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Wasserstoff (2)
Siehe [1a] und http://de.wikipedia.org/wiki/\Wasserstoff

Allgemeines

Wasserstoff ist das einfachste, chemische Element mit der Ordnungszahl 1 und wird durch das
Elementsymbol H abgeklrzt. Im Periodensystem steht es in der 1. Periode und der 1. Gruppe,
nimmt also den ersten Platz ein.

@ 9

'H ’H *H
Wasserstoff Deuterium Tritium
[ ]
] stabil stabil B - Zerfall
1] Ty2 = 12,3 Jahre

Wasserstoff ist das leichteste der chemischen Elemente. Das haufigste der drei Wasserstoff-
| sotope besteht aus nur einem Proton und einem Elektron und heift Protium. Protium hat eine
Atommasse von 1,008 Deuterium mit der Atommasse 2,014 hat ein zusdtzliches Neutron,
Tritium mit der Atommasse 3,016 hat zwel Neutronen zusdtzlich im Kern. Unter
Normalbedingungen - den Bedingungen, die normalerweise auf der Erde herrschen - kommt der
atomare Wasserstoff nicht vor. Stattdessen liegt Wasserstoff in der dimerisierten Form - das heil3t
als zweiatomiges Molekll H, - vor, einem farb- und geruchlosen Gas.

Wasserstoff ist das haufigste chemische Element des Universums. Auf der Erde ist der
Massenanteil wesentlich geringer als im Universum, auf das Gesamtgewicht der Erde bezogen
etwa 0,12%, auf die Erdkruste (Atmosphére, Hydrosphére, Biosphére und Lithosphére) bezogen
1,02%. Dennoch ist jedes sechste Atom in der Erdkruste ein Wasserstoffatom. Der geringe
Massenanteil resultiert insbesondere durch die geringe Dichte. Wasserstoff ist Bestandteil des
Wassers (11.19% Masse) und der meisten organischen Verbindungen. In  chemisch
ungebundener Form kommt es auf der Erde jedoch praktisch nicht vor.

Die prozentuale Haufigkeit von molekularem Wasserstoff in der unteren Atmosphare betragt nur
ca. 50 ppm. Obwohl der Anteil stetig zunimmt - in einer Hohe von 100 km besteht die
Atmosphére nahezu ausschliefdlich aus H, - l&sst er sich jedoch nicht wirtschaftlich daraus
gewinnen. Daher kann der Wasserstoff nicht als Energie-,, Quelle’ bezeichnet werden.

Geschichte

Wasserstoff wurde vom englischen Chemiker und Physiker Henry Cavendish im Jahre 1766
entdeckt, as er mit Quecksilber und Sauren experimentierte. Als er die beiden Substanzen
zusammenbrachte, entstanden im Gemisch kleine Gasblaschen. Diese konnte er bei ndheren
Untersuchungen als keines der bekannten Gase identifizieren. Obwohl er falschlicherweise


http://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Erde_%28Planet%29

Wasserstofftechnologie KIT —T. Jordan

annahm, dass der Wasserstoff ein Bestandteil des Quecksilbers sei (anstatt Bestandteil der Saure),
konnte er die Eigenschaften des Gases gut beschreiben.

|.' : ..- - |
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Abb. 1: Henry Cavendish (* 10. Oktober 1731 in Nizza; T 24. Februar 1810 in London)

Eine genauere Analyse geschah durch Antoine Lavoisier. Der franzosische Chemiker entdeckte
das Gas im Jahr 1787 unabhangig von Cavendish, als er in einem Experiment zeigen wollte, dass
bei chemischen Reaktionen keine Masse verloren geht oder erzeugt wird. Er erhitzte Wasser in
einer abgeschlossenen Apparatur und lief3 den Dampf an anderer Stelle kondensieren. Dabel
stellte er fest, dass die Masse des kondensierten Wassers etwas geringer war als die der
urspringlichen Menge. Dafur entstand ein Gas, dessen Masse genau der verloren gegangenen
Wassermenge entsprach. Sein eigentliches Experiment war also erfolgreich.

-'?':

Abb. 2: Antoine Lavoisier (* 26. August 1743 in Paris; T 8. Mai 1794 ebenda)

Lavoisier untersuchte das entstandene Gas weiter und fihrte die heute als Knallgasprobe
bekannte Untersuchung durch, wobel das Gas verbrannte. Er nannte es daher zunéchst
.orennbare Luft*. Als er in weiteren Experimenten zeigte, dass sich aus dem Gas auch
umgekehrt Wasser erzeugen |asst, taufte er es as hydro-gene (hydro = Wasser, griechisch; genes
= erzeugend). Das Wort bedeutet demnach: ,, Wasserbildner”. Die deutsche Bezeichnung lésst auf
die gleiche Begriffsherkunft schlief3en.
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Abb. 3: Sir William Grove

Im Jahr 1839 zeigte Sir William Grove die Funktionsfdhigkeit einer mit Wasserstoff und
Sauerstoff betriebenen Brennstoffzelle mit Schwefelsdure und Platinelektroden.

Mit der Entdeckung des dynamoelektrischen Prinzips durch Werner von Siemens 1866 und der
Fortentwicklung der konventionellen galvanischen Elemente verlor jedoch die Brennstoffzelle
Ende des 19. Jahrhunderts zundchst an Bedeutung.

1766 Entdeckung ,,inflammable air* (Cavendish)

1785 Benamung ,.hydrogene“-Wasserbildner (Levoisier)

1800 Erste Erzeugung per Elektrolyse (Nicholson and Carlyle)
1839 Brennstoftzelle (Grove)

1898 Erste Verfliissigung mittels einem Linde Prozess (Dewar)
1929 Produktion von reinem Para-Wasserstoff

1931 Entdeckung des Deuteriums (Urey)

1935 Synthese von Tritium (Rutherford et al)

Tabelle 1: Historische Daten

Eigenschaften

Physikalische Eigenschaften

Wasserstoff kann {iber einen weiten Temperaturbereich und sogar bis zu hohen Driicken als
ideales Gas angenommen werden. Bei Standardbedingungen ist es ein
O brennbares,
farbloses,
geruchsloses,
geschmacksloses,
ungiftiges,
nicht korrosives,
nicht metallisches,
zwelatomiges
Gas. Es ist nicht gesundheitsschéddlich solange es den Luftsauerstoff im nicht zu hohen Malle
verdiinnt.

Ooooo0ooaoao
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Abb. 4: Phasendiagramm

Bel Temperaturen unterhalb von 20,39 Kelvin (-252,76 °C) kondensiert das Gas zu einer klaren,
farblosen Flussigkeit, FlUssigwasserstoff (LH2). Senkt man die Temperatur weiter, dann geht
Wasserstoff bel 14 Kelvin (-259,2 °C) in enen schlammartigen Zustand, genannt
»Slush® (SLH2) Uber, bevor er gefriert und einen kristallinen Festkdrper mit hexagonal dichtester
Kugelpackung (hcp) bildet, wobel jedes Molekil von zwdlf weiteren umgeben ist. Slush hat
gegenuiber Flussigwasserstoff eine noch hohere Dichte die seine bisherige Anwendung in der
Raumfahrt begriinden.

Anders as bei Helium tritt beim Verfliissigen von einfachem Wasserstoff, Protium (*H), keine
Suprafluiditat auf; prinzipiell kann aber das | sotop Deuterium (°H) suprafluid werden.

Der Tripelpunkt des Wasserstoffs, bel dem seine drel Aggregatzustande gleichzeitig vorkommen,
ist einer der Fixpunkte der Internationalen Temperaturskala. Er liegt bei einer Temperatur von
exakt 13,8 Kelvin und einem Druck von 7,1 kPa. Der kritische Punkt liegt bei 33,18 K und 13,0
bar.

Unter sehr hohen Dricken, wie sie z. B. innerhab von Gasplaneten herrschen, wird
wahrscheinlich metallischer Wasserstoff ausgebildet. Dabei wird er elektrisch leitend. Uber
diesen Aggregatzustand sind nur wenige experimentelle Daten vorhanden, denn die Erzeugung
ist im Labor auferst schwierig und der Zustand sehr kurzlebig. Dennoch gelang 1996 einer
Forschungsgruppe am Lawrence Livermore National Laboratory unerwartet der Nachweis der
Existenz des metallischen Wasserstoffs. Der Zustand bestand etwa eine Mikrosekunde lang. Man
vermutet, dass unter hohem Druck entstandener metallischer Wasserstoff teillweise in dieser
Form bestehen bleibt, wenn er wieder in eine Umgebung mit Normal bedingungen zuriickgeftihrt
wird. Stellt sich das as wahr heraus, konnte metallischer Wasserstoff in Zukunft ein
hochinteressanter Werkstoff mit bemerkenswerten Eigenschaften sein.

Magnetische Eigenschaften
Unter normalen Bedingungen ist das molekulare Wasserstoffgas ein Gemisch zweler
Molekulzustdnde, die sich durch die Richtung ihrer Kernspins unterscheiden. Diese beiden

-8
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Formen werden ortho- und para-Wasserstoff genannt, kurz auch als o-H, und p- H,. Bei ortho-
Wasserstoff haben die Kernspins die gleiche (parallele) Richtung, wédhrend sie beim para-
Wasserstoff entgegengesetzte (antiparallele) Richtung aufweisen. Ortho-Wasserstoff ist leicht
magnetisch da sich der Kernspin bel gleicher Drehrichtung und das damit verbundene
magnetische Moment addiert, para-Wasserstoff ist dagegen unmagnetisch.

Ortho-Wasserstoff ist die energiereichere Form. Bel der Umwandlung von o-Wasserstoff in die
p-Form werden bel Standardbedingungen 0,08 kJmol frel. Dieser Wert ist abhéngig von der
Temperatur aber nicht vom Druck.

Die physikalischen Eigenschaften von o- und p-Wasserstoff sind geringfligig verschieden. So
liegen beispielsweise der Schmelz- und Siedepunkt der p-Form etwa 0,1 K unter denen der o-
Form. Ausgepragter sind die Unterschiede bei Warmekapazitdt und thermischer Leitfahigkeit.
Die letzteren unterschiedlichen Eigenschaften werden denn auch zur Bestimmung der Anteile in
einer Mischung benutzt.

Am absoluten  Nullpunkt findet man ausschliefdlich  para-Wasserstoff.  Unter
Standardbedingungen liegen nur 25 % des Wasserstoffs als para-Wasserstoff und 75 % als ortho-
Wasserstoff vor. Theoretische Berechnungen ergeben, dass der Antell der o-Form nicht tber
diesen Anteil hinaus gesteigert werden kann.

NN o %m
IO I  iIim;miv
2 \:umx DR g
= A 1 =hg =, L
NN / Ao %
; \ ; % s E
$ 6 wE
= W »* __Flektronenhille
b kY "
/ .
¥ \\\ . . ~~ Atomkerne—
' L W B A K 0 A0 20 PN Pk S0 |

Orthowasserstoff Parowasserstoff

Bel der industriellen Herstellung von flissigem Wasserstoff spielt obiges Gleichgewicht eine
wichtige Rolle. Der Wechsdl der Kerne in die antiparallele Orientierung erfolgt beim Abkihlen
nur sehr langsam, da die Wechselwirkungen zwischen den Kernen - genauer gesagt beeinflussen
sich die Kerne tber ihre magnetischen Momente - nur sehr schwach sind. Deswegen versucht
man, die Einstellung des Gleichgewichts durch den Einsatz von Katalysatoren, wie zum Beispiel
Aktivkohle oder Fe(OH)s hin zum p-Hj, zu beschleunigen. Durch Bestrahlung kdnnen freie
Wasserstoffatome und lonen erzeugt werden, die ebenfalls als Katalysatoren wirken kénnen. Die
Rekombination selbst bewirkt andererseits einen o-Wasserstoff-Uberschuss.

Dichte

Die auffalligste Eigenschaft ist seine geringe Dichte von 0,089886 kg/m® (bei 0°C und 1 bar).
Die sehr geringe Dichte macht es fur die meisten Anwendungen erforderlich, Wasserstoff zu
verdichten oder sogar zu verflissigen. Molekularer Wasserstoff ist als leichtestes Gas 14,4 Mal
leichter als Luft und erfahrt daher starke Auftriebskréfte die noch bis zu 22 K hinab anhalten
nahe an der Siedetemperatur 20,27 K. Die Dichte von flissigem Wasserstoff bei 1,013 bar
betragt 0,07079 kg/l (g/cm?®), die von festem Wasserstoff betragt 0,0763 kg/l (g/cm®). Damit hat
flissiger oder fester Wasserstoff ungeféhr das gleiche Dichteverhdltnis mit Wasser wie
gasformiger Wasserstoff mit Luft.
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Diffusionseigenschaften

Einige thermodynamische Eigenschaften (Transportphdnomene) sind aufgrund der geringen
Molekilmasse und der daraus resultierenden hohen mittleren Geschwindigkeit der
Wasserstoffmolekile (1770 m/s bel 298 K) von besonderer Bedeutung, (wie z.B. beim Oberth-
Effekt-Raketentreibstoff).  Wasserstoff  besitzt bel  Raumtemperatur das  hochste
Diffusionsvermégen, die hochste Warmeleitfahigkeit und die hochste Effusionsgeschwindigkeit
aller Gase. Eine geringere Viskositdt weisen nur drei- oder mehratomige reale Gase wie zum
Beispid n-Butan auf. Der Diffusionskoeffizient fir Wasserstoff in Luft ist etwa 4-mal hoher als
der von Luft in Luft. Die hohe Diffusivitét kann dazu fuhren dass Wasserstoff aus Behdltern
schnell entweicht, die fur andere Gase dicht sind. Bei vordefinierten Offnungsquerschnitten und
identischen Druckdifferenzen sind die Leckageraten erheblich hoher as fur andere Stoffe.
Sicherheitstechnisch bedeutet dies, dass in nicht eingeschlossenen Freisetzungsszenarien der
Wasserstoff sich schnell aufgrund der Auftriebs- und Diffusionseffekte entmischt und so nicht
mehr entflammbar ist. Andererseits kann bel teil- oder vollsténdigen Einschluss Wasserstoff sich
sehr schnell mit dem Okxidationsmittel Luft vermischen und auf Grund des grof3en
Brennbarkeitsbereichs auch grof3e brennbare Gemische formen.

Ein sehr wichtiges Phanomen ist die aul3erordentlich hohe Diffusionsgeschwindigkeit in Eisen,
Platin und einigen anderen Ubergangsmetallen, da es dort dann zur Wasserstoffversprodung
kommt. In Kombination mit einer hohen Loslichkeit treten bel einigen Werkstoffen extrem hohe
Permeationsraten auf. Hieraus ergeben sich technische Nutzungen zur Wasserstoffanreicherung,
aber auch technische Probleme beim Transportieren, Lagern und Verarbeiten von Wasserstoff
und Wasserstoffgemischen, da nur Wasserstoff diese réumlichen Begrenzungen durchwandert.
Oxidschichten oder andere Oberflachenvergitungen koénnen diesen Transport erheblich
reduzieren.

Lodlichkeit

Die Lodlichkeit von Wasserstoff in Wasser betrégt 1,6 mg/l. Wasserstoff ist auch hoch lédlich in
Metalen insbesondere in Paladium und Palladium-Silber-Legierungen (2800 fache des
Eigenvolumens). Geringe V erunreinigungen kdnnen dies jedoch stark negativ beeinflussen.

Joule-Thomson-Effekt
Der ideae Drossel prozess wird durch eine isenthal pe Zustandsanderung beschrieben:

dH = oH dp+(a—Hj dT =¢.dp+c,dT =0
op J; aT ),

mit der Enthalpie H=U+pV , T= Temperatur in Kelvin, und p=Druck, c, Warmekapazitét,

&; der isotherme Drosseleffekt. D.h. das Medium leistet keine Arbeit, ihm wird keine Warme zu-

oder abgefuhrt und auch seine kinetische Energie bleibt unveréndert, d.h. es wird nicht
beschleunigt.
Die Temperaturanderung bel der idealen Drosselung l&sst sich aus obiger Gleichung zu

1) v
(ﬁj _ & _ 0Ty
op ), C, C,

bestimmen. Fir idede Gase ist dies 0. Ba reden Gasen kann jedoch auf Grund der
Wechselwirkung der Gastellchen untereinander innere Energie in potentielle Energie gewandelt

-10-



Wasserstofftechnologie KIT —T. Jordan

werden und eine Temperaturverénderung kann sich einstellen. Fur die Anndherung an ein reales
Gas z. B. mittels der van-der-Waals-Gasgleichung

(p+v—azj(v—b):RT

(R=8.314 J(mol K), fir Wasserstoff a=24,7 kPa dm°’mol?; b = 0,0266 dm*/moal.) und zu Null-
Setzen der obigen Beziehung erhadt man die obere Inversionstemperatur
2a
"“Rb
Nur unterhalb derer erh&lt man bel der Drosselung eine weitere Abkuhlung.
lemperatine, K

| !
Hy drogen

Heating

|
T [‘.\ ETEHM clrvs

0 i ¥ 4 + S

|
1 4 6 E 10 12 14 16 1B
Prossure, MPa

Abb. 5: Joule-Thomson-I nver sionskurve

Anders as bel den meisten anderen Gasen, jedoch gleich Helium, zeigt Wasserstoff damit bei
Umgebungsbedingungen einen positiven Joule-Thomson-Effekt und erwarmt sich bel der
adiabaten Drosselung. Der Effekt ist jedoch gering, so dass bel einer Entspannung von 20 MPa
auf Umgebungsdruck sich das Gas um 6° erwérmt. Dieser Effekt kehrt sich wie erklart unterhalb
der Inversionstemperatur von 203 K um und kann ab dort zur Verfllissigung von Wasserstoff bei
entsprechender Vorkihlung z.B. mit Flussigstickstoff (78 K) genutzt werden.

Chemische Eigenschaften

Die erste Elektronenschale kann maximal mit 2 Elektronen gefillt sein. Daher ergeben sich fir
den Wasserstoff im Wesentlichen 3 Prozesse:

1. Verlust desValenzelektrons (Oxidation) > H+

2. Gewinn eines Elektrons (Reduktion) - H-

3. Bildung einer Elektronenpaarbindung.

Beim letzteren kommen als Reaktionspartner sowohl Nicht-Metalle wie Halogene, Sauerstoff,
Stickstoff oder Kohlenstoff (mit hoher Elektronegativitdt) as auch Metale (mit niedriger
Elektronegativitéat) vor. Aulder der Bindung mit einem zweiten Wasserstoffatom weisen alle
sonstigen Elektronenpaarbindungen mit Wasserstoff (H-X) einen polaren Charakter auf. Die
Produkte mit den Alkali- (1. Hauptgruppe Li, Na, K,...) und Erdakalimetallen (2. Hauptgruppe

-11-
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Be, Mg, Ca,...) d¢nd salzartige Hydride, die polare kovalente oder ionische Bindungen
aufweisen. Die Elektronegativitét von Wasserstoff selbst ist 2,2 auf der Pauling Skala.

Bel hohen Temperaturen und geeigneten Katalysatoren reagiert Wasserstoff mit Stickstoff zu
Ammoniak NHs;, ein wichtiges Zwischenprodukt fir viele chemische Erzeugnisse wie z. B.
Dunger etc. Mit Kohlenstoff formt es Methan.

Wasserstoff ist ein Brenngas, d.h. es ist in Luft brennbar. Mit Sauerstoff as Knallgas
vorgemischt reagiert Wasserstoff folgenderweise

H, + % 0, - H,0(l) AH, =—-286kJ/mol AG,, =—237kJ/ mol

ASS, = —163,3]/ molK
(oft werden noch Kilokalorien als Einheit verwendet; mit 1 kcal = 4,184 kJ wird z.B.
AH$,, =—68,3kcal / mol ). Der Superscript ,0¢ bedeutet , obere* da hier das Produkt Wasser in

flissiger Form vorliegt. Die freie Enthalpie G ist um den nicht mechanisch nutzbaren Tell der
Enthalpie veringert und héngt mit der erzeugten Entropie folgenderweise
zusammen: AG = AH-TAs.

Die untere Reaktionsenthalpie erhdt man mit Wasserdampf als Produkt. Die Werte fir die
Enthalpien sind um die Verdampfungsenergie reduziert.

H, + % 0, - H,0(q) AHY,, = 2423/ mol AGY, = ~228,7k3/ mol

ASyes =—44,63/ molK

ZUndung von H2/L uft-Gemischen

Auf Grund der hohen Dissoziationsenergie lauft diese exotherme Reaktion bei Raumtemperatur
sehr langsam ab. Bel Uber 550 °C erreicht man hohere Raten bis hin zur so genannten
Selbstziindung. Die Reaktion kann mit Katalysatoren (z.B. Palladium, Platin) beschleunigt oder
sogar gezuindet werden.

In Luft ergeben sich die folgenden Zindgrenzen:

Untere Zundgrenze LFL (,,lower flammability limit*) in H, vol%
C.q (T) =c 4 (300K) —%(T —3OOK) =0,04-0, 013(T —3OOK)
Obere Ziundgrenze: UFL (,,upper flammability limit*) in H, vol%
Cur (T)=0,74+0,026(T —300K)

Die minimale Zindenergie einer stochiometrischen Wasserstoff-Luft-Mischung betrégt 0,02 mJ
und ist damit ungeféhr eine Grof3enordnung kleiner als die von Kohlenwasserstoff-Gasgemischen.
Dies trifft nicht fir magere oder reiche, fette Gemische zu. Dort ist die Zindenergie mit etwa 10
mJ vergleichbar mit der anderer Brenngas-L uft-Gemische.

Die stochiometrische Mischung in Luft ist 29,6 vol% Ho.
Die Temperatur der Flamme ist durch die thermische Dissoziation des Wasserdampfs auf 2700°C

beschrénkt. Die laminare Brenngeschwindigkeit ist 2-3 m/s und damit vergleichsweise hoch.
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Es soll festgehalten werden, dass viele der zuvor aufgefuhrten Werte mehr theoretischer Natur
sind und stark von der Versuchsfiihrung abhéngen. So wird eine Zindung von Wasserstoff-L uft-
Mischung in vielen praktischen Féllen erst oberhab einer Konzentration von 6-8% maglich.
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Konventionelle industrielle Nutzung

Wasserstoff wird in groflen Mengen in der petrochemischen Industrie vor alem zur
Entschwefelung von Treibstoffen, Benzin, genutzt. Die Dungemittelindustrie erzeugt mit
Wasserstoff, der genau wie in der Petrochemie vor Ort produziert wird, Ammoniak.

Die Produktion summiert sich weltweit auf mehr als 600 Milliarden Nm?3/a, in Deutschland auf
ca. 21 Milliarden Nm3/a.

Die Verwendung lasst sich grob auf folgende Bereiche aufteilen:

* ca. 50% zur Ammoniaksynthese (Dingemittel herstellung)

* ca. 25% zur Mineral6lveredlung (Kraftstoffherstellung)

* ca. 25% sonstige Verwendung (Fette, M ethanol-Synthese, Raumfahrt,

Hableitertechnik, in der Kraftwerkstechnik as Schmier- und Kuhimittel in Generatoren,
Korrosionsschutz von austenitischen Stéhlen etc.)

95% des Wasserstoffs werden in internen Prozessen genutzt und nur 5% des Wasserstoffs
werden auf dem Markt gehandelt. In vielen Prozessen, insbesondere in der Chlorakali-
Elektrolyse falt Wasserstoff as Nebenprodukt an wird oftmals ungenutzt in die Atmosphére
abgeblasen (es gibt Studien, die zeigen, dass eine frihe Wasserstoffwirtschaft ausschliefdlich mit
diese ungenutzten Wasserstoffmengen gespeist werden kénnte).

Die energetische Verwendung von Wasserstoff ist gegenwartig vernachlassigbar, jedoch das
zentrale Motiv einer Wasserstoffwirtschaft.

Wasserstoff als Energietrager (1)

Energie und Okonomie

Energietrager : Ein System, das Energie in sich birgt und diese durch chem. oder phys. Prozesse
wieder freisetzen kann.

Zugang zu gunstiger Energie ist ein wesentlicher Erfolgsfaktor fur jede Volkswirtschaft.
Deutliche Belege hierfir sind der insgesamt zunehmende Energieumsatz bei einem allgemeinen
Wohlstandszuwachs und, im speziellen, die Abhangigkeit des Bruttosozial produkts vom Pro-
K opf-Energieverbrauch.

Haben sich die Gesellschaften noch bis ins 19. Jahrhundert noch auf lokale Ressourcen wie
tierische Fette, Holz oder Stroh, Wind und Wasser gestiitzt, wurde durch die Erfindung der
Dampfmaschine und deren Befeuerung mit Kohle das neue Zeitalter der Industrialisierung
eingelautet. Gleichzeitig begann damit erstmals der ,Verbrauch® natirlicher Energiespeicher,
damals Kohle. Im zwanzigsten Jahrhundert fand dann ein Ubergang von den festen
Energietragern, bzw. Brennstoffen, zu fliissigen Brennstoffen, insbesondere Ol, und neuerdings
zu gasformigen Energietrdger, z. B. Erdgas und zukinftig Wasserstoff (Hy), statt. Diese
Ubergénge waren durch einfachere Handhabung und durch Technologie-Schiibe zur Einsparung
und Reduzierung der schadlichen Endprodukte motiviert.

-15-
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Abb. 6: Globaler Wandel der Energietrager [2]

Der Phasenlibergang der Hauptenergietrager von fest Uber fllissig zu gasférmig, siehe Abb. 6, ist
begleitet von einer stetigen Reduktion des Umsatzes von Kohlenstoff, d.h. einer Zunahme der
Wasserstoffatome je Kohlenstoffatom von O (reiner Kohlenstoff) auf 8 (fir Hp). Beim
gegenwartigen ,Energiemix” sind ca. 2/3 der ,verbrannten® Atome Wasserstoffatome, siehe
Winter [1] und Dunn [2]. Da beim Verbrennen von Kohle CO,, beim Verbrennen von
Wasserstoff nur Wasser entstent wird bei diessm Ubergang der antropogene Ausstol3 des
Klimagases CO; stetig reduziert.

Die oft ztierte ,Nachhaltigkeit® impliziert eine Abkehr von dem wenig vorsorglichen
Verbrennen fossiler Energietrager, fordert statt dessen eine weitere Steigerung der Effizienz der
Energiewandlungsprozesse und die stérkere Nutzung von regenerativen ,, Quellen® (hierzu sollen
die Sonnenenergie inklusive Wind- und Wasserenergie, Erdwéarme und britende Kernspaltung
zéhlen).

Fur eine intensivere Nutzung insbesondere der Sonnenenergie und direkt aus ihr abgeleitete
Formen, wie Wind und Wasser, ist wegen der zeitlichen Inkoh&renz von Verfugbarkeit und
Bedarf ein Energiespeicher notwendig.

Durch einen Energiespeicher sind nicht nur Versorgungsilicken in der Zeit Uberbriickbar, auch
die durch geographisch ungleiche Ressourcenverteilung bedingte wirtschaftspolitische
Spannungen konnten durch einen flexibleren Energiemarkt, bel dem die Produktion und
Verbrauch stérker entkoppelt und dezentralisiert sind, gemildert werden.

Wasserstoff ist ein solcher chemischer Energiespeicher der universell in der Herstellung und in
der Anwendung ist.

Wasserstoff ist ein flexibel erzeugbarer und nutzbarer chemischer Energiespeicher oder
Energietrdger und keine Energiequelle!

Wasserstoffwirtschaft

Eine Wasserstoffwirtschaft ist eine Volkswirtschaft, die einen wesentlichen Teil der von ihr
bendtigten Energie mit dem Energietrager Wasserstoff transportiert und umsetzt.
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Abb. 7: Skizze einer Wasser stoffwirtschaft [9]

Produktion

Produktionsverfahren sind in der Industrie weit entwickelt und gut etabliert. In der
Wasserstoffwirtschaft kann, &hnlich wie beim Strom, unterschieden werden zwischen
»grinem® Hy, der aus erneuerbaren Quellen wie Sonne (,solarer Wasserstoff”), Biomasse
(Schmieder et d [4]) oder Wind stammt, ,schwarzem® H, aus fossilen Rohstoffen und
kerntechnisch produzierten Wasserstoff.
Der zunehmend grine Anteil fordert eine Dezentralisierung der Versorgungsstruktur, da die
erneuerbaren Energiestrome stark vertellt auftreten. Diese Dezentraliserung hat mehrere
Vortele:

e Reduzierung der notwendigen Transporte vom Produktionsstandort hin zum

Verbraucher,

e |dentifizierung der Verbraucher mit der Technologie und

e Stabilisierung der Versorgung durch weniger singulére Eintrdge ins Netz
Der ,schwarze® H, wird vorrangig zentral erzeugt und wird mit einer CO, Sequestrierung
versehen. Fur eine absehbare Zeit, zumindest 20 Jahre, wird die zentrale Erzeugung Uber die
Dampfreformierung von Erdgas die gunstigste Form der Wasserstofferzeugung bleiben, Winter
[1] und Lovins[5].
In einigen Léandern, insbesondere USA, Japan und Frankreich, werden Verfahren zur H,-
Erzeugung mit chemischen Verfahren (Jod-Schwefel-Zyklus) oder Hoch-Temperatur-Elektrolyse
gekoppelt an Spaltreaktoren der neuesten Generation vorangetrieben, siehe IAEA [6],[7]. Auch
dieser Pfad reduziert CO, Emissionen.

Speicherung

Aufgrund der bisherigen Nutzung sind grof3skalige Ho-Speicher in offentlicher Umgebung selten
anzutreffen, werden aber fir die Vertellung, z.B. Uber Tankstellen, bendtigt. Kleinskalige
Speicherung findet bereits heute im Wesentlichen in Druckbehaltern (200-350 bar) statt.
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Aufgrund der geringen Dichte braucht H, relativ viel Raum. Insbesondere fir mobile
Anwendungen muss der Wasserstoff komprimiert, verfliissigt oder in Festkorpern (Metallhydride,
Kohlenstoffverbindungen,...) gespeichert werden. Hier ergeben sich zurzeit die grofdten
Herausforderungen an Forschung und Entwicklung.

Verteilung, Infrastruktur, Handel

Momentan findet keine nennenswerte Verteilung von Wasserstoff an private Endkunden statt.
Wasserstoff kann jedoch jetzt schon Uber moderne Pipelines, Gasnetze, entweder rein oder
gemischt mit anderen Brenngasen verteilt werden. Ein historisches Beispiel ist die Verteilung
von Stadtgas im Ruhrgebiet zur Stral3enbel euchtung und Hausheizung.

Tankstellen werden mit Wasserstoff-Zapfsdulen ausgestattet sein. Dort wird komprimierter
und/oder verflissigter Wasserstoff fur Fahrzeuge angeboten. Die Tankstellen werden mit
Tankfahrzeugen versorgt oder haben lokale Reformer oder Elektrolyseure, welche die lokaen
Zwischenspeicher fillen.

Da der physische Transport von H, aufgrund der geringen Dichte immer ineffizient ist, sollte
wenn maoglich bestehende Infrastruktur z.B. auch Stromnetze zur Vertellung der Energie und
dann die einfache Umwandlung Strom/ H, genutzt werden.

Verbrauch

Wie zuvor beschrieben wird der grofdte Tell des Wasserstoffs heute direkt vor Ort produziert und
verbraucht. Dies geschieht in einer industriellen, professionellen Umgebung mit geschultem
Personal. In einer Wasserstoffwirtschaft kommt erstmals der technische Laie in Kontakt mit H.
An der Tankstelle wird das H,-getriebene Fahrzeug betankt, ein Reformer oder Elektrolyseur
erzeugt zu Hause den Wasserstoff, der tber eine Kraft-Warme-Kopplung Strom und Wéarme fur
den heimischen Bedarf bereitstellt und ggf. Uberschiisse zu Strom gewandelt zu den attraktivsten
Zeiten ins Stromnetz einspeist. Batterien und Akkumulatoren kénnten durch wieder befillbare
kleinste Ho-Speicher und Brennstoffzellen ersetzt werden.

Wasserstoff ist universell in der Anwendung da sowohl die thermische Nutzung in effizienten
konventionellen Kreisprozesse oder auch die effiziente elektrochemische Umsetzung in
Brennstoffzellen moglich ist.

Ob zuerst eine breite Anwendung des Wasserstoffs zur Substitution von fossilen Brennstoffen in
Fahrzeugen stattfindet, oder ob zunéchst stationére, grofe Brennstoffzellen zur Kraft-Warme-
Kopplung wesentliche Marktanteile gewinnen, hangt stark davon ab, ob zun&chst der Preis fir
Brennstoffzellen gesenkt oder ob die Lebensdauer fir die stationdre Anwendung wesentlich
erhoht werden kann.

-18-



Wasserstofftechnologie KIT —T. Jordan

Wasserstofferzeugung (2)

Wie erlautert tritt Wasserstoff auf der Erde nahezu nur in chemisch gebundener Form auf.
Wasserstoff ist daher keine Priméarenergiequelle sondern kann nur as chemischer
Energiespeicher genutzt werden. Nachfolgend werden einige aktuell gebrauchliche Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoff erldutert wobel im wesentlichen unterschieden werden kann danach
ob der Wasserstoff aus organischen, Kohlenstoffverbindungen (Reformierung) oder aus Wasser
(Elektrolyse, Photolyse,...lyse) gewonnen wird.

Reformierung

Ca 96% der gegenwértigen Produktion von Wasserstoff werden durch Reformierung von
organischen Materialen insbesondere Erdgas oder reinem Methan erzeugt. Der verbleibende
Antell wird aus Wasser per Elektrolyse hergestellt.

Elektrolyse
4%

Kohle
18 %

Gi
30 %

Abb. 8: Quellen des Wasser stoffs [www.air products.de/wasser stoff/ener gietr aeger .htm]

Mit Reformierung bezeichnet man die Umwandiung von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen in
Wasserstoff. Als Nebenprodukt falen dabei Wasserdampf, Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlendioxid (CO,) an. Wird Luft als Oxidationsmittel eingesetzt, findet sich zusétzlich auch
noch Stickstoff im Produktgas des Reformers. Die Reformierreaktion selbst besteht aus vielen
Einzelschritten, die - vor alem bel hoheren Kohlenwasserstoffen - nur zu einem geringen Telil
verstanden sind. Im Allgemeinen schreibt sich die Reformierungsreaktion folgenderwel se:

C,H, +0/H,0— CO/CO,+H,/H,0

Die Reaktionen lassen sich durch Katalysatoren beschleunigen. Neben hohen Temperaturen von
700°C bis 900°C und einem Katalysator ist noch ein Oxidationsmittel, z. B. Wasserdampf oder
Sauerstoff (Luft) erforderlich. Abhéngig vom Oxidationsmittel lassen sich im Prinzip drel
Reformierverfahren unterscheiden.

Ihr Wirkungsgrad 18sst sich immer nach folgender vereinfachten Formel berechnen:
— r:]HZhHZ
nRefO"mef anth + I:)Heizunq

CxHy
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Dampfreformierung

Bei diesem Verfahren werden Kohlenwasserstoffe, die bereits fur andere
Energiewandlungsverfahren genutzt werden, aber auch langkettigere Kohlenwasserstoffe der
Mittelbenzinfraktion, in zwei Prozessen mit Hilfe von Wasserdampf in oxidierten Kohlenstoff
und Wasserstoff getrennt. Hauptsachlich wird - wie oben erwéhnt - fossiles Erdgas, das
gewohnlich einen hohen Anteil an Methan hat, eingesetzt.

Die allgemeine Gleichung fur die Dampfreformierung lautet:
CH,+nH,0— (n+m/2)H, +nCO

Beispiel Methan-Dampfreformierung
CH,+H,0—->CO+3H, AHS,, = 206kJ

Methandampfreformierung SVIR

Dampfreformierung von Erdgas oder von reinem Methan (SMR) ist technisch und kommerziell
im industriellen Mal3stab etabliert. Esist gegenwartig die gunstigste Art Wasserstoff herzustellen.
Der Preis liegt gegenwartig (Stand 2005) bei ca. 2,50 Euro/kg Ho. Beim Vergleich mit Benzin
kann in etwa ein Drittel dieses Preises dem Preis/Liter Benzin gegenuiber gestellt werden. Ziel ist
diesen Preis durch Welterentwicklung von Katalysatoren und der Prozessfihrung bis in 2010 zu
halbieren. Der klassische Anwendungsbereich von SMR sind Petrochemie und
Dungemittelherstellung.  Weltweit  werden ca  48% des  Wasserstoffs  per
M ethandampfreformierung (SMR) hergestellt.

Abb. 9: SMR Anlage

SMR wird Ublicherweise bel 850°C mit Katalysatoren aus Eisen oder Nickel durchgefiihrt. Die
Gleichgewichtszusammensetzung des reformierten Gases hangt stark von der Zusammensetzung
des zu reformierenden Gasgemisches (,, Feed*), dem Dampf/Kohlenstoff-Verhéltnis, Druck und
Temperatur ab.
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Die typischen Dricke zwischen 2,5-3 MPa ergeben einen H, Anteil von 86-90%, siehe Uhde
[16]. Unterhalb eines Dampf/K ohlenstoff(M ethan)-Verhadltnisses von 2 tritt eine unerwinschte
Deposition von Kohlenstoff auf dem Katalysator auf. Die Mindesttemperaturen sind 450-500°C.
Ublicherweise werden zusitzliche Prozessschritte zur Reinigung des Feeds als auch der
Produktgase zugeschaltet. Die Reinigung ist insbesondere deswegen notwendig, da die
Katalysatoren auferst empfindlich auf Schwefel- und Hal ogenverbindungen, insbesondere Chlor,
reagieren, weshalb in der Praxis in der Regel eine Raffinationsanlage vorgeschaltet wird.

Das durch unvollsténdige Umsetzung erzeugte Kohlenmonoxid wird anschlief3end noch mit Hilfe
der leicht exothermen Wassergas ' -Shift-Reaktion an einem Eisen(lIl)-oxidkatalysator zu
Kohlendioxid und Wasserstoff umgesetzt.

CO+H,0-5CO,+H,  AHS, =-41,2kJ/mol

Die Reaktion wird normaerweise bei 250°C-400°C gefahren, was ein Kompromiss aus der
Kinetik und Reaktionsgleichgewicht zur rechten Seite hin darstellt. In grof3technischen Anlagen
gibt es eine Hochtemperatur-Shift- und eine zusétzliche Niedertemperatur-Shift-Stufe. Damit
kann der CO-Anteil auf bis zu 0,6 vol% abgesenkt werden.

Um im abschlief3enden Schritt Reinstwasserstoff zu gewinnen, nutzt man in der Praxis haufig
Druckwechsel adsorbtionsanlagen (PSA) oder L auge-Absorbtionsgaswaschen, die
Nebenprodukte wie CO, CO, und CH4 bis auf einige wenige ppm herausfiltern.

! Wassergas ist eine equimolare Mischung aus H, und CO
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Abb. 10: Blockschaltbild eines Dampfreformers

Ein Beispiel einer grofdtechnischen Realisierung ist die in Abb. 11 wiedergegeben Anlage von
Linde mit folgenden Eigenschaften

Abb. 11: Linde-Erdgas-Dampfreformer mit CO-Konvertierung, Gasreinigung per Druckschwingabsor ption
(PSA), Kapazitat: H, 35.000 Nm®/h, Reinheit: 99,99 mol %

Der Gesamtwirkungsgrad einer solchen GroRanlage, bei der 1 Nm*® Methan in ca. 3 Nm® H,
umgeformt werden belduft sich auf ca. 65%. In Praxisist es schwierig diesen Wert zu Ubertreffen.

Gegenwartige Reformer haben eine Produktionskapazitét von ca. 130.000 Nm/h. Zukiinftige
Systeme mit mehr als 237.000 Nm?/h werden schon heute entworfen.

Kleiner Einheiten zur dezentralen Wasserstoffproduktion kénnen gegenwaértig ab einem
Verbrauch von ca. 1000 kg Ha/a (ca. 1,5 Nm®/h) rentabel sein, typischerweise haben sie jedoch
eine Produktionskapazitdt von 150 Nm3/h.

Fortschrittliche Verfahren nutzen Membrankatalysatoren (Pa-Legierung mit Nickelkatalysatoren),
die den Reformierschritt mit der CO-Shift-Reaktion und der Reinigung im PSA kombinieren.
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Durch diese Kombination kdnnen die Reaktionstemperaturen auf ca. 550°C reduziert werden.
Erste Kleinanlagen der Tokyo Gas Co., Japan, liefen bis zu 1500 h und erreichten bel einer
Produktion von 15 Nm®/h einen Konversion von 76 %, siehe Hori [20].

Kleinst-Dampfreformer konnen mittels der so genannten “Printed Circuit Heat Exchangers’
PCHE-Technik hergestellt werden. Diese sind auf3erst kompakt, robust und bestehen aus
Metallplattenstapel mit Mikro-Wéarmetauschern. Die komplexen Kandle werden mit einem
Verfahren &hnlich der Leterplattenherstellung hergestellt. Betrieben werden solche
Mikroreformer bei bis zu 50 MPa und 900°C.

Partielle Oxidation

Partielle Oxidation (POX) von Schwerdlen oder anderen Kohlenwasserstoffen ist eine
grol3mal3stabliche Produktionsmethode von H,. Auch aus Kohle oder Koks kann mit diesem
Prozess direkt so genanntes Synthesegas, eine Mischung von H, und CO effizient hergestellt
werden. Durch die unterstochiometrische Sauerstoffzufuhr wird der Prozess gesteuert. Die
Verfahren sind technisch bereits sehr ausgereift, 8hnlich wie die SMR.

l
Naphia |

* Nalural ras . I OxACN
. PG f + Onogas
2 Synthesis Gas « Ammonia

P Partial ¥ i o A e
” w1 oxidation Purification .~ = Methanol
= Asphalt | and Separation - Tlischer-Trapsch
- Petral Coke L | Sunthesis

(POX Feeds und Produkte, Quelle Linde)

Nicht-katalytische POX findet bei Temperaturen von 1200-1450°C und Drucken von 3-7.5 MPa
(Texaco Process) statt. Die katalytische POX braucht Temperatur von ca. 1000°C. Das
resultierende Synthesegas hat ein H2/CO Verhdtnis von of ~2 (im Vergleich SMR > 3). Damit
lasst sich ideal Methanol synthetisieren.

Die Gesamtwirkungsgrade liegen mit etwa 50% etwas unterhadb von der
M ethandampfreformierung.

Nachteile sind ein hoher Sauerstoffbedarf, Katalysator-Deaktivierung aufgrund Kohlenstoff-
Deposition, grof3er Anteil von CO im Produktgas mit entsprechenden Anforderungen an eine
eventuelle Shiftreaktion und entsprechende Reinigungsschritte. Aufgrund des relativ teuren
Sauerstoffs wird das Verfahren nur bel geringen Primérenergiekosten wettbewerbsféhig.

Die allgemeine Gleichung fur die Partielle Oxidation lautet:
CnHm+gOz—>%H2+nCO

Beispiel Partielle Oxidation von Heizol
C,H, +60, ->13H, +12CO

wobei nur ein typischer Vertreter aus dem komplexen Stoffgemisch des Heizols herausgegriffen
wurde.
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POX von Methan
CH, +%02 —2H,+CO  AHS,, =-36kJ

Meist wird noch Wasser mit zugesetzt, um sowohl die extremen Temperaturen als auch die
Russhildung in den Griff zu bekommen, so dass man korrekterweise von einer autothermen
Reformierung mit wenig Wasser sprechen misste.

In kohlereichen Landern wie China oder Sudafrika kann als Ausgangsprodukt fir dieses
Verfahren auch Kohle genutzt werden, die vorher zermahlen und mit Wasser zu einer Suspension
vermischt wird.

Autotherme Reformierung ATR

Diese Art der Reformierung ist eigentlich nur eine Kombination der zuvor besprochenen
Dampfreformierung und der partiellen Oxidation, um den Wirkungsgrad zu optimieren. Dabei
kann beispielsweise Methanol wie auch jeder andere Kohlenwasserstoff beziehungsweise jedes
Kohlenwasserstoffgemisch (Erdgas, Benzin, Diesel, etc) verwendet werden. Dabel werden die
beiden Verfahren so miteinander kombiniert, dass der Vorteil der Oxidation (Bereitstellung von
Waéarmeenergie) sich mit dem Vorteil der Dampfreformierung (hthere Wasserstoffausbeute)
optimal erganzt. Dies geschieht durch genaue Dosierung der Luft- und Wasserdampfzufuhr. An
die hier eingesetzten Katalysatoren werden besonders hohe Anspriiche gestellt, da sie sowohl die
Dampfreformierung mit der Wassergas-Shift-Reaktion als auch die partielle Oxidation
begilinstigen miissen.

Dampf- Autotherme Partielle
Reformierung Reformierung Oxidation
AHR? > 0 AHR® < 0

\ r‘\HﬂD =0 /

Abb. 12: ATR alsKombination von SMR und POX

Reformierung von Benzin

Die Gewinnung von Wasserstoff aus Benzin wird vor alem seitens der Automobilindustrie
forciert. Ein System zur Umwandlung von Benzin in Wasserstoff mit anschlief3ender
Brennstoffzelle soll ohne die Bereitstellung von Zusatztreibstoffen den Strom fir Bordaggregate
liefern. Dieser wird konventionell sehr ineffizient durch die Lichtmaschine erzeugt.

Im BMBF-Projekt ,,Micromotiv“ wurden mit Hilfe mikrostrukturierter Wéarmetauscher \Wasser
und Benzin auf die Reaktionstemperatur von ca 700°C gebracht und ein Reaktor zur
Reformierung von Benzin aus hitzebesténdigem Materia gebaut. Aus dem austretenden
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Produktgemisch des Reformers wird ebenfalls Uber mikrostrukturierte Warmetauscher moglichst
viel Warme zurtick gewonnen, um den Gesamtwirkungsgrad des Systems zu optimieren.

Abb. 13: Mikrostrukturreaktor fir die Reformierung von Benzin (H,-Produktion fir 5 kW Strom)

Gasaufarbeitung

Nach den Reformierungsverfahren wird das Gasgemisch Ublicherweise weiter aufgearbeitet,
gereinigt. Es folgt nach der CO-Konvertierung mittels der Wassergas-Shift-Reaktion
gegebenenfalls eine CO-Feinreinigung mittels préferentieller Oxidation oder Selektiver
Methanisierung chemisch umgesetzt oder physikalisch durch Druckwechseladsorption oder eine
wasserstoffpermeablen Membran aus einer Palladium-Silber-Legierung (PdAg) abgetrennt.
Grofdtechnisch besteht auch die Mdoglichkeit CO, mit flissigem Methan auszuwaschen.

(Sequestrierung)

Druckwechsel adsor ptionsverfahren (PSA)

Ublicherweise ein diskontinuierlicher VVorgang, der in funf Teilschritte gegliedert werden kann:

1 Adsorption: Unter hohen Druck wird Feed durch en Adsorptionsbett geleitet.
Verunreinigungen werden adsorbiert. Der reine Wasserstoff verlasst das Bett.

2 Séttigung: Das Bett ist geséttigt mit Verunreinigungen

3 Druckentlastung: Der Druck wird heruntergesetzt, die Verunreinigungen desorbieren von der
Schittungsbettoberflache

4 Spulen: Der Reaktor wird bei niedrigen Driicken gesplilt.

5 Druckanhebung: Der Behéalter wird wieder mit dem wasserstoffreichen Feed bedriickt.
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IE! Cocurrent Repressurisation

Depressurisation Purge A
| 1 3
- = ¥
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Adlsorption Countercurrent
- - Depressurisation
Feed Gas

Step 1 Step 2 Step 3 Step 4 Step 3

Abb. 14: PSA Prozess

Kvaerner Verfahren

Seit Anfang der 80er Jahre entwickelt die Kvaaner Engineering S.A. aus Norwegen das so
genannte Kvaarner-Verfahren ("Kvaaner Carbon Black and Hydrogen Process') zur CO2-freien
Erzeugung von Wasserstoff. Kohlenwasserstoffen (Erdgas, Erddl) werden in einem
Plasmabrenner bei ca. 1600°C in Aktivkohle (reinen Kohlenstoff) und Wasserstoff getrennt.

Eine mdgliche Reaktionsglei chung:
CH,—>2H,+C

Eine seit 1992 in Kanada betriebene Pilotanlage erzeugt aus 1000Nm?/h Erdgas und 2100 kW
Energie neben HeilRdampf mit einer Leistung von 1000 kW rund 500kg/h Aktivkohle und
2000Nm*h Wasserstoff. Beriicksichtigt man alle verwertbaren Produkte erreicht die Anlage
einen Wirkungsgrad von nahezu 100%! Ca. 48% davon entfallen auf den Wasserstoff, etwa 40%
auf die Aktivkohle und 10% auf den Heil3dampf.

Als néchsten grofen Schritt plant man die Entwicklung einer Anlage, die unter industriellen
Bedingungen 100.000 Nm?® Wasserstoff pro Stunde produzieren soll.

Elektrolyse von Wasser

Unter Elektrolyse (griech. ,mittels Elektrizitét trennen) versteht man die Aufspaltung einer
chemischen Verbindung unter Einwirkung des elektrischen Stroms.

Die Elektrolyse ist die Umkehrung der Vorgange in einer Batterie, der Entladung eines
Akkumulators oder des Betriebs einer Brennstoffzelle. Bei der Elektrolyse wird somit elektrische
in chemische Energie umgewandelt. Besonders im Falle der Wasserzerlegung in Wasserstoff und
Sauerstoff ist das auch das Ziel der Elektrolyse. Die Elektrolyse setzt demnach unmittelbar kein
CO2 frel, was es zu einem attraktiven Wasserstoffproduktionsverfahren zur Speicherung
regenerativer Leistungsstrome macht. Das Verfahren ist immer dann besonders gunstig, wenn
gunstige elektrische Energie verfUgbar ist und der erzeugte reine Sauerstoff
(energie)wirtschaftlich sinnvoll verwendet werden kann und nicht einfach an die Luft abgegeben
wird.
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Diese Form der Umwandlung von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff wurde erstmals um
1800 vom deutschen Chemiker Johann Wilhelm Ritter nachgewiesen. 1927 wurde die erste
Grofl3anlage von Norsk Hydro in Norwegen gebaut.

Man unterscheidet Niedertemperatur- und Hochtemperatur, Niederdruck- (bei Umgebungsdruck
betrieben) und Hochdruckelektrolyse (bis zu 3 MPa). Beziglich der Bauweise unterscheidet man
Alkali-, PEM- und SOFC-Elektrolyseure.

Solid Oxide
Feste Polymermembran Dotiertes Zirkon/K eramik
trolyt (z.B. Nafion)
Be- Dynamische Anpassung|T=800-1000°C

trieb maglich,

Keine korrosiven|Hochtemperaturanwendung,
Flissigkeiten, hohgWirkungsgrad>>
Stromdichten, Kompakt,

IMaterialprobleme
Nur kleiner Leistungsbereich

Tabelle 2: Vergleich der Elektrolyseur-Typen

Die dteste und bewahrteste Technologie ist die akalische Elektrolyse, die durch niedrige
Strompreise und héufige Kombination mit Wasserkraftwerken vor allem in Norwegen und Island
genutzt wird. Die Reaktion findet in einem mit leitfahigem Elektrolyten (Salze, Sauren, Basen
z.B. KOH) gefiillten Gefdl statt, in dem sich zwei Elektroden befinden, die mit Gleichstrom
betrieben werden. Der Herstellungsprozess |auft dabel in zwei Tellreaktionen ab.

An der Kathode:

2H.,0(1) + 26" —> H,(g) + 20H" (aq)

und an der Anode
20H (aq) —» %Oz(g) +H,O() +2¢e

(mit I=fllssig, g=gasformig, ag=in Wasser gel6st.)
An der Anode werden im Prinzip Elektronen abgegeben und von der Kathode wieder
aufgenommen. Diese zwel Tellprozesse ergeben zusammengefasst eine Gesamtreaktion, bel der

der » Spaltungsprozess* sichtbar wird, das heil3t, dass
Wasser in seine zwei Bestandteile Sauerstoff und Wasserstoff zerlegt wird.

1
H,O(l) > H,(9) +§O2

Da aber normales Wasser nur ein schlechter Leiter und wenige lonen hat werden durch das
Hinzufligen von Sauren oder Ublicherweise Laugen diese Qualitdten des Elektrolyten gunstig
verandert.

Uber eine dhnliche Reaktion wird auch bei der Chlor-Produktion Wasserstoff eigentlich als
Abfallprodukt erzeugt (ca. 20 Mrd Nm3 pro Jahr).
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Die aus der freien Enthalpie AG, Farraday’scher Konstante F=96487As/mol (Produkt der
elektrischen Elementarladung e = 1,6022 E-19 C und der Avogadro-Konstanten Ny = 6,022 E23
I/mol) und n=umgesetzte Elektronen (hier 2) berechenbare bendtigte ideale reversible
Zellspannung betrdgt bei Normbedingungen (Ty = 298,15 K und po = 101,3 kPa) 1,23 Volt.
E. = AG _ 1,23V

nF

Da in der Energietechnik sehr hdufig mit dem unteren Heizwert von Brennstoffen gearbeitet wird,
ermOglicht diese Vorgehensweise eine bessere Vergleichbarkeit mit konventionellen Prozessen.

Sollte die bendtigte Wérmeenergie TAs auch per Strom zugefiihrt werden ergibt sich die

theoretische Zellspannung zu
_ AG+TAs

E, =—=1,48V
nF
Die Temperaturabhingigkeit dieser theoretischen Werte ist in Abb. 15 wiedergegeben.
300 {1s
1' i ,
[ Total energy requirement
200 .
s Reversible b 1 }.
E decomposition energy %
a0 -
.- 100 £ 4105 2
E’l —
< H0ug == Hye 20, 3
Lig
0 1 1 0
0 100 500 1000

Temperature, °C —=
Abb. 15: Theor etische (ideale) Zellspannung

Aufgrund der irreversiblen Verluste an den Elektroden (E,, E3) und der ohmschen Verluste im

Betrieb (E4) ergibt sich ein zusétzlicher Spannungsbedarf.
Daraus ldsst sich ein Wirkungsgrad fiir einen Elektrolyseur folgenderweise definieren:

E, E, 1,48V
T]Elektrolyseur = = =
E.. E,+E,+E;+E, E
Alternativ lédsst sich der Wirkungsgrad auch in der bendtigten Energie/Leistung zur Produktion
eines Nm’/h ausdriicken.
_ Ah,,  3,55kWh
n Elektrolyseur P P Nm 3

elektrisch elektrisch

cell

H2
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Cell voltage, V

1 [ I L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Current density [ Afem? —

Abb. 16: Zdllspannung in Abhéngigkeit von der Stromdichte

Unipalar

Bipolar

Abb. 17: Prinzipieler Aufbau
a) Zellwand; b) Elektrolyt; c) Kathode; d) Anode; €) Wasser stoffaudal3; f) Sauer stoffaudafld g) Gassammler
h) Diaphragma; i) AuRenkathode; j) Aul3enanode; k) Bipolar elektrode; 1) I solierung

Die typischerweise z. B. fir einen atmosphérischen Bipolar-Alkalielektrolyseur bendtigte
elektrische Energie betrégt 4 bis 4,5 kWh/Nm?® Ha, was nach obiger Formel einem Wirkungsgrad
von ca. 80% entspricht. Typische Betriebsbedingungen sind 70 — 90 °C, Zellspannung von 1,85 —
2,05 V und Stromdichten von 2 bis 3 kA/n?. Die Produktionsraten liegen bei 20-5000 Nm?/h.
Be einer Produktionsrate von ~ 500 Nm*h werden 2 MW dlektrisch benétigt, siehe Norsk
Hydro [21]. Die direkt erhatene Reinheiten betragen 99,9% fir H, und 99,8% O..

Grol3ere Einheiten werden einfach modular zusammengestellt. Eine der grofiten Installationen
befindet sich gegenwaértig in Agypten, Assuanstaudamm mit 33.000 Nm?/h.
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Abb. 18: Norsk Hydro Elektrolyseur; ca. 485 Nm3/h ~ 2MWe; Platzbedarf 4x13m?

Die Verfugbarkeit ist mit 98% sehr hoch. Fir einen zuverlassigen Betrieb muss jedoch auf eine
die Elektroden schonende Betriebsweise geachtet werden. Insbesondere beim Einsatz von
erneuerbaren Energiequellen zur Wasser-Elektrolyse ist es entscheidend, die Zerstérung der
Elektroden auf Grund von Schwankungen der Eingangsleistung zu verhindern. Sowohl die
mechanische Stabilitét als auch die Effizienz des Elektrolyse-Prozesses nehmen sonst rapide ab.
Die Lebensdauer normaler Elektroden bel stark schwankender Belastung betrégt nur wenige
Stunden. Aus diesem Grund werden Elektrolyseure Ublicherweise konstant bel Nennlast gefahren.
Ferner korrodieren Standard-Elektroden, wenn die Elektrolyse abgeschaltet ist, falls keine
Schutzspannung anliegt. Dies erfordert eine Eigenstromversorgung und bedeutet einen
zusétzlichen Energieaufwand.

Be Verwendung von Iridiumdioxid-Katalysatoren as Anode, Platin als Kathode und
perfluorierten sulfonsaurehaltigen Membranen (Nafion) als Elektrolyt wurden kirzlich
Wirkungsgrade von 93% erreicht.

Thermochemische Verfahren

Die thermische Dissoziation bezeichnet den Zerfall von Molekilen durch Warme-Einwirkung in
seine einzelnen Atome. Oberhab einer Temperatur von 1.700 °C vollzieht sich die direkte
Spaltung von Wasserdampf in Wasserstoff und Sauerstoff. Dies geschient zum Beispiel in
Solaréfen. Die entstehenden Gase kdnnen mit keramischen Membranen voneinander getrennt
werden. Diese Membranen missen fur Wasserstoff, jedoch nicht fur Sauerstoff durchl&ssig sein.
Das Problem dabel ist, dass sehr hohe Temperaturen auftreten und nur teure, hitzebestandige
Materialien dafur in Frage kommen. Aus diesem Grund ist dieses Verfahren nach wie vor nicht
konkurrenzfahig.

Eine Absenkung der Temperatur der thermischen Wasserspaltung auf unter 900 °C kann tber
gekoppelte chemische Reaktionen erreicht werden. Bereits in den 70er Jahren wurden fir die
Einkopplung der Warme von Hochtemperaturreaktoren verschiedene thermochemische
Kreisprozesse vorgeschlagen, die zum Teil auch fir die Nutzung konzentrierter Solarstrahlung
geeignet sind. Die hochsten Systemwirkungsgrade, im allgemeinen besser as die fur die
alkalische Elektrolyse, sowie das grofite Potenzial fir Verbesserungen weisen aus heutiger Sicht
der Schwefelsaure-Jod-Prozess (,S-1 Cycle) und der Hybrid-Schwefel-(Westinghouse-) Prozess
auf.
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Schwefelsaure-Jod-Prozess

Jod und Schwefeldioxid reagieren bei 120 °C mit Wasser zu Jodwasserstoff und Schwefelsdure.
Nach der Separation der Reaktionsprodukte wird Schwefelsdure bel ca. 900°C in Sauerstoff und
Schwefeldioxid gespalten, aus Jodwasserstoff entsteht bei ca 400°C Wasserstoff und das
Ausgangsprodukt Jod. Den hohen thermischen Wirkungsgraden der thermochemischen
Kreisprozesse (bis zu 50 %) muissen die heute noch weitgehend ungeldsten material- und
verfahrenstechnischen Schwierigkeiten gegeniibergestel It werden.

Wasserstoff | Sauerstoff |

Nukleare
Prozesswérme

Abwirme
100 °C

I-{Jod)- S-(Schwefel)-
Hn{aisla]uf ....... G : ‘(reislauf -
0 |

Abb. 19: Jod-Schwefelprozess

Der Jod-Schwefelprozess lasst sich also in 3 Teilreaktionen unterteilen:

R1) 9l,+ SO,+ 16 H,0— (2HI + 10H,0 + 81,) + (H,SO, + 4H,0) bei 120°C
R2) 2HI > H, + 1, bei 220-400°C
R3) H,SO;— SO, + H,0 + % 0, bei 850-900°C

R1 ist die exotherme Bunsen-Reaktion, die zwei unmischbare Produkte erzeugt: verdinnte
Schwefelsaure und eine wassrige Mischung von Jodwasserstoff und Jod. Die Schwefelsaure und
der Jodwasserstoff werden in den Teilreaktionen R2 und R3 unter Warmeeintrag dissoziiert. R3
mit dem hoéheren Wéarmebedarf findet katalytisch in der Gasphase bel >850°C statt. Wasserstoff
aus R2 und Sauerstoff aus R3 werden abgetrennt und die anderen Produkte in R1 rezykliert.
Zusammengefasst ergibt sich wieder folgende Reaktion:

H20—> Hz + 1% Oz

Hybrid-Schwefel (Westinghouse)-Prozess

Dieser Prozess ist zweistufig. Schwefeldioxid wird in Wasser elektrochemisch in Schwefelsaure
und Wasserstoff. Die so erzeugte Schwefelsdure wird in der Gasphase auf gleiche Weise wie
beim Jod-Schwefel-Prozess Teilreaktion R3 in Sauerstoff und Schwefeldioxid thermisch zerlegt.
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H,0O
@)
2
H2
Heat up to
850°C
+S0, +
Electrolytic section
notin HYTHEC
Abb. 20: Westinghouse-Pr ozess
Die Reaktionsschritte sind demnach:
R1) SO2(g) + 2 H20O (I) = H2(g) + H2SO4 (aqueous) Elektrolyse bei 25-100 °C

R2) H2S04 (g) = H20(l) + SO2(g) + ¥2 02 (g) bei 850°C

Der Vortell liegt darin dass bei hoher Effizienz (&hnlich wie fur den Jod-Schwefel-Prozess) nur
gebréuchliche gunstige Chemikalien verwendet werden. Der Nachtell liegt darin, dass teurer
Strom fur die Elektrolyse verwendet werden muss.

Reformierung von Biomasse

Grundsétzlich handelt es sich bei Biomasse um enen Kohlenwasserstoff, den man mit
allothermer oder autothermer Dampfreformierung in Wasserstoff umwandeln kann. Da Biomasse
zu ca. 40% aus organisch gebundenem Sauerstoff besteht, vergast Biomasse fast von alleine.
Man braucht aso nur sehr wenig zusétzlichen Sauerstoff, um die endotherme Reaktion
durchzufthren. Man erreicht daher deutlich hthere Wirkungsgrade as beispielsweise bel der
Vergasung von Kohle. Die grof3-technische Vergasung von Biomasse ist mit 2,5 ct/kWh nach
Tetzlaff [22] das derzeit (2006) kostengunstigste Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff.

Ein weiteres Verfahren ist die Verbindung von Pyrolyse und Vergasung von Biomasse. Die erste
Stufe bei der Herstellung ist hierbei die Pyrolyse, bei der als Endprodukte Primérgase (Erdgase),
Koks und Methanol entstehen. Diese werden in einem zweiten Tellprozess mit Wasserdampf
versetzt und es entsteht wiederum ein Gemisch aus Wasserstoff, Methan, Kohlenmonoxid und -
dioxid. Auch bei diesem zweiten Schritt muss Energie zugefihrt werden und es wird
anschlief3end durch Dampfreformation Wasserstoff gewonnen. Diese zweistufige Variante wird
vor alem fir kleinere Anlagen eingesetzt.

Bel Verwendung von Biomasse mit hohem Feuchtigkeitsanteil, beispielsweise Biomull von
Haushalten, kann durch Methangarung 60-70%iges Methan erzeugt werden. Das entspricht dem
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Biogas aus Gulle. Nach der Entschwefelung kann Biogas in Hochtemperaturbrennstoffzellen
vom Typ MCFC oder SOFC direkt as Brenngas verwendet werden, wobel allerdings in
geringem Mal3e umweltbelastendes CO, abgegeben wird. Fir Niedertemperaturbrennstoffzellen
wie PEMFC muss Biogas erst in Wasserstoff umgewandelt werden.

Unter anaeroben Bedingungen kann Wasserstoff durch Mikroorganismen direkt aus Biomasse
gewonnen werden. Werden hierfir Mischkulturen verwendet, muss die Wasserstoffproduktion
vom letzten Glied der anaeroben Nahrungskette, der Methanproduktion, entkoppelt werden. Da
die Freisetzung von molekularem Woasserstoff fur Mikroorganismen aus Grinden der
Reaktionskinetik nur bel sehr niedrigem Wasserstoffpartialdruck begunstigt wird, ist es die
Aufgabe von Bioreaktoraufbau und -betrieb den Partialdruck des Wasserstoffs trotz Abwesenheit
methanogener Bakterien oder Sulfat reduzierenden Bakterien (also: Wasserstoff verwertender
Bakterien) niedrig zu halten.

Die fermentative Wasserstoffproduktion ist jedoch energetisch unglinstig. Nach Thauer [23]
konnen auf dem beschriebenen Weg maxima 33% der Verbrennungswérme aus Glucose in
Wasserstoff gespeichert werden. Im Vergleich dazu konnen durch Methangéarung 85% der
V erbrennungswarme aus Glucose in das Garprodukt Uberfihrt werden.

Alternativ lasst sich (feuchte) Biomasse auch im Uberkritischen Wasser zu einem
wasserstoffreichen Produktgas umformen. Das FZK hat die Effizienz und Attraktivitét dieses
Verfahrens in der Versuchsanlage VERENA demonstriert [32]. Zellulose lasst sich darin bel
einer Temperatur von 600°C und einem Druck 300bar in Synthesegas umwandeln entsprechend
C,H,0, +6H,0>12H,+6CO  AH°=37,9kJ/moal

Dazu muss die fein vermahlene im Uberkritischen Wasser gel6ste Biomasse im Reaktor ca. 1
Minute verweilen. Gegenwartig wird noch versucht die salzartigen Ablagerungen im Reaktor zu
vermindern.

Andere (zuklnftige) Produktionsverfahren

Photochemische Herstellung

Der Grundgedanke besteht darin, die Solarstrahlung direkt zu nutzen, indem energiereiche
Photonen von Reaktanten absorbiert werden. Hierzu sind Halbleitermaterialien notwendig, deren
Energiellicke so grof? ist, dass durch die Aufnahme von Lichtquanten dem Wasser Elektronen
entzogen werden konnen, was zur Wasserspaltung fuhrt. Durch den Einsatz von
Photokatalysatoren sollen die dabei angeregten Umwandlungsprozesse erleichtert bzw.
ermoglicht werden. Das Hauptproblem liegt darin, dass die photoaktiven Materialien katalytisch
hochaktiv und gleichzeitig im Kontakt mit Wasser langfristig stabil sein missen. Langfristig
erscheint auch die Kombination von photo- und thermochemischen Verfahren Erfolg
versprechend.

Photobiologische Herstellung

Bei der photobiologischen Herstellung werden Prozesse genutzt die Pflanzen oder Organismen
zur Nutzung des Sonnenlichtes durchfthren.
Man unterscheidet

e Photobiologische Spaltung von Wasser und

e Die Abtrennung von Wasserstoff aus organischen Materialien.
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Die Teilreaktionen der Photosynthese sind:

H,O + light — H, + 1/2 O
H> + CO; + light — plant tissue
CH3COOH + 2 H,0 + light — 4 H; + 2 CO,q

Manche Bakterien und Algen, insbesondere anaerobe, nutzen das Sonnenlicht um Wasser in der
ersten Teilreaktion zu spalten. Hierzu zdhlen z.B. die Cyano- und Purpurbakterien. Die
Wirkungsgrade liegen bei max. 10%

Radiolyse

Unter Radiolyse versteht man die Zerlegung einer chemischen Bindung unter Einwirkung
ionisierender Strahlung. Meist wird mit dem Begriff die Radiolyse von Wasser angesprochen.
Die Radiolyse von Wasser vollzieht sich in mehreren Schritten wobei verschiedene (Zwischen-)
Produkte entstehen:

H,0 - H,0H,H,,0,,H,0,,0H (aq),H" (aq)

In biologischen Systemen ist die Radiolyse durch die hohe Reaktivitit des OH-Radikals (neben
Erbgutveridnderungen) ein entscheidender Mechanismus der schddlichen Wirkung radioaktiver
Strahlung.

Die Energie aus Kernreaktionen wird als a, B oder y-Strahlung frei oder wird von neutralen
Spaltprodukten und Neutronen getragen. Die iibertragene Energie wird mit dem Linearen
Energie Transfer LET-Wert bezeichnet. Die Konversionsrate G hingt von der effektiven LET ab
und wird definiert als Anzahl der konvertierten Molekiile je 100eV absorbierter Energie. Fiir die
Wasserstofferzeugung sind der thermodynamische Zustand und der Turbulenzgrad im bestrahlten
Wasser von Bedeutung.

G(H2) | v (60Co) H20(1) = 0,45
G(H2) | v (60Co) H20(g) = 5.2
G(H2) | (210Po) H20(g) = 1,8

In einem homogenen Reaktor konnten mit einem G(H2) von 1,6 ca. 28 kg H2 pro Tag und
Megawatt produziert werden. Attraktiver noch ist die radiolytische Spaltung von CO,. Das
entstechende CO kann in einer Shiftreaktion zu Wasserstoff und dem rezyklierten CO, umgeformt
werden.

In den bestehenden Kernreaktoren insbesondere in Siedewasserreaktoren tritt ungewollt eine
Radiolyse-Reaktion im primiren Kiihlkreislauf auf. Das stochiometrische Gasgemisch wird dann
auch als Radiolysegas bezeichnet. Dies kann zu sicherheitstechnischen Problemen fiihren. So war
Radiolysegas die Ursache des schweren Storfalls im deutschen Kernkraftwerk Brunsbiittel am 14.
Dezember 2001.
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Wasserstoff ist immer mindestens so teuer wie die zu seiner Herstellung benétigte Primérenergie
dividiert durch den Gesamtwirkungsgrad der Wandlungskette. Hinzu zu diesen flexiblen Kosten
kommen die Kapital- und Wartungskosten fir die Produktionsanlage gewichtet mit einer

Verfugbarkeit.
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Abb. 21: Kosten fur unter schiedliche Her stellungspfade

Die im Jahr 2007 bel der Demonstrationstankanlage CEP in Berlin angesetzten Kosten fir einen
Mix aus LH2 und CGH2 sind 12 Euro/kg, wobel der CGH2 aus regenerativ erzeugtem Strom in
einer Kleinanlage vor Ort hergestellt wird und LH2 aus einer GrofRanlage (SMR) per LKW

angeliefert wird.
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Speichern und Transportieren (2)
Siehe[17]

Wasserstoff hat auf das Gewicht bezogen eine sehr hohe Energiedichte. Dies macht es zu einem
einzigartigen Treibstoff zum Beispiel fir die Raumfahrt.
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Abb. 22: Gravimetrische Speicherdichten im Vergleich

Wasserstoff zu speichern ist jedoch vor allem bel beschrénkt verfligbarem Volumen immer noch
eine Herausforderung.
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Abb. 23: Volumetrische Speicherdichten im Vergleich

Sowohl die Speicherung als auch der Transport werden durch negative Auswirkungen auf einige
Standardstrukturmaterialien erschwert. Versprodung durch Wasserstoff und die hohe Diffusivitét,
die zum Beispiel Dichtungsverluste gegeniber anderen Gasen fordert, kbnnen sich wenn nicht im
Design berticksichtigt im schlimmsten Fall in Unféllen kumulieren.
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Um Wasserstoff volumeneffizient zu speichern gibt es im Prinzip drel verschiedene
Moglichkeiten: Verdichten, Verflissigen oder physikalische oder chemische Bindung an
» Speichermaterialien”.

Druckwasserstoff

Um Wasserstoff platz- und gewichtseffizient zu speichern kann er sinnvollerweise auf 20-100
MPa verdichtet werden. Fur viele chemische Prozesse ist dartiber hinaus ebenfalls Wasserstoff in
einer verdichteten Form nétig.
Da sich der Wasserstoff bei hohen Driicken nicht mehr wie ein ideales Gas verhdt, hat diese
Speicherform rein physikalische Limitationen. Anstatt mit der Van-der-Waals-Gleichung wird in
technischen Anwendungen Kompressibilitétsfaktoren Z verwendet, die die Abweichung vom
idealen Gas beschreiben.
y LA

RT

Pressure

(MPa)
Z 1 1.032 1065 1132 1201 1236 1272 1344 1489 1.702

Tabelle 3: Kompressibilitatsfaktoren Z bei 20°C

Unter 15 MPa falen die Abweichungen vom idealen Gas sehr gering aus. Bis ca. 40 MPa |&sst
sich das Gas sehr gut mit der obigen Tabelle darstellen. Die Abweichungen von der Realgas-
Gleichung (Van-der-Waals-Gleichung) sind bis dahin ebenfalls gering.
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Abb. 24: Vergleich der ver schiedenen Zustandsgesetze

Dieser Zusammenhang l&sst sich einfach in einen zwischen Druck und Energieinhalt Gbersetzen:
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Abb. 25: Volumetrische Energiedichte in Abhéngigkeit vom Druck

Verdichtung

Um die Verdichtungsarbeit zu berechnen benétigt man die Zustandsglei chung und die kalorische
Gleichung des zu verdichtenden Gases. Eine Vereinfachung zur Berechnung der Arbeit ist die
Annahme eines isentropen, adiabaten Prozesses.

V2
W = [ pdv
Vi
Unter den obigen Annahmen und der Annahme Wasserstoff als ideales Gas ergibt sich

v-1

Y p2 !
Wi oiwm =——RT,|| =] -1
AS=0,ideal 'Y 1 1 ( lj

mit T, als Temperatur vor der Verdichtung, und

Cp
y=—=14

CV
Da die wirkliche Verdichtung nicht reversibel ist, wird tblicherweise mit einem isentropen
Verdichtungswirkungsgrad m_,,...c die tatsachlich bendtigte Energie vereinfacht folgenderweise
bestimmit:
W — WAS:O,ideaI

M agiiabatic

Naginaic NAL Ublicherweise Werte im Bereich von 0,75-0,85. Wird zu diesem Wirkungsgrad noch

der beschrankte Wirkungsgrad eines elektrischen Antriebs von ca. 0,9 multipliziert erhat man
den bendtigten Leistungs- bzw. Energieaufwand in KWh.

Die wirkliche Verdichtung lésst sich auch als eine Interpolation aus obiger idealer Verdichtung

und isothermer Verdichtung beschreiben. Die isotherme Verdichtung lasst sich je nach
Zustandsglei chung folgenderwei se bestimmen:
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Annahme: ideales Gas:
WAT:O,ideaI =RT Inﬁ

1

Annahme: Van-der-Waals-Gas:
WAT:O’real =RTIn

Annahme: Kompressibilitétsfaktor
W, o, =ZRT Iz

1

25

am NT=(), ideal gas
. N T=(), Zfactor
e N T=00, van der Waals

e (=0, ideal gas
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0 200 400 600 a00 1000
Pressure (bar)

Abb. 26: Verdichtungsar beit

Die wirkliche Verdichtung lasst sich anhand einer polytropen Zustandsénderung beschreiben:
n-1

n p, | "
Wpolytropic = ERTl (?Zj -1
1
Das Verhdltnis zur idealen Verdichtungsarbeit wird als polytrope Effizienz bezeichnet
np — WAS:O,ideaI
Wpolvtropic

Daraus l&sst sich der Polytropenexponent n folgenderwei se bestimmen:
ne nyY

1+myy—v
Die anfallende Warme sollte im idealen Fall unmittelbar abgefiihrt werden. Dies ist praktisch
kaum mdglich. In technischen Loésungen wird eine mehrstufige Verdichtung mit

Zwischenkihlungen redlisiert. Eine dreistufige Verdichtung ist oftmals optima bezuglich
technischem Aufwand und Effizienz.
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Verdichter

Aufgrund der geringen molekularen Masse sind jedoch konventionelle Verdichter nicht geeignet.
Daher wurden spezielle Wasserstoffverdichter entwickelt.

Fir sehr groRBe Volumenstrdme (>50000 Nm’h) wie sie fir die chemische Industrie
(Ammoniaksynthese) benttigt werden stellen radiale Turbo-Hochdruckkompressoren die
Standard dar. Aufgrund der beschrankten Druckverhdltnisse werden mehrstufige Verdichter
eingesetzt.

Fur kleinere Volumenstrome werden Kolbenpumpen eingesetzt. In Abhangigkeit von den
Reinheitsanforderungen an Wasserstoff werden 3 Typen unterschieden:

1. Olgeschmierte Kolbenverdichter fir Anwendungen bei denen Kohlenwasserstoffe
aufhydriert werden sollen

2. Wassergeschmierte Kolbenverdichter wenn selbst geringste Olanteile nicht tolerierbar sind

3. Ungeschmierte Kolbenverdichter fir Anwendungen mit hochreinem Wasserstoff.
Kolbenringe aus PTFE (polytetrafluoroethylene) kbnnen verwendet werden. Das Verlustgas
wird wieder zurtickgefuhrt.

10000 — T T

Retigbg! (LT

Specific costs (EURKW)

100 oI 1 S L (0 S T I i R R 7 SR |
|0 100 1000 10000|
Compressor Power (kW)

Abb. 27: Kosten fiir Kompressoren nach [18][19] und [24]

Kleinere Volumenstrome konnen auch in Schraubenverdichtern verdichtet werden. Diese werden
Ublicherweise in Verfliissigungsanl agen verwendet.

Eine eher untypische Art der Verdichtung erfolgt Uber die Verdichtung der flissigen Phase und

einer anschliefenden  Verdampfung. Diese Variante wird auch in  einigen
V erbrennungsmaschinen verwendet. Die erzielbaren Driicke liegen bei cirka 10 MPa.
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Druckbehalter

Das Speichern von verdichtetem Wasserstoffgas ist gegenwartig die einfachste, weitest
verbreitest und effizienteste Speichertechnologie. Die Druckbehditer sind meistens in
zylindrischer Form aus hochfesten Materialien gefertigt. Die Auslegung folgt klassischen
Ingenieursprinzipien und ist insbesondere bel Verwendung konventioneller Materialien nicht
bezilglich ihres Gewichts optimiert.

Abb. 28: Grol3e Druckgas-Tanks fur Industriekunden, 5-7 MPa, stationar (Foto: Linde AG)

Anders as fur stationédre Anwendungen miissen die Druckbehdlter fir Transportzwecke wie z. B.
die automobile Anwendung gewichtsoptimiert werden. Je nach Bauweise unterteilt man diese in
die folgenden Typklassen (siehe auch [www.eihp.org]):

mﬂw | typenl |
All Metal Fiber Hoop Wrap
Metal Liner

~ .

- Typelll Tupe N

Fiber Full Wrap
Plastic Liner

Fiber Full Wran
Metal Liner

Abb. 29: Behdltertypen
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Typel: vollstéandig aus Metall;

Type ll: Lasttragender metallischer Liner umwickelt mit GFK/CFK Material

Type lll: metallischer Liner als Diffusionsbarriere und lasttragende CFK Auf3enschicht
Type 1V: ausschliefdlich aus Kunststoff (Liner) und CFK gefertigter Behdter

Die laufenden Forschungs- und Entwicklungsarbeiten beschéftigen sich dabei mit dem
zuverldssigen Design und der sicherheitstechnischen Priifung vor allem von Type |11 und IV —
Behdltern. Teilweise wird auch untersucht inwieweit diese neuen Materialien fur Freiform-
Druckbehélter eingesetzt werden kénnen.

Hersteller solcher Druckbehélter, die ihr Know-how vor alem im Bereich von Druckgasbehdlter
sammelten, sind: Dynetek GmbH, COMAT (Deutschland), Composites Aquitaine, CEA, Ullit
(Frankreich), Faber (Italien), Quantum (USA).

Fur die Anwendungen in Automobilen sind bisher Auslegungsdriicke von 35 MPa mit ca. 10-
20% zusétzlicher Reserve fir die Betankungen dblich. Die Betankung selber wird in ca. 3 min
durchgefihrt und erzeugt im Gas und Druckbehdtermateria zeitliche und o6rtliche
Temperaturgradienten. Bei der Betankung der 70 MPa Druckbehédlter muss das Gas vorgekihlt
werden und mit einem ca 80 MPa Beladungsdruck Tankstellenseitig gearbeitet werden,
ansonsten erreicht man diesen Druck im Tank durch die sich anschliessende Abktihlung nicht.

Abb. 30: Dynetek CGH2 Speicher fur dieMAN Busse am M iinchener Flughafen. 15 Einzelbehalter, max.
Betriebsdruck 25 M Pa, Gesamtgewicht 960 kg, 2,58 m3

Flissigwasserstoff LH;

Der Siedepunkt von Wasserstoff ist 20.39 K bel 101.3 kPa fir ortho-H, und 20.26 K fir para-H-.
Wie andere Gase, z. B. Stickstoff, wird auch Wasserstoff zum vereinfachten Transport oder zur
effizienteren Speicherung verflissigt. Im Vergleich mit dem verdichteten Wasserstoff hat LH2
eine erheblich hohere volumetrische Speicherdichte (siehe Abb. 25). Neben der Speicherung
selbst sind Raketenantriebe und wissenschaftliche Experimente wie Blasenkammern etc. direkte
Anwendungen von Fllissigwasserstoff.

Verflissigung

Die Verflissigung erreicht man durch Abkuhlen unter die Siedetemperatur. Hierzu gibt es
unterschiedliche Verfahren. Abkuhlung durch noch kéltere Medien (Flissig-Helium) in
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Warmetauschern, durch den magnetokalorischen Effekt oder durch Drosselung nach einem
Verdichterschritt (Joule-Thomson-Effekt).

Da Wasserstoff bel Normalbedingungen einen negativen Joule-Thomson-Effekt hat muss er
zuerst unter die Inversionstemperatur (ca. 203 K) mittels einem anderen Kuhlmedium, zumeist
Flissig-Stickstoff) heruntergekuihlt werden. Die Ubliche Starttemperatur fir eine Entspannung
liegt bei 77 K, dem Siedepunkt von Stickstoff bel 0.1 MPa. In diesem Bereich haben die
Isenthalpen im T-s-Diagramm eine steile Steigung, was bedeutet, dass die Entspannung grof3e
Abkuhlung zur Folge hat.

Der magnetokalorische Effekt beruht darauf, dass wenn man ein auleres Magnetfeld auf einen
magnetischen Werkstoff anwendet, dass dieser seine magnetischen Eigenschaften éndern kann,
was sich in einer Temperaturanderung &ufern kann. So kann eine Entmagnetisierung in der Nahe
der Curie-Temperatur, die Temperatur bei der sich der Ferromagnetismus in Paramagnetismus
wandelt, zu einer Temperaturabnahme fuhren. Die Temperaturabnahmeist ca. 1K jeT.

p=const. ,-" / }'
<<
~ ;'f
E.Ef‘#’a
e
H=consk.
I 100 F
o
o
5 0.3MPa
"
-
& 50 0.1MP3
'I:I L L 1 |
10 20 30 L0 20

Entropy, K™ g' —

Abb. 31: Idealer Verflissingungsprozessim s-T-Diagramm
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Als Basis fir die Bewertung real implementierter Technologie soll hier der folgende Ideale
VerflUissigungsprozess betrachtet werden:

Nach einer

1) isothermen Verdichtung soll das Gas

2) isentrop entspannt werden.

Die hierfur notwendige Energie ist ungefahr 11,8 MJkg und schlief3t neben dem Entziehen der
Warme auch den o-p-Transformierung mit ein. Dieser Wert hangt von der Starttemperatur und
initialen und finalen o-p-Konversionsanteil ab. Der ideale Aufwand ist damit ca. 15 Ma grof3er
alsder zur Verfliissigung von Stickstoff.

Die in Wirklichkeit auftretenden Verluste sind im Sankey-Diagramm Abb. 32 wiedergegeben.

12T20kW 2100%

Raw gas

COMpressor Cycle
compressor
37.6%

5.6% Work

— Losses
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="
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- Work .
lg-p) == DE5RS 3
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]
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Thomson
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[o-p) Product

1.5%|0.21kg/s
p-H,
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Abb. 32: Sankey-Disagramm



Wasserstofftechnologie KIT —T. Jordan

Be ener Verwendung von Turbinen mit einem Wirkungsgrad von #=0,8 wird ein
Gesamtwirkungsgrad von 0,21 erreicht. Dies entspricht dann einem Energieaufwand von 56
MJkg (98% p-H>).

In Grof3anlagen kann der Wirkungsgrad durch folgende M al3nahmen erhéht werden:

Verwendung von LN2 zur Vorkihlung,
hocheffiziente Verdichter und Turbinen,
verbesserte Warmei solierung

effizientere Warmetauscher und Reaktoren.

Ea NN

Durch kontinuierliche Entnahme von verdampfenden flissigen Wasserstoff bei Driicken von 7
kPa, anschlief3ender Verdichtung, Zwischenkihlung und Entspannung in den Speicher l&sst sich
eine Mischung von Fest- und Flissig-Wasserstoff (,lushy hydrogen®) herstellen, der
ausschliefdlich fur Raketentriebwerke eingesetzt wird.

Verflissigungsanlagen

Gegenwartig gibt es nur einige wenige Wasserstoff-Verflissigungsanlagen auf der Welt. Die
grofdte mit ca. 60 t/d Kapazitdt wird in den USA betrieben. Sie dient vor allem dazu, Treibstoff
fUr Raketentriebwerke, fir Raumfahrtanwendungen im algemeinen, herzustellen.

Einige kleinere Anlagen werden in Europa (z.B. Holland, Sudfrankreich, Ingolstadt oder
zukiinftig Leuna — Linde) betrieben. Sie dienen ebenfalls zur Versorgung von Industriekunden
mit Wasserstoff generell, zur Herstellung von Raketentreibstoffen fur Raumfahrtanwendungen
und zur Grundlagenforschung. Die grofite Anlage in Europa hat eine Produktionsrate von 5 t/d.

Grosse Anlagen nutzen den Linde-Hampson-Prozess, bei dem in den vorgeschalteten Stufen der
vorverdichtete Wasserstoff in Turbinen entspannt wird. Dies ist jedoch nur mit einem gewissen
Abstand zum Zwei-Phasen-Gebiet, d.h. > 25 K, mdglich. Kleinere Einheiten nutzen den Linde-
Prozess ublicherweise mit einer LN2 Vorkihlung generell bei geringerem Druck-Niveau.
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Abb. 33: Linde-Sankey-Prozess

Wird der LH2 unmittelbar ,,verbraucht“ kann man auf die o-p-Konversion verzichten. Allen
Verfliissigungsanlagen ist jedoch gemein, dass sie eine vorgeschaltete Reinigungsstufe brauchen.
Die sonst bei der Abkiihlung gefrierenden Verunreinigungen wiirden Rohrleitungen blockieren.
Die iiblichen Reinheiten von >99.5% nach einer Elektrolyse oder ~ 99.99% nach einer PSA-
Stufe eines Reformers (SMR) werden durch folgende Schritte weiter angehoben:
e Adiabate katalytische Entfernung von Sauerstoff bei Umgebungstemperatur mittels
Rekombinatoren (nach Elektrolyse);
e Adsorptionstrocknung (nach Elektrolyse);
e Zusitzliche Adsorptionsreiningung zur Entfernung von Stickstoff, Methan, Argon,
Kohlenmonoxid bei LN2-Temperatur
Die bei der o-p-Konversion freiwerdende Energie (AH=1,45 kJ/mol) muss ebenfalls abgefiihrt
werden. Die Umwandlung wird mittels Katalysatoren aus Eisenoxid angeordnet in den letzten
Wirmetauscherstufen gefordert.
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T=293K
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Abb. 34: Linde-Prozess

Kryospeicher
Man unterscheidet LH2-Speicher fur stationdren und fir Transport-Anwendungen, insbesondere
flr den Einsatz in einem Automobil.

— e - g

Abb. 35: 3800 m® LH, Speicher am K ennedy Space Flight Center in Florida (Photo NASA)

Ein typischer Aufbau eines LH2-Speichers wie er fur die gegenwartige BMW 750h Fahrzeuge
verwendet wird ist in Abb. 36 wiedergegeben.
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LH2 - TANK SYSTEM
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Abb. 36: Schematische Darstellung eines kleinen LH2 Tanks, 1801 (Photo: Linde)

Das Tankgef&f3 wird auch oft as Kryostat bezeichnet. Der Behdlter besteht aus einer
doppelwandigen AufRenhille aus Edelstahl. Zwischen diesem &uf3eren und inneren Behalter
befindet sich eine Superisolierung. Zusétzlich wird dieser Zwischenbereich vakuumiert. Dieser
Aufbau minimiert die thermischen Verluste, so dass typisch bel der in Abb. 36 wiedergegeben
Struktur mit ca. 180 Liter Innenvolumen 1 W Leistungseintrag zu ca. 1,5% Verlust pro Tag via
»boil-off* (dem verdampften und Uber ein Druckentlastungsventil abgeblasenen Wasserstoff)
fuhren. Das bedeutet, dass die 7kg innerhalb 2 Monate verloren wéren, wiirde das Fahrzeug nicht
benutzt.
Das Boil-off-Management versucht diese Verluste zu minimieren oder den verdampfenden
Wasserstoff sicher zu entfernen, anderweitig zu speichern oder zu nutzen:

- ,Kalte Verbrennung* mit katalytischen Rekombinatoren

- Speichern des Boil-offs in Metallhydrid-Speichern

- Ruck-Verflussigung

- Direkte energetische Nutzung in Brennstoffzelle.

Generell stellen die sehr niedrigen Temperaturen hohe Anspriiche an das Design aller weiteren
Komponenten, wie zum Beispiel Zuleitungen, Messtechnik, Ventile und Entnahmeleitungen. Die
Kupplung fir die automobile Betankung unterliegt ggw. Standardisierungsbestrebungen. Linde
ist hier eine der treibenden Kréfte.

Festkorperspeicher

(Siehe www.storhy.net/train-in/PDE-TI/19 STORHY _Train-IN_Session 3 1 MFichtner.pdf)
Bei der Speicherung an bzw. in Festkdrpern unterscheidet man Physisorption und Chemisorption.
Bei der Physisorption werden Wasserstoffmolekile mittels der weit reichenden Van-der-
Waal skréfte an der Oberflache adsorbiert, gebunden.
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Die Chemisorption geschieht in 3 Schritte:

1) Adsorption der Molekile

2) Dissoziation der Molekile

3) Einbettung der Atome in das Gitter
Neben der hohen volumetrischen Speicherdichte bieten Festkdrperspeicher Sicherheitsvorteile
insbesondere aufgrund der geringen Dricke und méf3igen Temperaturen die zum Betrieb bendtigt
werden.

Metallhydride (MH)

Metallhydride basieren auf metallischen Verbindungen, die mittels Chemisorption Wasserstoff
wie ein Schwamm aufnehmen koénnen. Durch eine chemische Festkorperreaktion wird
Wasserstoff unter Druck und Freisetzung von Warme gespeichert.

Entgegengesetzt muss zur Freisetzung von H2 wiederum Warme hinzugefuhrt werden und/oder
der Druck herabgesetzt werden. Dieser Belade- und Entladevorgang kann vielfach wiederholt
werden, ohne dass wesentlich Speicherkapazitét verloren geht.

Die Materialauswahl bzw. die Vorverarbeitung muss so optimiert werden, dass einerseits das
Gewicht des Speichers gering bleibt, andererseits die Thermodynamik, Temperaturen, Driicke
und Be- und Entladekinetik praktischen Aspekten gentgt.

Zwischengitter-Hydride bieten eine gravimetrische Speicherdichte von 1,8wt% bei 60-70-C oder
bis 3wt% fur quasi-kristalline Zr-Ti-Ni Legierungen, die jedoch nur eingeschrénkt reversibel
bezliglich der Speicherfahigkeit sind. Magnesiumverbindungen erreichen im Labormalistab bis
Zu 5-6wt% bei 260-280-C und 0,1 MPa, wobei ihre Kinetik fur kosteneffiziente Anwendungen
verbessert werden muss.

Komplexe Leichtmetallhydride, wie Alanate oder Boranate absorbieren bis zu 5 bis 8wt% bei
180°C und 0,1 MPa, aber ihre Freisetzungsrate ist noch sehr langsam. Hier koénnen Ti oder Zr als
Katalysatoren eingesetzt werden. Damit sind diese Materiadien viel versprechende Kandidaten
fur automobile Tanksysteme fur die die Automobilindustrie System-Speicherdichten von 7wt%
fordert.

In der Task 17 der International Energy Agency IEA [www.ieahia.org] wurde eine Datenbank an
Metallhydriden mit mehr as 2400 Verbindungen angelegt. Eine Folgerung der Arbeitsgruppe i<,
dass fur reversible Speicher bel niederer bis mittlerer Temperatur Verbindungen der leichten
Metalle Na, Li und Al die besten Kandidaten fur Festkérperspeicher sind. Entwicklungsarbeiten
sind beziiglich Zyklierstabilitét, Katalysatoren, thermisches Management etc. notwendig.

Speicherart kgH:/100kg kgHz/100|
Druckspeicher

Stahlflasche 1,2 1,5

Untertagespeicher — 1,0
Fliissigspeicherung

Flissig-H;-Behalter 10,6 6.5
Hydridspeicherung

TiFe-Hydrid 1.2 5.2

Mg-Hydrid 4,8 9.3
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Typ Metallhydrid Beladedruck K9 H2/100kg
Hydrid

Tieftemp. .

(40-80°C) TiFeH; 10-50 bar 1,2

Mitteltemp. .

(= 100°C) TiZrCrivinH, <1-5 bar 1.5

Hochtemp.

(> 300°C) MgH; ca 1 bar 4.8

Transport

Man unterscheidet diskreten Transport in den zuvor beschriebenen Speichergefdien und
kontinuierlichen, leitungsgebundenen Transport von Wasserstoff in Pipelines.

Diskreter Transport

Diskret wird Wasserstoff in den zuvor beschriebenen Druck- oder Kryogefél3en transportiert.
Aufgrund der geringen volumetrischen Speicherdichten ist ein Transport von CGH2 sehr teuer.

Gasversorger bevorzugen daher aus wirtschaftlichen Griinden den Transport in fllssiger Phase.
Ausgestattet mit Vakuumsuperisoliergeféfden transportieren LKWs heute bei weniger as 40
Tonnen Gesamtgewicht fast dreieinhalb Tonnen Wasserstoff — das ist etwa zehn Ma mehr als
die herkémmlichen, noch schwereren Trailer fir unter Druck gespeicherten Wasserstoff.
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Abb. 37: LH2-Tankwagen

Im Rahmen des NASA- Programms sind bereits kleine Tankschiffe und Tankwagen mit LH2
Tanks unterwegs. Bei der Konstruktion hat man die LNG- Tanks (LNG = fllissiges Erdgas) as
Grundlage genommen. LH2 Tankschiffe haben einen doppelwandigen Schiffsboden und grof3e
Kugeltanks. Da LH2 bel gleichem Energieinhalt 2.5mal mehr Volumen als LNG einnimmt,
braucht es entsprechend grof3ere Tanks. Probleme sind die Verdampfungsverluste und Verluste
beim Umfullen (bis zu 10%)

L'Air Liquide L'Air Liquide | EQHHPP Phasell

| solationstyp Vacuum Multi- | Perlite Vacuum Multi-
Layer Super | Vacuum Layer Super
Insulation Insulation Insulation

Masse/ kg voll 93.000 130.000 796.900

leer 70.000 121.000 581.900

Volumen (geom.) / m® 360,0 300,0 3.621,0

-51-



Wasserstofftechnologie KIT —T. Jordan

Flllrate/ % 90 90 85
Autonomie/d 60 30 > 30
Max. Arbeitsdruck / | 0,3 0,3 0,5
MPa

Abdampfrate / % / d] 0,3 0,5 0,075

Tabelle 4: Grof3container fur maritimen Flussigwasser stoff

Im Rahmen der Phase I11.0-4 des EQHHPP wurde ein containerbasiertes Transportkonzept mit
Multi-Layer-Vacuum-Superisolation entwickelt. Dieses sieht zun&chst 40 Ful3-Container in einer
Erprobungsphase und spater 80 FuR Container (70-110 m®) vor. Diese Container sind fiir den
Transport auf Niederflurwagen europadischer, nordamerikanischer und japanischer
Eisenbahnlinien ausgelegt. Die Autonomie (kein Produktverlust durch Abblasen von Wasserstoff
in die Atmosphére) des Containersystems ist bei einer Flllrate von 90% FlUssigprodukt auf 30
Tage ausgelegt. Der Schiffstransport kann in begrenzter Stlickzahl an Deck auf konventionellen
Containerlinienschiffen erfolgen. Langfristig werden bei gréf3eren Transportvolumina speziell fur
den Transport der neuen Container ausgelegte Schiffe erforderlich. Mit diesem Konzept sollen
die mit heutigen Transportcontainern erzielbaren Transportkosten auf etwa die Halfte reduziert
werden.

Abb. 38: LH2 Tanker

Leitungsgebundener Transport - Pipelines

Der Transport von Wasserstoff in speziellen Hochdruckleitungen tGber moderate Entfernungen
bis zu einigen hundert Kilometern ist ein seit mehr als 50 Jahren erprobtes Verfahren. So hat die
seit 1938 betriebene Pipeline der Chemischen Werke Huls im Ruhrgebiet eine Lange von 215
km, Durchmesser von 168-273 mm, wird bei einem Druck von 2,5 MPa betrieben und hatte nie
irgendwelche Unfélle. Linde betreibt das frihere Leuna-L eitungssystem mit einem Druck von 2
MPa und einer Lange von 50 km. Von Air Liquide wird in Belgien und Frankreich seit 1966 ein
Pipelinesystem mit verschiedenen Durchmessern bel Driicken von 6,5-10 MPa und einer Lange
von 290 km betrieben. In Rotterdam gibt es ebenfalls ein H2-Pipelinesystem von fast 50 km
Lénge. In den USA existieren mehrere H2-Pipelinesysteme. Von Air Products in Houston,
Texas, wird seit 1969 ein System mit einer Lange von 232 km, Durchmessern von 114-220 mm
und Dricken bis zu 5,8 MPa betrieben. Eine 96 km lange H2-Pipeline wird in New Orleans,
Louisiana, betrieben. In der kanadischen Provinz Alberta existiert eine 22 km langes H2-
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Pipeline, die den ersten Schritt eines grof3eren Pipelinesystem zur Verbindung mehrerer H2-
Produzenten und -Verbraucher darstellt. Alle diese Wasserstofffernleitungssysteme werden bei
Umgebungstemperatur und trockenem Gaszustand bisher sicher betrieben. Aus diesen
Erfahrungen kann nicht automatisch auf kinftige Hochdruckfernleitugen fur Wasserstoff
geschlossen werden.

Untersuchungen in Japan und die ersten
Ergebnisse des EU Projekts NATURALHY
[www.naturalhy.net] haben gezeigt, dass fur
den Transport von gasformigem Wasserstoff
bedingt auch das bestehende Erdgaspipeline-
Netzwerk verwendet werden kann. Da
Wasserstoff hoch diffusiv ist und gewisse
Metale verspridet, konnen in bestimmten
Leitungsabschnitten nur Mischungen aus
Erdgas und Wasserstoff transportiert werden.
Insbesondere die &lteren Leitungen genligen
i wsoreomsone  dEN etwas hoheren Anspriichen noch nicht.
ST Da diese aber in absehbarer Zeit ersetzt
werden missen, kann man mit einer geringen
Mehrinvestition das Erdgasnetz durchgangig
wasserstofftauglich machen.

NIEDERLANDE

FRANKREICH

Erdgasleitungen
= vorhanden
«==in Bau oder Planung

‘ Erdgasiibernahmestelle
OSTERREICH

Abb. 39: Deutsches Erdgasnetz

Die geringe Dichte von Wasserstoff macht einen relativ hohen Volumenstrom erforderlich, der in
einem im Vergleich zu Erdgas hohem Aufwand fur die Verdichtung resultiert. Die Verluste
summieren sich auf etwa 10% auf eine Leitungslange von 1000 km.

Im Kennedy- Raumfahrt- Zentrum sind bereits Rohrleitungen fir LH2 im Gebrauch, wenn
jedoch nur bis zu einigen 100m L&nge. Rohrleitungen fur LH2 waren aufgrund der aufwendigen
Isolierung hochstens bis 50km geeignet.

Abb. 40: Wasser stoff-Pipeline
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Vergleich der Speicher und Transportmadglichkeiten

Druckspeicher sind , state-of-the-art“, verfligbar und gunstig. Natdrlich verdienen hohe Driicke
sicherheitstechnisch besondere Aufmerksamkeit. Jedoch lésst sich hier noch aus der Erfahrung
mit Druckgas lernen. Die Infrastruktur ist genormt verfugbar.

LH2 hat eine hohere volumetrische Speicherdichte als CGH2. Das Handling von kryogenen
Flissigkeiten im privaten Bereich entbehrt jedoch jeglicher Erfahrung und birgt durchaus eigene
Gefahrenpotentiale. Moderne Materialien lassen jedoch einfache Integration in z.B. Fahrzeuge
erwarten. Das Behdltnis braucht lediglich geringe Uberdriicke gegeniiber der Atmosphére.

Fir die Verflissgung von Wasserstoff muss zwar etwa 30 Prozent seines Energieinhalts
aufgebracht werden — das sind 15 Prozentpunkte mehr as fur die Speicherung unter Druck bel ca.
350 bar. Betrachtet man allerdings den gesamten Energieaufwand fur die Speicherung und den
Transport des Gases, so it FlUssigwasserstoff fast immer die bessere Ldsung: Was die
Verflissigung an Energie mehr kostet, spart der Transport schnell wieder ein.

Festkodrperspeicher sind perspektivisch die attraktivste Speichervariante, sind gegenwartig jedoch
noch zu schwer, insbesondere fur die automobile Anwendung und erfordern ein aufwandiges
thermisches Management.
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Energetische Nutzung (3)

Brennstoffzelle
Siehe[31]

Einleitung

Systeme zur Steigerung der Energieeffizienz haben neben der Substitution von Umwelt
belastenden durch Umwelt schonende Energiequellen oberste Prioritét. Hier erdffnet sich bel
der Stromerzeugung durch die Umwandlung von chemischer in elektrischer Energie Uber
Brennstoffzellen aufgrund potentiell  hoher  Wirkungsgrade und schadstoffarmer
Direktkonversion ein weites Einsatzgebiet.

Ein wesentlicher Unterschied der Brennstoffzelle gegeniber herkdmmlicher galvanischer
Elemente liegt in der Zufuhr der Reaktanten von auf3en, so dass im Gegensatz zu Batterien und
Akkumulatoren wesentlich grof3ere elektrische Leistungsbereiche erschlossen werden kénnen.
Gegenuber der Erzeugung von Elektrizitdt aus der Kopplung von Wéarmekraftmaschinen und
Stromgeneratoren unterliegen Brennstoffzellen nicht der Beschrdnkung des Carnot-
Wirkungsgrades. Dadurch entféllt der Zwang zu hohen Betriebstemperaturen.

Um 1950 wurde in England und dann in Deutschland und den USA damit begonnen, die
Grundlagen der Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle systematisch zu untersuchen. In den
60er und 70er Jahren kamen Brennstoffzellen zunéchst as Energiewandler in der Raumfahrt
und in U-Booten zum Einsatz. Das eingesetzte Brennstoffzellensystem mit einem alkalischen
Elektrolyten wurde mit reinem Wasser- und Sauerstoff betrieben. Es wurden funktionsfahige
Systeme bis zu einer elektrischen Leistung von 100kW gebaut. Seit dem ersten Einsatz bei den
Gemini-Projekten im Jahre 1963 haben Alkalische Brennstoffzellen (AFC) viele tausend
Betriebstunden im Weltraum geleistet und dabel aus Wasserstoff und Sauerstoff mit einem
Wirkungsgrad von ca. 60% Strom erzeugt. Bereits 1985 lieferte Siemens fur den elektrischen
Antrieb eines Transporters eine AFC mit 17,5kW und fir ein U-Boot eine Anlage mit 100kW.
Weliterentwickelte Systeme dieses Typs wurden schliefdich auch in Elektrofahrzeugen Anfang
der 70er Jahre eingesetzt.

Mitte der 70er Jahre l6ste die phosphorsaure Brennstoffzelle die akalischen Systeme ab. Die
phosphorsauren  Brennstoffzellen  eigneten sich  vor  alem  fur  stationdre
Kraftwerksanwendungen fir die Spitzenlasterzeugung in Ballungszentren. Parallel wurde die
Entwicklung von Reformern zum Einsatz von Kohlenwasserstoffen vorangetrieben. Ein Trend
hin zur Entwicklung von Kraftweckseinheiten von 100 kW bis zu 2 MW war insbesondere in
Japan zu verzeichnen.

In den 80er Jahren wurde die Entwicklung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen
vorangetrieben, da man sich von diesen hdhere Wirkungsgrade versprach. Dazu gehdren
einma die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (MCFC) und zum andern die oxidkeramische
Brennstoffzelle (SOFC).

Mit neu entwickelten Membranen in den 80er Jahren und verbesserten Katalysatoren gewann

die Membran-Brennstoffzelle in den 90er Jahren wieder an Interesse. Die Polymer-Membran
gibt niedrige Betriebstemperaturen vor.
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Abb. 42: Stationére Brennstoffzelle

Marktnischen mit geringerer Relevanz fur den Energiemarkt aber trotzdem interessantem
wirtschaftlichem Potential konnen mit Kleinst-Brennstoffzellen adressiert werden. In tragbaren
Gerdten, z. B. Handys, Fotos, Laptops, etc., ist die hohere Speicherkapazitdt gegenlber
Batterien von Bedeutung.

Abb. 43: Mikro-Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (Quelle Fraunhofer 1ZM)

Der Einsatz der Brennstoffzelle reicht also von stationdren Anwendungen in der
Kraftwerkstechnik und der dezentralen Strom- und Wéarmeerzeugung Uber den Einsatz im
Traktionsbereich bis hin zum Batterieersatz. Die Technologie der Brennstoffzelle wird
international  mit hohem Aufwand vorangetrieben, wobei der geplante Einsatz von
Brennstoffzellen  fur mobile  Anwendungen zurzeit sicher im  Zentrum  der
Entwicklungsanstrengungen steht. Hier ist insbesondere die Polymer-Membran-Brennstoffzelle
(PEMFC) zu nennen, die die Basis fir eine neuartige Technologie zur Verwirklichung
emissionsarmer und effizienter Fahrzeugantriebe darstellt. So werden von den
Automobilkonzernen zurzeit Aufwendungen fur Forschung und Entwicklung im Umfang von
mehreren Milliarden Euro getétigt (deutsches NIP, europdische JTI, etc.). Fur die mobile
Anwendung muss der Preis fir die Systeme wieder reduziert werden.
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Im Bereich stationdrer Brennstoffzellensysteme werden weltweit grof3e Anstrengungen
unternommen, insbesondere um die Lebensdauer der Stacks zu verlangern. Als
Hauptanwendungsgebiet wird hier die dezentrale Stromerzeugung auf Erdgasbasis betrachtet.
Auf Grund der beachtlichen Entwicklungsfortschritte in den letzten Jahren ist zu erwarten, dass
Brennstoffzellen bei stationdrem Einsatz bald in die Nahe der Wirtschaftlichkeit kommen
werden oder diese bei besonderen Bedingungen bereits erreicht haben. Bei den Anlagengroéf3en
gibt es neben der reinen zentralen oder dezentralen Stromerzeugung im Wesentlichen zwel
Entwicklungslinien, das Blockheizkraftwerk mit einer elektrischen Leistung von 200kW bis in
die MW Klasse zur Warme-Kraft-Kopplung und das Kleinsystem mit einer elektrischen
Leistung von | bis5 kW zur Einzelstromerzeugung von Wohnhausern. Bei den grof3en Anlagen
wurden einige Jahre die Phosphor-Sauren-Brennstoffzellen (PAFC) und nach erheblichen
Entwicklungsfortschritten nunmehr auch die Molten-Carbonate-Fuel-Cell (MCFC) so wie die
Solid-Oxide-Fuel-Cell (SOFC) eingesetzt.

Die bereits zitierten Brennstoffzellen zum Batterieersatz vor alem im Bereich der
Telekommunikation haben Leistungen von 1 bis 500W. Kleinere Leistungen werden als z. B.
als Energieversorgung fur Handys bei 10W betrachtet. Hier ist dies wieder der Einsatzbereich
fur die PEFC.

Der angesprochenen Einsatzbereiche unterscheiden sich sowohl in der Leistung als auch in der
fir den Betrieb bendtigten Infrastruktur. Die Benennung jewells in Zusammenhang mit den
Einsatzgebieten macht deutlich, dass es verschiedene Typen von Brennstoffzellen gibt, die sich
bevorzugt fir die verschiedenen Einsatzarten eignen.

Funktionsprinzip

In Brennstoffzellen werden aus Wasserstoff und Sauerstoff elektrischer Strom und Wasser
erzeugt. Fur eine direkte Umwandlung der chemischen Energie in Elektrizitdt dirfen die
Reaktionspartner jedoch nicht direkt zusammentreffen, dann ka&me es alenfals zu einer
normalen Verbrennung oder einer Knallgasreaktion. Werden sie hingegen - wie in einer
Brennstoffzelle - raumlich durch einen Elektrolyten voneinander getrennt umgesetzt, 1auft diese
Reaktion kontrolliert ab, so dass Strom und frei werdende Wérme genutzt werden kdnnen. Das
Bauprinzip aller Brennstoffzellen ist grundsétzlich identisch: zwel Elektroden werden durch
einen Elektrolyten getrennt. Der Elektrolyt leitet lonen, verhdt sich aber gegeniiber Elektronen
as Isolator. An die eine Elektrode, die so genannte Anode, wird der Wasserstoff oder ein
wasserstoffreiches Gas herangefiihrt, dort bilden sich positiv geladene Wasserstoff-lonen
(Oxidation), Elektronenabgabe. Die abgetrennten Elektronen werden in die Anode Uberfuhrt. An
der andren Elektrode, der Kathode entstehen aus Sauerstoff oder einem sauerstoffreichen Gas
Sauerstoff-lonen (Reduktion), Elektronenaufnahme. Die dazu erforderlichen Elektroden werden
Uber die Elektrode herangefiihrt. Die beiden Teilreaktionen an der Anode und der Kathode
werden durch den Elektrolyten gekoppelt. Die Tellreaktionen bewirken Potentialdifferenzen und
damit eine Spannungsdifferenz, die Uber einen &ufleren Stromkreis abgegriffen werden kann.
Waéhrend die lonen aso Uber den Elektrolyten zueinander finden, erfolgt der
Elektronenaustausch bel der Wasserstoff/Sauerstoff-Reaktion Uber den &ul3eren Stromkreis.
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Abb. 44: Funktionsprinzip einer (PEM )-Brennstoffzelle [www.h-tec.com]

My —=

a 2H0 —

My —= 4H" + 4 4" + 4o + 07 — 2H:0

An der Wasser/Sauerstoff Brennstoffzelle laufen dabei folgende Elektrodenreaktionen ab:

Anodenreaktion: 2H, > 4H" +4e”
Kathodenreaktion: 4H" +0O, +4e” — 2H,0
Gesamtreaktion: 2H,+0, - 2H,0+AH

Vom ionenleitenden Elektrolyten héngt es ab, wie die beiden ionisierten Reaktanten zueinander
wandern, reagieren konnen, der Kreis geschlossen und das entstehende Reaktionsprodukt Wasser
bei der Oxidation von Wasserstoff freigesetzt wird. Treibende Kraft hierbei ist das chemische
Potential der Teilreaktionen. Ohne die lonenleitung im Elektrolyten, ohne die Elektronenleitung
im dulleren Stromkreis oder wenn sich das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hat,
kommt die Reaktion zum Erliegen.

Ahnlich wie bei dem Elektrolyseur lisst sich mit Hilfe der Thermodynamik die maximal
erreichbare Spannung einer Brennstoffzelle sowie der theoretisch maximal erreichbare
elektrische Wirkungsgrad bestimmen. Die thermoneutrale oder auch enthalpische Zellspannung

B AH{ B AG{ +TAs
nF nF

U, =1,48V

In vielen Féllen, insbesondere bei den Mittel- und Hochtemperatur-Brennstoffzellen, bei denen
das Produktwasser in das Gasphase anfallt, wird die enthalpische Zellspannung auch auf den
unteren Heizwert des Wasserstoffs (-241,8 kJ/mol) bezogen. Damit ergibt sich ein Wert von 1,25
V. Da in der Energietechnik sehr hdufig mit dem unteren Heizwert von Brennstoffen gearbeitet
wird, ermdglicht diese Vorgehensweise eine bessere Vergleichbarkeit mit konventionellen
Prozessen.

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik konnen entropische Anteile nicht in Arbeit
umgesetzt werden. Die maximal erreichbare Zellspannung wird als reversible Zellspannung Uy,
bezeichnet und ergibt sich aus der freien Reaktionsenthalpie AG der Zellreaktion, die gegeniiber
der Reaktionsenthalpie um den Anteil TAS verringert ist. Die freie Reaktionsenthalpie der
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Gesamtreaktion entspricht damit der elektrischen Arbeit, die maximal von der Brennstoffzelle
abgegeben wird, wenn die Reaktanten und das Produktwasser bei derselben Temperatur und bei
demselben Druck zu- bzw. abgefiihrt werden. Im Standardzustand entspricht diese reversible
Reaktionsarbeit AG,° = -237,3 kJ/mol fiir fliissiges Wasser bzw. AGy® = -228,6 kJ/mol fiir
gasformiges Produktwasser.

Damit kann nun die reversible Zellspannung Uy, im Standardzustand mit Hilfe der Gleichung
_AG;
~ nF
berechnet werden.

U

rev

=1,23V

Der ideale Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle folgt aus der freien Reaktionsenthalpie, d.h. der
maximal ,,gewinnbaren* Arbeit bezogen auf die Reaktionsenthalpie:

1’]max :E :l_TA_S
AH AH

Unter Standardbedingungen betridgt dieser ideale Wirkungsgrad n _ =83,3% . Liegt das
Produktwasser in der Gasphase vor, betrdgt dieser Wert 94,5 %.

Brennstoffzellen erzeugen, wie alle galvanischen Elemente, Gleichstrom. Wie oben zu sehen
sind die Spannungen gering und wenn Strom iiber den Verbraucher abgenommen wird, treten
weitere  Spannungsverluste gegeniiber der ,Leerlaufspannung" auf. Die praktischen
Zellspannungen liegen meist zwischen 0,6 - 0,9 V. Um hdhere Spannungen und Leistungen
erzielen zu konnen, schaltet man mehrerer Zellen in Reihe zusammen. Wegen ihrer Stapelform
wird diese Reihenschaltung nach dem englischen Begriff ,,Stack" benannt. In diesem sind die
einzelnen Brennstoffzellen iiber bipolare Platte elektrisch verbunden. In die bipolaren Platten
sind Gaskanéle fiir die Gasversorgung und die Abfuhr des Reaktionswassers eingearbeitet. Ein
Beispiel zeigt die folgende

Abb. 45 am Beispiel einer phosphorsauren Brennstoffzelle.

Stromflu
Kathode
Matrix (Elektroiyt)

Anode

bipolare Platte

Kihiplatte -
Kohifinssigkeit Kohifidssigkeit
Brenngas
(Wasserstoff)

Abb. 45: Prinzipieller Aufbau eines Stacks

-59-



Wasserstofftechnologie KIT - T. Jordan

Wie oben bereits angesprochen ist die sich real einstellende Klemmenspannung auf Grund der im
Inneren der Bennstoffzelle ablaufenden nicht idealen Prozesse selbst im stromlosen Zustand
niedriger als die bei dem jeweiligen Druck und Temperatur geltende reversible Zellspannung
Urev. Bei Stromfluss setzt sich der Spannungsverlust dann aus den Durchtritts-, Reaktions- und
Tramportiiberspannung an der Kathoden- und an der Anodenseite sowie aus der
Widerstandsiiberspannung an der Membran/Elektrodeneinheit zusammen. Im Allgemeinen
konnen allerdings die Uberspannungen und Verluste an der Anode verglichen mit denen der
Kathode vernachlissigt werden.

Der Spannungswirkungsgrad n,, beschreibt das Verhéltnis der Zellspannung am Betriebspunkt
U zur jeweiligen reversiblen Zellspannung Uyey:

Der Spannungsverlust AU ergibt sich aus der Uberlagerung der reversiblen Spannungsdifferenz
AU, der Durchtrittsspannung  AUp , der Widerstandsspannung AUr und der
Konzentrationsspannung AUpjg.

AU=AU,_, +AU, +AU, + AU,

Zunichst fillt bereits im stromlosen Zustand auf, dass das messbare Ruhepotenzial Ur der
Brennstoffzelle deutlich unterhalb der reversiblen Zellspannung von 1,23 V liegt. Diese
Abweichung wird héufig auf die Bildung eines Mischpotenzials an der Kathodenseite
zurlickgefiihrt. Das Mischpotenzial bildet sich aus, da an der Kathode gleichzeitig Sauerstoff
reduziert und Platin oxidiert wird. Dariiber hinaus wird auch die Oxidation von
Verunreinigungen fiir die Ausbildung des Mischpotenzials verantwortlich gemacht.

Bei einer zunichst leichten Belastung der Brennstoffzelle treten bei sehr geringen Stromdichten
weitere Spannungsverluste auf, die durch den Durchtritt der Elektronen durch die
Phasengrenzfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode verursacht werden. Steigert man die
Stromstiarke weiter, wird der Verlauf der Kennlinie zunehmend durch ohmsche Verluste
bestimmt, weshalb in diesem Bereich die Korrelation zwischen Spannung und Strom
entsprechend dem ohmschen Gesetz nahezu linear ist.
Bei hohen Stromen tritt dann das Abknicken der Kennlinie immer dann auf, wenn die
Nachfiihrung der Edukte mit kleinerer Geschwindigkeit als die elektrochemische Reaktion
erfolgt. Uber der Elektrode stellt sich dadurch eine geringere Konzentration ein, was sich als
Spannungsverlust AUpjs. auswirkt.
Der Gesamtwirkungsgrad einer Brennstoffzelle bzw. eines Brennstoffzellenstacks kann
allgemein fiir einen bestimmten Betriebspunkt mit einer Temperatur T und einem Druck p iiber
die Gleichung

UnF

AH(T, p)
berechnet werden.

nges :nmaxnU =

Dieser Gesamtwirkungsgrad fiir eine Brennstoffzelle darf allerdings nicht mit dem Wirkungsgrad
eines Gesamtsystems verwechselt werden, bei dem {iblicherweise der produzierte Strom auf den
oberen bzw. unteren Heizwert des eingesetzten Brennstoffs bezogen wird. Der
Systemwirkungsgrad ist im Allgemeinen deutlich niedriger als der fiir den Brennstoffzellenstack,
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da hier auch die Aufwendungen fiir die weiteren Systemkomponenten, wie z. B. die
Gasprozesstechnik und die Luftversorgung des Systems sowie die Brennstoffausnutzung zu
berticksichtigen sind.

!
Strom / A

Abb. 46: Schematische Darstellung einer Strom/Spannungskennlinie

Der Verlauf der in Abb. 46 dargestellten Strom/Spannungskurve hingt allerdings implizit von
der Betriebsweise der Brennstoffzelle ab und wird z. B. durch die Betriebstemperatur, den Druck,
dem Brennstoffausnutzungsgrad an der Anodenseite und dem Sauerstoffiiberschuss (Luftzahl)
auf der Kathodenseite beeinflusst. Ebenso geht der so genannte Faraday'sche oder
Stromwirkungsgrad n; in den Gesamtwirkungsgrad eines Brennstoffzellenstacks ein. Der
Stromwirkungsgrad stellt den Bruchteil des Stoffmengenstroms N; des Reaktanten i dar, der
durch elektrochemische Reaktion zum Stromfluss I betrégt, und ist wie folgt definiert:

1
nFN;,

MNii

Der Stromwirkungsgrad ist stoffspezifisch flir jeden Reaktanten und dariiber hinaus eine
Funktion der Stromdichte. Im Bruchteil (1-n;;) sind die Verluste durch Rekombination, d. h.

Permeation der Gase durch den Elektrolyten, und durch Nebenreaktionen enthalten.

Brennstoffzellentypen

Es gibt verschiedene Brennstoffzellentypen, die in der Regel nach der Art des verwendeten
Elektrolyten klassifiziert werden, entsprechend der Klassifizierung von Elektrolyseuren. Die
Elektrolyte entscheiden iiber die Art der Ionenleitung. Entweder werden Protonen- oder
Sauerstoffionen iiber den Elektrolyt geleitet (siche Abb. 47). Dieser sperrt jedoch gegen den
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direkten Elektronentransport. Die Wirkungsweise des Elektrolyten sieht eine Einordnung
entsprechend der Betriebstemperatur nach sich.

oxygen

Alkaline
Fued Cell

Pratan Exchange
Fued Cell

Direct Methano
Fusel Cel

Phaspharic Acid
Fueal Coll

Molten Carbonate
Fued Cell

Solid Oxide
Fued Call

Anode Electrolyte  Cathode

Abb. 47: lonenleitung durch das Elektrolyt

Niedertemper atur -Brennstoffzellen

Niedrigtemperatur-Brennstoffzellen arbeiten bel Betriebstemperaturen unter 100°C. Dabel sind
Katalysatoren notwendig, um eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit der elektrolytischen
Reaktion sicherzustellen. Verwendete Katalysatoren so wie Elektrolyte erfordern eine
vergleichsweise hohe Brenngasreinheit.

Alkalische Brennstoffzelle (AFC)

*Raney-Nickel
**Dotiertes Silber

Abb. 48: Schematische Dar stellung einer alkalischen Brennstoffzelle
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Alkalische Brennstoffzellensysteme sind seit den 50er Jahren besonders in Amerika und Europa
bis zur technischen Reife entwickelt worden. Diese Brennstoffzellen verwenden konzentrierte
Kalilauge (30 - 45 wt%) und konnen in einem weiten Temperaturbereich von 20 bis 90 °C
betrieben werden, in der Regel liegt die Betriebstemperatur bei 60 °C. Die Teilreaktionen der
alkalischen Brennstoffzelle lauten:

Anode: H,+20H" —2H,0+2¢e

Kathode:  1/20,+H,0+2e — 20H"

Die dkalische Brennstoffzelle besitzt die hdchsten Wirkungsgrade, da die Kinetik der
Sauerstoffreduktion in akalischen Elektrolyten schneller as in sauren Medien ablauft. Ein
entscheidender Nachtell dieses Elektrolyten ist seine Unvertraglichkeit gegentiber Kohlendioxid
(CO,), welches bei Kalilauge zur Zersetzung (durch Reaktionen zu unlgslichen Karbonaten)
fahrt. Selbst geringe Spuren von >10ppm fuhren zur Karbonatbildung im Elektrolyten und
verhindern damit den ununterbrochenen Betrieb der Zelle Uber langere Zeitraume. Auch
gegentber Kohlenmonoxid (CO) ist die AFC empfindlich, da auch dieses die Karbonatbildung
fordert und dartber hinaus ein Inhibitor fir die Ho-Katalyse ist. Somit erfordert die AFC den
Einsatz hochreiner Brennstoffe, d. h. reinsten Wasserstoff und Sauerstoff. Luft kann wegen des
CO0,-Gehaltes von ca.  360ppm nicht genutzt werden. Aufgrund der niedrigen
Betriebstemperaturen und der vergleichsweise geringen Korrosivitét der Kalilauge bestehen
keine spezifischen Material probleme.

Bel der AFC konnen als Katalysator sdmtliche die Wasserstoffdissoziation beschleunigenden
Materialien eingesetzt werden. Dies sind vor adlem die Edelmetalle Platin (Pt), Paladium (Pd),
Ruthenium (Ru) und ihre Legierungen sowie Nickel (Ni), an der Kathode (Ag). Als
Elektrodenmaterialien werden heute Ublicherweise Raney-Nickel fur die Wasserstoffseite bzw.
Raney-Silber fir die Reduktion des Sauerstoffs oder auch mit Edelmetalen aktivierter
Kohlenstoff eingesetzt. Raney-Nickel ist eine pyrophore Form von Nickel. Zur Herstellung wird
Nickel mit Al, Si oder Zn legiert. Nach einer Zerkleinerung und dem Herauslésen des
unwirksamen Metalls bleibt ein schwarzer Metallschwamm zurtick) Fur die Stromableitung wird
reines Nickel verwendet, wahrend die Zellenrahmen aus Kunststoff bestehen.

Wichtige Systemkomponenten der akalischen Zellen stellen die Elektrolytumwazung und die
Reaktionswasserausschleusung dar.

Abb. 49: AFC fur das Space Shuttle

Die AFC ist der technisch ausgereifteste Brennstoffzellen-Typ. Sie bewéhrte sich bei
militérischen Verwendungen und wurde im Apollo-Raumfahrtprogramm und an Bord des Space
Shuttle eingesetzt, wobei die Kostenseite eher vernachldssigt wurde. Terrestrischen
Anwendungen insbesondere beim Verkehr steht entgegen, dass sie nicht mit Luft betrieben
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werden kann. Die meisten Firmen und Institutionen haben inzwischen die Entwicklung fir
kommerzielle Zwecke eingestellt.

Polymer-Elektrolyt — Brennstoffzelle PEFC

(oder auch Proton-Exchange-M embran-Fuel Cell PEMFC)

Der Elektrolyt der Membran-Brennstoffzelle ist eine dinne, gasdichte protonenleitende
Kunststoffmembran. Die Membran besteht aus einer perfluorierten, sulfonierten Polymerfolie.
Damit sie ihre lonenleitung behdt muss ein mindest Wassergehalt stets garantiert werden. Auch
im Stillstand darf kein Austrocknen auftreten. Damit sind die Betriebstemperaturen auf 100°C
begrenzt. Hohere Temperaturen sind nur maglich, wenn durch erhdhten Druck die Abgabe von
Wasserdampf verhindert wird. Bei der PEFC Ubernimmt die Membran gleichzeitig die Funktion
des Elektrolyten, des Katalysatortragers fir die anodischen und kathodischen
Elektrokatalysatoren und des Separators fir die gasformigen Reaktanten.

O,
Gas
Membran Diffu- Gas-
sion kanal
er Layer

Anoden- Kathoden-
Katalysator

_ Anodenseite

o
v v

Abb. 50: Ausschnitt eines PEFC Aufbaus

Die folgenden Teilreaktionen laufen bei einer Polymermembran-Brennstoffzelle ab:
Anode: H, > 2H" +2e

Kathode: 2H"+0,+2e - H,0

Die Arbeitstemperatur liegt zwischen 60 und 80 °C, wobei Membran-Brennstoffzellen ein
exzellentes Kaltstartverhalten aufweisen. Die Zelle arbeitet anodenseitig mit Wasserstoff oder
mit kohlendioxidhaltigem Reformatgas und kann kathodenseitig mit Luft betrieben werden. Auf
Grund der guten Leitfahigkeit und der geringen Dicke von lediglich 50 bis 150 pum der Membran
erreichen Membran-Brennstoffzellen sehr hohe Leistungsdichten. Von der kanadischen Firma
Ballard werden bel einer Zellspannung von 0,5 V im Betrieb mit Wasserstoff und Sauerstoff bei
3,5 bar Betriebsdruck unter Verwendung einer Membran der Firma Dow Chemical Stromdichten
von 4,3 Alcn? berichtet. Die Einzelzellen innerhalb eines Stacks elektrisch verbindenden
Bipolarplatten werden aus Graphit, Stahllegierungen oder elektrisch leitfahigen Composite-
Werkstoffen gefertigt.

Das bel der Reformierung von kohlestammigen Brennstoffen entstehende Reformatgas enthéalt
selbst nach einer Wassergas-Shift-Konvertierung noch ca. 1% Kohlenmonoxid CO, das ein
starkes Katalysatorgift fur die PEFC darstellt. Da CO am anodischen Edelmetallkatalysator
Platin adsorbiert wird, wirde es diesen nach kurzer Zeit deaktivieren. PEFC-Systeme bendtigen
daher eine aufwendige Gasreinigungsstufe, die den CO-Gehalt im Reformatgas bis auf ca. 10
ppm reduziert.
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Bedingt durch die niedrige Betriebstemperatur der PEFC ist eine effektive Katalyse sehr wichtig.
Der stark saure Charakter der Membran erfordert die Verwendung von Edelmetallkatal ysatoren.
Die Membranen werden mit Platin oder Platin-Ruthenium-Legierungen beschichtet. Die
Beschichtungen muissen pords sein, um den Reaktanten den Zugang zu der Membran zu
gewdhren. Andererseits missen sie eine so dicht gefligte Struktur besitzen, dass der Strom mit
moglichst geringen Verlusten geleitet wird. Die Porositét muss so gestaltet werden, dass eine
moglichst grof3e  Dreiphasengrenze  Gasraum/Katalysator/Elektrolyt, an der die
Austauschreaktion statt findet, erreicht wird.

H. (+ H,0) o, ! Luit

em AL
TR

Abb. 51: Mikropore mit Drei-Phasengrenze

Da die Folie be unterschiedlichem Wassergehalt die Dichte &ndert, ist es eine der grol3en
Aufgaben die Katalysatorschicht dauerhaft fest auf der Polymermembran abzuscheiden. Die
Elektroden geben den Strom weiter Uber metallische oder Kohlenstoff enthaltende Stromleiter an
die Bipolaren-Platten weiter. Die Stromableiter mussen Gas- und Wasser durchlassig sein, um
den Abtransport der Reaktionsgase und den Abtransport des Reaktionswassers zu ermdglichen.
Der Wirkungsgrad der PEFC ist vergleichbar mit dem der AFC, die PEFC weist jedoch héhere
Stromdichten als die AFC auf. Membran-Brennstoffzellen wurden urspriinglich von der
amerikanischen Firma General Electric Mitte der 50er Jahre fur Raumfahrtprojekte entwickelt.
So wurden PEFC im Gemini Raumfahrtprogramm (1962-1966) in bemannten Raumfligen als
Energiequelle eingesetzt. Die Entwicklung der PEFC wird in den letzten Jahren stark forciert, da
sie fur den Elektrotraktionsbereich hervorragend geeignet ist. International bereiten verschiedene
Konsortien eine Serienfertigung von Membran-Brennstoffzellen-Fahrzeugen bis 2010 vor. Die
Entwicklungsarbeiten flur stationdre Membran-Brennstoffzellen-Systeme koénnen in die
Leistungsbereiche Blockheizkraftwerk (200 - 300 kWg) und Brennstoffzellen-Kleinsystem (1- 5
kWg) eingeteilt werden. In letzter Zeit wird jedoch auch zunehmend die PEFC als
Stromversorgung fur portable Elektronik und als Batterieersatz diskutiert.

Entwicklungsbedarf besteht hinsichtlich kostenguinstiger Elektroden-Membran-
Verbundstrukturen so wie einer geringeren Dotierung mit Edelmetallkatalysator. Wesentliche
Systemkomponenten sind die Brennstoffzelle, die Reaktionswasserausschleusung, die Kihlung
der Zelleinheit so wie der Inverter zur elektrischen Anpassung.

Direkt-M ethanol-Brennstoffzelle DMFC
Methanol gilt als ein attraktiver obwohl giftiger Treibstoff fur die Anwendung im
Fahrzeugbereich. Er kann ohne den Zwischenschritt der Reformierung direkt elektrochemisch
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oxidiert werden. Hier setzt auch die Motivation fur die Entwicklung der so genannten Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) an, die im Prinzip éhnlich wie eine PEFC aufgebaut ist,
jedoch wird die Anode direkt mit Methanol beaufschlagt, wahrend die Kathode mit Sauerstoff
(Luftsauerstoff) versorgt wird. Die reversible Zellspannung U, bel der Methanoloxidation liegt
mit 1,215 V sehr nah bei der der Wasserstoffoxidation mit 1,23 V. Die elektrochemischen
Zellreaktionen lauten:

Anode CH,OH+H,0—- CO, +3H, + 6€e

Kathode 3/20,+6H" +6e —» CH,OH+H,O

Die Entwicklung der Direktmethanol-Brennstoffzelle ist jedoch noch mit einigen technischen
Schwierigkeiten behaftet. Ein wesentliches Problem stellt dabel das Methanol dar, welches durch
Diffusionsprozesse und Elektroosmose durch die Membran von der Anode auf die Kathodenseite
gelangt. Des Weiteren sind noch die zu geringe katalytische Aktivité des Anodenkatalysators
und die Verminderung der katalytischen Aktivitét der Kathode durch Mischpotentiabildung zu
nennen. Insbesondere fir das geforderte Kaltstartverhalten hat die DMFC systembedingt Vorteile
gegentber ener PEFC mit kohlestdmmigem Brennstoff, da kein Reformer auf
Betriebstemperatur gebracht werden muss. Der relativ einfache Aufbau des Gesamtsystems
spricht ebenfalls fur den Einsatz as Fahrzeugantrieb. Allerdings befindet sich die DMFC zurzeit
noch im Laborstadium, im kW-Mal3stab liegen praktisch keine Erfahrungen vor. Man kann
jedoch auf Grund der Leistungssteigerungen der DMFC in den letzten Jahren vermuten, dass es
noch grof3e Entwicklungspotentiale gibt. Besonders die Entwicklung einer geeigneten Membran,
die die Problematik der Methanolpermeation beseitigt, wirde ene betréchtliche
L eistungssteigerung der DMFC bewirken.

Mittel temper atur-Brennstoffzelle

Phosphor saure Brennstoffzelle PAFC

Die PAFC arbeitet bei Betriebstemperaturen von 200°C mit hochkonzentrierter Phosphorsaure
HsPO, as Elektrolyt. Die Verwendung einer Sdure als Elektrolyt erlaubt wie schon bel der
Membran-Brennstoffzelle den Einsatz von CO,-haltigen Reaktionsgasen, da CO, nicht mit der
Saure reagiert. Die Zellenfunktionen entsprechen denen der PEFC. Neben dem eigentlichen
Brennstoffzellenstack bilden der Reformer, die Gasreinigung des Reformates von CO,
Warmetauscher zur Wéarmerickgewinnung und Warmeauskopplung sowie der elektrische
Betriebstell die wichtigsten Systemkomponenten fur einen Betrieb mit Erdgas oder Methanol.
Um hohe Stromdichten zu erzielen, sind die Elektroden, Anoden zumeist aus W-C und Kathoden
aus C-Pt, as Gasdiffusionsel ektrode ausgebildet. Dabel handelt es sich um pordse Schichten mit
grol3er innerer Oberflache.

Der Wirkungsgrad der PAFC ist im Vergleich zu anderen Brennstoffzellen eher niedrig. Zu
dessen Verbesserung ist neben dem atmosphérischen ein Druck aufgeladener Betrieb moglich.
Die PAFC besitzt auf Grund der hoheren Arbeitstemperatur eine gegentiber der PEFC deutlich
bessere CO Toleranz. Die geforderte Gasqualitét mit einem Kohlenmonoxidgehalt von weniger
as etwa 1 mol% kann durch einfaches Nachschalten von Shift-Konvertierungsstufen hinter den
Reformer erreicht werden. Die Elektroden einer PAFC bestehen aus einem Gewebe von
Kohlenstofffasern, auf die Rul3-getrégerter nanodisperser Platinkatalysator aufgebracht wird. Die
als Elektrolyt verwendete Phosphorsaure wird nicht wie bel akalischen Brennstoffzelle als
Flissigkeit durch die Zelle gepumpt, sondern ist ds Gel in einer geflechtartigen Matrix aus
teflongebundenem Siliziumkarbid fixiert. Bel der PAFC bestehen die Bipolarplatten aus Graphit,
in das Gasverteilungskanéle eingearbeitet sind.

Die Phosphorsdure-Brennstoffzelle ist heute der fur Kraft-Warme-Kopplung kommerziell am
weitesten entwickelte Brennstoffzellentyp. Insbesondere sind hier die Entwicklungen bel der
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amerikanischen Firma ONSI zu nennen, die bereits 200 BHKW-Anlagen des Typs PC25 mit
einer Leistung von 200 kWg, und 220 kW4, verkauft und installiert hat.
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Hochtemper atur-Brennstoffzelle

Schmelzkar bonat-Brennstoffzelle MCFC

Die Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (MCFC) wird bei ca. 650 °C betrieben und gehort zu
den Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Die MCFC integriert Kohlendioxid in die Zellreaktion
und ist daher sehr gut geeignet zur Verstromung von kohlenwasserstoffhaltigen Gasen. Bei der
MCFC laufen die folgenden Zellreaktionen ab:

Anode H,+CO;,” > H,0+CO, +2e

Kathode CO, +1/20,+2e — CO;”

Der Elektrolyt besteht aus schmelzflissigen Alkalikarbonaten (Li>COs, K2COs), die in einer
keramischen Matrix aus LiAIO, fixiert werden. Als Elektrodenmaterial wird bel beiden
Elektroden Nickel verwendet, d.h. auf Edelmetalle kann verzichtet werden. Das kathodische
Nickelmaterial oxidiert beim Anfahren der Zelle zu Nickeloxid NiO. Eine Besonderheit der
MCFC ist die Zumischung des CO,-haltigen Anodenabgases in das Kathoden-Eintrittsgas. Das
Kohlendioxid verbindet sich in der kathodischen Reaktion mit Sauerstoff zu Karbonationen, den
Tréger der Ladung durch den Elektrolyten.

Die Schwierigkeiten bei der technischen Realisierung liegen besonders bei der Werkstoffauswahl,
da die hochkorrosiven Karbonatschmelzen viele Materialien angreifen. Ein weiteres Problem
stellt die langsame Auflosung (Degradation) der NiO-Kathode im Elektrolyten dar. Die von der
NiO-Kathode abgegebenen Ni-lonen [6sen sich in der Karbonatschmelze und werden in der
keramischen Matrix im Bereich der Anode wieder zu metallischem Nickel reduziert. Durch diese
Ni-Préazipitate besteht die Gefahr eines Kurzschlusses von der Anode zur Kathode quer durch die
Matrix. International wird die Einsetzbarkeit der MCFC Technologie in einer Reithe von
Projekten in einem Leistungsbereich von einigen hundert kW bis in den MW-Bereich hinein
demonstriert. In Europa hat sich zur Kommerziaisierung von MCFC-Blockheizkraftwerken
unter der Fuhrung der MTU Friedrichshafen GmbH ein Firmenkonsortium gebildet (HotModule).
In den USA arbeitet die Firma Fuel Cell Energy (vormals Energy Research Corporation) an
verschiedenen Demonstrationsprojekten, in Japan engagieren sich die Firmen Hitachi, IHI und
Mitsubishi Electric ebenfalls sehr intensiv in der MCFC Technologie.

Oxidkeramische Brennstoffzelle SOFC

Auch die oxidkeramische Brennstoffzelle (SOFC) gehdrt zu den Hochtemperatur-
Brennstoffzellen. Sie arbeitet im Temperaturbereich zwischen 800 und 1.000°C. Die
Teilreaktionen lauten:

Anode H,+O > H,0+2¢e
Kathode 1/20,+2e - O

In der SOFC wird eine oxidionenleitende Keramik aus yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid als
fester Elektrolyt eingesetzt. Diese Mischoxid-Keramik zeigt bel Temperaturen oberhab von
750°C eine gute 0, -lonenleitfahigkeit bei gleichzeitiger Gasundurchl&ssigkeit und
vernachlassigbarer Elektronenleitung. Der anodische Katalysator besteht aus Nickel-Zirkonoxid
und auf der Kathodenseite werden Mischoxide wie z.B. Lanthan-Strontium-Manganat eingesetzt.
Auf Grund des geringen Elektrolytwiderstandes und der durch die hohe Temperatur
beschleunigten Zellreaktionen sind bei der SOFC hohere Stromdichten mdglich as bel der
MCFC. Be einer Zellspannung von 0,7 V berichtet Siemens Westinghouse von Stromdichten bis
zu 1 A/lcm® Weltweit arbeiten eine Reihe von Firmen und Forschungseinrichtungen an der
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Entwicklung der SOFC-Technologie. Die grofdtechnische Realisierung im MW-Bereich wird in
den nachsten 10 bis 15 Jahren angestrebt. Derzeit werden noch viele grundlegende Fragen, die
vor dlem die Verarbeitung der keramischen Strukturen betreffen, bearbeitet. Insbesondere das
Ausdehnungsverhalten der keramischen und metallischen Materiaien muss aufeinander
abgestimmt werden, um thermische Spannungen zu minimieren. Es gibt verschiedene
Zellkonzepte, wobel besonders zwischen dem RoOhrenkonzept und dem Flachzellenkonzept
unterschieden wird. Siemens Westinghouse ist bei der SOFC fuhrend und verfolgt sehr intensiv
das Rohrenkonzept. Die einzelnen Zellen bestehen aus Rohrchen mit bis zu 1,5 m Lange bel
einem Nenndurchmesser von 2,2 cm. Sie werden zu Bindeln zusammengeschaltet. Im Inneren
der Rohrchen stromt die Luft und auf3en der Brennstoff. Das Flachzellenkonzept, das z.B. von
Siemens lange Zeit verfolgt wurde, lehnt sch an den planaren Aufbau der anderen
Brennstoffzellentypen an, in dem ebene Strukturen in bipolarer Anordnung aufeinander gestapelt
werden. Dieses Konzept bildet auch die Basis fur die Schweizer Firma Sulzer Hexis, die zurzeit
ein Klein-BHKW fur die Hausversorgung entwickelt.

Die hohen Betriebstemperaturen legen nahe eine weitere energetische Nutzung der
Brennstoffzelle anzuschlief3en. Eine SOFC setzt Energietrdger wie Erdgas mit extrem hohem
Wirkungsgrad direkt in elektrischen Strom um. Zunéchst wird das Gas entschwefelt. Im Inneren
des Brennstoffzellenmoduls entstehen dann aus dem Erdgas bei 1000 °C Wasserstoff und
Kohlenmonoxid, die an der Aul3enhaut der keramischen Hohlréhren vorbeistromen. Ins Innere
der Rohren wird — vorzugsweise bei einem Druck von einigen Bar — Luft gepumpt. Deren
Sauerstoffanteil tritt in Form von Sauerstoff-lonen durch die Keramikschicht der Réhren und
verbindet sich mit dem Wasserstoff zu Wasser und mit dem Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid:
Wasserdampf und Kohlendioxid sind die beiden Abfallprodukte der SOFC. Zugleich entsteht
dabel elektrischer Gleichstrom, der, im Inverter in Wechselstrom umgewandelt, ins Netz
eingespeist wird. Die hohe Abgastemperatur von 850°C l&sst sich in einer nachgeschalteten
Gasturbine nochmals in elektrischen Strom verwandeln, was den Wirkungsgrad der
Gesamtanlage auf etwa 60 % — und in noch ausgekllgelteren Anlagen auf 70 % und mehr —
hochtreibt.

| — _|A

= Brenn-
Abgas | atoff
+ =4 1| _1F_ {Erdgas)
-l
Luft-
ein-
Gasturbine o,
mit Generator Inverter
4
SOFC Generator

Abb. 52: Kopplung SOFC und Gasturbine
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Ubersicht tiber die verschiedenen Brennstoffzellen
Brennstoffzelle |Elektrolyt Tempera|elektr.Wirku | Brenngas, |Anwendung
tur ngsgrad |Oxidans
Niedertemneratur Brennstoffzelle
AFC Kalilauge 80 °C Zelle: Nur reinst |Raumfahrt,
Alkalische 30 % KOH 60-70 % Wasserstof |Militar
Brennstoffzelle System: f
62% Reinst
fSauerstof
PEFC Protonenleitende 80°C Zéelle Wasserstof | Elektroantriebe
Membran- Membran 50-68 % f :
Brennstoffzelle |(z. B. Nafion System  bei| Sauerstoff, |BHKW,
R 117, Dow) Erdgasbetr.. || ft Batterieersatz,
43-50 % Raumfahrt
(Reformer, Militar
Luftverdichter
DMFC Protonenleitende 80°C- |zdle MeOH Elektroantriebe
Direkt-Methanol- |Membran 130°C [20-30 % Sauerstoff,
Brennstoffzelle |(z. B. Nafion, Luft
Dow)
Mitteltemner aturbrennstoffzelle
PAFC konzentr. 200°C |Zele:55% |Wasserstof [ BHKW,
Phosphorsaure- | Phosphorsaure System bei |f Stromerzeugun
Brennstoffzelle  |(H3P04) Erdgasbetr.: |Sauerstoff, |g
40 % Luft
Hochtemper atur brennstoffzelle
MCFC Alkalikarbonatschmel [650 °C |Zelle: 65% |Erdgas, BHKW, reine
Kabonatschmelze |zen System be |Kohlegas, |Stromerzeugun
n- (LioCO0s, K2Co3) Erdgasbetr.. |Biogas, g
Brennstoffzelle 55-60 % BuD |Wasserstof |(Bud: MCFC
(reine f Mit
Stromerz.): | Sauerstoff, | Dampfturbine
60- L uft gekoppelt)
65 % (int.
Reform.)
SOFC Yttriumstabilisiertes |800 °C - |Zdlle: Erdgas, BHKW, reine
Oxidkeramische |Zirkonoxid (ZrO./Y 03)|1.000 °C |60-65 % Kohlegas, |Stromerzeugun
Brennstoffzelle System bei |Biogas, g
Erdgasbetr.: |Wasserstof [(BuG: SOFC
55-60 % BuG |f mit
(reine Sauerstoff, |Gasturbine
Stromerz.):  |Luft gekoppelt)
60-
65 % (int.
Reform.)

Tabelle 5: Spezifische Eigenschaften der Brennstoffzellentypen
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Brennstoffzellensysteme

Elektrochemische Zellen benttigen, um Strom liefern zu konnen, eine umfangreiche
Infrastruktur, womit eine vollstdndige Brennstoffzellen-Anlage aus den Komponenten
Gasaufbereitung, Gas und Warmemanagement, dem Stack selbst und dem elektrischen
Betriebstell besteht. In Abb. 53 ist ein solches Gesamtsystem einer Brennstoffzellen-Anlage stark
vereinfacht dargestellt.

Je nach verwendetem Brennstoffzellentyp gibt es unterschiedliche Anforderungen an das
Brenngas und dessen Reinheit, so dass auch entsprechend unterschiedliche Anforderungen an die
vorgeschaltete  Gasprozesstechnik  gestellt  werden mussen.  Wahrend in den
Niedertemperaturzellen AFC bzw. PEFC (Ausnahme: DMFC) und auch in einer PAFC nur
Wasserstoff fur die Stromerzeugung genutzt werden kann, wird in den Hochtemperaturzellen
MCFC und SOFC darlUber hinaus auch noch CO umgesetzt. Schwefelkomponenten, Halogene,
Staub und kondensierbare Kohlenwasserstoffe missen weitestgehend aus dem Brenngasstrom
entfernt werden. Im Wesentlichen gilt hier sicher die Aussage, dass die Reinheitsanforderungen
mit sinkender Betriebstemperatur der Brennstoffzelle ansteigen.

Abwirme
Kongdaérsator

Feformer ] chler

Gag.
redmigung

Al drmo --

Kithler
Abb. 53: Brennstoffzellensystem [www.fumatech.com]
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Verbrennung

Naturlich kann Wasserstoff auch wie die anderen Brenngase in Luft oder mit Sauerstoff
verbrannt werden. Die freiwerdende thermische Energie kann zum Heizen und mittelbar tber
Kreisprozesse wieder zur Bereitstellung von mechanischer oder elektrischer Energie genutzt
werden.

Aufgrund der hohen Temperaturen konnen bei der Verbrennung mit Luft jedoch hohe NOy
Anteile erzeugt werden. Es gibt jedoch unterschiedliche Strategien um dies zu verhindern oder
zumindest zu mindern. In katalytischen Brennern verbrennt Wasserstoff bei erheblich geringeren
Temperaturen.

Abb. 54: Eine Wasser stoffflamme

e 1 a4
Abb. 55: Heizkessel mit katalytischem H2-Brenner [25]

Die wesentlichen Eigenschaften von Wasserstoff bezlglich der Nutzung as Brenngas bzw.,
Treibstoff sind

e der weite Brennbereich,
e die niedrige Zundenergie im stochiometrischen Gemisch,
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der kleine Loschabstand,

die hohe Selbstztindungstemperatur,

die hohe Flammengeschwindigkeit im stdchiometrischen Gemisch,
die hohe Diffusivitét,

die sehr geringe Dichte.

Der weite Brennbereich hat zur Folge, dass Wasserstoff-Luftmischungen in einem breiten
Spektrum in einer Verbrennungsmaschine genutzt werden konnen. Eine grof3e Bedeutung haben
dabei magere Mischungen. Selbst bei mageren Mischungen verbrennt der Wasserstoff noch
vollstandig und erzeugt nur geringe Mengen an NO.

Fur eine stéchiometrische Mischung von 2 Mol H; benétigt man 1 Mol O..

Die Luft besteht aus 79% N, und 21% O,. Das bedeutet dass 1 Mol ,Luft-Sauerstoff* von
79/21(=3,76) Mol N2 begleitet werden. Zur vollstandigen, d.h. stéchiometrischen Verbrennung
von 2 Mol H; brauch man aso 4,76 Mol Luft. In dem Gesamtgemisch von 6,76 Mol sind 2 Mol
Wasserstoff enthalten, was einem volumetrischen Antell von 29,6% entspricht.

Kolbenmotor

Das Massenverhéltnis von Luft/Brennstoff = 137,33 g/ 4 g = 34,3 i mehr as doppelt so grofl3
wie fur konventionelle Treibstoffe. Wasserstoff kann bis zu einem Massenverhdtnis von > 180
gefahren werden was einem Phi < 0,2 entspricht.

High Pressure
Gaseous Hydrogen

Insulated
: Carburetor Manifold Manifold Manifold
Gasoline i ¢ -I»r
\apor _ _
‘\‘i i Fg:—.ﬂ..lr A — |_<—.F'-.lr h_*—hw
Rir Gasaline Air | Gaseous ' Liguid
Hydrogen " Hydrogen
O @ @)
Liquid Gaseous Liquid High Pressure
Gasoline Hydrogen Hydrogen Gaseous
Pre-Mixed Pre-Mixed Hydrogen
Injection
Fuel 1.04 in® (17 ec) 18,3 In” (300 cc) 24,7 In’ (405 cc) 25.5 In’ (420 oc)
Air 60 in® (983 cc) 42.7 in” (700 cc) 58.9 in® (965 cc) 61.0 in* (1000 cc)
Energy 840 cal (3.5 kJ) 710 cal (3.0 kJ) 970 cal (4.0 kJ) 1010 eal (4.2 kJ)
(%) (100) (85) {115) (120)

Abb. 56: Raumbedarf unterschiedlicher Brennstoffeim Kolbenmotor

Die niedere Zundenergie gewahrleistet zuverléssige Zundungen selbst im mageren Gemisch.
Dies kann jedoch sich auch negativ auswirken, da selbst Hot-Spots (heil3e Oberfl&chenteile) oder
heil3e Gase zu einer unkontrollierten Frihziindung fihren konnen.

Aufgrund des kleinen Loéschabstandes laufen die Flammen viel ndher an die Wande as bei
konventionellen Treibstoffflammen. Diese Eigenschaft kann auch zu einem Zurtcklaufen der
Flamme Uber ein Ventil fuhren und die zuvor beschriebene Tendenz zur Frihzindung weiter
unterstutzt.
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Abb. 57: BMW 750h Motor

Die hohe Selbstziindungstemperatur erlaubt hohere Verdichtungen, ohne dass es zur
Selbstziindung kommt. Die hohe Brenngeschwindigkeit erlaubt es dem idealen Zyklus sich
zumindest mit stochiometrischen Gemischen anzundhern. Bei den mageren Gemischen ndhert
sich die Flammengeschwindigkeit den Werten der konventionellen Brennstoffe wieder an.

Die hohe Diffusivitit fiihrt zu einer besseren Durchmischung mit Luft.

Die niedere Dichte allerdings reduziert die volumenspezifische Leistung und den Platzbedarf des
Tanks, was insbesondere flir Fahrzeuge ein Problem darstellt. Insgesamt stellen jedoch die
Neigung zur Friihziindung und die hohe Diffusivitit die hochsten technischen Anforderungen bei
der Anpassung vorhandener Kolbenmaschinen(-designs) an den neuen Treibstoff dar.

Der theoretische thermodynamische Wirkungsgrad m, eines Ottomotors ist auf dem

Verdichtungsverhéltnis und dem Verhiltnis der spezifischen Wiarmen des Brennstoffgemisches
basiert.

MNn =1-

V1/V2 = Verdichtungsverhéltnis
v = Verhiltnis der spezifischen Wéarmen (H, = 1,4; Benzin = 1,1)

In dem EU Projekt HyICE wurde die Verbrennung von Wasserstoff in Verbrennungsmaschinen
ausfiihrlich studiert. Beispiele fliir Umsetzungen sind der in einer Kleinserie gefertigte BMW
750h oder der Mazda RX8 mit einem Kreiskolbenmotor. Beide Fahrzeuge erlauben sowohl den
Betrieb mit Wasserstoff als auch mit Benzin, ein so genannter bivalenter Antrieb.

.....

~ Abb. 58: ICE Autos
Umriistungen werden unter [www.switch2hydrogen.com/h2.htm] beschrieben. Fiir die
Umriistung wird dort empfohlen nur fiir nicht aufgeladene Benzinmotoren mit einer Verdichtung
kleiner als 9,5:1. Rein sicherheitstechnisch erscheinen solche Losungen fragwiirdig.
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Abb. 59: Mitsubishi Endevaour ausger Ustet mit zusétzlichen CGH2 Tanks mit dem Elektrolyseur zur
Betankung [www.switch2hydr ogen.com/h2.htm]

In einer anderen Studie wurde die Verbrennung von Wasserstoff auch in Sterling-Motoren
untersucht.

Gasturbinen

Gasturbinen fir den Betrieb mit Wasserstoff umzurtsten ist prinzipiell moglich. Diese kénnen in
Flugzeugen oder in grofReren dezentralen Kraftwerken zur Energieerzeugung eingesetzt werden.
Die Verbrennung von Wasserstoff in stationédren Gasturbinen erhdt neuerdings durch die CO;
Problematik zusétzliche Bedeutung, da es zumeist einfacher ist CO, vor der Verbrennung als aus
den Abgasen abzutrennen. Hierflr wird der fossile Energietrger, insbesondere Kohle, zuvor
vergast, CO, wird abgetrennt, und in einem sich anschlief3enden, hocheffizienten GuD-Prozess
wird der Wasserstoff verbrannt. Selbst mit Wasserstoff betriebenen Zwischentberhitzungen
lassen sich Wirkungsgrade und CO, Bilanzen ansonst konventioneller Kraftwerke verbessern.

Die Komponenten einer Gasturbine, die zusétzlich instaliert und modifiziert werden mussen,
sind im Wesentlichen:

Brennstoffpumpe

Brennstoffregler

Warmetauscher

Brennkammer

Ganz neu mussen das Brennstoffférder- und Brennstoffeinspritzsystem entwickelt werden.
Besonders an die Brennstoffpumpen, Brennstoffleitungen und an die Regelventile werden
hochste Anforderungen an Sicherheit und Lebensdauer gestellt. Die Brennstoffaufbereitung (bei
LH2 Phasenwechsel flissig zu gasformig in zu integrierenden Wé&rmetauschern) vor der
Eindisung in die Brennkammer und die Einspritzdisen missen den Besonderheiten des
Wasserstoffs angepasst werden.
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Air 'Hydrogen
Heat Exchanger

Abb. 60: Fir die NACA Tests eingesetzte und modifizierte B-57, 1956

Umfangreiche Erfahrungen mit fliissigem Wasserstoff im Flugbetrieb wurden in Amerika in den
50er Jahren gesammelt. Es wurde im Rahmen eines Projektes Uber wasserstoffbetriebene
Flugzeuge in den Jahren 1956/57 eine B-57 Canberra mit Wasserstoff betrieben. Wahrend des
Fluges in groRerer Hohe (M = 0,75; h = 50 000 ft) wurde eines der beiden J65-Triebwerke von
JP-4-Betrieb auf Wasserstoff umgestellt. Dabel wurde nur die JP-4 Brennstoffregelung fir
Wasserstoffbetrieb modifiziert.

Vertiefte Erfahrungen im praktischen Betrieb mit kryogenen Brennstoffen konnten auch in der
ehemaligen UdSSR gesammelt werden. Unter der Leitung des Konstruktionsbiiros Kusnezow
wurde ein Experimentaltriebwerk zur Verbrennung von kryogenen Brennstoffen auf der Basis
eines NK-8-2U Turbofan-Triebwerkes entwickelt. Es gelang mit diesem Triebwerk erstmalig,
den sicheren Betrieb bei Wasserstoffbetrieb wahrend Start, Steigflug, Reiseflug und Landung zu
demonstrieren. Ahnliche Aktivitaten gab es auch Anfang der Achtziger. Tupolev stellte 1988 das
erste wasserstoffbetriecbene Flugzeug TU154 vor. Um die Entwicklung auf dem Gebiet
voranzutreiben, entstand Anfang der Neunziger zwischen Tupolev und Daimler-Chrysler
Aerospace eine Kooperation namens Cryoplane.

Abb. 61: Cryoplane

Ahnlich wie bei den Kolbenmaschinen lassen sich Temperatur und damit NOx Uiber eine magere
Gemischbildung kontrollieren
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Andere thermische Anwendungen

In Raketenbrennern kann ein Gemisch aus Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser verbrannt werden.
Das Wasser limitiert die Temperatur und der entstehende Dampf kann in einer nachgeschalteten
Dampfturbine energetisch genutzt werden. Der Gesamtwirkungsgrad einer solchen Nutzung ist
jedoch gering erstens wegen der relativ niedrigen Temperatur, bel der der Dampf generiert wird,
und andererseits wegen der energieaufwandigen Herstellung von Sauerstoff.

Anstatt Wasserstoff direkt mit Sauerstoff zu oxidieren kénnen auch zweistufige Verfahren
ausgelegt werden, bei denen in einer ersten Stufe Wasserstoff ein Metalloxid, z.B. NiO reduziert.
Dabel wird Dampf und das Metall selbst generiert. Der Dampf wird in einer Turbine entspannt.
Das Metall wird in einer zweiten Stufe wieder mit Sauerstoff oder Luft oxidiert. Dabel entsteht
wieder ein heil3es Gas, welches in einer Gasturbine energetisch genutzt werden kann.

h{;:} 1'.’ H2E { L
_.i-'_:.- Neararunss SO
'(‘] '
o4
B0 pok
y i
HE 4 N = ”""""j "::il"’ﬁﬁ T NO |

Abb. 64: Schematische Dar stellung eines Kreislaufver brennung
aus Int Journal of Hydrogen Energy 25 (2000) 1209-1215

Eine weitere Variante bestent darin bestehende Warmekraftmaschinen oder Brenner, die
urspringlich auf Erdgas ausgelegt waren, mit einem Gemisch aus Erdgas und Wasserstoff, auch
als "Hythane" bezeichnet, zu betreiben. Hierflr sind je nach Beimengung von Wasserstoff keine
oder nur geringe Modifikationen vorzunehmen. In einem weiten Bereich lassen sich die
Eigenschaften des Gemisches aus einer linearen Interpolation von Erdgas und Wasserstoff
bestimmen. Das EU Projekt NATURALHY analysiert den Transport von Hythane im
vorhandenen Erdgasnetz und die maximalen Beimengungen von Wasserstoff in konventionellen
Endgeraten wie Heizungsbrennern oder Erdgasherden.
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Sicherheitsaspekte (2)
Siehe [www.hysafe.net/BRHS]

Motivation

Fir die breite Akzeptanz von neuen Wasserstoff-
Technologien muss ein zum heutigen Stand der
Technik vergleichbares Sicherheitsniveau erreicht
werden. Ein absolutes Sicherheitsniveau ist schwierig
zu kommunizieren, probabilistische Ansdtze sind
kaum verstandlich. Es stellt sich somit die Frage nach
der relativen Sicherheit einer Technologie, d.h. im
konkreten Fal nach den sicherheitstechnischen
Unterschieden zwischen Wasserstoff und den derzeit
genutzten Kohlenwasserstoffen.

Die Abb. 65 vergleicht sicherheitsrelevante
Eigenschaften von Wasserstoff mit denen von

trockenem Erdgas (Methan), Propan und Benzindampf.

Die deutlich verschiedenen Werte von Wasserstoff
haben direkte Auswirkungen auf sein Verhalten in
einem Unfall: der hohe Auftrieb bewirkt starke
konvektive Aufwartsstromung; der grolse
Diffusionskoeffizient fordert diffusive Ausbreitung;
die extrem kleine Zindenergie beginstigt spontane
Zundung; der grofe Brennbarkeitsbereich von H2-
Luftmischungen erlaubt den weitgehenden Ausbrand
einer Mischung, und die hohe Brenngeschwindigkeit
erhoht das bestehende Schadenspotential. Unfélle mit
Wasserstoff kdnnen vallig anders ablaufen a's solche
mit Kohlenwasserstoffen, weil die Vorgange von
vidlen Parametern und komplexen physikalischen
Prozessen abhangen.

Daher sind fur das grundiegende Versténdnis der
physikalischen Vorgdnge und die Ableitung von
wissenschaftlich  fundierten  Sicherheitsmal3nahmen
gezielte H2-spezifische Untersuchungen notwendig.
Ein angepasstes Riskomanagement braucht die
Einsicht in das spezielle Verhalten von H2.

Risikomanagement

Fur das Managen von immer Risiko behafteten Technologien missen Risiken moglichst exakt
quantifiziert und bewertet werden. Unakzeptable Risiken missen mit Anderungen im Design
oder durch Hinzunahmen besonderer Mal3nahmen reduziert werden. Das bedeutet dass schon
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frih zum Zeitpunkt des Designs eines Systems ein Regelprozess wie in Abb. 66 wiedergegeben
inititert werden muss. Neben diesem konzeptionellen Tell muss der sichere
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Risk Analysis

System
maodification to
incorporate
suggested risk
control

¥

Consequences
Analysis

[
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F 3
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STOP

Abb. 66: Regelprozess zum sicheren Design

Betrieb Uber ein Qualitdtsmanagement gewahrleistet werden. Kommunikation, Dokumentation
und Ausbildung spielen hierbel eine wichtige Rolle.

Risikoidentifizierung

Die initide Risikoidentifizierung hat insofern eine grof3e Bedeutung als dass sie konservativ und
abdeckend sein muss. Folgende Methoden sind fur die Identifizierung gebrauchlich.

Hazard and Operability Study HAZOP

HAZOP ist ein Managementwerkzeug, das eine strukturierte VVorgehensweise zur Identifizierung
von Gefahren und kritischen Eingriffspunkten bei der Uberwachung bietet. Die Anwendung von
HAZOP ermdglicht es von einer spaten Uberwachung und Fehleranalyse von Anlagen oder
Produkten, Hard- und Software, hin zu einer frihen sichere Entwicklung, einem sicheren Design
zu kommen. Dieses Vorgehen erlaubt somit eine Fehlervermeidung und ist damit Gblicherweise
finanziell attraktiv.

HAZOP wurde in den 60er Jahren in den USA von Industrie, Armee und Weltraumbehérde
entwickelt. Das Ziel war fur Astronauten einwandfreie Nahrungsmittel zur Verfiigung zu stellen.
Der Standard IEC 61508 gibt einige Anhatspunkte zur Auslegung und Durchfihrung einer
HAZOP-Analyse.
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Beim HAZOP-Verfahren nimmt ein Expertenteam der Firma die Untersuchung vor. Zum Einsatz
kommen Diskussionen und Befragungen bei Gruppentreffen. Es wird die Bedeutung moglicher
Abweichungen fur das System, die Benutzer und die Umwelt betrachtet. HAZOP gehdrt zu den
explorativen Verfahren, bei denen weder Ursachen noch Folgen der Abweichungen bekannt sind.
Das Ergebnis der HAZOP-Studie kann entweder die Annahme des Entwurfs (u.U. erganzt um
Sicherheitsauflagen) oder die Forderung nach Veranderung sein.

Die Analyse ist im Wesentlichen in zwel Phasen unterteilt:
1) Planung und Initialisierung
2) Durchfuihrung der Teamarbeit und Schlussfolgerungen

Eine HAZOP-Studie kann durchgefiihrt werden, sobald ein Vorentwurf der Anlage erstellt ist.
Die Analyse kann bzw. sollte also bereits sehr friih, schon bel der Systemkonzeption, anfangen;
seist aber kein Prozess, der nur bei Beginn ablauft und dann abgeschlossen ist, sondern sie wird
wahrend des gesamten Entwicklungsprozesses weitergefuhrt.

Ein verantwortlicher Manager stellt fest, ob der Einsatz der Studie sinnvoll ist. Er startet se dann
as, Study Initiator* und benennt den ,, Study Leader”, der folgende Aufgaben hat:

1) Auswahl der Gbrigen Team-Mitglieder

2) Auswahl der sinnvollen Leitwoérter (guidewords)

3) Moderation der Treffen der Team-Mitglieder (meetings)

4) Anweisung der nétigen Design-Anderungen

5) Anweisung zur Beendigung der Analyse

Zul)

Als optimal ist eine Gruppengrof3e von vier bis sieben Mitgliedern anzusehen. Zunachst muss
jewells ein Mitglied aus der Designer- und der Benutzergruppe ausgewahlt werden.

Die Aufgabe des Designers, normalerweise ein Entwickler des Systems, ist es, das Modell den
anderen Team-Mitgliedern vorzustellen und zu erkldren. Der Benutzer soll Erfahrungen
einbringen Uber die Umgebungs- und Nutzungssituation des Systems. Optimal fir die Studie
waére ein spaterer Nutzer des Systems, der schon mit &hnlichen Systemen gearbeitet hat.
Zusatzlich muss ein Protokollfihrer benannt werden, der Computerkenntnisse besitzt und die
Sprache beherrscht, in welcher die Studie durchgeftihrt wird. Der Protokollfihrer dokumentiert
den Verlauf der Meetings und deren Ergebnisse. Experten werden auf Grund spezieller
Fahigkeiten ausgewdhlt, die fur das Produkt as wichtig angesehen werden. Winschenswerte
Fahigkeiten snd z.B. genaueres Wissen Uber mogliche Fehler und deren Folgen sowie
Vertrautheit mit &hnlichen Systemen.

Zu2)

Fir das Team missen vorher Leitworter (guidewords) festgelegt werden, die der Leader
auswahlt. Ein Leitwort beschreibt eine mdgliche Abweichung im System von dem
normalerweise Erwarteten. Die wichtigsten Leitworter und ihre Bedeutung sind in nachfolgender
Tabelle kurz aufgefuhrt:

GUIDEWORD (Leitwort) Allgemeine Bedeutung
NO Keines der Design-Ziele ist eingetroffen
MORE Qualitativer, nicht erwarteter Anstieg eines Parameters
LESS Quialitativer nicht erwartete Verringerung eines Parameters
ASWELL AS Eintritt eines nicht erwarteten Ergebnisses
PART OF Teilweiser Eintritt des erwarteten Ergebnisses
REVERSE Eintritt des Gegenteils
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OTHER THAN Eintritt einer nicht erwarteten Aktion
EARLIER/LATER Nicht erwarteter Zeitpunkt der Aktion
BEFORE/AFTER Nicht erwartete Einordnung in eine Sequenz
FASTER/SLOWER Nicht erwartete Verénderung der Geschwindigkeit

Tabelle 6: Allgemeine Bedeutung von L eitworten

Aus der Verbindung von Leitwort und Prozessvariabler (Parameter) wird erst die Bedeutung
erkennbar.

GUIDEWORD + PARAMETER = ABWEICHUNG
Im Gegensatz zu fest installierten Komponenten gibt es in der Anlage wéahrend des

Produktionsprozesses variable Grofden, wie z.B. Kuhlwasserdurchfluss, Sduremenge usw., die
wir as Prozessvariable oder auch Parameter bezeichnen wollen.

Guide , ot
Meaning Parameter Deviation

words =

Nao MNegation intention Flowr No flow
Level Zero level

I.E‘FF (2'1'.II.'I.E'.LI'|'.‘|.'P decrease HEJ\'-.' I.{}“.' l‘l{)\.\.' Late
Level Low level
rIII.:"III".t'!":-"l:1['.'[[!-" ] A0 termn |:'¥F'J'.1T|'L'l e

}\I(.'Ill-" (E'Il:il]li.h“i"-'t‘ i.l'l{'li-".l'.‘-t" FI".J\.".' ngl'l l]t)k\' rate
Level High level
Temperature High temperature

Ri:"\'l'."l‘.-'t-" LL?I_IE_J.'L"JI. U]J'l.'ll'.:l'.\'ill'.“ FI".J\.".' Ri-"'-'ﬁ"l'.‘:f:" ﬂ.u‘w

_ ~ Presswe  Reverse pressure

Part of Chalitative decrease Concentration Concentration decrease
Flew Flow decrease
Level Level decrease

As well as Ouialitative increase Concentration of impuuity Concentration ncrease

Temperature of substance
Level of impurity

Temperature increase
Level increase

Pressure increase
Concentration Zero
Level zero

Flow rate zero

Prezswre of substance
Concentranon of desired substance
Level of desired substance

Flow of desired substance

Other than Complete substinition

Tabelle 7: Beispid fur die Kombination von Leitwort und Parameter

FMEA (,Failure Mode and Effects Analysis“, manchmal auch ,Fehler
Mdoglichkeits- und Einfluss-Analyse®)

Ziel der Methode ist ein praventiver Qualitéatssicherungsansatz, der es ermdglicht, bereits in der
Planungss und Entwicklungsphase das Fehlerrisko einer Produktkomponente, eines
Prozessschrittes oder eines Systems abzuschédtzen und zu dokumentieren. Fehlermdglichkeiten
sowie deren Ursachen und Wirkungen werden.

Teilschritte einer FMEA:

1. FMEA vorbereiten

Die Durchfuhrung von FMEAs efolgt in der Regel in interdisziplinarer Teamarbeit. Ein
typisches Kernteam besteht aus den Verantwortlichen der Bereiche Produktmanagement,
Entwicklung, Fertigung, Qualitdtsmanagement, Einkauf und Vertrieb.
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Bel Bedarf wird das Kernteam von Experten aus anderen Fachabteilungen oder dem Kunden
erganzt. Weiterhin mussen alle erforderlichen Informationsunterlagen bereitgestellt werden (z.B.
Anforderungsliste, Lastenheft, Skizzen, CAD-Unterlagen, Vorgéngerprodukt, Modelle,
Prototypen, Simulationen, Messergebnisse, FMEAs zu dhnlichen Themen, ..).
Tipp: Vertellen Sie dazu Handouts, verwenden Sie Poster, Beamer 0.4

2. Systembeschreibung

Gliedern Sie das betrachtete System in einzelne Betrachtungseinheiten (z.B. Baugruppen und
Bauteile) und ermitteln Sie auf dieser Grundlage die einzelnen Funktionen und
Funktionsstrukturen. Grenzen Sie den Betrachtungsgegenstand ab, der auf Fehler bzw.
Schwachstellen untersucht werden soll. Sollte der Systembaum zu umfangreich ausfallen,
nehmen Sie eine Klassifikation der Systemelemente vor. Dieser Schritt kann auch vorbereitet
werden. Wichtig ist, dass die folgenden Schritte (Spalten des Formblatts) im Team ausgefullt
werden, d.h. potenzielle Fehler gemeinsam identifizieren.

3. Riskoanayse (FMEA-Formblatt Spalte 1-4)

Spalte 1. Funktion / Bautell / Prozessschritt Fihren Sie die zu analysierenden Systemelemente
auf und beschreiben Se stichwortartig ihre jeweiligen Funktionen.
Spalte 2: Potentieller Fehler / Fehlerart. Listen Sie denkbare, potentielle Fehlerarten fur das
betrachtete Element auf.

Spalte 3: Fehler-Folge / Auswirkung

Ermitteln Sie die funktionelle Fehlerfolge des Produkts/ Prozesses und dessen Auswirkung auf
den Anwender.

Spalte 4: Fehler-Ursache

Jedem aufgezeigten potentiellen Fehler werden alle denkbaren Fehlerursachen zugeordnet.

4. Risikobewertung (FMEA-Formblatt Spalte 5-8)

Die folgenden Kennzahlen A, B, E werden jeweils anhand einer Skala von 1 bis 10 bewertet
(siehe Abb. 67).

Spalte 5: Auftreten (A)

Die Auftretenswahrscheinlichkeit potentieller Fehlerursachen wird geschétzt und bewertet.
Spalte 6: Bedeutung (B)

Die Bedeutung der Fehlerfolge fur den Anwender wird bewertet.

Spalte 7: Entdeckung (E)

Die Wahrscheinlichkeit wird bewertet, mit der ein Fehler frihzeitig entdeckt wird, z.B. bevor das
Tell den Kunden erreicht.

Spalte 8: Risikoprioritétszahl (RPZ)

Mal3 fur das Gesamtrisiko jeder potentiellen Fehlerursache RPZ = A * B * E. Evtl. wird eine
Punktegrenze fir Handlungsbedarf festgel egt.

5. Mal3nahmen festlegen (FMEA-Formblatt Spalte 9-11)

Spalte 9: Festlegung vorbeugender Mal3nahmen

Fehlervermeidende vor auswirkungsbegrenzenden vor fehler-entdeckenden Mal3nahmen.
Spalte 10: Verantwortlichkeit und Terminvorgabe eintragen.

Spalte 11: Die durchgefiihrten Malinahmen und Ergebnisse kdnnen hier eingetragen werden.

6. Neubewertung (FMEA-Formblatt Spalte 12-15)

Basierend auf den getroffenen Mal3nahmen wird fir den neuen Zustand das Restrisiko bewertet
und in Relation zur urspriinglichen RPZ gestellt, um zu entscheiden, ob weitere

V erbesserungsmal3nahmen notwendig sind.
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Beispiel einer durchgefUhrten FMEA-Analyse fir eine
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Abb. 67: Beispiel einer FMEA Analyse fir eine Membranfiltration (Quelle | PP Bayern)

SABINE

Insbesondere  Brennstoffzellensysteme  stellen  ene  neuartige  Kombination  von
verfahrenstechnischen Merkmalen dar. Zum sicheren Nachweis der Erfullung der anwendbaren
Sicherheitsanforderungen konnte jedoch nicht auf ein vollstdndiges Normen- und Regelwerk
zurickgegriffen werden. Sicherheitsanalysen sind jedoch auch fir prototypische Gerédte
notwendig. Deswegen wurde speziell zur Sicherheitsanalyse von Brennstoffzellen-Heizgeréten
die Methode SABINE in einem deutschen Forschungsprojekt entwickelt, die eine Kombination
von HAZORP fir die Stoffstrome und FMEA fir die (Unter-)Systeme darstellt.
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SABINE-Sicherheitsanalyse System Subsystem Elatt VO
Betrishaart: normmal [ anfabwen ] abfahren []

Stoflstrom/Energiestrom/ Signal;

Sollfunktion:

vorldufige Gefahrenfeldanalyse: Gefahren durch
hohe Temp, [] hohe Dricke [ Bild. explos. Gemische [ Bildung tox, Gemische [ Gefahr d, Stromy'Spannung [

Parameter: Massenstrom [ Druck [] Temparatur (1 Stoffzusammensetzung [ Energee (] Fustand (] Aktion (<
Leitwort: meinnecht (1 kenvkese ] mehr 0 wereger (] sowohd ale aveh (] teitweise ] Unikehreng (1 anders ats [
Folgen und Ausvarkungen Beherrschung der F.u, A

_Ursachen Ursachen-Yemeadung-Ausschiuss

Drelektion und danach 2u ergredends Malnahmen

Priifkategorie Zeichnungs- und Dokumentenprifung [ praktischer Test[]  Studie (] noch 2u bestimmen [

Prifprozedur

Abb. 68: SABINE Formular (Quelle: TUV Rheinland)

Deterministische Konsequenzen-Analyse

Ausgehend von Erfahrungen in dem Umgang mit konventionellen gasférmigen Energietragern
oder Erfahrungen beziglich Reaktorsicherheitsuntersuchungen werden alle prototypischen
Elemente einer Ereigniskette, die zu einem potentiellen oder sich tatséchlich ereignetem Stor-
oder Unfall gehoren, analysiert. Fir die Bestimmung der Folgen erforderlich ist hierbel die
numerische Simulation von kompressiblen, instationéren, turbulenten und teilweise reaktiven
Stromungen mit Wéarmelbertragung in komplexen dreidimensionalen Geometrien, wofir die
Entwicklung speziell angepasster numerischer und physikalischer Modelle notwendig ist. Die
Analysemethodik besteht entsprechend Abb. 69 aus vier Hauptschritten, die im Folgenden kurz

vorgestellt werden.
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KONSEQUENZEN

L |
Anlagengeometrie Brennbarkeit
] |ia
Mechan. + therm.
GegenmaBnahmen “H?'mmqn- Dl:lraﬂs:]arlllh:n I.asﬂn
] s "l“’"’“"“ FLANERD
: ja
Unfallszenario Strukturresponse
| Detonations- bl $00-Model
iiberyany COM3D ABAOUS
(Ouellen a
I Detonation S
Verteilung DET3D Physiologische
GASFLOW === GP-Code Auswirkungen

Abb. 69 Analysenmethodik zur Bestimmung von K onsequenzen vor gegebener Szenarien

Gemischbildung

Startpunkt jeder Analyse ist die Modellierung der dreidimensionalen Anlagengeometrie, die die
mathematischen Randbedingungen fir die Losung der strémungsmechanischen Gleichungen
definiert. Eventuell vorhandene Schutzsysteme gegen H2-Anreicherung wie z.B. Geblase,
muissen ebenfalls im Modell abgebildet werden.

Als néchstes mussen die Unfallszenarien definiert werden, die fir die gegebene technische
Einrichtung reprasentativ sind. Ein entscheidender Schritt ist dann die Festlegung der H2-Quelle
fUr jeden betrachteten Unfaltyp. Mit dieser Information kénnen schliefdlich H2- Freisetzung und
Transport in der betrachteten Anlage modelliert werden.

Abb. 70 zeigt als Beispiel die berechnete Freisetzung von tiefkaltem Wasserstoffgas (22 K) aus
dem FlUssigwasserstofftank eines H2-Fahrzeugs, das in einer konventionellen Garage geparkt ist
[4]. In dem untersuchten Fall werden 34 g H2- Gas wahrend 100 s aus einem Uberdruckventil am
Boden des Fahrzeugs freigesetzt. Die rot dargestellten Bereiche enthalten mehr als 4 vol% H2
und sind damit brennbar. Bei homogener Vertellung der freigesetzten H2-Menge ergédbe sich eine
nicht brennbare Mischung mit nur 0.6 vol % H2.

asm____

24 m

6.5m

Abb. 70: Beispiel-Szenario Wasser stoff-Fahr zeug in der Garage
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Risikopotential ,, Verbrennungsregime*

Nach Berechnung der H2-Konzentrationen stellt sich als néchstes die Frage, welche Geféhrdung
die Eigenschaften im Vergleich mit anderen Energietrégern auftretende H2-Luft-Wolke
eigentlich darstellt. Das Gefahrdungspotential wird im Wesentlichen von der maximal mdglichen
Flammengeschwindigkeit bestimmt, die unter den gegebenen Bedingungen nach einer Zindung
auftreten konnte.

10073 3
T ® FZK-Rohr (geschlossen) x "C T
10~ ©  RUT vented - & |
] <= FLAME vented o O 3
] — planar model,12%H , mg® u L ;
] - - planar model,28%H ® © ]
Pmax- Po /é>
po 13 7 E
] 7 © ]
- - -
i %5 < i
- Z e - -
= Pa P
011_1 > > = W/ = E
: = - = - <> —> ¥ p% :
| = = |
0.01 LI I T T T T T T T T T T T T T T L.
7 10 100 1000
Flammengeschwindigkeit (m/s)

Abb. 71: Druck in Abhangigkeit von der Flammengeschwindigkeit

Besondere Bedeutung kommt daher der Vorhersage der Flammengeschwindigkeit zu [27]. Die
entsprechenden Korrelationen, wie sie zum Beispiel im GP-Programm implementiert sind,
erlauben die Vorhersage des Verbrennungsregimes als Funktion von Gaszusammensetzung,
Druck und Temperatur erlaubt [28]. Abb. 72 stellt eine ,,Verbrennungslandkarte” dar, die angibt,
welche H2-Luft- Dampf-Mischungen bel dem gegebenen Druck p, und Temperatur T, inert sind
(weil3e Flache), bzw. eine langsame Deflagration (gelb), eine schnelle turbulente Deflagration
(ocker) oder eine Detonation (rot) zulassen. Die verschiedenen Verbrennungsformen korrelieren
mit maximal mdglichen Flammengeschwindigkeiten, die etwa bis zu 100 m/s (gelb), bis zu 800
m/s (ocker), bzw. bis zu 2000 m/s (rot) betragen.
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Abb. 72: Verbrennungsregimes fur H2-Dampf-L uftgemische. Wichtigste sicherheitsrelevante
Eigenschaft der ver schiedenen Wasser stoff-Ver brennungsformen ist die maximal mogliche
Flammengeschwindigkeit: gelb 2 100 m/s, ocker 2 800 m/s, rot 2 2000 m/s. Ausgabe des GP-Codes.

Im Gegensatz zu den Deflagrationskriterien, die skalenunabhangig sind, zeigt das
Detonationskriterium eine Abhéngigkeit von der charakteristischen Grofde D der Gasmischung;
d.h. eine grolRe Gaswolke besitzt weitere Detonationsgrenzen als eine kleine. In dem obigen
Garagenfall ergab die Auswertung der berechneten transienten H2- Verteilung nur geringe
Mengen an schnell brennbaren Mischungen und keine detonationsfahigen Zusammensetzungen.
Die H2-Freisetzungsrate von 0.34 g H2/s fuhrt zu keinen nennenswerten Risiken, well diese
Quéelle durch die natirlich vorhandenen Verteilungsmechanismen (molekulare und turbulente
Diffusion) hinreichend verdinnt wird. Bel der Freisetzung derselben H2-Menge mit 3.4 g H2/s
traten dagegen detonationsfahige Mischungen auf. Fur die Beherrschung solcher Leckagen waren
zusdtzliche passive oder aktive Schutzmal3nahmen in der Garage notwendig.

Verbrennungssimulation

Der dritte Analyseschritt ist die Verbrennungssimulation. Das IKET hat fir die drei
unterschiedlichen Verbrennungsarten 3D-Simulationsprogramme entwickelt, die die spezielle
Physik beschreiben (FLAME3D, COM3D und DET3D). Die numerischen Modelle wurden an
einer Vielzahl von H2-Verbrennungsversuchen auf unterschiedlichen Skalen bis zu 500 m®
Versuchsvolumen verifiziert.
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Abb. 73: Turbulente Deflagration von ca. 16g Wasser stoff in einer Ver suchskammer

Die schnellstmbgliche Verbrennungsform einer Gaswolke ergibt sich aus den oben
beschriebenen  Kriterien. Wenn z.B. Fammenbeschleunigung moglich ist, ein
Detonationsiibergang aber nicht, dann wird der Verbrennungsvorgang mit dem Programm
COM3D simuliert (mittlerer Analysepfad in Abb. 69). Abb. 73 zeigt als Beispiel die Berechnung
einer schnellen turbulenten H2-Deflagration mit COM3D. In diesem Fall verbrannte eine lokale,
0,5 m3 grofe H2-Luftmischung in einer 160 m3 grofRen Versuchskammer. Die berechnete
Ausbreitung der Druckwelle ist als Flache konstanten Drucks im Raum dargestellt (1.1 bar) [29].
Zu diesem Zeitpunkt hat die sich anfangs sphérisch ausbreitende Druckwelle bereits Boden,
Decke und rechte Seitenwand der Kammer erreicht, und die reflektierte Welle kehrt zum Zundort
zuriick. Die Rechnung ergab sehr gute Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Experiment.

Konsequenzen

Das eigentliche Ziel der Analyse, welche Konsequenzen der theoretisch berechnete
Verbrennungsprozess fur die Umgebung hétte, wird im letzten Schritt erreicht. Es sind
mechanische und thermische Lasten zu unterscheiden, die auf Strukturen und Personen
einwirken konnen.

Fir Strukturen besteht die Hauptgefahrdung in den Drucklasten, bei Wanden insbesondere in
dem Differenzdruck der zwischen beiden Seiten besteht. Zur Untersuchung des
Strukturverhaltens steht eine Hierarchie von Modellen zu Verflgung: Fur erste Abschétzungen
genugen oftmals einfache Modelle (wie z.B. ein sog. Single-Degree-Oscillator-Modell), fur
Detailanalysen in 3D werden Ublicherweise kommerzielle Programme ABAQUS, PAMCRASH,
LSDY NA etc eingesetzt.

Hier soll nur kurz auf das Eingangs erwéhnte einfachste Modell eingegangen werden, bel dem
die interessierende Struktur durch Globawerte fur die bewegte Masse, die elastische
Ruckstellkraft k und die Bewegungsddampfung D beschrieben werden. Diesem linearen Oszillator
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wird dann die zeitabhangige Drucklast p(t) aufgepragt (Abb. 74 links), und seine maximale
Auslenkung Xmax Wird durch Losung der entsprechenden Differentialgleichung berechnet [30].
Dieser dynamisch bewirkten Auslenkung Xmax kann dann ein effektiver statischer Druck peff = k
X Xmax ZUgeordnet werden, der dieselbe Strukturauslenkung Xmax €rzeugen wirde wie die
dynamische Drucklast.

35 35
3.0 3.04
Dampfung D
2.51 2.5 el
% 2.0-
=
115
1.0 ’
» p
0.5- k N Pruce = Po 054 i
Laad ] VY
U T T T T U T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 100 200 300 400 500

Zeit [s] Frequenz [Hz)
Abb. 74: Statischer Vergleichsdruck einer Druckwelle berechnet mit dem SDO M odell

Abb. 74 zeigt links den fir eine 12%- H2-Luft-Verbrennung berechneten Druckverlauf. Die in
diesem Fal modellierte Vielraumgeometrie verursacht starke Schwankungen um den
Gleichgewichtsverbrennungsdruck paicc und wiederholte Druckspitzen. Rechts sind in Abb. 74,
die mit dem SDO-Modell berechneten, effektiven statischen Dricke fir verschiedene
Oszillatoreigenfrequenzen und Dampfungen aufgetragen. Nur bei sehr massiven Strukturen mit
Eigenfrequenzen unter 10 Hz ist peri >> paicc. Bauteile, die in Resonanz mit den Druckspitzen
liegen, erfahren besonders hohe Belastungen (bis zu pes = 6 paicc). In Mehrraum-Geometrien
koénnen somit komplexe Druckverldufe und stark erhohte effektive Lasten auftreten, was in den
strukturmechani schen Auslegungen berlicksichtigt werden muss.

Ein weiteres wichtiges Ziel von H2- Sicherheitsanalysen sind Aussagen zur Personengefdhrdung,
die vor alem aus der Druckwelle und den thermischen Lasten resultieren. Die physiologischen
Auswirkungen der Druckwelle beruhen auf einer Kombination von Spitzentberdruck und
spezifischem Impuls. Je nach Groéle dieser Welleneigenschaften kann es zu Trommelfellschaden,
Lungenverletzungen oder Ganzkorpertrandationen mit  Aufprallverletzungen  kommen.
Thermische Strahlung der verbrannten Gase verursacht Schmerzempfindungen (>2s x
2x10°W/m?) oder Verbrennungen (z.B. 30 s x 5 x 10° W/n"?) auf den betroffenen Hautregionen.
Die Verbrennungssimulation liefert Gastemperaturen, Uberdriicke und Impulse, aus denen die
physiologischen Effekte abgeschétzt werden konnen.
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Nationale und Internationale Aktivitaten (1)

Projekte

Windenergiespeicher

Auf Grund des nicht deckungsgleich anfallenden Bedarfs und Angebot von Windenergie ist ein
Speicher dieser naturrlichen regenerativen Leistung attraktiv. Ohne solch einen Speicher wird das
Leitungsnetz stark belastet, Reservekapazitdten missen bereitgestellt werden und exakte teure
Prognosen Uber die moglichen Vertellungen und jeweiligen Zeitprofile der Winde missen erstellt
werden. Ohne einen Speicher wird das System nur teilweise genutzt und wertvolle regenerative

Energie in Form von Wind geht verloren.
Die Projekte, welche solche Systeme untersuchen sind:

HyWindBalance
[http:/www.hywindbalance.de/]

Wind-Wasserstoff-System zur
Bereitstellung von Regelenargie

Windenergle Elekirisches Metz Verbraucher

Optimierte
Betrlebsfithrung

Elektrolyse Wasserstoff- Brennstofizellen-
speicher system

Abb. 76: HyWindBalance
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Norwegische Insel Utsira
[http://www.hydro.com/en/press room/news/features/utsira_lighthouse.html]

Grid Sabilising
Hydrogan System Eguipment

Abb. 77: Installation zur Windener giespeicherung auf der norwegischen Insel Utsira

HaRl Projekt
[www.bryte-ener gy.com/services],
[http://www.beaconener gy.co.uk/resour ces 3.html#hydrogen]
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Tankstelle

Der Platzbedarf und die Anbindung an vorhanden grof3skalige Produktionen legen eine
Tankstelle mit einem LH2 Speicher nahe. Linde propagiert das in Abb. 78 wiedergegebene

Design.
wient
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hilgh pressure
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Abb. 78: Konzeption einer Tankstelle mit LH2 Speicher

Projekte, die sich dem Thema Tankstelle widmen sind:

HyFleet::CUTE

Ein Brennstoffzellen-Busprojekt der EC mit Beteiligung von Island und Australien.
Unterschiedliche Tankstellen wurden zum Betrieb der Busflotte bendtigt.

CEP Clean Energy Partnership
Erste voll-integrierte CGH2- und LH2-Tankstelle in Berlin betrieben von einem Konsortium.

HyApproval

EC Projekt, welches die Zulassung von Wasserstofftankstellen innerhalb Europa standardisieren,
zumindest erleichtern soll.
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Brennstoffzellenauto (Fuel Cell Vehicle FCV)

Honda FCV

Power Control Unit

Abb. 79 Honda FCV
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Abb. 80: Detailsfir das FCV von Honda
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Politische Ebene

IPHE (International Partnership for Hydrogen Economy)
Von der IPHE anerkannte Projekte findet man unter
[www.iphe.net/recogni zedProj ectprofiles.htm]

EU HFP (European Hydrogen and Fuel Cell Technology Platform)
[www.hfpeurope.org]

Technologische Ebene

IEA HIA (International Energy Agency — Hydrogen Implementation Agreement)
[www.ieahia.org]

EC FPs (European Commission Framework Programs)

Die in den Jahren 2002-2006 (FP6) co-finanzierten Wasserstoff und Brennstoffzellenprojekte
sind beschrieben in
[ ec.europa.eu/research/energy/pdf/hydrogen_synopses_en.pdf]
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Internet

(Die folgende Liste kann per drag and drop in eine HTML Datel tUberftihrt werden.)

<dl >
<dd>

<h2>General Hydrogen </ h2>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. i phe. net > | PHE Honme Page </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. i eahia. org/ w> I EA Hydr ogen Program </ a> </ dd>

<dd><a href=, htt p://ww. gener al hydr ogen. coml php/ i ndust r yNews. php w> General Hydrogen - Industry

News </ a> </ dd>

<dd><a href =, http://ww. eere. ener gy. gov/ hydr ogenandf uel cel | s/ w> EERE  Hydrogen, Fuel Cells and

Infrastructure Technol ogi es Program Hone Page </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. ch2bc. org/i ndex14. htm ,> I nternational d earinghouse H2 </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. hpath.org/" title="PATH . PATH </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. cal i forni ahydrogen. or g/ w> California Hydrogen Business Council -

Wel cone to the California Hydrogen Busi ness Council </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. hydrogen. or g/ i ndexd. ht m w> HyWeb - Wasserstoff Brennstoffzelle Hydrogen

Fuel Cell Information </ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww. hanbur g- nesse. de/ h2expo/ h2_de/ start_mai n. ht m w> H2 Expo </a> </dd>

<dd><a href =, http://ww.risoe.dk/rispubl/energy_report3/ris-r-1469. htm ,> Ri soe Energy Report 3 -

Hydrogen and its conpetitors </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. h2foresi ght.info w> Nordi ¢ H2 Energy Foresight </ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww.irh.uqtr.ca/ ,> Hydr ogen Research Centre </a><a href=,
http://webbook. ni st. gov/chem stry/fluid/" title="Thernophysical Properties ,> Ther mophysi cal

Properties </ a><a href=, http://ww.irh.uqtr.ca/ ,> </ a></ dd></dl >

<hr />

<h2>Hydr ogen Safety </h2>

<dl >

<dd><a href=,
http://search.nrel.gov/query. ht m ?col =er en&anp; ht =517965421&anp; gp=&anp; qs=&anp; qc=er en&anp; pw=100%25&a

np; | a=en&anp; char set =i so- 8859-

1&anp; si =0&anp; f s=&anp; qt =&anp; ex=&anp; r q=0&anp; oq=&anp; ct =757471667&anp; ws=0&anp; qgm1&anp; gql =&anp; st =11&anp; nh

=10&anp; | k=1&anp; r f =0 w> Topi ¢ Hydrogen Safety </ a></ dd>

<dd><a href =, http://ww. hydrogensafety. conl w> hydr ogensafety - conpany &quot ; sel | i ng&quot ;

hydrogen safety </a> </dd>

<dd><a href =, http://ww. googl e. conl sear ch?q=hydr ogen+saf et y&anp; sour cei d=oper a&anp; nun=0&anp; i e=ut f -

8&anp; oe=utf-8 > Coogl e search for &quot; hydrogen safety&quot; </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. appi ce. es/ mai ling/noticias/sai5/not7e_01_05_04. htm w> Denonstartion of

Hydrogen Safety in Appice - Newsletter of Spanish H2 Asssociation </ a><a href =,
http://ww. ca. sandi a. gov/ nmat | sTechRef w> Material conpatibility database of the DoE</a></dd>

<dd><a href=, http://ww. gal cit.caltech. edu/detn_db/htm /db. htm ,> Det onati on database of Joe Shepherd
</ a></ dd>

<h3>Hydr ogen Sensors </ h3><dl >

<dd><a href=, http://ww. h2scan. coni w> H2scan - Hydrogen specific sensor techniques </ a></ dd>
<dd><a href=, http://ww. sbuv. coml Hydr ogen/ i ndex. ht m w> SBUV - Hydrogen fire detectors </ a></ dd>
<dd><a href=, http://ww. fuel cel | sensor. conl > fuel cel | sensor </ a></ dd>

<dd></ dd></dl ></ dl >

<h3>Rul es, Codes &anp; Standards and Gui del i nes</ h3><dl >

<dd><a href=, http://hcsp. ansi . org/ > ANSI Codes and Standards Portal </ a> </dd>
<dd><a href=, http://ww.iso. org/ > 1 SO Portal </ a> </dd>
<dd><a href=, http://ww. har nonhy. conl > EC Proj ect HarnonHy </ a> </dd>
<dd><a href=, http://ww. maxi quest. net/ ,> Maxi quest FP5 project for pre-normative research - standards
</ a> </dd>
<dd><a href=, htt p://ww. hydr ogenandf uel cel | safety.info/,> Hydrogen and Fuel Cell Safety - Online
resource for the US Hydrogen and Fuel Cells C&anp; S Coordination Commttee </a> </dd>
<dd><a href=, http://ww. hydrogensafety.info/ w> Hydrogen Safety Report - nonthly codes and standards
publication of the National Hydrogen Association </a></dd>
<dd><a href=, http://ww. eere. ener gy. gov/ hydr ogenandf uel cel | s/ program solicitations. htm ?print w>
DOE Program Solicitations including a link to the safety guidelines</a></dd>
<dd><a href=, http://ww. eere. ener gy. gov/ hydr ogenandf uel cel | s/ codes/ w> DCE Hydrogen, Fuel Cells
and Infrastructure Technol ogi es Program Safety, Codes and Standards </ a></dd>
<dd><a href=, http://europa. eu.int/comiresearch/ energy/ gp/ gp_event s/ wor kshop/ articl e_2455_en. htm ,>
First RC&anp; S Workshop of the HFP </a> </dd></dl >

<h3>CFD Li nks </ h3>

<dl >
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<dd><a href=, http://ww.ercoftac.org ,> ERCOFTAC (gui delines,...) </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. cfd-online.conl > CFD online </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww.csc.fi/elner/" title="ELMER > El mer Open Source FEM CFD</a></dd>

<dd><a href=, http://ww. gexcon. conl i ndex. php?src=fl acs/ overvi ew. ht n . FLACS - GexCon </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. gasfl ow. net > GASFLOW - FzK </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww-cast3m cea. fr/cast3nindex.jsp ,> CAST3M - CEA </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. adapti ve-resear ch. com' i ndex_2005. ht m > CFD2005 - Adaptive Resear ch
</ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. grc. nasa. gov/ WA conbust i on/ peopl e/ nl i u/ ncc_quad. ht m w> NASA - Nat i onal

Conbusti on Code </a></dd>

<dd><a href=, http://fire.nist.gov/fds/ > NI ST Fire Dynami c Sinul at or </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. opencfd. co. uk/ ,> OpenFCAM - OpenCFD </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. nafens.org/" title="NAFEVMS . NAFEMS </ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. fluidyn. com" title="Fluidyn . Fl uidyn </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. dol fyn. net/dol fyn/index_en.htm" title="Cpen Source CFD Dol fyn ,> Dol fyn
</ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. | anl.gov/ projects/CartaBl anca/ ,> CartaBl anca </ a></ dd></dl >

<h3>Educat i on</ h3>

<dl >

<dd><a href=, i ndex. php?I D=37 ,> HySafe - e-Acadeny </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. h2educati on. com > www. h2educat i on. com </ a></ dd>

<dd><a href =, http://engva. or g/ Cont ent . aspx?Pagel D=281 ,> European Natural Gas Vehicle Association -
with safety courses </ a></ dd>

<dd><a href =, http://ww. engj . ul st. ac. uk/ esshs/ 1st esshs/ pgchse. php w> Post gr aduat e Certificate
Course in Hydrogen Safety Engineering </ a></dd>

<dd><a href =, http://ww. engj . ul st. ac. uk/ esshs/ 1st esshs/ 1st esshsi ndex. php w> Eur opean Summer
School on Hydrogen Safety</a> (HySafe - e-Acadeny)</dd></dl >

<hr />

<h2>Hydr ogen Production and Storage</h2>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. pnl.gov/ineri/index. htn w> I nt er nati onal Nucl ear Ener gy Resear ch
Initiative (1-NERI) </ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. pyronsol ar. conl > Sol ar Production Pyronsol ar </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. hexion.nl/ . > Hexion - reforners, solid storages, etc. </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. wasser st of ft ank. conl ht ml / auf gabe. ht . > Wasserstofftank - German Network
for Hi gh Pressure H2 Storage </ a></ dd></dl >

<h2>Hydrogen Vehicles and Filling Stations</h2>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. el ectricdrive.org/index. php?tg=articl es&np;i dx=More&anp;topi cs=17&anp; arti cl e=548
> 2nd FC Bus Meeting in Porto </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. fuel -cell-bus-club. conl > Fuel Cell Bus Club (CUTE, ECTCS, STEP)
</ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. cep-berlin.de/index_eng. htn w> CEP O ean Energy Partnership </ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww. h2cars. bi z/ > Hydrogen and Fuel Cell Cars Business H2CARSBI Z </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. evworl d. conli ndex.cfm ,> EV World The World of Electric, Hybrid, Fuel Cell

and Alternative Fuel Vehicles </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. gneur ope. conl mar at hon/ i ndex. ht m, > Fuel Cell Marathon </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. h2st ati ons. or g/ > H2 Refuelling Stations </ a> </dd>

<dd><a href =, http://ww. hynor. no/eng/ ,> HyNor &ndash; The Hydrogen Road of Norway </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. h2nmobility. org/ . > H2 Vehi cl es </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. hydr ogencar snow. con! w> Hydr ogen Cars </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww.treehugger.conifiles/2005/10/ hyfish_fuel _cel.php w> HyFi sh </ a></dd>

</dl >

<h2>Fuel Cells (FC)</h2>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. caf cp. org/ . > Cal i fornia FC Partnership</a></dd>

<dd><a href=, http://ww. hfcletter.conl ,> Hydrogen &anp; Fuel Cell Letter </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. fuel cel | markets. conf home-fce.fcm . Fuel Cell Europe </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. fuel cel | today. conlindex/0, 1571,,00. htm ,> Fuel Cell Today - Opening doors to
fuel cells comercialisation </a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. heliocentris.conl produkte/start. htnl . > Hel i ocentris - Produkte </a> </dd>
<dd><a href=, http://ww.si gen. co.uk/ > si GEN </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. appi ce. es . > Spani sh FC Asssoci ation </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. shfca. org. uk/ ,> Scottish FC Association </a></dd>

</dl >

<hr />

<h2>Nati onal Associations, Projects and Progranms </h2>

<dl >

<dd><a href =, htt p://ww. hydr ogenus. or g/ w> Nat i onal Hydrogen Associ ation </ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww. h2. ca/ . > Canadi an Hydrogen Associ ation </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. af h2. or g/ . > French Hydrogen Associ ation </ a> </dd>

<dd><a href=, http://ww. wat er st of ver eni gi ng. nl / w> Dut ch Hydr ogen Associ ation </ a> </ dd>
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<dd><a href=, htt p://ww. hydr ogen. ru/ ?new ang=eng w> Russi an Hydrogen Associ ation </ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww. hydr ogeneconony. gc. ca/ hone_e. ht nl w> Canadi an Hydrogen Econony Portal
</ a> </ dd>

<dd><a href=, http://ww. h2hanbur g. de" title="H2Hanburg ,> Wasser st of f - Gesel | schaft Hanburg </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. dw-info.de/" title="DW > German Hydrogen Association DW </ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. zswbw. de" title="ZSW ,> Zentrum f&uum ;r Sonnenenergie- und Wasserstoff-

Forschung (ZSW Baden-Wauun ;rttenberg </ a></dd>

<dd></ dd>

<dd></ dd>

<dd>

<h2>EC Rel at ed Li nks</h2>

<h3>Proj ects and Publications</h3>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. hf peurope. org" title="European Hydrogen and Fuel Cell Platform ,> Eur opean

Hydrogen and Fuel Cell Technol ogy Pl atform</a><a href=, http://cordis. europa. eu/fp7" title="Towards FP7 w>
Towar ds FP7 </ a><a href=, http://ww. st orhy. net > StorHy Home Page </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. natural hy. net ,> NATURALHY Home Page </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. fuel -cell-bus-club. conl > Fuel Cell Bus Club (CUTE, ECTCS, STEP)
</ a></ dd>

<dd><a href =, http://ww. premn a- eu. org/ hone. ht m,, > PREM A - effectiveness of support programes to

facilitate the market introduction of alternative motor fuels in EU</a></dd>

<dd><a href =, http://ww. ei hp. org w> Eur opean I ntegrated Hydrogen Project ElHP </a></dd>

<dd><a href =, http://ww. hyways. de w> HyWays Hone Page </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww.ika. rwt h-aachen. de/ f ueva/ > EUROPEAN FUEL CELL VEH CLES TECHNOLOG ES

VALI DATI ON </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. hy- co-era. net/index. php?i ndex=2, > HY- CO ERA- NET </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. npi met. npg. de/ en/ dept s/ depl/ acc/ hycar e/ HyCARE i ndex. htm > Hy CARE -

environnmental inpacts of a future hydrogen econony </ a></dd>

<dd><a href=, http://europa. eu.int/comiresearch/ energy/ nn/nn_pu/article_1078_en. ht m w> H2 and FC

rel ated Publications </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. newenergy.is/static. aspx?page=ect os&anp; engl i sh=1 w> ECTCS Iceland FC

Bus Proj ect </ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. etnfit.net/ > FiT - Fire in Tunnel Thematic Network </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. epsc. or g/ w> Eur opean Process Safety Centre </ a></ dd>

<dd><a href =, http://ww.industrial safety-tp.org/ w> Technology Platform for [Industrial Safety
</ a></ dd>

<dd><a href =, http://ww. h2euro.org/" title="EHA w> Eur opean Hydr ogen Associ ation

</ a></dd></dl >

<h3>Admi ni strative</h3>

<dl >

<dd><a href =, http://ww. cordis.|u/fp6/participationrul es/ w> Rules for participation </ a></dd>

<dd><a href=, http://ww. cordis.|u/fp6/sustdev. htm > Cui des for new proposal s </a></dd>

<dd><a href=, http://ww.cordis.lu/fp6/instrunents. htm ,> New I nstrunents </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. cordis.|u/fp6/contracts/ > nmodel contracts </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. hyperion.ie/ > HYPERI ON Honme Page </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. kowi . de/ ei ngang/ def aul t. ht m > Ger man- Eur opean coordination of scientific

organi sati ons </ a></dd>

<dd><a href=,
http://ww. al phagal i | eo. or g/ i ndex. cf n?f useact i on=r eguser &np; CFl D=2406188&anp; CFTOKEN=c2266e16274d8014-

7EDC38AA- BODO- FO3F- 731F52B546AE31B5 > Al phaGalileo.Og - the Internet-based News Centre </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. hyperion.ie/ Framewor k6\Websites. ht m . Useful Websites </a></dd>

<dd><a href=, http://ww. gabo- m . conl 1024x768/ ENU mi | | i ari um php , > MIlliarium Admnistration software

</ a></ dd></dl >

<h3>Pol i tics</ h3>

<dl >

<dd><a href=, http://ww. parl i anent nag. con! > Pal i anent Magazi ne </ a></ dd>

<dd><a href=, http://ww. euractiv.com" title="Euractiv ,> Eur Acti v </ a></ dd>

</dl >

<a href=, http://ww.irh.uqgtr.ca/ ,> </ a><a href=, http://cordis. europa. eu/ f p7"
titl e="Towards FP7 > </ a></ dd>

</dl >
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