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PROF. DR. MICHAEL FROBA

AKTUELLER
ENTWICKLUNGSSTAND
DER H_- UND
RZ-TECHNOLOGIE

Betrachtet man den globalen Wandel der Energietrager seit Beginn der In-
dustrialisierung und prognostiziert den Verlauf in die nahere Zukunft, so
zeigt sich eine deutliche Anderung der physikalischen Form - des Aggre-
gatzustands. Wahrend anfanglich »feste« Energietrager wie Holz, Kohle oder
Kernbrennstoffe genutzt worden waren, wurden diese bereits zu Anfang des
20. Jahrhunderts mit Beginn der Automobilitdt durch »flissige« und spater
auch »gasférmige« Rohstoffe wie Ol oder Erdgas ersetzt (s. Abb. 1. Ein Blick
in die Zukunft und auf die damit verbundene Ressourcenverfigbarkeit zeigt
deutlich, dass Letztere dominieren werden und hierbei der Wasserstoff eine
zentrale Rolle spielen wird.

»Was werden wir spater einmal statt Kohle verbrennen?«, fragte der See-
mann. »Wasser«, antwortete Smith. »Wasserstoff und Sauerstoff werden
fir sich oder zusammen zu einer unerschopflichen Quelle von Warme
und Licht werden, von einer Intensitat, die die Kohle Uberhaupt nicht
haben konnte; das Wasser ist die Kohle der Zukunft.«

Jules Verne, Die geheimnisvolle Insel, 1875
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EIGENSCHAFTEN VON WASSERSTOFF

Wasserstoff ist das leichteste Element, das wir kennen. Es kommt bei
Raumtemperatur und Normaldruck als zweiatomiges, gasférmiges Mole-
kdl (H,) vor, das bei -252,76 °C (20,39 K) flussig und bei -259,19 °C (13,96 K)
fest wird. Das Gas ist farb-, geruch- und geschmacklos und schlecht 18slich
in Wasser. Da es sehr leicht ist, weist es eine hohe Auftriebskraft auf und
eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit, die dazu fuhrt, dass es sich beispiels-
weise viermal schneller bewegt als der deutlich schwerere Sauerstoff (O,).
Darauf zurickfihrend weist es auch die hdchste Warmeleitfahigkeit auf. Erst
bei einem Druck von mehr als 1.500.000 bar entsteht sogenannter metal-
lischer Wasserstoff, der elektrisch leitend ist. Diese Form des Wasserstoffs
wird zum Beispiel im inneren Kern von Riesenplaneten wie dem Jupiter, auf
dem enorme Gravitationskréfte wirken, vermutet.

Im Universum ist Wasserstoff das haufigste Element und macht etwa 90
Prozent der Gesamtmasse aus. Bei unserer Sonne sind es etwa 50 % des
Gewichts. Elementar kommt er allerdings in der unteren Erdatmosphére
nur in Spuren vor (Volumenanteil: 5 - 10 %). Das sieht anders aus, wenn
man den Wasserstoff in gebundener Form betrachtet. So bildet er bei-
spielsweise Verbindungen mit fast allen Elementen des Periodensystems,
eine Besonderheit, die sonst kein anderes Element aufweist. Die bekann-
teste und am haufigsten auf der Erde vorkommende wasserstoffhaltige
Verbindung ist Wasser (H,0). Immerhin 11,2 Gewichtsprozent macht hier
der Anteil des Wasserstoffs aus, den man aber erst einmal aus dieser Ver-
bindung freisetzen muss, um ihn dann beispielsweise in der Brennstoffzel-
le nutzen zu kdnnen.

Neben dem am hdufigsten vorkommenden Wasserstoff (Haufigkeit: 99,985 %;
Symbol: H) gibt es noch zwei weitere Isotope: Deuterium, der schwere Was-
serstoff (Haufigkeit: 0,0145 %; Symbol: D) und das radioaktive Tritium, der
superschwere Wasserstoff (Haufigkeit: 10 %; Symbol: T, 3-Strahler, Halb-
wertszeit: 12,4 Jahre). Diese beiden Isotope unterscheiden sich dadurch,
dass sie durch ein beziehungsweise zwei zusatzliche Neutronen im Atom-
kern etwa doppelt beziehungsweise dreimal so schwer sind wie der »norma-
le« Wasserstoff. Dies fihrt zu Massenunterschieden der drei Isotope, die so
grof3 sind wie bei keinem anderen Element.
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Diese Besonderheit hat auch zur Folge, dass die Unterschiede in den phy-
sikalischen Eigenschaften der Isotope gréBer sind als bei jedem anderen
Element. So werden D,und T, beispielsweise erst bei 23,67 K bzw. 25,04 K
flissig. Diese starken Unterschiede gelten nicht nur fir die reinen Isotope,
sondern auch fir entsprechende Verbindungen. So schmilzt beispielswei-
se schweres bzw. superschweres Eis (D,O und T,O) unter Normaldruck erst
bei 3,81 °C bzw. 4,48 °C.

Dariber hinaus zeigen diese Isotope sogar leicht unterschiedliche chemi-
sche Eigenschaften. Dies ist ein Phdnomen, das bei Isotopen anderer Ele-
mente nicht auftritt. So ist H, reaktionsfahiger als D, und die Reaktionsge-
schwindigkeiten von deuterierten Verbindungen sind meist kleiner als die
entsprechender wasserstoffhaltiger Verbindungen. Man nennt dieses be-
sondere Merkmal den sogenannten kinetischen Isotopeneffekt.

Beschrieben wurde der Wasserstoff erstmals von Robert Boyle (1627-1691)
im Jahre 1671, der bei der Reaktion von Schwefelsdure mit Eisenpulver die
Bildung eines »leichtbrennbaren Dampfes« beobachtete. Henry Cavendish
(1731-1810) war es dann, der ihn 1766 als aus Metallen und S&uren erzeug-
bare »brennbare Luft« isolieren konnte. Der bekannte franzésische Chemi-
ker Antoine L. de Lavoisier (1743-1794), der leider im Zenit seines wissen-
schaftlichen Schaffens stehend von den Jakobinern 1794 hingerichtet wurde,
schlug 1783 fir Wasserstoff den Namen Hydrogenium (hydor, genein [griech.]
= »Wasser«, »erzeugen«) Vor.

Betrachtet man die chemischen Eigenschaften des Wasserstoffs, so muss
man zundchst sagen, dass er bei Raumtemperatur ziemlich reaktionstrage
ist. Dies ist auf die relativ hohe Dissoziationsenergie (AH = + 436 kJ/mol)
zurlickzuflhren, die aufgebracht werden muss, um das Molekil H, in zwei
dann sehr reaktive Wasserstoffatome zu spalten. Sogar ein Gemisch aus H,
und O, im Verhaltnis 2 : 1 (Knallgas) kann Uber Jahre aufbewahrt werden,
ohne dass etwas passiert. Erst eine Aktivierung durch Zufuhr von Warme
oder Strahlungsenergie oder durch Oberflachenreaktionen an Katalysato-

ren |ost die Reaktion

2H,+ O, =>2H,0 (flissig)
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aus, die dann sehr viel Energie freisetzt (AH = -572 kJ/mol). Dies ist dann
auch die Energiemenge, die man nutzen kann, wenn man Wasserstoff als ei-
nen Energiespeicher verwendet. Sie kann durch die explosive Knallgasre-
aktion, das kontrollierte Verbrennen einer H,-O_-Mischung oder durch die
(elektrochemische) Reaktion in einer Brennstoffzelle (sog. »kalte« Knallgas-
reaktion) freigesetzt und nutzbar gemacht werden (s. Abb. 2).

Diese Reaktion liefert also Warme (Verbrennung) oder Strom (Brennstoff-
zelle) und produziert dabei nur Wasser und keine giftigen Abgase oder Treib-
hausgase. Vergleicht man die gravimetrische Energiedichte (auf das Gewicht
bezogen) von Wasserstoff mit der anderer Energietrager (z.B. Methan, Haupt-
bestandteil von Erdgas), Benzin oder Methanol, so erkennt man sofort die he-
rausragende Stellung des Wasserstoffs (s. Tab. 1). So ist der Energieinhalt ver-
glichen mit Benzin etwa dreimal so hoch. Vergleicht man die Zindgrenzen in
Luft, dannist der Bereich, in dem Wasserstoff ein ziindfahiges Gemisch bildet,
deutlich gréRer als bei anderen Energietragern. Dieser Punkt sowie die auch
sehr geringe Zindenergie erfordern dann im Betrieb besondere Sicherheits-
anforderungen, die aber heutzutage technisch erfill- und umsetzbar sind.
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Interessant ist auch die im Vergleich zu Methan etwa sechsmal hohere Ver-
brennungsgeschwindigkeit von Wasserstoff in Luft. Dies ist ein Punkt, dem
bei der Nutzung/Verbrennung von Methan/Wasserstoff-Mischungen (Po-
wer-to-Gas) besondere Rechnung getragen werden muss. Dass die techni-
sche Nutzung solcher Mischungen nicht unbekannt ist, zeigt zum Beispiel
die Verwendung von Stadtgas bereits zu Beginn des 19. Jahrhunderts. Fur
die stadtische Beleuchtung kamen 1808 in London entsprechende Gasla-
ternen zum Einsatz. Das hierfir verwendete Stadtgas bestand zu 50 % aus
Wasserstoff, zu 30 % aus Methan, zu 9 % aus Kohlenstoffmonoxid, zu 2 % aus
Kohlenstoffdioxid, zu 4 bis 5 % aus Stickstoff und zu 4 % aus Kohlenwasser-
stoffen (z. B. Ethylen).

Wasserstoff Methan Benzin Methanol
gravim. Energiedichte MJ/kg 120 50 43 20
kWh/kg 33 13,9 12 5,5
volum. Energiedichte MJI/I 9 21 33 16
Dichte (15°C, 1 bar) kg/m? 0,09 0,72 748 791
Zindgrenzen in Luft Vol.-% 4-75 5-15 1-8 6-44
Minimale Ziindenergie mWs 0,02 0,29 0,24 0,14
Verbrennungsge- cm/s 265 43 40 48
schwindigkeit in Luft
Diffusionskoeffizient cm?/s 0,61 0,16 0,05 0,12
in Luft
spez. CO,-Emmission g/MJ 0 58 74 69
TAB.1 Stoffdaten von
Energietrédgern im Vergleich Quellen: Biedermann et al. (2006), Ludwig-Bolkow-Systemtechnik

Der gegentiiber Benzin dreifach hohere Energieinhalt von Wasserstoff spie-
gelt sich auch in der jeweiligen Kraftstoffmenge wider, die bendtigt wird,
um beispielsweise einen Pkw eine bestimmte Strecke zu fahren. So sind
flr eine Reichweite von 400 km rund 24 kg Benzin, aber nur acht Kilo-
gramm Wasserstoff notwendig, wenn beide in einem Verbrennungsmotor
als Energietréger eingesetzt werden. Wird der Wasserstoff - wie zukinf-



Verfahren Energiequelle

Reaktion wéssriger Sduren mit unedlen Metallen chemische Energie

zB. 2H,0"+Zn > H, +Zn* + 2H,0

Dampfreformierung chemische Energie
zB. 2H,O0+CH, > 4H,+CO,

Wasserelektrolyse elektrische Energie
Thermische Wasserspaltung mit thermochemischen thermische Energie
Kreisprozessen (chemische Energie)
Photolytische Wasserspaltung Lichtenergie/Photonen

1AB.2 Verfahren zur Spaltung von Wasser und deren jeweilige Energiequelle

tig geplant - in einer Brennstoffzelle verstromt, dann reduziert sich diese
Menge nochmals um etwa 50 % auf vier Kilogramm. Die Ursache hierfir
liegt in der hoheren Effizienz einer Brennstoffzelle sowie in der direkten
Umsetzung von chemischer in elektrische Energie. Im Verbrennungsmo-
tor hingegen kommt es zunachst zur Umwandlung in thermische Energie,
die dann ihrerseits noch in mechanische Energie zum Antrieb des Pkw um-
gesetzt werden muss. Jede Umwandlung ist mit Verlusten verbunden, was
am Ende zu einer deutlich hoheren Kraftstoffmenge fuhrt, um die gleiche
Strecke zuricklegen zu kdnnen.

HERSTELLUNG VON WASSERSTOFRF

Wie bereits erwahnt liegt molekularer Wasserstoff, der als Energietréger
direkt genutzt werden kann, nur in Spuren auf der Erdoberflache vor. Er
muss also fur die Nutzung zundchst aus wasserstoffhaltigen Verbindun-
gen gewonnen werden. Hierflr bietet sich das ausreichend vorhandene
und leicht verwendbare Wasser an. Um aus Wasser den Wasserstoff frei-
zusetzen, gibt es verschiedene Verfahren, denen aber allen gemein ist,
dass Energie aufgebracht werden muss, um H,O in seine beiden Kompo-
nenten zu spalten.
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2H,0 + Energie > 2H,+ O,

Diese Energie kann in unterschiedlichster Form in die Reaktion eingebracht
werden. Im Folgenden sind einige der Verfahren aufgelistet (s. Tab. 2):

REAKTION WASSRIGER SAUREN MIT
UNEDLEN METALLEN

Dieses Verfahren ist technisch nicht von Relevanz und eher von wissen-
schaftshistorischem Interesse, denn auf diesem Wege wurde der Wasser-
stoff letztendlich entdeckt. Hierbei werden die im Wasser vorliegenden Pro-
tonen genutzt, um unedle Metalle (z.B. Zink Zn oder Eisen Fe) zu oxidieren
und dabei selbst zu molekularem Wasserstoff reduziert zu werden.

DAMPFREFORMIERUNG

Dieses Verfahren, das auf der direkten Umsetzung von Methan mit Wasser
bei erhdhten Temperaturen beruht und in mehreren Teilschritten erfolgt,
wird zurzeit noch Uberwiegend weltweit zur technischen Erzeugung von gro-
Ren Mengen Wasserstoff angewendet. Da bei den Teilreaktionen aber Koh-
lenstoffmonoxid (CO) beziehungsweise am Ende Kohlenstoffdioxid (CO,)
gebildet werden, die abgetrennt und gegebenenfalls freigesetzt oder ge-
speichert werden, ist diese Methode nicht nachhaltig. Die Erzeugung gro-
Rer Mengen an Wasserstoff, die fir eine zukinftige Energieversorgung not-
wendig wéren, ware somit fir die Umwelt problematisch.

WASSERELEKTROLYSE

Diese Methode beruht darauf, dass Wasser mit Hilfe von Strom direkt in
seine beiden Komponenten Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird. Die-
ses Verfahren liefert sehr reinen Wasserstoff, da keine verunreinigenden



ABB. 3 WASSERSTOFF IN DER INDUSTRIE UND PETROCHEMIE

Indirekte energetische Nutzung: Nicht energetische Nutzung:

Kraft- und Schmierstoffe Chemische Produkte
Hydrotreating <— Mineralél- —> 80% Diingemittel
Hydrocracking <— ' verarbeitung ———> Ammoniak —> 20% technische

Folgeprodukte

synthetische Kraftstoffe <— [FiseiEr-Tirepsei- &l &

—> organische Synthesen
Methanol <— | SYnthese — e Ku?wsstoﬁ:e !
synthetisches Erdgas (CH,) Methanolsynthese CO
4 Methanisierung [(ECNN
—> Oxosynthesen —> Alkohole
synthetisches Ol <—  Kohlehydrierung <
. —> Amine
Hydrierung
aufbereitestes Rohdl <— Schwerélhydrierung <— 5 organischer — Cyclohexan

—> Fettalkohole

Zwischenprodukte [ ——

CO
Eisenerz —> Eisenschwamm/
Direktreduktion Roheisen

—> Sondermetalle
Reduktionsgas —> Sinterprozesse
Schutzgas —> Siliziumchemie

—> Floatglas

Quelle: DLR (2006)

ABB. 4 ANWENDUNGSBEREICHE DER WICHTIGEN
INDUSTRIECHEMIKALIE AMMONIAK

Ammoniumsulfat

Fasern
gemischt
8 10

Explosivstoff

Ammonium
hydrogenphosphat

andere

Harnstoff | 14

direkte
Verwendung

Ammoniumnitrat

Quelle: Atkins, Jones (2006)
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Nebenprodukte (z.B. CO oder CO,) erzeugt werden. Es sind aber grole
Mengen an Strom notwendig, um auf grof3er Skala Wasserstoff herstellen
zu konnen. Diese Leistung konnen nur die regenerativen Energiequellen
(z.B. Wind- oder Wasserkraft oder Sonnenenergie) liefern. Zukinftig wird
hier die Windkraft fir Europa die zentrale Rolle spielen, da sie bezlglich ih-
rer Leistung skalierbarist und einen Grofteil der erforderlichen Energie zur
Verfigung stellen kann. Um diese Anforderungen zu erfillen, wird zurzeit
in Wissenschaft und Technik sehr intensiv daran gearbeitet, ausreichend
grof3e, leistungsfahige, robuste und glnstige Elektrolyseanlagen (Elekt-
rolyseure) zu entwickeln.

THERMISCHE WASSERSPALTUNG

Es ist auch maoglich, Wasser bei hohen Temperaturen (> 2000 °C) direkt
zu spalten. Diese Maglichkeit ist aber in dieser Form technisch nicht um-
setzbar. Eine Absenkung der Temperaturen auf unter 900 °C ist allerdings
moglich, wenn der Prozess mit weiteren chemischen Reaktionen (hier:
thermochemische Kreisprozesse), die chemische Energie liefern, gekop-
pelt wird. Es gibt eine Reihe von Ansatzen (z. B. Metalloxid-, Schwefel-lod-
und Schwefelsdurehybrid-Verfahren), die zum Teil schon ldnger bekannt
sind und zurzeit noch erforscht werden. Nichtsdestotrotz werden diese
Verfahren auch in ndherer Zukunft keine zentrale Rolle bei der Erzeugung
von Wasserstoff spielen.

PHOTOLYTISCHE WASSERSPALTUNG

Hierbeisoll Wasser mit Hilfe von Lichtenergie direkt in seine Komponenten
zerlegt werden. Dieses Verfahren, das sich zurzeit noch im Forschungssta-
dium befindet und von dem es einige Varianten gibt, kdnnte in Zukunft bei
erfolgreicher technischer Umsetzung auf grofler Skala auch eine wichti-
ge Rolle spielen. Herausforderungen sind hier aber gegenwartig noch die
Kosten, die Langzeitstabilitdt und die Effizienz der eingesetzten Halblei-
termaterialien.
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TECHNISCHE NUTZUNG DES WASSERSTOFFS

Wasserstoff, der grof3technisch aktuell im Uberwiegenden Mal3e mit Hilfe
der Dampfreformierung hergestellt wird, spielt eine wichtige Rolle in der In-
dustrie und Petrochemie. Weltweit werden heutzutage etwa 50 Mio. Ton-
nen Wasserstoff jahrlich erzeugt und in den unterschiedlichsten Prozessen
verbraucht. Abbildung 3 gibt einen Uberblick iber die wichtigsten Verfah-
ren, die Wasserstoff nutzen.

Wenn man von der indirekten energetischen Nutzung von Wasserstoff bei
der Verarbeitung von fossilen Energietragern einmal absieht (deren Anteil
soll sich zuklinftig weiter verringern), dann wird der Wasserstoff auch in ei-
ner Vielzahl von Prozessen in der chemischen und metallverarbeitenden In-
dustrie bendétigt. Bezlglich ihrer weltweiten Bedeutung ist aber die Synthese
von Ammoniak (NH,) mit Hilfe des Haber-Bosch-Verfahrens, des wichtigs-
ten grof3technischen Prozesses zur Herstellung einer anorganischen Che-
mikalie, von zentraler Rolle fur die Nutzung von Wasserstoff. Etwa 50 % des
gesamten weltweit produzierten Wasserstoffs werden hierfir in folgender
Reaktion mit Stickstoff (N.) verbraucht:

3H,+ N, 2NH,

Diese sehreinfach erscheinende Reaktion ermaoglicht die Fixierung und letzt-
endlich stoffliche Nutzung des Stickstoffs aus der Luft, der fir eine Vielzahl
von biochemischen Prozessenin der Tier- und Pflanzenwelt sowie beim Men-
schen von zentraler Bedeutung ist und unter anderem zur Herstellung von
Dinger verwendet wird. In Abbildung 4 sind eine Reihe der Anwendungs-
bereiche von Ammoniak dargestellt.

SPEICHERUNG VON WASSERSTOFF

Ein Grofteil des Wasserstoffs, derin der Industrie bendtigt wird, wird in der
Regelauch direkt vor Ort erzeugt und dann Gber Pipelines zu den jeweiligen
Verarbeitungsprozessen transportiert. Muss der Wasserstoff Uber grofiere
Strecken und in kleineren Mengen transportiert werden, dann erfolgt dies
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im Allgemeinen in flissiger Form bei etwa -253 °C (sog. Kryo-Speicherung),
dain diesem Zustand die Dichte rund 800-mal hdherist als in Gasform unter
Normalbedingungen (25 °C und 1 bar) und somit deutlich mehr gespeichert
werden kann. Um sehr grof3e Mengen zu speichern gibt es die Moglichkeit
- ahnlich wie bei Erdgas - stationare Gasspeicher zu verwenden oder, was
momentan auch gerade in Norddeutschland sehrintensiv diskutiert und un-
tersucht wird, die Méglichkeit der Speicherung in unterirdischen Kavernen.

Im Zusammenhang mit der Nutzung von brennstoffzellengetriebenen Pkw
und Lkw kann man die zurzeit genutzten beziehungsweise sich in der For-
schung befindlichen Speichermaglichkeiten in zwei Gruppen unterteilen (s.
Abb. 5). Auf der einen Seite sind dies die sogenannten konventionellen oder
auch physikalischen Speichertechniken, wie die oben schon erwdhnte Kryo-
und die Hochdruckspeicherung. Auf der anderen Seite sind das die sich noch
im Forschungsstadium befindlichen chemischen Speichertechniken, die da-
rauf beruhen, dass der Wasserstoff in Festkdrpern ab- beziehungsweise ad-
sorbiert wird. Hier wiederum kann man zwischen zwei Formen unterscheiden:
Die Speicherung in Metallhydriden und die in Hochoberflachenmaterialien.

Letztere zeichnen sich dadurch aus, dass sie Poren im Nanometerbereich
(1nm =10 m) aufweisen und somit eine sehr grof3e innere Oberfldche (bis
zu 7.000 m?/g) besitzen. In den Poren kann der Wasserstoff in molekularer
Form gespeichert werden. In all diesen Féllen ist es aber immer von zent-
raler Bedeutung, dass einerseits so viel wie moglich an Wasserstoff gespei-
chert werden kann und andererseits diese Speicherung reversibel und der
Energieaufwand gering ist.

KRYO-SPEICHERUNG

Hier erfolgt die Speicherung des Wasserstoffs als Flussigkeit, was zu der
oben schon erwdhnten starken Erhéhung der Dichte und damit auch zur
Volumenreduktion fihrt. Was sich so noch sehr vorteilhaft anhért und fir
den Transport mittelgrof3er Mengen in entsprechend dafir ausgeristeten
Tankwagen sinnvoll ist, wird sehr wahrscheinlich fir den privaten und kom-
merziellen Mobilitatsbereich keine Anwendung finden. Die Griinde hierfir
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Wasserstoff-Speichertechniken

Konventionelle Techniken Festkérper-Absorber
Kryo- Druck- Volumen- Oberfldchen-
speicherung speicherung speicherung anlagerung

.
#r
aly
s
I-H, g-H, Metallhydride Nanopordse
Materialien
ABB.5 Schematische Darstellung der verschiedenen
Wasserstoﬂ“speichertechmken Quelle: Daniela Frahm, Universitat Hamburg

sind letztendlich die zu hohen Kosten. Um Wasserstoff auf -253 °C zu kih-
len, bedarf es einer Reihe an Abkihlungsschritten: Zundchst auf -40 °C mit
Hilfe von flissigem Ammoniak, dann auf -196 °C mit flissigem Stickstoff und
am Ende auf -253 °C durch die Verwendung flissigen Heliums als KihImit-
tel. All diese Schritte kosten Energie, was letztendlich dazu fiihrt, dass etwa
30 % des spezifischen Energieinhaltes des Wasserstoffs, den man ja nutzen
mochte, de facto fir die Kihlschritte aufgewendet werden muss. Dariber
hinaus muss das Tanksystem thermisch sehr gut isoliert sein und auf lange-
re Sicht (bezogen auf die Lebensdauer des Fahrzeuges) auch diesen tiefen
Temperaturen standhalten, ohne dass es zu Materialermidungen und Lecka-
gen kommt. Diese Vielzahl an Kostentreibern hat letztendlich auch dazu ge-
fuhrt, dass die Nutzung von flissigem Wasserstoff in brennstoffzellenbetrie-
benen Pkw zurzeit nicht mehr weiterverfolgt wird.

HOCHDRUCKSPEICHERUNG

Um ausreichende Mengen an gasformigem Wasserstoff in Gasflaschen
zu speichern, muss dieser unter hohem Druck verdichtet werden. In ver-
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schiedenen Tankformen wird hier der Wasserstoff bei Dricken zwischen
300 und 700 bar gelagert. Speziell die Speicherung bei 700 bar stellt da-
bei hohe Anspriiche an die verwendeten Druckbehalter, da der Wasser-
stoff als sehr kleines Molekil mit hoher Beweglichkeit in viele Materialien
eindringen und dort zu Versprédungseffekten fiihren kann. Da die fur die
Tanks verwendeten Hochleistungsmaterialien und Druckkontrolleinhei-
ten aber auf diese besonderen Eigenschaften des Wasserstoffs hin opti-
miert sind, bestehen heutzutage keine gro3eren Risiken mehr als die, die
man schon von den herkdmmlichen mit Benzin betriebenen Fahrzeugen
her kennt. Einen gewissen Tribut muss man aber auch fir die Verdichtung
zollen: So missen etwa 15 % des spezifischen Energieinhaltes des Wasser-
stoffs fur diesen Prozess aufgewendet werden. Nichtsdestotrotz ist dies
die zurzeit fur den Einsatz in brennstoffbetriebenen Fahrzeugen favori-
sierte Speicherform.

METALLHYDRIDE

Bei dieser Speicherform macht man sich die Eigenschaft zunutze, dass der
Wasserstoff in ausgewahlten Festkérpern mit hoher Dichte im Volumen der
Materialien gespeichert werden kann. Man unterscheidet bei dieser Spei-
cherform zwischen den relevanten metallischen beziehungsweise interme-
tallischen Hydriden und den komplexen Leichtmetallhydriden. Die erste
Gruppe zeichnet sich dadurch aus, dass der molekulare Wasserstoff an der
Metalloberflédche in seine beiden Atome aufgespalten wird und diese dann
im Volumen gespeichert bzw. absorbiert werden. Eine Reihe dieser Hydri-
de zeichnet sich dadurch aus, dass sie reversibel den Wasserstoff aufneh-
men und abgeben kénnen und eine hohe volumetrische Speicherdichte auf-
weisen, da die Metalle eine hohe Dichte und ein geringes Volumen besitzen.
Nachteile sind hingegen die in der Regel erhohten Temperaturen (200 bis
400 °C), die notwendig sind, um den Wasserstoff wieder abzugeben, und
die durch das Gewicht der teils schweren Metalle geringe gravimetrische
Speicherdichte. Deswegen sind diese Materialien auch fir mobile Anwen-
dungen nicht geeignet, wobei sie aber gerne als Wasserstoffspeicher fir
Brennstoffzellen im maritimen Bereich eingesetzt werden, da hier nur das
Volumen und nicht das Gewicht eine grof3e Rolle spielt.
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ABB.6 Schematische Darstellung eines Hochoberflachenmaterials.

Die abgebildeten einheitlichen Poren liegen jeweils im Bereich von 0,5 bis 2 nm. Quelle: Frank Hoffmann, Universitit Hamburg

Komplexe Leichtmetallhydride zeichnen sich dadurch aus, dass sie einerseits
leicht sind und bezogen auf ihr Gewicht relativ grof3e Mengen an Wasserstoff
in sogenannten komplexen Anionen als Hydrid beinhalten. Der Wasserstoff
ist hier in besonderer Weise chemisch gebunden. Deshalb sind haufig spezi-
elle Bedingungen notwendig, um ihn in molekularer Form freizusetzen. Meis-
tens ist dies mit mehreren zum Teil komplizierten Gleichgewichtsreaktionen
verbunden, die kontrolliert werden missen, um die Systeme effizient zu be-
treiben. Anders als bei den metallischen Verbindungen ist hier die Reversibi-
litdt haufiger ein Problem, da es sich um Multikomponentensysteme handelt,

in denen der Wasserstoff nur eine Komponente ist. Alle Bestandteile missen
hierin optimaler Weise jeweils hin- und wieder zurlckreagieren, um die Abgabe
und Aufnahme des Wasserstoffs sicherzustellen. Trotz dieser gewissen Kom-
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plexitat handelt es sich bei diesen Verbindungen aufgrund ihres hohen Was-
serstoffgehaltes um sehr vielversprechende Systeme, die zurzeit intensiv er-
forscht werden und bei denen es auch schon sehr erfreuliche Teilerfolge gibt.

NANOPOROSE MATERIALIEN

Bei diesen Hochoberflachenmaterialien handelt es sich um Festkérper, die
einheitliche Poren mit Durchmessern jeweils im Bereich von 0,5 bis 2 nm
aufweisen und die sich durch die bereits erwdhnte hohe innere Oberflache
auszeichnen (s. Abb. 6). Der Wasserstoff wird hier in molekularer Form an
der Oberflédche adsorbiert, ohne dass der Festkorper chemisch verandert
wird. Nichtsdestotrotz kommt es durch die Wechselwirkungen der Mole-
kile mit den Oberflachenatomen des Festkorpers zu einer physikalischen
Verdichtung und damit zu einer erhohten Aufnahme des Wasserstoffs in-
nerhalb der Poren. Dieser Effekt gilt natirlich auch fir andere Gase. So
ist es beispielweise mdglich, in einer Druckgasflasche, die mit solch einem
Hochoberflachenmaterial gefillt ist, bei zehn bar und Raumtemperatur
dreimal soviel Propan zu speichern wie in einer entsprechend hohlen Fla-
sche gleichen Volumens.

Aufgrund der vergleichsweise geringeren Wechselwirkung des Wasserstoffs
mit seiner Umgebung kann dieser durch Druckerhéhung und -reduzierung
reversibel aufgenommen und wieder abgegeben werden. Der entscheidende
Nachteil ist zurzeit aber noch die Temperatur. Um ausreichend hohe Mengen
an Wasserstoff in solchen Systemen zu speichern, sind Temperaturen von
-196 °C (der Temperatur von flissigem Stickstoff) notwendig. Das ist zwar
schon deutlich héher als die -253 °C zur Verflissigung von Wasserstoff, aber
fur technische Anwendungen zurzeit noch nicht nutzbar. Die weltweit sehr
intensiven und umfangreichen Forschungsanstrengungen zielen nun darauf
ab, Hochoberflachenmaterialien zu entwickeln, die schon bei Temperaturen
zwischen -40 bis -80 °C zufriedenstellend arbeiten.
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