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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
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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-
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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.
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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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Ein hoher Konversionsgrad wird durch
e hohe Temperaturen,
e geringe Dricke und
e grol3em Dampfanteil

gefordert

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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