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Solare Brennstoffe — Erzeugung,
Nutzungsverfahren und
Umwandlungseffizienzen

Die derzeitige Energieversorgung insbesondere
fur mobile Anwendungen basiert zu einem
GroRteil auf der Nutzung fossiler Brennstoffe.
Der hohe Verbrauch an fossilen Energietragern
fuhrt zu erheblichen Emissionsmengen mit den
entsprechenden negativen Auswirkungen.
Wasserstoff konnte als sauberer Energietrager
in Zukunft eine wichtige Rolle fiir die Kraftstoff-
und Energieversorgung ibernehmen. Zentraler
Punkt einer Wasserstoffwirtschaft ist die 6kolo-
gisch und wirtschaftlich vertretbare Erzeugung
des Wasserstoffs, etwa durch die in diesem
Beitrag beschriebenen Wege der thermischen
Wasserspaltung oder Reformierung von Kohlen-
wasserstoffen mit reduzierten Emissionen.

Die Verwendung von Wasserstoff als Energietra-
ger bietet Vorteile. Die Nutzung von Wasserstoff
kann in Brennstoffzellen (Erzeugung elektrischer
Energie), Verbrennungsmotoren (Erzeugung
mechanischer Energie), katalytischen Brennern
(Wéarmeerzeugung) etc. stattfinden.

Die Nutzung von Brennstoffzellen zur Erzeu-
gung elektrischer Energie, ermdglicht prinzipiell
im Vergleich zu Gas- oder Dampfturbinenkraft-
werken hohere elektrische Wirkungsgrade.

Solare Verfahren zur Wasserstofferzeugung
bieten die Méglichkeit, Sonnenenergie in einem
transportablen Energietrager zu speichern, um
sie zeitlich oder raumlich versetzt zu nutzen.
Langfristig sind solare Brennstoffe mit Wasser-
stoff gleichzusetzen, da so der Umstieg von der
fossilen in die erneuerbare treibhausgasfreie
Energiewirtschaft erfolgen kann. Da die gegen-
wartige Energiewirtschaft jedoch auf fossilen
Rohstoffen basiert, erscheint es sinnvoll den
Einstieg schrittweise zu vollziehen, dhnlich wie
dies durch die High Level Group der EU in ihrer
Wasserstoffvision 2003 dargestellt wurde [1].
Das Ziel dieses Entwicklungswegs ist die
Wasserstofferzeugung aus Wasser.

Wasserstofferzeugung aus
kohlenstoffhaltigen Energie-
tragern

Bei der solaren Dampfreformierung von Methan
bzw. Erdgas ist die Entwicklung auf einer Stufe
angelangt, die kurz- bis mittelfristige eine in-
dustrielle Umsetzung moglich macht. In diesem
Prozess wird Erdgas mit Wasserdampf bei
Temperaturen von 750 - 850 °C zu Wasserstoff
und Kohlenmonoxid, zu so genanntem Synthe-
segas umgewandelt. Dessen Brennwert ist hoher
als der des Erdgases, die Differenz entspricht
dabei der gespeicherten Sonnenenergie.

Seit den 1980er Jahren wurden im Rahmen von
mehreren Forschungs- und Entwicklungsprojek-
ten verschiedene Verfahren vom Labor- bis in
den Pilotmalistab entwickelt und dabei Reaktor-
wirkungsgrade von 80-90% erzielt. Die Wirt-
schaftlichkeit wurde im Rahmen von mehreren
Studien abgeschatzt [2]. Die Ergebnisse zeigen,
dass bereits heute die Differenz der Kosten
zwischen konventioneller und solarer Dampfre-
formierung sehr gering sind. Der Break-even-
Point wird bei einem Erdgaspreis von 3,4 ct/Nm?
erreicht. Der Preis liegt heute bei etwa 2,1 ct/kWh,
allerdings lag er zwischen September 2005 und
Januar 2006 bereits zwischen 2,8 und 3,8 ct/
kWh [3].

Zurzeit wird im Rahmen eines von der EU
cofinanzierten Projekts SOLREF [4] ein direkt
bestrahlter druckaufgeladener, volumetrischer
Solarreceiver entwickelt. Der in einer Pilotanlage
mit einer Leistung von 400 kW, auf dem Solar-
turm des Weizmann Institutes of Science in
Israel getestet wird. Diese Pilotanlage umfasst
neben dem eigentlichen Reformer auch einen
Reaktor fiir eine Shift-Reaktion, bei der durch
eine gezielte Verschiebung des Reaktionsgleich-
gewichts Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlen-
dioxid und Wasserstoff umgewandelt wird.
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Abbildung 1

Schema eines druck-
aufgeladenen Solar-
receivers zur Reformie-
rung von Methan.

1 Trichterspiegel zur
Fokussierung der
Sonnenstrahlung in
den Reaktor
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Der Wasserstoff wird durch Druckwechselabsorb-
tion von den anderen Gasen getrennt. In der
nachsten Entwicklungsstufe ist die Er-richtung
einer 1 MW, — Anlage geplant, und zwar auf
einer Erdgasquelle in Stditalien als Demonstra-
tion fiir eine kommerzielle Anlagen. Neben der
Reformierung kénnte auch das solare Aufspalten
(,,Cracken”) von Methan eine interessante
Alternative fur die Wasserstofferzeugung sein.
Hier gibt es noch einen grofRen Forschungs- und
Entwicklungsbedarf. Aber durch die im Kyoto
Protokoll manifestierte Notwendigkeit, CO,-
Emissionen zu reduzieren, sind Verfahren, bei
denen erst gar kein CO, sondern Kohlenstoff
entsteht, besonders interessant geworden.

Es scheint zwar zunachst widersinnig den hohen
Energieinhalt desKohlenstoffs nicht zu nutzen,
aber die Lagerung wird dadurch deutlich ein-
facher und sicherer und zumindest ein Teil des
Kohlenstoffs kann als hochwertiger Rohstoff
verwendet werden, zum Beispiel fiir die Pro-
duktion von Reifen.
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Fenster Luft-Einlass
|
Absorber Luft-Auslass
Wasserstofferzeugung
aus Wasser

Nach ihrer kurz- bis mittelfristigen Einflihrung
muissen solare Brennstoffe langfristig aus Roh-
stoffen erzeugt werden, die keine Gefahr fur
Weltklima und Gesundheit darstellen.

Dass Wasser diese Anforderung ideal erfillt,

ist offensichtlich. Allerdings ist Wasser allgemein
in den Regionen der Erde mit hoher solarer
Einstrahlung knapp, wenn es nicht aus dem
Meer gewonnen werden kann. Also muss ent-
weder Solarstrom an Orte transportiert werden,
an denen Wasser verfligbar ist, das dann zum
Beispiel durch Elektrolyse gespalten werden
kann, oder man kombiniert Meerwasseraufbe-
reitung und thermische Prozesse.

Vorteile der thermischen Prozesse gegeniiber
der Elektrolyse sind der potenziell hohere ther-
mische Wirkungsgrad und die Einsparung eines
Energiewandelschritts. Kombinierte Anlagen
konnten zudem zur Trinkwasserversorgung in
den Sonnengiirteln der Erde beitragen.

Die direkte thermische Wasserspaltung in
Wasserstoff und Sauerstoff (Gl. 1) erscheint
technisch als wenig Erfolg versprechend, da die
notwendigen Temperaturen von deutlich tber
2500 °C im industriellen Malstab nicht effizient
realisierbar sind, und das entstehende , Knall-
gas” explosiv und schwierig zu trennen ist [5].
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Q=3H -SH

Produkt, Reaktorausgang
Qh = hoherer Heizwert des produzierten H,

P, = Strahlleistung der Solarstrahlung

Edukt, Reaktoreingang
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Abbildung 2
HYDROSOL Reaktor
zur quasi kontinuier-

lichen H,-Produktion

Gleichung 1: H,0 —> H,+%2 O
2500°

2

Thermochemische Kreisprozesse

Seit den 1970er Jahren werden so genannte
thermochemische Kreisprozesse untersucht, bei
denen die Wasserspaltung in mehrere Schritte
aufgeteilt ist. So wird die technische Realisier-
barkeit verbessert. Seit einigen Jahren wird der
Einsatz von Warme aus konzentrierter Sonnen-
strahlung genutzt. Insbesondere die Fortschritte
in der Solarreceivertechnik und bei den Solar-
turmkraftwerken ermoglichten diese Entwick-

lung [6].

Kreisprozesse auf der Basis von Metall

oder Metalloxiden

Mehrere hundert thermochemische Kreis-
prozesse aus der Literatur wurden systema-
tisch bewertet und die besonders effizienten
fur die weitere Entwicklung identifiziert.

Sie fulRen entweder auf Metall oder Metall-
oxiden, insbesondere Eisen oder auf anorga-
nischen Schwefelverbindungen. Besondere
Bedeutung hat der zweistufige Metall/
Metalloxid-Kreisprozess erlangt. Hier wird

in einer ersten Stufe, dem Wasserstoffpro-
duktionsschritt, ein aktiviertes, das bedeutet
reduziertes Metalloxid, zum Beispiel ein
Eisenoxid mit Wasser umgesetzt. Dabei
entstehen Wasserstoff und das oxidierte,
deaktivierte Metalloxid:

Gleichung 2: MO +H,0 > MO +H

reduziert oxidiert 2

Im zweiten, dem Hochtemperaturschritt
wird dann das oxidierte Metalloxid durch
Erwarmung unter Abspaltung von Sauerstoff
reduziert und damit wieder aktiviert.

MO -> MO

oxidiert reduziert

Gleichung 3: +0

2

Gleichung 4:

Gleichung 5:

Dieser Kreisprozess wurde im von der EU
co-finanzierten Projekt HYDROSOL 2004 als
erster solarthermochemischer Kreisprozess
geschlossen: 2005 konnte demonstriert
werden, dass es mit dieser Technik moglich
ist, kontinuierlich Wasserstoff zu erzeugen.
Basierend auf einem Eisenmischoxid, das auf
einer keramischen Wabenstruktur fixiert ist,
wurde im Sonnenofen des DLR (iber mehr als
50 Zyklen ohne Aktivitatsanderung Wasser-
stoff erzeugt. Der eingesetzte Reaktor besitzt
zwei Reaktionskammern, in denen die beiden
Reaktionsschritte parallel durchgefiihrt
werden.

In einem Test wurden die Reaktoreffizienz 1)
des oben beschriebenen Reaktors und die
Effizienz bezogen auf den héheren Heizwert
des produzierten Wasserstoffs 1), bestimmt.

nr=Q/PS
N = Qi / P,

Fir die Reaktoreffizienz 1), wurden 24 % fir
den gesamten Prozess (ber einen kompletten
Versuchstag erreicht. Die Effizienz bezogen
auf die Wasserstoffproduktion 1), betrug
4,4%, ein sehr guter Wert fur einen kleinen
nicht energetisch optimierten Forschungs-
reaktor mit einer Leistungsaufnahme

< 10 kW,,. Extrapoliert scheint ein Wirkungs-
grad von 30% erreichbar [7]. Derzeit wird
ein 2x100 kW, Reaktor gebaut, der nachstes
Jahr auf einem Solarturm auf der Plataforma
Solar de Almeria in Stidspanien getestet
werden soll.
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Abbildung 3
Infrarotbild der solaren
Schwefelsdurespaltung
im HYTHEC Testreaktor
im Sonnenofen des
DLR, K6ln-Porz

(T >1300 °C).

max
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Kreisprozesse auf der Basis von Schwefel
Schwefelbasierte Kreisprozesse wurden
urspriinglich fir die Kopplung mit Hochtem-
peraturwarme aus Kernreaktoren konzipiert.
Die prominentesten sind der Schwefel/Jod-
Prozess und der hybride Schwefelsaure-Prozess.
Der thermisch- und damit solarrelevante
Schritt ist bei beiden Prozessen die Spaltung
von Schwefelsaure. Diese findet in Gegen-
wart von Katalysatoren bei ca. 850 °C und
ohne Katalysatoren bei 1150 °C statt. Beide
Kreisprozesse haben das Potenzial, eine
thermische Effizienz von 40% zu erreichen.
Allerdings sind besonders beim Schwefel/lod-
Prozess die korrosiven Medien ein Problem
bei einer VergrofRerung der Reaktoren fur
einen spateren Produktionsprozess.

In dem EU co-finanzierten Projekt HYTHEC
konnte beim DLR in K3In Porz die solarthermi-
sche Schwefelsaurespaltung demonstriert
werden. Ein 10 kW, Testreaktor wurde dort
Uber mehr als 75 Stunden betrieben.

Es konnten Umsétze von bis zu 55 % erzielt
werden. Bemerkenswert ist, dass keine Korrosion
in den eingesetzten keramischen Materialien
beobachtet wurde [8]. Parallel arbeiten Partner
aus Frankreich, Spanien, Italien und GroRbritan-
nien an der SchlieBung des Kreislaufs.
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Wasserstoff-Speicherung
und -Nutzung

Ein wichtiger Punkt fir die Verwendung von
Wasserstoff als Energietrager im stationdren und
insbesondere im mobilen Bereich, ist die Frage
der Speicherung.

Je nach Einsatzgebiet ist die Gewichtung der
Eigenschaften eines Speichersystems unter-
schiedlich. Fir einen mobilen Speicher sind vor
allem niedriges Gewicht und geringes Bauvolu-
men wichtig. Bei stationdaren Anwendungen ist
dagegen das Gewicht von untergeordneter
Bedeutung. Zum jetzigen Zeitpunkt ist daher
davon auszugehen, dass je nach Einsatzgebiet
unterschiedliche Speichersysteme zum Einsatz
kommen werden.

Wasserstoffspeichersysteme basierend auf
Druck- und Flussigwasserstoffspeicherung und
mit leichten Abstrichen auch Systeme basierend
auf Niedertemperatur-Metallhydriden sind
technisch realisiert worden und kommerziell
verfligbar.

Bei der Druckspeicherung konnten durch

den Einsatz von Kompositbehdltern deutliche
Verbesserungen im Hinblick auf die Speicher-
kapazitaten erzielt werden [9],[10].

Bei der Fluissigwasserstoffspeicherung konnten
durch zahlreiche Innovationen die Verdamp-
fungsverluste wahrend der Speicherung
reduziert und der komplizierte Betankungs-
vorgang technisch handhabbar gestaltet
werden [9], [11].

Bei den Metallhydriden hat es insbesondere
Verbesserungen im Bezug auf die Reaktions-
kinetik und das Warmemanagement gegeben.
In der nahen Zukunft werden diese Systeme
die Wasserstoffspeichertechnik bestimmen.

Sie weisen jedoch derzeit noch Nachteile in
Punkto Speicherkapazitdten, Speicherver-
lusten, Handhabbarkeit und Kosten auf.

Zahlreiche weitere Ansatze zur Speicherung von
Wasserstoff befinden sich in der Forschung und
Entwicklung. Als Beispiele seien hier die Speiche-
rung in Mikroglaskugeln, komplexe Metallhydri-
de, chemische Verbindungen wie Ammoniak
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und die Speicherung in Kohlenstoff-Materialien
(z.B. Nanotubes) genannt.

Ein grofRes Entwicklungspotenzial fir die
Zukunft besitzen die auf Magnesium fuRenden
Hochtemperaturmetallhydride und auch die
komplexen Metallhydride (Alanate, Borhydride,
Slurrys™). Sie bieten zum Teil deutlich bessere
Speicherkapazitaten als die konventionellen
Speichermethoden, weisen aber derzeit noch
Nachteile in Bezug auf Warmemanagement,
Reversibilitat, Reaktionskinetik und Regeneration
auf. Konnen diese Probleme gel6st werden, so
stellen diese Systeme eine interessante Alter-
native fir die Zukunft dar [12].

Fazit und Ausblick

Hochtemperaturprozesse zur solaren Wasser-
stofferzeugung, effiziente Speicher und Nut-
zungstechnologien sind Schliisselkomponenten
zur Implementierung einer nachhaltigen Wasser-
stoffwirtschaft. Ihre rasche Weiterentwicklung
kann Deutschland einen wesentlichen Vorsprung
bei der zukiinftigen Energiebereitstellung bringen
und damit ahnlich wie bei anderen Technologien
zur Nutzung erneuerbarer Energien, eine weltweit
flihrende Position sichern. Dieses Potenzial sollte
aufbauend auf den oben beschrieben Kompeten-
zen genutzt und ausgebaut werden.
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