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Kurzfassung Deutsch

Um die Dekarbonisierungsziele des Paris Agreements zu erreichen ist der Ausbau
erneuerbarer Energien unerlésslich. Da diese Form der Energieerzeugung nicht gesteuert
werden kann und je nach Wetterlage schwankt sind Energiespeicher ein wichtiger Baustein
der erfolgreichen Energiewende.

Dieser Bericht beschaftigt sich mit innovativen Speichertechnologien die in Zukunft zur
Zwischenspeicherung von Energie verwendet werden kénnen. Die Analyse fokussiert sich
dabei auf Technologien die noch im frihen Entwicklungsstadium sind, aber groBes Potential
fur zukunftige Anwendungen haben. Dabei werden der Status Quo, wirtschaftliche, sowie
technologische Aspekte der Technologien aufgezeigt und maogliche zukunftige
Anwendungen diskutiert. Im Zuge dieser Untersuchung werden elektrische Energiespeicher,
Wasserstoffspeicher, erneuerbare Treibstoffe und thermochemische Warmespeicher
analysiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass Metall-Luftbatterien und Flussigmetallbatterien bei einer
Reduktion der Herstellungskosten grofes Potential zum groB¥flachigem Einsatz durch ihre
hohe Energieeffizienz und Rezyklierbarkeit haben. Die Speicherung von Wasserstoff in
LOHC, in Feststoffen oder in Form einer Power Paste sind noch in der frihen
Entwicklungsphase haben jedoch hohe Energiedichten und einen einfachen Transport als
Vorteil. Bei erneuerbaren Treibstoffen ist die schon bestehende Infrastruktur der groite
Vorteil. Sorptionsspeicher haben als zukunftige Warmespeicher ein groBBes Potential durch
ihre hohe Energiedichte, flr einen groB¥flachigen Einsatz ist aber noch viel Forschung im
Bezug auf Materialien, Warmeubergang und dem Systemaufbau notwendig.
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Abstract

In order to achieve the decarbonisation goals of the Paris Agreement, the expansion of
renewable energies is indispensable. Since this form of energy generation fluctuates
depending on the weather, energy storage systems are an important component of the
successful energy transition.

This report discusses innovative storage technologies that can be used in the future for the
intermediate storage of energy. The presented analysis is limited to technologies that are
still in the early stages of development but have great potential for future applications. The
status quo, economic and technological aspects of the technologies are presented and
possible future applications are discussed. In the course of this report, electrical energy
storage, hydrogen storage, renewable fuels and thermochemical heat storage are analysed.
The results show that metal-air batteries and liquid metal batteries have great potential for
large-scale use due to their high energy efficiency and recyclability if the manufacturing
costs are reduced. The storage of hydrogen in LOHC, in solids or in the form of a power
paste are still in the early development phase, but have high energy densities and easy
transport as an advantage. For renewable fuels, the infrastructure already in place is the
biggest advantage. Sorption storage systems have great potential as future heat storage
systems due to their high energy density, but a lot of research is still needed in terms of
materials, heat transfer and system design for large-scale use.
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Formelzeichen, Indizes und Abkurzungen

CAPEX — Capital Expenditures

OPEX — Operational Expenditures

DoD - Depth of discharge

LCOS — Levelised cost of storage

TRL — Technology Readiness Level (wurden basierend auf Recherchen abgeschétzt)

MRL — Market Readiness Level (wurden basierend auf Recherchen abgeschétzt)
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1 Erkldrung der Vorgehensweise

11 Problemstellung

Die Integration erneuerbarer Energien in das Energiesystem bringt viele Herausforderungen
mit sich. Um die zeitliche und ortliche Diskrepanz der Erzeugung und Nutzung zu l6sen,
gibt es verschiedene Ansatze, die gemeinhin als Flexibilisierungsoptionen bezeichnet
werden. Je mehr volatile Energiequellen (Windkraft, Photovoltaik) in das Stromnetz
eingebunden werden, umso mehr Bedeutung gewinnen diese. Volatiles Erzeugungs-
Verhalten gepaart mit nur teilflexiblem Lastverhalten bedingen Zeiten, in denen die Strom-
Produktion erneuerbarer Energien groBer als die nachgefragte Leistung ist, und Zeiten, in
denen gegenteiliges der Fall ist. Es gilt, Stromproduktion in Zeiten von Uberdeckung zu
nutzen, sowie Unterdeckungen zu fullen. Ein essenzielles Instrument, um diese Aufgabe zu
bewaltigen, wird die Speicherung von Energie sein - sowohl im elektrischen Bereich als auch
sektorentbergreifend (Warme, chemische Energietréager). Heutzutage sind als elektrische
Energiespeicher primar Pumpspeicherkraftwerke und auch in geringem Ausmal Lithium-
lonen-Batterien in Verwendung. Der Mammutaufgabe, stark volatile erneuerbare Energien
groBflachig in das Energiesystem zu integrieren, sind sie allein aber nicht gewachsen. Es
wird Disruptionen bei der Speicherung elektrischer Energie, aber auch viel starkere
Kopplung verschiedener Energieformen bendtigen. Die Schnittstelle zwischen elektrischer
Energie und anderen Energieformen wird im Allgemeinen als Power-to-X bezeichnet, wobei
Power-to-Hz zurzeit im Rampenlicht steht. Wasserstoff wird tblicherweise unter Hochdruck
gespeichert, was eine aufwandige Prozesskette und Sicherheitstechnik bedingt - neue
Speicherkonzepte konnten hier Abhilfe schaffen. Andere Power-to-X Verfahren wie z.B.
Power-to-Heat oder Power-to-Liquids sind teilweise schon in Verwendung und werden in
Zukunft an Bedeutung gewinnen. Auch diese sind auf geeignete Speicher angewiesen,
welche in diesem Bericht untersucht werden.

1.2 Zielsetzung

Nicht nur der elektrische Energiesektor, sondern auch Wéarmeversorgung, Mobilitat und
industrielle Prozesse mussen stark dekarbonisiert werden, wobei aus genannten Griinden
Energiespeicher notwendig sein werden. Wir haben uns als Ziel gesetzt, daftr in Frage
kommende Technologien qualitativ als auch quantitativ mithilfe relevanter Kennzahlen zu
analysieren und einen Ausblick zu geben. Der Fokus liegt hierbei auf elektrischer Energie-
Speicherung, Hz — Speichern sowie erneuerbaren Treibstoffen. In diesen Sektoren wurden
teils stark disruptive, aber auch viel diskutierte Technologien auf Basis einer einheitlichen
Kennzahlenanalyse untersucht und miteinander verglichen. Dieser Bericht soll ein Uberblick
Uber deren Funktionsweisen und Anwendungsgebiete sein sowie eine kontextbasierte
Evaluierung der Technologien darstellen.
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2 Elektrische Energiespeicher

In diesem Kapitel werden Energiespeicher behandelt, deren Input & Output elektrische
Energie ist.

2.1 Beschreibung der Technologien
2.1.1 Metall-Luft Batterie

2111 Uberblick

Metall-Luft Batterien sind schon seit Mitte des 20. Jahrhunderts Gegenstand der Forschung,
nun stehen sie erneut im Fokus. Durch die Anderung hin zu mehr elektrischen
Anwendungen vor allem in der Mobilitat, werden Speichertechnologien fur CO; arme
Energie mit hoher Energiedichte benttigt. Metall-Luft Systeme kénnen hier einen wichtigen
Beitrag leisten da zumindest die theoretischen Energiedichten, die der etablierten Li-lonen
Technologie Ubertreffen (z.B. Zink-Luft 1085 Wh/kg, Lithium-Luft 3463 Wh/kg, Li-lonen 250
Wh/kg) [1, 2, 3, 4]. Als Anodenmaterialien werden Metalle wie Aluminium, Magnesium, Zink,
Silizium, Natrium und Lithium untersucht [1, 2]. Zink als Beispiel kommt in gro3en Mengen
vor, ist gut rezyklierbar und zeichnet sich durch hohe Sicherheit, Umweltfreundlichkeit und
damit verbunden geringen Kosten aus. Im Folgenden wird auf das Zink-Luft System etwas
naher eingegangen. [5]

2.11.2 Technische Beschreibung

Der klassische Aufbau einer Metall-Luft-Batterie besteht aus einer Metallanode, einem
Elektrolyten, dieser kann fest, wassrig oder organisch sein und einer Gasdiffusionselektrode
(GDE), welche die Zufuhr der Sauerstoffkomponente aus der Luft erméglicht. Hier fur Metall-
Sauerstoff-Systeme am Beispiel des alkalischen Zn/O, Systems dargestellt (Abb. 7). [6]

Laden Entladeﬂ
-
3
E
3
8
§
§
Zn + 40H =* Zn(OH),* T‘Ze 07 + 2H,0 + 4e- 7> 40H
= .‘l -w
Zn(OH),> 2> ZnO + Hzo + 20H- ek =

§ '02+H20+23_,,H02+0H )
N
§ ‘ 'l ! *HO - e |
*‘ 30H ,
§
% N
. o %

Zink- Separator/ % )

Metall- Alkalischer Aktivschicht (AL) " Gasdiflusionsschicht GDL)
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Abb. 1 Aufbau eines alkalischen Zn/O2-Systems und die Reaktionen wéhrend des Entladens (ORR= oxygen
reduction reaction) und Ladens (OER= oxygen evolution reaction) der Zelle [6].
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Die Funktion der Metall-Luft-Batterien begrindet sich grundsétzlich auf zwei
Halbzellreaktionen (1) (2) dabei wird das Metall oxidiert und Sauerstoff in Gegenwart von
Wasser zu Hydroxid-lonen reduziert (3). [7, 8, 9, 10]

Anode:

4Me — 4Me™ + 4ne” M
Kathode:

n0,+2nH,0 +4ne” — 4n OH™ )

Gesamtreaktion:
4Me + n0, + 2n H,0 — 4Me™ +4n OH™ 3)

2.11.3 Technische Probleme

In Metall-Luft-Batterien werden in der Regel neutrale oder alkalische Elektrolyte verwendet.
Saure Elektrolyte scheiden haufig aus, da sie die eingesetzten Metalle korrodieren wirden.
Bei der Konstruktion einer leistungsfahigen Batterie muss jedoch bedacht werden, dass
einige Metalle auf Grund ihres negativen Standardelektrodenpotentials auch mit Wasser
reagieren kénnen. Gleichung (4) beschreibt diesen Vorgang, wobei ,n” besagt, wie viele
Elektronen von dem eingesetzten Metall abgegeben werden.

Me +nH,0 — Me(OH), + 0,5n H, (4)

Diese Reaktion erfolgt parallel zur gewunschten Hauptreaktion und wird daher als
,Nebenreaktion” oder ,Selbstentladungsreaktion” bezeichnet. Die Selbstentladung lauft
wahrend des Entladevorgangs und teilweise auch bei Nichtbelastung der Batterie ab und
fuhrt somit zu einer Verminderung der Batterielebensdauer und zu Kapazitatsverlusten.

Eine der vielen Herausforderungen der Metall-Luft-Batterien ist die Sauerstoff-Reaktion an
der Kathode [7, 8, 9, 10]. Lauft die Reaktion zu langsam wird der Zelle zu wenig Sauerstoff
zur Verfugung gestellt was zu Leistungseinbulen fuhrt und somit den Anwendungsbereich
auf Anwendungen mit geringem Stromverbrauch reduziert. Des Weiteren wird Uber die
GDE nicht nur Sauerstoff, sondern auch andere Bestandteile der Luft in die Zelle Gbertragen.
Kohlenstoffdioxid bewirkt eine Neutralisationsreaktion und bildet mit mit dem Elektrolyten
Kaliumcarbonat (5) wodurch die Leistung der Batterie sinkt.

CO, + 2K* + 20H™ = K,CO5 + H,0 (5)

Zudem kann das Kaliumcarbonat unter Umstdnden an und in der reduzierenden
Kohleelektrode auskristallisieren und so deren Poren verstopfen, durch die der Sauerstoff
eindiffundieren soll [11] Um eine kontinuierliche Reaktion zu erméglichen, muss die Kathode
so beschaffen sein, dass einerseits der Stoffumsatz an Sauerstoff grol3 genug ist und dieser
andererseits schnell genug in die Zelle nachdiffundieren kann. Eine Steigerung der
Stoffumsatze wird beispielsweise durch den Einsatz von Katalysatoren erreicht. Dabei eignen
sich Mangandioxid und Perwoskit-ahnliche Verbindungen gut als Katalysator [9, 12, 13, 14].

9
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Mangandioxid ist durch seine gute katalytische Aktivitét hinsichtlich der Reduktion von
Sauerstoff hervorzuheben [12]. Eine andere Mdaglichkeit, Sauerstoff ausreichend
umzusetzen, besteht in der VergroBerung der Kathodenoberflache. [15]

Anodenseitig treten auch einige Probleme auf, welche im Folgenden am Beispiel von Zink-
basierten Systemen dargestellt werden. Eine groBe Herausforderung bei wiederaufladbaren
Systemen ist das Dendritenwachstum bei Wiederabscheidung des Metalls wahrend des
Ladens der Zelle. Als wesentliche Degradationsmechanismen und damit Herausforderungen
der Zinkanode lassen sich folgende Prozesse zusammenfassen: [5, 16, 17]

—Passivierung:

Hierbei bildet sich aufgrund von Wechselwirkungen und Nebenreaktionen mit dem
Elektrolyten eine passivierende Schicht, die sich aufgrund meist verschlechterter Leitfahigkeit
auf die Reversibilitat auswirkt. AuBerdem ist durch verschlechterte Diffusionsprozesse keine
optimale Zinkausnutzung gegeben, was die erreichbare Energiedichte limitiert.
Legierungsbestandteile und spezielle Oberflachenmorphologien der Zinkmaterialien
kénnen die Passivierung reduzieren.

—Dendritenbildung:

Wahrend der Zyklisierung von Zinkanoden kommt es zur Auflésung und
Wiederabscheidung von Zink. Dendritenbildung und- wachstum erfolgt an der Oberflache
der Zinkanode, an thermodynamisch bevorzugten Stellen, es findet daher keine
gleichmaBige Wiederabscheidung statt. Im ungunstigsten Fall fUhren diese nadelférmigen
Abscheidungen zu einem Kurzschluss der Zelle. Additive (auch elektrolytseitig) kénnen eine
lokale Zn-Keimbildung limitieren.

—ShapeChange:

Die geringe Reversibilitdt der Zinkelektroden héngt ebenfalls mit der Morphologie- und
Formanderung der Partikel wahrend des Zyklisierens zusammen. Hierbei wird das
strukturelle Geflige der Elektrodenschicht verandert/gestort und verursacht ungleichmaBige
Zink-Transportprozesse, was die Dendritenbildung férdert. Zur Aufrechterhaltung der
GleichmaBigkeit, vor allem hinsichtlich der Leitféhigkeiten der Elektrodenschicht, kénnen
Additive eingesetzt werden.

—Nasskorrosion:

Wahrend der Korrosion von Zink im wassrigen Elektrolyten erfolgt eine Gasentwicklung auf
Der Anodenoberflache. Dies kann zu Spannungsverlusten auf Grund eines zusatzlich
auftretenden Elektrolytwiderstandes fihren. Auch dies fuhrt zu einer ungleichmaBigen
Wiederauflésung und-abscheidung des Zinks. Im Bereich pH 4-12 ist dies am geringsten
ausgepragt. Oberflachenaktive Elektrolytadditive oder Zinklegierungen und Beschichtungen
konnen diese elektrochemische Korrosion verringern. [18, 19]

Ein groBer Vorteil der Metall-Luft-Batterien besteht darin, dass der in der Kathode zu
reduzierende Sauerstoff in der Regel unbegrenzt zur Verfugung steht und nicht im System
mitgetragen werden muss. Dies ermdglicht eine deutliche Verminderung des Gewichts

10
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durch die Verkleinerung der Batterie und steigert damit die Energiedichte. Wird die GroBe
der Batterie beibehalten, ergibt sich dadurch mehr Platz fur den anodischen
Reaktionspartner. [15] Weder Lazy-Battery-Effekt (geringere Akkuspannung nach
Teilentladung) noch Memory-Effekt treten bei Zink-Luft-Akkus auf. [20] Aus oben
genannten Grunden ware ein Einsatz auBerhalb einer sauerstoffreichen Atmosphare wie zb.
in der Raumfahrt fur den Betrieb eines Rovers oder Satelliten unmaéglich, bzw. musste
Sauerstoff als Reaktionspartner in der Zelle mitgefUhrt werden was die Vorteile gegentber
der Li-lonen Technologie relativiert.

2.11.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Die bereits etablierten Zink-Luft-Systeme in Form von Knopfzellen kénnen bis zu 98 %
recycelt werden und die Herstellungskosten liegen mit rund zehn Euro pro Kilowattstunde
sehr niedrig. Entsprechend reizvoll ist eine Weiterentwicklung fur Wirtschaft und
Wissenschaft, denn diese Akkuform besitzt das Potenzial, Energie griner und gunstiger zu
speichern als bisherige Systeme [20]. Der MRL der Knopfzellen liegt im Bereich 6-9.

Anwendungsspezifische Szenarien fur die Marktfahigkeit von Metall-Luft-Systemen mussen
noch weiter erforscht werden da ihr Einsatz neben der Elektromobilitat, ebenfalls stationére
Speicher, autonome Systeme oder mobile Kleinstgerate betreffen kann. Die
Technologiereife von sekundéren Zn/Oz-Systemen ist sicherlich hoher als die der Li/O> -
Technologie, wobei trotz Rickgangs der Aufmerksamkeit seitens der Automobilindustrie
weitere Forschungsaktivitaten angestrebt werden sollten, auch wenn der Weg zur
praktischen Anwendung noch ein langer ist. [21] Der MRL von Li/Oz Systemen liegt im
Bereich 2-4.

2.1.1.5 Realisierung in der Praxis

Zink-Luft Batterien werden ahnlich der obigen Beschreibung seit 1960 in Horgeraten und
anderen Kleingeraten als Einweg-Knopfzellen eingesetzt. [1, 2] Der TRL dieser Knopfzellen
liegt im Bereich 8-9.

Seit 1993 werden Zink-Luft Batterie Systeme von der Deutsche Post AG auf ihre Eignung in
Elektrofahrzeugen untersucht. Hierbei wurde aber auf das Konzept der Mechanischen
Aufladung gesetzt, bei welcher das umgesetzte Metall aus der Zelle entfernt und eine neue
Anode eingesetzt wird. Es liegt eine Variante einer Brennstoffzelle mit Zink als festem
Brennstoff vor. Der Wartungsaufwand und das Recycling des Zinkschlamms sind sehr
aufwendig, weswegen dieser Ansatz, wenn Uberhaupt, nur im Flottenbetrieb denkbar ist.
[22] Der TRL der mechanischen Aufladung liegt im Bereich 4-6.

Seit einigen Jahrzehnten wird ebenfalls an der Nutzung von Lithiummetall in Batterien
geforscht [23]. Die Umsetzung ist allerdings schwierig, wobei vor allem zwei Faktoren zu
nennen sind: Wahrend des Entladens und Ladens kommt es infolge der Auflésung und
Wiederabscheidung von Lithium zur Bildung von sogenannten Li-Dendriten (Abb. 2), die
wie oben genannt zu einem Kurzschluss in den Zellen fuhren konnen. Dies ist aus
sicherheitstechnischen Grtinden ein grof3es Problem. Es ist nur eine geringe Entlade-
/Ladeeffizienz fur Lithium gegeben. Dies hat mehrere Ursachen, wie z.B. die kontinuierliche

11
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Bildung der solid electrolyte interface (SEl) einer Art Passivierungsschicht aus
Elektrolytrickstanden und der damit verbundenen Bildung von irreversiblen
Lithiumverbindungen und dem Verbrauch von Lithium. [24] Der TRL von Li-Systemen liegt
im Bereich 3-5.

Oberflachen-
schicht

Metall

Stromfluss

Abb. 2 Schematische Zeichnung zur Dendritenbildung auf der Metallanode. Das Dendritenwachstum wird
durch Widerstands sowie Konzentrationsunterschiede an der Oberflciche beginstigt. Des Weiteren sind
Oberfldchendefekte gute Keimstellen fur die Metallablagerungen [24].

2.1.1.6  Ausblick

In der untenstehenden Tabelle sind einige elektrische Eckdaten des Li-Luft und des Zn-Luft
Systems aufgefuhrt, im Vergleich zur theoretischen Energiedichte des Li-lon Akkus (250
Wh/kg) zeigt sich das Potential der Technologie.

System Theoretische Spannung Theoretische spez. Theoretische Energie- Reaktion

[V] Kapazitit [Ahkg! ] dichte [Whkg™]
Zn/0, 1,65 658 1085 Zn + 10, = Zn0O
Li/O; 2,96 1170 3463 2Li + 02 = L, O,

Abb. 3 Parameter der wissrigen, alkalischen Zn/O2 und organischen, aprotischen Li/O2 -Zelle [3]

Ein kanadisches Unternehmen namens Zinc8 arbeitet derzeit mit Hochdruck daran, die
nachste Generation der Zink-Luft-Akkus zu entwickeln, um die Lithium-lonen-Technologie
groBtenteils obsolet zu machen. Uber eine Entwicklungszeit von insgesamt 14 Jahren hat
das Unternehmen 84 Millionen US-Dollar investiert, um die Bildung der kristallenen
Zinkruckstande an der Batterie zu unterbinden. Im Fokus der Forschung steht tGblicherweise
der Einsatz eines Elektrolyten, um die Zinkrickstande (die Dendriten) zu entfernen. Zinc8
hingegen entwickelte einen Prozess, der die Dendriten nicht entfernt, sondern grof3flachige

12
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Partikel bildet. Diese kénnen daraufthin wieder im Akku gelagert werden, so dass eine
Nutzung als wiederaufladbarer Akku mit hoher Ladekapazitat problemlos maoglich ist.
Allerdings ist bis dahin noch einiges an Entwicklungszeit notwendig. Selbst Zinc8 rechnet
mit einer kommerziellen Nutzung erst ab 2023. [20]

Aufbauend auf der etablierten Primarzelle konnte die Zink-Luft-Technologie
weiterentwickelt und fur heutige Akku-Anwendungen von den Kleingerdten wie Tablets
oder Elektrowerkzeug bis hin zu Speichern auf Netzebene verwendet werden. Sie kdnnten
auch beim aktuell diskutierten Problem der Saisonalen Speicherung ihren Beitrag leisten.
Die hohe Energieeffizienz, die gute Recyklierbarkeit, die bessere Umweltvertréglichkeit sowie
die geringeren Kosten in der Herstellung sind klare Vorteile gegentber der Li-lon
Technologie. Dies rechtfertigt weitere Forschungsarbeit um die Metall-Luft Zelle als
konkurrenzféhige zukunftige Akkutechnologie hervorzubringen.

13
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2.1.2 Flussigmetallbatterie

2.1.2.1 Uberblick

Flissigmetallbatterien (eng. liquid metal batteries, LMB) sind elektrochemische Zellen, die
sich durch einen ganzlich flissigen Inhalt (beide Elektroden sowie Elektrolyt’) auszeichnen.
Die ersten Zellen dieser Art werden bereits seit den 1920ern in der Metallurgie verwendet,
um Aluminium zu produzieren (Hoopes — Zelle). Diese sind auch heute noch in Verwendung
und haben Lebensdauern von 20 Jahren und mehr. Der grundsatzliche Aufbau ist sehr
ahnlich mit heutigen LMBs. In den 1960ern forschten mehrere Firmen und Labore an der
Nutzung dieser Zellen fur die elektrochemische Energiespeicherung (General Motors,
Atomics International, Argonne National Laboratory). Die Forschung wurde aber Ende der
60er aufgegeben und fiel in Vergessenheit. [25, pp. D-G] In den 1980ern gab es neue
Bemuhungen, eine Fldssigmetall-Batterie mit einer niedrigerer Betriebstemperatur zu
entwickeln. Aus dem Zeolite Battery Research Africa Project (ZEBRA) ging eine neue
Batteriezusammensetzung hervor, die zwar eine geringere Betriebstemperatur erreichte
(245 °C), sich aber aus Kostengrtinden nicht durchsetzen konnte. [26, p. 5]

Aufgrund der Zunahme von erneuerbaren Energien im Stromnetz gewannen GroBspeicher
als Flexibilisierungsoption zum Ausgleich der Volatilitét in der letzten Zeit immer mehr an
Interesse. Dadurch wird die Suche nach neuen Speichertechnologien, welche dieser
Aufgabe gewachsen sind, getrieben. Wichtige Eigenschaften fur relevante Speicher sind u.a.
groBe Mengen an elektrischer Energie zu wirtschaftlichen Preisen speichern zu kénnen,
flexibel in der Leistungsabgabe und Aufnahme zu sein und lange Lebensdauer ohne grol3e
Kapazitatsverluste aufzuweisen. In diesem Kontext wird heute wieder an der Idee der LMB
geforscht, da sie vielversprechende Eigenschaften zur Erfullung dieser Aufgaben hat.

1 Mit Ausnahmen, beispielsweise wurde 2020 an der Universitat Stanford eine LMB entwickelt, die einen
festen Elektrolyten verwendet [135]
14




@ energy Qj@)

2.1.2.2 Technische Beschreibung

<&
Ceramic insulator

|

| Li

~ Molten salt .

W - Gote) electrolyte Lir

Litte o e

% quwms (‘D(: ‘WW“ Sb-Pb

Negative current
collegtor

(@ (b)

Abb. 4: Funktionsweise einer LMB -
> Paositive current collector

125, p. B] g @

Abb. 5: Beispiel einer LiSbPb — LMB
[27, p. 5]

Abb. 4 und Abb. 5 beschreiben Aufbau und Funktionsweise von LMBs. Abb. 4 (a) stellt den
vollstdndig geladenen Zustand dar und deutet den Entladeprozess an, in (b) wird der Lade
— Prozess gezeigt. Grundsatzlich besteht eine LMB aus 2 Elektroden A & B, die entweder
reine Elemente (Alkali- oder Erdalkalimetalle als Anodenmaterial und Ublicherweise Metalle
der Ordnungsgruppe 12-15 als Kathodenmaterial) oder Legierungen dieser sein kénnen,
und einem Alkali- oder Erdalkali- Flussigsalzelektrolyten. Die Betriebstemperatur wird so
gewahlt, dass der gesamte Inhalt flissig ist und sich die Batterie aufgrund unterschiedlicher
Dichten der Elektroden und des Elektrolyten in 3 Bereiche trennt. Beim Entladen wandern
Kationen A* von der Anode durch den Elektrolyt zur Kathode, wobei sich eine Legierung
AB bildet — und beim Laden entsprechend umgekehrt. Fur das Entladen gilt folgendes:

A(l) o A%t + ze™, A%t + ze” & A(in B)
Netto: A(l) & A(in B)

0
HainB) = Ha) + RT * In AA(in B)
AGeey = —zFE = HaiinB) — Ha@ 0
Haw = Haqy + RT * Inayq

ﬂ* In Qa(in B) 6
zF aA(l) ( )

= Ecep = —

Ist die Anode ein reines Element, dann ist definitionsgemal a,) = 1. In Legierungen ist
dementsprechend eine niedrigere Zellspannung gegeben. [25, p. H]
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Mit einer LiSbPb — LMB (4bb. 5) bei einer

Betriebstemperatur von 450 °C wurden 2014 4R o :
folgende Werte erreicht: Bei einer Stromdichte s \ |
von 275 mA/cm? ergaben sich 98% Faraday — | EMF
Effizienz? und ein energetischer Wirkungsgrad s 10 — /1
von 73%. Gemessene Kapazitatsverluste nach % \ T 6000006000 | 8
450 Lade/Entladezyklen  projizieren eine 3 °° 251;;:“;": >
Kapazitat von 85% nach 10 Jahren taglichem aa L ﬁ T %
Laden und Entladen. Bei Stromdichten von 500 | E’
mA/cm? ist nur eine Verringerung der Kapazitat 0.4 1,000 mA cmi? o I3
auf 87% messbar, bei 1000 mA/cm? sind es 54%. | Dseharee | : E.
Dies ist besonders vorteilhaft fur Anwendungen %0 10 20 30 40 50
wie Frequenzstabilisierung. [27, pp. 1-3] Xiiivsoeps (MOI%)

. Abb. 6: Zell iner LiSbPb — LMB als f (C-Rat
2.1.2.3 Technische Probleme sispannung einer als f (C-Rate)

(27, p. 2]
Hohe Betriebstemperaturen
Hohe Temperaturen fuhren zu Problemen el SHikEi0.50)
mit Korrosion, Dichtungen und Li-Te (1.93V) .
. . . . @Mg-Sb (0.5V)
thermischen Management. Dies ist eine der ¢ ? :9Ca-Sb (1\
. 8600- :NaSn (0.45V) ¥Ca-Bi (0.8V)
groBten Herausforderungen von LMBs. £ 2 i
: - o Li-Bi (0.8V) 1t apoy
Eine Senkung dgr Temperlatur fuhrt zu Epy o B Lsn 0.4v) :3Li-sb
hoheren energetischen Wirkungsgraden g g X i
und ist somit anzustreben. Eine Senkung §200 Pl g QL-SHPb (0.6V)
N 8 : : if 1 L-BiPDb ( )
der  Betriebstemperatur  kann  durch Pl f HE
Verwendung von Legierungen erreicht od égNaK-GaIn(O.GV)
.. . : : : il i@NaK-Galinstan (0.6V)
werden, wobei die untere Schwelle durch R : H .
die Eutektikale gegeben ist. [25, p. J] Neue 1960 1980 2000 2020 2040
Forschungen zeigen Fortschritte sogar bis tioar
hin zu Raumtemperatur. [28] Abb. 7: Betriebstemperaturen verschiedener LMBs [26, p. 9]

Elektrolytmaterial

Geeignete Elektrolyten bendtigen eine Reihe von Eigenschaften: niedriger Schmelzpunkt,
Dichte zwischen A und B, hohe Leitfahigkeit, keine irreversiblen Nebenreaktionen,
Zersetzungsspannung Uber der Zellspannung und vor allem geringe metallische Loslichkeit.
Letztere ist eine wichtige Charakteristik, da die Losung von Elektroden im Elektrolyten zur
Selbstentladung fuhrt. Legierungen besitzen zwar eine geringere Zellspannung als reine
Elemente, wirken sich aber positiv auf die Selbstentladung aufgrund von Léslichkeit von A
im Elektrolyten aus wie in (7) beschrieben: [25, p. K]

Ain Elektrode € Ain Elektrolyt

2 Der Faraday-Wirkungsgrad ist eine GroBe, welche die Effizienz der elektrochemischen Reaktion beschreibt.
Der tatsachliche Wirkungsgrad (auch energetischer Wirkungsgrad) kann erheblich abweichen
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Keq — aAinElektTode (7)
aAin Elektrolyt

ARG® = —RT *InK,,,
Fur die genannte LiSbPb — LMB wurde eine Selbstentladung von 0.6 mA/cm? gemessen. Die
Studie kommt somit zum Ergebnis, dass Legierungen von Metallen mit hohem
Schmelzpunkt und hohem Potential (Sb) mit einem anderem billigen Metall (Pb) sinnvoll ist.
[27, pp. 1.2]

Tavylor — Instabilitaten

Die Elektrolytschicht muss fur kleine sowie flr groBe
Zellen so dunn wie moglich sein, um Ohm'sche
Verluste zu vermeiden. Ubliche Starken sind 4-
10mm. [29]. Dies fuhrt jedoch bei hohen Zellstrémen
zu Problemen. Durch die von dem Ladungsstrom
hervorgerufenen Lorentzkrafte kbnnen sogenannte
Taylor Instabilitaten angeregt werden und ein Abb. 8: Taylor Instabilitat
Kurzschluss auftreten. Die Beschreibung dieses (29, p. 3]

Vorgangs ist ein stromungsmechanisch komplexes Thema, welches unter anderem vom
Helmholzzentrum Dresden-Rossendorf erforscht wird. [30]

short circuit

2.1.2.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Im Gegensatz zu Produkten mit komplizierten Fertigungsmechanismen (wie Li-lonen Akkus)
unterliegen die relativ simplen aufgebauten LMBs keiner ,economy of scale”. Ein wichtiger
Kostenfaktor (Ann. etwa % der Gesamtkosten) sind die Materialkosten der Elektroden, die
ein guter Indikator fur CAPEX sind, da aufgrund geringer Energiedichte gréBRere Mengen an
Material benotigt werden um entsprechende Energiemengen speichern zu kénnen. Die
Rohstoffpreise geeigneter Metalle unterliegen einem mehr oder weniger volatilen Markt und
sind in Abb. 9 illustriert. Die sich ergebenden Kosten unterliegen auch anderen Einfltssen,
weshalb beispielsweise  Aluminium-basierte Elektroden zwar auf den ersten Blick
okonomisch sinnvoll erscheinen, aber aufgrund von technischen Faktoren, wie zu niedrigen
Zellspannungen, ausscheiden. [25, pp. J,O]

Eine Studie aus 2014 zu einer LiSbPb — LMB kam zu Elektrodenkosten von 65 $ pro kWh.
[27, p. 3]
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Abb. 9: Elektrodenmaterialpreise [$/kWh] [25, p. J]

Der relevanteste Konkurrent zu LMBs ist der Li-lonen Akkumulator. Um sich langfristig
durchsetzen zu kénnen, mussen die Kosten mit Li-lonen mithalten kénnen. Abb. 10 zeigt
einen Vergleich der CAPEX von verschiedenen historischen LMBs (sowie Kostenangaben der
Firma AMBRI, siehe ,Chem C") zu vergangenen und in die Zukunft projizierten Preisen
(Zellen + Pack) von Li-lonen Akkus (Berechnungen von Bloomberg New Energy Finance,
EVO 2017).

$/kWh
1,000 &

BNEF observed values: annual lithium-ion
800 = battery price index

2010-16.
700 ) // + BNEF observed
600 A / values
500
400

*9 —Li-Pb-Sb— S

200 —LI'Bl_ .....................
o lwescheme T
; LMB /Chem C

2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

2025 average lithium-ion i i
battery pricg: $109/kWh 2030-average fithiun- o
ion battery price:

$73/kWh

rate

Abb. 10: Kostenvergleich LMB vs. Li-lonen Akku
(31]

2.1.2.5 Realisierung in der Praxis

Ein Unternehmen, das an der Kommerzialisierung von LMBs arbeitet, ist die amerikanische
Firma AMBRI, die aus einer Forschungsgruppe von Donald Sadoway am MIT hervorging.
Hierbei sind in der Vergangenheit temperaturbezogene Probleme mit Dichtungen und
Korrosion aufgetreten, welche zu Fortschrittsverzogerungen gefthrt haben, aber durch eine
neue Elektrodenzusammensetzung verbessert werden konnten. Momentan (03/2021) l&uft
ein Projekt mit der Firma TerraScale, wo eine Pilotanlage einer LMB installiert wird. Fur 2022
ist eine Anlage mit IMWh Kapazitat geplant. Die Grinde, warum die LMB Gber einem Li-
lonen Akku favorisiert wurde, sind: [32] [33]
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e Unter keinen Umstanden konnen brennbare Gase austreten, wodurch von LMB keine
Brandgefahrdung ausgeht

e Die Effizienz liegt nahe am Li-lonen Akku, allerdings wird eine Energie zur Kihlung
der LMB benétigt und téglicher Betrieb hélt die LMB auf Betriebstemperatur.

e Es muss nicht mehr Kapazitat als notig installiert werden, um Degradierung zu
kompensieren

Ambri gibt fur die LMB folgende Werte an: Kapazitat bis 1 MWh bei einer Anlage mit der
GroBe eines 10-FuB Schiffscontainers, 250 kW Spitzenleistung, Energieeffizienz im Bereich
von 80% und Reaktionszeit von <500ms. [34]
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213 Superkondensatoren

2.1.3.1 Uberblick

Speichersysteme, die in Stromnetzen eingesetzt werden, lassen sich in energieintensive und
leistungsintensive Speichersysteme einteilen. Fur energieintensive Anwendungen (z. B. das
Heben von Lasten) werden Systeme mit einer hohen Energiespeicherfahigkeit bendtigt,
wofur Li-lonen Batterien in Frage kommen. Kurzfristige Stromausfdlle beispielsweise
erfordern hingegen eine hohe Strommenge Uber einen kurzen Zeitraum [35]. Daftr kénnen
elektrischen  Doppelschichtkondensatoren (EDLCs, auch  Superkondensatoren oder
SuperCaps genannt) eingesetzt werden [36].

Ebenso kénnen diese in Kombination mit erneuerbaren Energiequellen, wie etwa Wind- und
Sonnenenergie, angewandt werden. Die limitierte Verfugbarkeit und Intermittenz dieser
Energiequellen verlangt nach flexiblen Speichersystemen, um eine sichere Versorgung zu
gewahrleisten [36].

Superkondensatoren zeichnen sich mit ihrer Fahigkeit aus, sehr hohe Strommengen in
kUrzester Zeit bereitstellen zu kébnnen. Zudem haben sie eine hohe Lebensdauer, sind sehr
temperaturbestandig und kénnen in wenigen Sekunden ge- und entladen werden [37].

Allerdings werden Superkondensatoren aufgrund ihrer geringen Energiedichte andere
Speichersysteme, wie z.B. Batterien, in vielen Fallen nicht ersetzen k&nnen, werden aber sehr
wohl mit ihnnen kombiniert werden kénnen [36].

2.1.3.2 Technische Beschreibung

Kondensatoren funktionieren generell anders als Batterien. Sie speichern elektrische Energie
nicht auf elektrochemischer Basis, sondern als statisches elektrisches Feld. Dabei sind zwei
elektrisch leitende Metallplatten von einer isolierenden Schicht (= Dielektrikum) getrennt.
Legt man zwischen den Platten ein Spannungsfeld an, so baut sich dort ein elektrisches Feld
auf. Auf einer Platte akkumulieren sich Elektronen, die bei der Entladung zurtick in den
Stromkreis flieBen [38].

Die Kapazitat von Kondensatoren wird in Farad (F) gemessen und gibt die maximale
Energiemenge an, die ein Kondensator speichern kann. Ein Kondensator mit einer Kapazitat
von einem Farad kann ein Coulomb an elektrischer Ladung bei einer Spannung von einem
Volt speichern. Es gilt folgender Zusammenhang:

A

C ... Kapazitat [F]
A ... Flache der Elektroden [m?]
d... Abstand zwischen den Elektroden [m]

Die Energie eines Kondensators setzt sich folgendermalien zusammen:

E:%*C*U2 9)
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Wobei U [V] die Spannung am Kondensator ist.

Herkdmmliche Kondensatoren haben typischerweise eine Kapazitat von weniger als einem
Farad, SuperCaps kénnen hingegen Werte von Tausenden bis zu Millionen Farad erreichen
[37]. SuperCaps nutzen, im Gegensatz zu herkdbmmlichen Kondensatoren, eine
elektrochemische Doppelschicht als Dielektrikum. Dabei sind die Elektroden von einem
Elektrolyt umgeben. Legt man eine Spannung an die Platten an, entstehen eine positiv
geladene Schicht an der Elektrodenoberflache sowie eine Schicht aus negativ geladenen
lonen im Elektrolyten, die von Wassermolekilen getrennt werden. [38] Laut (8) ist die
Kapazitét des Kondensators umso hoher, je hoher die Oberflache der Elektroden ist. Um
diese zu vergroBern, kbnnen die Platten vergroBert werden, was aber viel Platz verbrauchen
wurde. Stattdessen konnen fur Elektroden nanoportses Material mit einer hohen
spezifischen Oberflache, beispielsweise Aktivkohle, verwendet werden (Abb. 11).

Uncharged /\ Fully charged

@ Anion =

& Cation

Abb. 11 Schematische Darstellung der Doppelschichtbildung in einem SuperCap aus zwei porésen Kohlenstoff-
Elektroden [36]

Aktivkohle ist aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache, guten elektrischen
Leitfahigkeit, hohen Verfugbarkeit, niedrigen Produktionskosten und Atoxizitdt das am
meisten verwendete Elektrodenmaterial [36].

In der nachfolgenden Tabelle sind Kennwerte fur Superkondensatoren und Lithium-lonen-
Batterien gegentbergestellt.

Superkondensator Li-lon Batterie
Ladezeit 1-10's 1-60 min
Spezifische Leistung
~10.000 ~1.000 - 3.000
[W/kg]
Dienstlebensdauer im
10+ Jahre 5-10 Jahre
Auto
Betriebstemperatur -55°C - +90°C -20°C - +60°C

Tabelle 1: Kennwerte fiir SuperCaps und Li-lon-Batterien (36)
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Aktuell wird ein weiteres, leistungsfahiges und dabei nachhaltiges Graphen-Hybridmaterial
fur Superkondensatoren entwickelt. Darin ist das Graphen mit einem mikroporésen
Metallrahmen (Metal Organic Framework, MOF) verbunden und dient als positive Elektrode
im Energiespeicher. Kombiniert mit einer auf Titan und Kohlenstoff basierenden negativen
Elektrode erzielt der Kondensator eine Energiedichte von bis zu 73 Wh/kg, was in etwa der
eines Nickel-Metallhydrid Akkus entspricht [39].

2.1.3.3 Technische Probleme

Die Hauptprobleme der Superkondensatoren sind deren sehr geringe Energiedichte, hohe
Kosten pro Wh und die geringfligig héhere Selbstentladung im Vergleich zu Batterien.
SuperCaps sind auBerdem bei einer Maximalspannung von ca. 2,8 Volt verwendbar, hohere
Spannungen wurden die Lebensdauer reduzieren. Um die Betriebsspannung zu erhdhen,
konnen Superkondensatoren in  Reihe geschaltet werden, was wiederum die
Gesamtkapazitat erniedrigt und den Innenwiderstand erhoht.

Ein weiterer wesentlicher Nachteil der SuperCaps gegenUber der Batterie ist deren
Entladung. Wahrend die Spannung bei Batterien nur geringfiigig vom Ladezustand
abhangt, sinkt die Spannung des Superkondensators linear mit der Zeit. [37].

2.1.3.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Bisher verhindert der verglichen mit Batterien hohe Preis der Superkondensatoren (Tab. 1)
deren breiten Einsatz [40]. Der Grund fur die hohen Kosten liegt in noch mangelnder
Erfahrung und beschrénkten Produktionsraten. Es kann aber angenommen werden, dass
die Kosten mit weiteren Produktionssteigerungen zurtckgehen werden. Die hohen
Investitionskosten kénnen zu einem gewissen Teil durch den niedrigen Wartungsaufwand
beglichen werden, denn Ergebnissen der INVESTIRE-Forschungsprojektes zufolge bedurfen
Superkondensatoren Uberhaupt keiner Wartung [41]. Allgemein sind Kondensatoren bereits
eine gut etablierte Technologie, die in Kleingeraten eingesetzt wird. Vom vollstandigen
Ersatz der Li-lonen Batterie durch den Superkondensator ist man aber noch weit entfernt.
Die Werte fur TRL und MRL (siehe Kapitel 2.2) wurden daher als eher niedrig eingeschatzt.

2.1.3.5 Realisierung in der Praxis

Superkondensatoren eignen sich besonders gut als Spannungspuffer, was etwa bei der
standig wechselnden Sonneneinstrahlung bei Photovoltaikzellen sinnvoll ist. Durch den
Einsatz von SuperCaps kénnen diese Schwankungen beinahe vollstandig ausgeglichen
werden [41]. AuBerdem kénnen Superkondensatoren beispielsweise zur Energie-
Ruckgewinnung in Fahrzeugen eingesetzt werden. Regenerative Bremssysteme nehmen die
Energie vom Bremsen auf und wandeln sie in Strom um, welcher verwendet werden kann,
um z.B. den Start-Stopp-Betrieb zu versorgen. Eine direkte Speicherung in einer Batterie
wlrde zu Problemen beim Laden und bei der Lebensdauer der Batterie fihren [37]. In
einigen Anwendungen ersetzen Superkondensatoren die Batterien sogar vollstandig.
Omnibusse auf dichten Stadtverkehrslinien in der Schweiz nutzen Haltestellen, um wahrend
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der Aufnahme neuer Passagiere die Superkondensatoren aufzuladen. Dies kann das
Gewicht des Busses und Kosten fur einen Austausch von Batterien erheblich reduzieren [37].

2.2 Status Quo - Reifegrad

In diesem Kapitel wird der Reifegrad der im Kapitel 2.1 beschriebenen Technologien
analysiert, dazu wurde nachfolgend eine Ubersichtstabelle erstellt, in der geschatzte TRL
(Technology-Readiness-Level) und MRL (Market-Readiness-Level) fur jede Technologie
zusammengefasst sind.

Technologie TRL MRL
Metall-Luft Batterie 3-9 2-9
LMB 6 6-7
Superkondensatoren 4-6 3-5

Tabelle 2: Ubersicht TRL/MRL elektrische Energiespeicher
2.3 Wirtschaftliche Evaluierung

In der nachfolgenden Tabelle werden Kosten (hier: direkte Kosten ohne AC-DC Wandlung,
Batteriemanagementsysteme etc. zur besseren Vergleichbarkeit) der in Kapitel 2.1
beschriebenen Technologien betrachtet

_ Direkte Kosten fur eine _
Technologie _ Direkter CAPEX OPEX
Speicherung [€/kWh] 3

LMB 0.03-0.07 (LiSbPb, 2014) 100-200 €/kWh Batteriemanagement

Superkondensatoren 0.01 > 10.000 €/kWh kaum Wartungsbedarf
Austausch der Anode beim
' ~10 bei Knopfzellen® mechanischen Auflade-
Metall-Luft Batterie ~10 €/kWh®
Bei Akkumulatoren® Verfahren, u.U.
Batteriemanagement
Li-lonen Akku als Batteriemanagement,
, 0.05-0.08’ 150-250 €/kWh & )
Vergleich Kuhlung

Tabelle 3: Ubersicht wirtschaftliche Kennzahlen elektrischer Energiespeicher

3 Annahme direkte Speicherkosten = CAPEX/(Zyklenzahl*Wirkungsgrad*DoD)

4 Zink-Luft Knopfzellensysteme, ,single-use”

> Da keine Akkusysteme im Einsatz sind, kénnen keine Kosten nach obiger Gleichung angegeben werden

6 Zink-Luft Knopfzellensysteme, ,single-use”

7 Annahmen: 4000 Zyklen, 80% DoD. Der LCOS fiir das komplette Batteriesystem ist viel hoher — siehe LCOS
(ohne Strompreis) fur 400 (a) bzw. 200 (b) Zyklen/Jahr ist 0.2 (a) — 0.4 (b) €/kWh [135]

8 Siehe Abb. 10, bzw. Prognose der CAPEX fur utility scale Li-lon Speicher [135]
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2.4  Technologische Evaluierung

In der nachfolgenden Tabelle werden die in Kapitel 2.1 beschriebenen Technologien anhand
von technischen Kennzahlen vergleichen.

Energie- Verhaltnis Energie Kreislauf- |< -
apazita
Technologie dichte Zu Leistung Wirkungsgrad | Selbstentladung [EWh]
[(kWh/kg] [(kWh/kW] [%)]
Super- 40-50% pro 0.003 kWh?®
0.005 [37] 0.0005 98 [42]
Kondensatoren Monat [42] [42]
w3 .
LMB 010 16—41" 73" 09— Bis 10°
Metall-Luft Grol3e
, 1,085-3,463 -1 <98%" -
Batterie Spanne
Li-lonen Akku Sehr groBe Grol3e
, 0.1 . . 95% [43] 0.07 =16
als Vergleich Spanne moglich kWh Spanne

Tabelle 4: Ubersicht technischer Kennzahlen elektrischer Energiespeicher

9 Berechnet mittels (9) mit U = 2,7 V und C = 3000 F

10 |iSbPb — LMB mit 62 Ah [27, p. 8]

11 Angaben It. AMBRI [34]

12 1iShPb — LMB, 2014

13 | iSbPb — LMB mit 1,33 Ah, Ann. Selbstentladeverlust [W] = Selbstentladestrom * EMV

14 Keine Daten zur Leistung

15 Zink-Luft Knopfzellensysteme, Recycling zu 98% maglich, Kreislauf durch Herstellung einer neuen Zelle
aus dem Recyclat

16 5% Selbstentladung/Monat = 50 Wh / kWh und Monat (720h) [45]

24




g@ energy

2.5 Okologische Betrachtung

@
g0

INSTORAGE ~ EO2

In der nachfolgenden Tabelle werden der CO. — FuBabdruck, die Lebensdauer und
begrenzende Faktoren der in Kapitel 2.1 beschriebenen Technologien qualitativ verglichen.

_ Lebensdauer
Technologie CO:; - FuBabdruck Begrenzende Faktoren
[Zyklen]
Ressourcen quasi
unlimitiert verfigbar 4 o
Geringe Energiedichte, hohe Kosten
Super-Kondensatoren (Kohlenstoff), aber 108 [37]
. pro kWh, Selbstentladung
komplizierte
Verarbeitung [44]
Ressourcengewinnung .
, Hohe Betriebstemperatur,
LMB je nach Elektroden- >3500 "

Material, Gehause

Korrosion, Wirtschaftlichkeit

Metall-Luft Akku

Deutlich kleiner als bei
Li-lon vor allem bei
Zink-Luft Systemen

Diffusion Sauerstoff, verstopfen der
GDE, Dendritenwachstum,
Passivierung, ShapeChange,
Nasskorrosion

Li-lonen Akku

Zellfertigung (55%) &
Ressourcengewinnung,
Elektroden, Gehause ®©

1000-5000 [45]

Tabelle 5: Qualitativer Vergleich dkologischer & begrenzender Faktoren elektrischer Energiespeicher

17 Projizierte 85% Kapazitat nach 10 Jahren bei LiSbPb bei taglicher Benutzung mit 100% DoD. Anmerkung:
Es ist bei der Diskussion der Lebensdauer zu beachten, dass LMBs gegebenenfalls am Ende ihrer
Lebensdauer zu einem vermutlich hohen Grad wiederverwendet werden kénnen, da die Elektroden nicht
(wie bei beispielsweise bei Li-lonen Akkus durch Dendritenbildung) Objekt irreparabler Abnutzung sind.

18 Analyse fur Li-lonen Akku eines BEV [129]

25




9
g@ energy Gk

3 Wasserstoffspeicher

Im folgenden Kapitel werden Technologien behandelt, welche den Energietrager
Wasserstoff speichern. Wasserstoffforschung ist in aller Munde- keine Diskussion Uber das
Energiesystem von Morgen kommt an diesem Thema vorbei. Die folgenden Technologien
sollen verschiedene Speichermoglichkeiten neben der Hochdruckspeicherung erértern und
eventuelle Vorteile bzw. Nachteile aufzeigen.

3.1 Erklérung der Technologien
3.1 Liquid organic hydrogen carrier (LOHC)

3111 Uberblick

Im  Gegensatz ~ zur  Speicherung  von  gasformigem  Wasserstoff  unter
Hochdruckbedingungen wird mit der LOHC- Technologie auf die Méglichkeit gesetzt, eine
flussige Tragersubstanz (= liquid organic hydrogen carrier) zu hydrieren. Die Lagerung bei
Hochdruck entfallt somit. Stromspitzen aus Erneuerbarer Erzeugung (z.B.: PV, Wind) kénnen
genutzt werden, um aus einer Wasserelektrolyse Wasserstoff zu erhalten. Nach erfolgreicher
Elektrolyse wird der Wasserstoff im Reaktor chemisch an die LOHC Substanz gebunden. Das
geschieht mittels Hydrierung mithilfe eines Katalysators. [46] Das aus der
Hydrierungsreaktion erhaltene Molekdl kann bei H>-Bedarf unter Warmezufuhr zur
Dehydrierung und somit zur Wasserstofffreisetzung gezwungen werden. Somit hat man
eine sichere Maglichkeit den Wasserstoff je nach Bedarf zu speichern oder wieder
freizusetzen. Da es sich bei den derzeit verfolgten Tragersubstanzen um Substanzen dhnlich
den fossilen Treibstoffen handelt, ist eine Nutzung der vorhandenen Tankinfrastruktur
maoglich. Wichtig hierbei: Das Tragermolekdl an sich dient lediglich dazu den Wasserstoff
aufzunehmen bzw. abzugeben. D.h. es wird im Prozess der Energiefreisetzung nicht
verbrannt und fuhrt somit zu keinen COz-Emissionen.

Hervorzuhebende Forschung betreibt das Helmholtz-Institut Erlangen-Nurnberg fur
erneuerbare Energien (HI ERN) als AuBenstelle des Forschungszentrums Julich. Neben
anderen ist hier vor allem die Gruppe rund um Prof. Dr. Peter Wasserscheid zu nennen.
Stand 12.Méarz 2021. die weltweit grofte Anlage fur die Einspeicherung von grinem
Wasserstoff in LOHC entsteht gerade im CHEMPARK Dormagen- das Projekt wird vom Hil
ERN wissenschaftlich begleitet. [47]
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3.1.1.2 Technische Beschreibung

9H

Hydrierwanme 2
T=150..300°C
~ % kWh, /kg,,

H_-Speichenung

KATALYTISCHE HYDRIERUNG
P = 20 bar
LOHC* (H18-DET) LOHC (HO-DBT)

Perfyyd ro-Dibenzyltoluol Dibenzyltoluol
~16,1kg ,, kg
17,5 L P < 3 bar /
H -Freisetzung

KATALYTISCHE DEHYDRIERUNG

Dehydrierwarme / l

T=250..320"C 9H
~ +9kWh, /kg,,

Abb. 12 LOHC-Konzept [48]

In Abb. 12 ist der reversible LOHC Prozess dargestellt. Die aktuelle Forschung setzt auf
Dibenzyltoluol (=HO-DBT oder LOHC.) als Tragersubstanz. Perhydro-DBT bzw. H18-DBT
oder einfach nur LOHC, bezeichnet die hydrierte Form des Molekdls. Der Hydrierschritt ist
exotherm (AHg = neg.) und gibt eine Warmemenge von -9 kWh/ kgH: (bzw. -65,4 klJ/mol
H>). Folglich betragt die benttigte Warmemenge (ideal gesehen) um den Wasserstoff im
endothermen Dehydrierschritt erneut aus dem Tragermolekdl freizusetzen +9 kWh/ kgHz
(bzw. +65,4 kJ/mol Hz) (AHg = pos.). Fur ein effizientes LOHC System ist eine Nutzung der
entstehenden Abwarme bzw. eine Einbindung externer Abwarmen (fur den
Dehydrierschritt) unbedingt zu berucksichtigen. Daraus ergeben sich vor allem fur stationare
Anwendungen interessante Kopplungsmaoglichkeiten. Durchdachte Prozesswarmefihrung
konnte die Ausspeicherung des Wasserstoffs effizienter machen und somit den
Gesamtwirkungsgrad einer solchen Anlage erhohen. Zugleich kénnte die freiwerdende
Einspeicherungswarme zur Heizung oder Vorwarmung anderer Industrieprozesse (z.B.:
Luftvorwarmung  (LuVo)) genutzt werden. Neben stationdren Anwendungen sind auch
mobile Anwendungen denkbar.
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3.1.1.3 Technische Betrachtung

3.1.1.3.1  Energiedichte

Das IISB (=Institut fur Integrierte Systeme und Bauelementetechnologie) in Erlangen
schreibt:

,Die  LOHC-Technologie ermdéglicht die Langzeitspeicherung von Wasserstoff unter

Umgebungsbedingungen mit einer Energiedichte, die an flissigen Wasserstoff heranreicht
(etwa 2 MWh/m?)." [49]

Im Vergleich hierzu eine Darstellung der Energiedichten von anderen Wasserstoffspeicher -
Varianten, Erdgas und Benzin.

10
‘L M

wwnw emcel.oom CC-BY-5A

Volumetrische Energiedichte kiwh/1

LOHC
Erdgas LH:
e 200bar 253 "

?"?mt.lhydrid CGHz
-&' - TODEG &

sle

©NED
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Gravimetrische Energiedichte kWh/kg

Abb. 13 Vergleich Energiedichten [50]
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3.11.3.2  Wirkungsgrad und Effizienz

Wie bereits erwahnt ist fur einen moglichst hohen Systemwirkungsgrad ein geschicktes
Ausnutzen der Hydrierwarme fur die Dehydrierreaktion erforderlich. Tabelle 6 listet
verschiedene Anwendungsszenarien einschlieBlich deren Wirkungsgrade auf. Die Spalte
"Best case" bezieht sich auf folgende Modulkombination: SOEC- Elektrolyse (Festoxid
Elektrolyse), Warmespeicher: solar beheizt, PEM-Brennstoffzelle [51]

, Verbrennungs- PEM Festoxid Brennstoffzelle
Wirkungsgrad Best case'
Motor Brennstoffzelle (=SOFC)
Elektrolyse 70 % 70 % 70 % 85 %
Hydrierung 98 % 98 % 98 % 98 %
Dehydrierung 100 % 73 %* (100 %)*' 100 % 100 %
Ruckverstromung 42 % 55 % 50 % 55 %
n (Strom zu Strom) 29 % 28 % (38 %) 34 % 46%
n (Strom zu Strom mit
) >80 % >80 % >80 % >80 %
Warmenutzung)
Tabelle 6: Vergleich energetischer Prozesswirkungsgrade [51]
31133 TRL

Prof. Dr. Michael Beckmann und Christoph Pieper von der TU Dresden haben die Ergebnisse
einer Studie zusammengefasst, in welcher flr verschiedene fur die Energiewende (in
Deutschland) in Frage kommenden Technologien ein Technical Readiness Assesment (TRA)
durchgefuhrt wurde. [52] Zusammengefasst mit anderen Hz-Speichertechnologien
(Metallhydride, adsorptive Speicherung von Hz und flussigem Wasserstoff) kommmt die LOHC
Technologie auf ein TRL von (4-6). Der Hauptgrund fur die noch eher niedrigere Bewertung
ist die fehlende Scalability und das thermische Management dieser Technologien:

‘(..) the main drawback is the thermal management of these technologies. Discharging
requires temperatures at the range of 200 °C which are difficult to provide in the context of
highly intermittent and flexible operation.” [52]

19 Best Case: SOEC — Elektrolyse, solar beheizter Warmespeicher, PEM-Brennstoffzelle [51]
20 Dehydrierwarme durch Wasserstoffverbrennung bereitgestellt

21 Dehydrierwarme aus einem Warmespeicher bereitgestellt
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3.11.4 Technische Probleme
Katalysatoroptimierung

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Hydrier- und Dehydrier-Reaktion ist
mallgebend fur die gesamte Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionskinetik). Diesen Schritt
kann man, wie auch in anderen Reaktionen, durch Verwendung eines Katalysators
beschleunigen. Im Falle der Forschung in Jdlich setzt man auf sogenannte
Eierschalenkatalysatoren. Die katalytische Wirkung bringt das aufgebrachte Platin. Zur
Optimierung bedarf es noch an weiterer Forschung. [57]

Reaktoroptimierung

Die Dehydrierungsreaktion fordert flr die Konzeptionierung des Reaktorraumes einer
LOHC-Anlage besondere Anforderungen.

"Entscheidend ist hierbei, dass pro Liter H18-DBT bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C
circa 1070 L H2 (1 bar, 300 °C) freigesetzt werden. Diesem enormen Gasvolumen muss das
einfache Ausstromen aus der Reaktionszone ermdglicht werden, ohne dass die Verweilzeit
der Flissigkeit und ihr Kontakt mit dem Katalysator negativ beeinflusst werden." [53]

LOHC-Direkt-Brennstoffzelle

Die Variante der Direkt-LOHC-Brennstoffzelle ist noch reine Vision- es wurde noch nichts
geforscht. (Stand 2015) (spater mehr dazu im Abschnitt 3.1.1.5.2)

Umfunktionierung von Verbrennungsmotoren

Wasserstoff in einem Verbrennungsmotor zu verbrennen und somit zum Antrieb zu nttzen
ist technisch bereits gut umsetzbar: Die Dimensionierung der Anlage fur einen Pkw mit
Verbrennungsmotor stellt allerdings noch eine groBe Hurde dar. Anlagen mit gewlunschtem
Wirkungsgrad sind im Moment noch zu groB. (siehe unten: Abschnitt Mobile
Anwendungen.)

Bottle-neck Dehydrierung

Die Dehydrierungsreaktion lauft ab einer bestimmten Temperatur (ca.250-320°C) ab.
Unterschreitet man diese Temperatur muss man mehr Warme zufthren. Auch moglich
waren ablaufende Parallelreaktionen bei zu hohen Temperaturen welche zu unerwinschten
Nebenprodukten fihren kénnten. Diese Gegebenheiten kénnten fur die Konzeptionierung
zum Problem werden. Im Falle der Anwendung in der Mobilitdt bendtigt man eine
Warmerdckfihrung (vom Verbrennungsmotor bzw. von der Brennstoffzelle, zum Reaktor)
kombiniert mit temperaturregelnden Anwendungen. Dies in kompakter Form mit gutem
Wirkungsgrad umzusetzen kénnte sich als aulerst schwierig herausstellen.
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3.1.1.5 Mabgliche Anwendungen

3.1.1.51 Stationdre Anwendung

Ein Vorzeigebeispiel fur die stationdre Nutzung ist der LOHC-Container am Fraunhofer
Institut fur Integrierte Systeme und Bauelemente-Technologie (IISB) in Erlangen.

,Das Demonstrationssystem am IISB weist eine elektrische Lade- und Entladeleistung von
25 kW bei einer Speicherkapazitat von 600 kWh Wasserstoffenergie auf. Uber einen
zusatzlichen Tankcontainer lieBe sich die Speicherkapazitdt auf 30 MWh Wasserstoff
ausweiten.” [49]

Ein weiterer Vorteil bietet die Exportierbarkeit der LOHC-Technologie. Beispielsweise
konnten Anlagen in Gegenden mit schlechter Energieinfrastruktur, wie z.B. Sudafrika
profitieren. Die elektrische Versorgung mittels Dieselgeneratoren kénnte durch ein System
aus PV+ Elektrolyseur+ LOHC-Speicher+ Solarthermischer Warmespeicher profitieren.

Einsatzszenarien der LOHC-Technologie — heute 0 JUL|CH

(kommerzielle Prototypen sind verfligbar)

= dezentrale Energieversorgung in Speicher-Warme-Kopplung (siehe Animation)
= Versorgung netzferner Gebiete mit Energie, z.B. Mobilfunkstationen in der Wiiste

¢

HO-LOHC

Elektrolyseur +

LOHC Hydrisrung [N
i

LOHC
Dehydrierung + el Dehydrierung +
Brennstoffzelle Brennstoffzelle

Tagbetrieb Nachtbetrieb

Abb. 14 Dezentrale Energieversorgung mit LOHC Technologie [51]
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3.1.1.5.2 Mobile Anwendungen
Konzepte fur PKW:

o Umfunktionierung _von _ Verbrennungsmotoren:  Fahrzeuge — mit
Verbrennungsmotor koénnten so konzeptioniert werden, den aus dem
Tragermolektl  freigesetzten ~ Wasserstoff  direkt  zu  verbrennen.
(Selbstverstandlich soll das DBT dabei nicht verbrannt werden.) Die Warme
des  Verbrennungsprozesses  konnte,  rlckfihrend — genutzt  die
Dehydrierungsreaktion fordern. Jedoch fehlt es hier noch an Entwicklung
(Stand 2018), da die AnlagengréBe noch zu grof3 ist fr herkdmmlichen Pkw
Platz zu finden. [54]

o LOHC-basierter Range Extender: Das Fahrzeug beinhaltet 4 Grundbausteine
fur den Antrieb: ein LOHC-Tanksystem, einen Hz-Erzeuger (fur Dehydrierung)
und eine Brennstoffzelle, die eine Batterie aufladt. Die in der Brennstoffzelle
anfallende Warme wird zum Hz-Erzeuger rickgefihrt, um die endotherme
Reaktion voranzutreiben. Das “entladene” LOHC Molekul (HO-DBT) wird
zurlck in den Tank gefuhrt. Bei einer Betankung von 80 | HI8DBT belauft sich
die geschatzte Reichweite auf 500 km. [57]

o Direkt-LOHC-Brennstoffzelle  (rein _technologische Vision): Mit der
Uberlegung, den Hydrier- und Dehydrier-Schritt zu koppeln, kénnte man
eine Direkt LOHC Brennstoffzelle entwickeln. Potenzielle Vorteile:

= Einsparung des Hz-Erzeuger Aggregats
» an keiner Stelle wird mit elementarem Wasserstoff gearbeitet

= Kombination von endothermer H"-Abspaltung mit exothermer Ha-
Verbrennung

= Geschatzte Reichweitenerhohung um ca. 200 km (Betankung 80 |
LOHC-Material) [51]

On-board Wasserstofffreisetzung auf der mobilen Plattform ik Auswirkungen einer Direkt-LOHC-Brennstoffzelle auf das

|| Tankkupplung

Anwendungsszenario ,,LOHC-basierte Wasserstoffmobilitat*
[__I Tankkupplung

‘ I ‘
' Brennstoff- ‘ OH Direkt-LOHC
Brennstoff-

Abb. 15 Gegentiberstellung von LOHC Long Range Extender und LOHC-Direkt-Brennstoffzelle [57]
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3.1.1.6 Wirtschaftliche Betrachtung

3.1.1.6.1  Allgemeines zur Wasserstoffwirtschaft

Die wirtschaftlichen Gesichtspunkte einer LOHC Anlage, sowie von Wasserstoffspeicher-
Technologien im Allgemeinen, hangen auch von der Wirtschaftlichkeit des gesamten
Erzeugungs- und Nutzungsprozesses ab. Wenn sich die komplette Prozesskette rechnet, ist
ein schneller Ausbau von LOHC-(und anderen Ha-Speichersystemen) realistisch. Die

(Haupt)- Prozessschritte im Einzelnen: %

ke,

Um die Kosten fur eine (méglichst nachhaltige) Speicherung anzugeben, missen die Kosten
far die Produktion (z.B. durch Elektrolyse) des H> (Man spricht auch von
Wasserstoffgestehungskosten) berechnet werden. Dieses setzen sich aus folgenden
Kostenbldcken zusammen:

Abb. 16: Uberblick tiber die LOHC - Prozesskette

Kosten fur:
e Strombezug (inkl. Entgelte, Abgaben und Umlagen)
o Wasser

e Elektrolyseur Kapitalkosten (abhéngig von Vollaststunden) + Betriebskosten
(abhangig von Wirkungsgrad) [55]

Die Wasserstoffgestehungskosten hangen stark von Leistung, Wirkungsgrad und
Betriebsweise des Elektrolyseurs ab- ob dieser im Teillast oder im Vollastbetrieb
(=Arbeitspunkt bei maximaler Leistung) betrieben wird. Die Kosten steigen mit sinkender
Auslastung des Elektrolyseurs. Weiters hangt der Preis davon ab ob zentral oder dezentral
produziert wird. [56]

In einem Bericht des deutschen Bundestages mit dem Titel “Kosten der Produktion von
grinem Wasserstoff" [57] werden Aussagen der Deutschen Energie Agentur GmbH
zusammengefasst:

Derzeit sei der Wechsel von fossil erzeugtem Wasserstoff (Dampfreformation) zu
strombasierten Wasserstoff aufgrund der hohen Gestehungskosten und der hohen
Investitionen nicht wirtschaftlich. Auch die genannten Abgaben und Umlagen fur Strom
seien hinderlich. Eine deutliche Senkung der Produktionskosten kann einerseits durch

22 Dje 1. Variante wirde somit eine Power to Gas- Route beschreiben welcher als Zwischenschritt eine LOHC
Speicherung beinhaltet
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Senkung  der  Gestehungskosten und  andererseits  durch  Ausnitzen  von
Kostensenkungspotentialen, im Hinblick auf Skalierung und Markthochlauf, erreicht werden.
[55]

JAuch die  Produktionskosten fur strombasierten Wasserstoff weisen eine erhebliche
Bandbreite, zwischen 7,2 ct/ kWh und 21,5 ct / kWh auf (...). Die Schwankungen ergeben sich
hauptsdchlich aus den CAPEX der Elektrolyseure, den Stromkosten und den Volllaststunden.
Es wird erwartet, dass diese Kosten bis 2050 nahezu halbiert werden kénnen." [55]

Um diese Kostenbandbreite etwas einzuschranken, blicken wir im nachsten Abschnitt auf
Ergebnisse einer durchgefuhrten Wirtschaftlichkeitsanalyse vom Forschungszentrum Jalich.

3.1.1.6.2 Durchgefuhrte Modellberechnungen

Da eine detaillierte Betrachtung von CAPEX und OPEX in verschiedenen
Anwendungsszenarios der LOHC Speichertechnologie Uber den Rahmen dieses Kapitels
hinausgehen wurde, wird hier auf ein Beispielszenario (LOHC fur Betrieb von
Wasserstoffztigen) aus einer Publikation des Forschungszentrum Julich eingegangen. Diese
beinhaltet unter anderem eine Wirtschaftlichkeitsberechnung fir den Betrieb einer
Wasserstofftankstelle im Vergleich mit einer Dieseltankstelle. Der Transport lauft Gber LKW,
welche Uber die gewahlten Beispielstrecken der bayrischen Oberlandbahn verkehren. Als
die drei Hauptkostenbestandteile galten Kosten fur die Wasserstoffproduktion, den
Transport und jene welche an der Tankstelle anfallen, wobei je nach Kostenart weitere
Differenzierungen gemacht wurden. (Beispielsweise ob der erzeugte Wasserstoff aus einem
Dampfreforming-Prozess oder aus einer Elektrolyse stammt.) Anhand eines Referenzfalles
und dessen Analyse werden drei verschiedene Varianten berechnet und mit dem
Referenzfall verglichen. [48] Die folgenden Betrachtungen stammen aus der
Ergebnisanalyse des Referenzfalles.??

2 (Referenzfall und die drei weiteren Varianten beziehen sich alle auf einen Zeitraum von einem Tag an
welchem die Kosten entstehen. Fur den Referenzfall werden bei einer Fahrleistung von 11 093 km pro Tag
3350 kg H2 produziert) [48]
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1. Wasserstoffproduktionskosten

Wie schon erwahnt hangen die Kosten der H>-Produktion von mehreren Faktoren ab. Die
folgende Unterteilung berucksichtigt die folgenden Kriterien: [48]

— Produktionsverfahren

» Dampfreforming- SMR (= Steam. Methane Reforming )
* Elektrolyse

—| Lagerungszustand des H, .'

* Gasformig bei 500 bar
* Gasformig bei 250 bar
* FlUssig

* Gebunden an LOHC

—I Stromherkunft .'

* Strommix Deutschland
* Strom aus EE (=erneuerbarer Erzeugung: Szenario 2050)

—| Standort .'

* zentrale Erzeugung
« dezentrale Erzeugung

Abb. 17 Julich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Produktionsfaktoren [48]

Abb. 18 zeigt die Produktionskosten fur die verschiedenen Varianten in €/kgH.. Ein
auffalliger Kostensprung folgt aus der energieintensiven und damit teuren Verflussigung.
Eine markante Preisniveauerhéhung ist beim Vergleich von SMR und Elektrolyse zu sehen.
Im Szenario 2050 mit ausgebauter EE sinken die Elektrolysekosten, und die dezentrale
Erzeugung ist teurer als zentrale. [48]

Produktionskosten
({inkl. Verdichtung/Verfllissigung/Hydrierung
am Produktionsstandort)

8.4
7.41 7.2

Abb. 18 Julich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Produktionskosten im Vergleich [48]
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2. Transportkosten

Zu Beginn, bei 0 km, sind die einzigen Kosten die der Investition in Trucks und Trailer. Die
Investition in die Variante 500 bar Trailer ist hoher als die in 250 bar Trailer. ,Mit
zunehmender Entfernung steigen die Kraftstoff- und Fahrerkosten, sowie die, nach den
(dealisierten Betriebsannahmen notwendigen zusdtzlichen Trucks." [48] Somit mussen mit
groBerer Distanz mehr Trucks angeschafft werden. Die 500 bar Variante zahlt sich, aufgrund
groBerer Kapazitat dieser Trailer, ab einer Distanz von ca. 80 km aus. Eine dhnliche Situation
ergibt sich beim Vergleich von Flussig und LOHC Transport. Aufgrund der viel héheren
Kapazitaten der beiden Varianten im Vergleich zum gasfoérmigen Transport sind die Kosten
deutlich geringer. [48]

Transportkosten Uber Distanz
(Transport per LKW)

LI p— gasférmig2so //" .

[ gasférmigs00
101 LOHC

— flissig
0.8
™
T
2061
W

/_._—-"-
049 -
0.2+ - —
I
e
o o =3 a a
Il =1 i a
= ™~

Entfernung {:lue'_l‘le - Senke [km]
Abb. 19 Jilich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Transportkosten im Vergleich [48]

3. Tankstellenkosten

In den Tankstellenkosten sind neben den Tankstellennebenkosten, analog zur Produktion,
vor allem die Kosten des Umwandlungsschrittes von Bedeutung:

Gasformig = Verdichtung auf Tankdruckniveau

Bei der 500 bar Anlieferung ergeben sich geringere Kosten (= 0,47 €/kg Hz) da das héhere
Anlieferungsdruckniveau (im Gegensatz zu den 250 bar) genutzt werden kann - kleinere
Verdichtungskosten. [48]

LOHC = Dehvdrierungsschritt

Wegen des niedrigen Druckniveaus des Wasserstoffs nach der Dehydrierung fallen héhere
Kosten fur die notwendige Verdichtung auf Tankdruckniveau an. Zusatzlich ist Energie fur
die LOHC Pumpe und die Dehydrierung notwendig. [48]

FlUssig = Verdampfung des H»

Sehr gunstig im Vergleich da nur die nicht energieintensiven Komponenten Kryopumpe und
Verdampfer benotigt werden. [48]
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Tankstellenkosten
{inklusive Verdichtung/Nerdampfung/Dehydrierung
am Tankstellenstandart)
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Abb. 20 Jalich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Tankstellenkosten im Vergleich [48]

Gesamtkosten Ha (fur den Fall von Elektrolyseproduktion mit EE)

Die Gesamtkosten erhalt man, wenn H2-Knsten frel Zapfpistole in Minchen Hbf Ausblick 2050
. . . mantrale Elektralyse [EE-SZrom)
man die drei oberen Kostenanteile {Transport per LKW
zusammenfuhrt. In Abb. 21 sind die o| ™= Tankitelle g 350 WM Tankstallg AOHC . Tanksidlla N
. . 1 - Trancpan_g 250 . Trarespoat | OHC  Trarespat [
Gesamtkosten der Variante mit mm Prod EL G250 WM Prod_sEL LOHC  WEE Prod_sfLf
Elektrolyse mit Strom aus EE (Szenario c.

2050) dargestellt. Der Gaswasserstoff-
Pfad ist in diesem Szenario fur alle

1

Senken (= Tankstellenstandorte) der  § = 5 g 2 < =
gunstigste. Mit Kosten im Bereichvon 5 | =3 o =G 28 58
5,98- 6,17 €/kgH.. Dies ist in der i
Annahme eines Szenario-Wertes fur 4
die Stromkosten von 0,06 €/kWh
begrindet. ,Die im  Verhdltnis :
energieintensivere Verdichtung wird so i . _ _ ]
Invgalskant Hurghausen Gandosf Bugsbumg skrach

im Vergleich zur kapitalintensiveren
/—/ydr[erung gunstiger.” [48] Transport- Abb. 21 Jilich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Gesamt H>-Kosten in
und Tankstellennebenkosten wurden Mdnchen HBF fir zentrale Elektrolyse mit EE-Strom (Szenario 2050) [48]
mit heutigen Werten berechnet. Ebenfalls wurden eventuell fallende Energieverbrauchs-

oder Investitionskosten bis 2050 nicht bertcksichtigt und mit heutigen Werten berechnet.

[48]
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Stellt man die Gesamtkosten in Abhangigkeit zur Distanz dar sieht man, dass die Kosten
fur Gas-H> und LOHC (beide jeweils aus Dampfreforming) recht eng beieinander liegen.
Der FlUssig-Ha- Pfad liegt aufgrund des kostenintensiven VerflUssigungsschrittes in der
Produktion deutlich hoher. Da die Kosten fur die Elektrolyse (gelbe Kurven) deutlich héher
im Vergleich zu SMR (rote Kurven) sind, sind die Kurven um den Betrag der steigenden
Produktionskosten parallel verschoben. [48]

H2-Kosten frei Zapfpistole Ober Distanz
[Transport per LKW)

—— gasfirmig2 50
gasfirmigsio
LOHC

— flussig
ZEL250
EL500

v
= = =
[T E=]

150 4

=]
=
~N

=
Entfernung Quelle - Senke [km]

Abb. 22 Julich Wirtschaftlichkeitsmodellierung: Gesamt H2-Kosten ber Distanz, Produktion per SMR und
zentraler Elektrolyse (21)

3.1.1.6.3 Wirtschaftliche Kennzahlen
Kosten fur eine Speicherung [€/kWh]

Kosten Erzeugung samt Speicherung in LOHC von 1kWh grtnen Ha (Elektrolyseur versorgt
mit Strom aus EE) = Menge: 0,03 kg H2 entspricht ca. 1kWh (siehe Kapitel 3.1.2.3)

Anhand des Wertes entnommen aus obiger Darstellung der Produktionsosten im Vergleich
(Wert fur zentrale Elektrolyse LOHC) = 5,05 €/kgH>

Kosten fur eine Speicherung = 5,05 €/kgH> * 0,03 kg Ho/kWh = 0,1515 €/kWh
OPEX

Die jahrlichen Betriebskosten werden vereinfacht als Gesamtwasserstoffkosten tber ein Jahr
betrachtet. Fur die Berechnung wird die in der Einleitung erwahnte Tagesproduktionsmenge
von 3350 kg Ha fur die Versorgung von einer der 5 Tankstellen herangezogen. Fir das
Elektrolyse mit EE- Stromversorgungsszenario werden die Gesamtwasserstoffkosten aus der
Situation: Gesamt Hz-Kosten in Mdnchen HBF fur zentrale Elektrolyse mit EE-Strom (siehe
oben, Abb. 27) dargestellt herangezogen. Als Referenz wird die Route Gendorf- Minchen
HBF gewahlt.

Jahrliche Betriebskosten = 6,27 €/kgH> * 3350 kg Ha/d * 365 d/a = 7,667 Mio. €/a
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CAPEX

Die CAPEX sind sehr variabel und hdngen hauptsachlich an der GroBe bzw. der Auslegung
der Anlage. Die Hauptkostenbestandteile sind die Kosten fur Elektrolyseur, Reaktor,
Dehydrier-Einheit, Wasserstoffreinigung, LKW und Trailer. Eine detaillierte Betrachtung
wurde an dieser Stelle den Rahmen dieses Kapitels Ubersteigen. Jedoch werden diese in
einer weiteren Studie [58] evaluiert.

3.1.1.7 Umwelt- und Sicherheitsaspekte

Im folgenden Abschnitt sollen ¢kologisch, umwelt- und sicherheitstechnische Aspekte der
LOHC Technologie besprochen werden.

Transport- CO2- FuBabdruck

Im Sinne der Nachhaltigkeit macht der Betrieb der Elektrolyseure fur die Erzeugung des
einzuspeichernden Wasserstoffs nur Sinn, wenn dies mit Energie aus EE geschieht. Da
Potentiale fur EE nicht Uberall gleich grol3 sind ist ein Export von Hz- reichen LOHC
notwendig. Hz- armes LOHC kann wiederum dorthin gebracht werden, um erneut
Wasserstoff einzuspeichern. Somit mussen die durch den Transport entstehenden
Schadstoffe in der Prozesskette berdcksichtigt werden. Zur ganzheitlichen Betrachtung
werden in folgender Tabelle klimarelevante Emissionen der verschiedenen Transportmittel
aufgelistet.

Emissionen Einheit Lkw Guterbahn Binnenschiff Flugzeug
Treibhausgase g/ tkm 1 17 30 713

Cco g/ tkm 0,086 0,011 0,081 -

Fluchtige
g/ tkm 0,037 0,002 0,028 -

Kohlenwasserstoffe

NOx g/ tkm 0,244 0,026 0,382 -
Feinstaub g/ tkm 0,006 0,001 0,009 -

Tabelle 7: Vergleich anwendungsbezogener Emissionen [59]

39




@
@ energy Qj@)

INSTORAGE EO2

Stoffdaten und Toxizitat

DBT (C21H20) ist ein aromatischer Kohlenwasserstoff und ist bei Raumtemperatur eine
farblose bis gelbliche Flussigkeit dessen Dichte in der Nahe von Wasser liegt (1,04 g/cm3
bei T = 20°C). Der Siedepunkt liegt bei 390°C. [60] Laut der GESTIS Stoffdatenbank ist DBT
(unter anderem) der Wassergefahrdungsklasse 2 - als deutlich wassergefahrdend-
zuzuordnen. Aul3erdem sollte man ein Freisetzen in die Umwelt vermeiden und kann far
Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung schadlich sein.

Sicherheit:

Im  Zusammenhang mit Wasserstoffspeicherung  wird immer wieder auf die
Sicherheitsproblematik verwiesen. Elementarer gasférmiger Wasserstoff zindet bei
Funkenflug. . Gasformiger Wasserstoff der sich in groBem Luftvolumen, z.B.: im Freien
verteilen kann ist ungefahrlich. Anders sieht es jedoch mit Hz-Luft-Gemischen in engen
Raumen mit begrenzten Luftvolumen aus. Ab einem gewissen Mischungsverhaltnis erreicht
man die UEG = untere Explosionsgrenze und es besteht Explosionsgefahr. Fur eine
Mischung aus Luft und Wasserstoff liegt diese Grenze bei 4 vol% Hz. [61]

Daraus folgt, dass man bei der gasférmigen Speicherung in Drucktanks (z.B.: 300 bar
Wasserstoffdruckflaschen) Mess- und  Sicherheitstechnik benétigt, um bei eventuell
auftretenden Wasserstoffaustritt reagieren zu kénnen. Im Gegensatz dazu ist der
Wasserstoff bei der LOHC Technologie, aufgrund der chemischen Bindung des Hz-Molekuls
mit dem Tragermolekul, “gebandigt”. Ein weiterer groBer Vorteil ist die Beobachtung, dass
das Haz beladene DBT auch bei Funkenflug nicht ztndet, im Gegensatz zu herkémmlichen
Treibstoffen wie Benzin. [51]

Abb. 23 Sicherheit von beladenem LOHC vs. Benzin [51]
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3.11.8 Ausblick

Bereits heute wird Wasserstoff als der Energietrager der Zukunft gehandelt besonders im
Kontext des Ausbaus eines intelligent vernetzten Energiesystems mit zunehmend
erneuerbarer Erzeugung. In einem solchen System besitzt die LOHC Speichertechnologie
durchaus Potential. Auch die Méglichkeit von Kopplungsstrategien stellt einen Vorteil dar.
Beispielsweise konnen stationare LOHC Anlagen mit industriellen Abwdarmestrémen
gekoppelt werden. Die Warmebereitstellung wird fir die Dehydrierung bendtigt.  Uber
diese Koppelung kann der  Gesamtwirkungsgrad gesteigert werden. Zukunftige
Verbesserung in der Aggregatentwicklung kénnten Brennstoffzellenantriebe ermoglichen.
Weitere Vorteile waren die Exportierbarkeit und Sicherheit der Technologie und die
weitgehende Nutzung bestehender Infrastruktur. Im Moment ware ein LOHC Betrieb noch
nicht wirtschaftlich (da die Hz-Kosten noch sehr hoch sind). Jedoch darf man bei verbesserter
Skalierbarkeit von (vor allem grinen) Wasserstoff in den nachsten Jahren auf konkrete
Schritte zum Ausbau hoffen.

41




({@ energy (/}‘]

3.1.2 Power Paste

3.1.2.1 Uberblick

Eine weitere neuartige und interessante Moglichkeit Wasserstoff
zu speichern bietet die POWERPASTE vom Fraunhofer Institut
IFAM (Institute for Manufacturing Technology and Advanced
Materials) mit Sitz in Dresden. Im Gegensatz zur flissigen Form
des LOHC Speichermediums ist die POWERPASTE (im Folgenden
mit PP abgekirzt), wie der Name schon verrdt, eine pastose
Masse. Bei der Paste handelt es ich im Wesentlichen um das
Metallhydrid MgH> (Magnesiumhydrid). Diese wurde mit
Additiven modifiziert, um die besonderen Speichereigenschaften
zu gewahrleisten. Der auch hier chemisch gebundene  Abb.24 Power Paste [62]
Wasserstoff wird dann durch eine Hydrolyse Reaktion freigesetzt . Die Forscher am IFAM
versprechen vielseitige  Einsatzmaoglichkeiten, sehr hohe  Energiedichten und
Wirtschaftlichkeit von Anwendungen in Brennstoffzellensystemen, welche die PP als
Energielieferanten nutzen konnen. Die Aufbewahrung der Paste ist in Kartuschen
vorgesehen. Somit bendétigt man in diesem Fall keine zusatzliche Infrastruktur. In diesem
Kapitel sollen etwaige Vor- und Nachteile gegentber anderen Wassersstoffspeichern
erortert und hervorgehoben werden.

3.1.2.2 Technische Beschreibung

100F

Wie bereits oben erwahnt besteht die PP aus i

MgH. und zugegebenen Additiven. Bei & 5‘:'_'

diesen Additiven handelt es sich um spezielle "é ok

Mineralsalze und Ester. Diese sollen erst die & |

maoglichst  schnell  ablaufende  Reaktion g 40

) ) ) ] =] = Power Paste

ermoglichen. Folgend abgebildet sind die 5 2{]' — MgH, + additive
Verlaufe der Reaktionskinetik von den drei = 7| — (_l:}rn;neru:-]IML_;H‘,
Hydrolyse-Reaktionen (rot: kauflich erwerb- o e
bares MgH, blau: MgH, mit Additiven, 01 2 3 4 5 6 7 8 910

Hydrolysis time (min)
orange: Zusammensetzung der PP). Aus

Patentgriinden werden diese im Paper zur PP nicht Abb. 25 Reaktionskinetik der PP im Vergleich [62]
explizit erwahnt. [62] K&uflich zu erwerbendes MgH, reagiert aufgrund der Bildung einer
passivierenden oberflachlichen Schicht von Mg(OH), nur sehr langsam mit Wasser, wodurch

es sich ohne weitere MaBBnahmen nicht direkt fur die Hydrolyse eignet. [62] Der
Reaktionsmechanismus bei der Hydrolyse beschreibt sich wie folgt:

Dem in Kartuschen befindlichen Magnesiumhydrid muss also lediglich Wasser zugefthrt
werden, um den gespeicherten Wasserstoff freizusetzen. Hierbei zu erwédhnen ist, dass bei
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dieser Reaktion die Halfte des freigesetzten Wasserstoffs aus dem Wassermolekdl stammt.
Die bei der Hydrolyse freiwerdende Reaktionswarme betragt: -276 kJ/mol [63].

Verfahrenstechnische Aspekte

Das Magazin ,HZwei — Das Magazin fur Wasserstoff und Brennstoffzellen" veroffentlichte in
der Oktober 2020- Ausgabe selbst einen Bericht Uber die PP. Neben wirtschaftlichen
Aspekten werden vor allem Energiebilanzen und maogliche verfahrenstechnische
Optimierungen erlautert. [64] Die Moglichkeit eines Magnesium-basierten Wasserstoff
Kreislaufprozesses wird im Artikel dargestellt. Eine Umstellung der ,(...) Produktionsweise von
Magnesium innerhalb der ndchsten zehn Jahre hin zu einem weitgehend COZ2-neutralen,
energieeffizienten und kostengunstigeren Herstellungsverfahren” [64] halten die Hersteller
aufgrund autkommender Mg- Nachfrage fur realistisch. Ein auf der Schmelzflusselektrolyse
basierendes Herstellungsverfahren soll Mg- Herstellung und damit gekoppelten Mg-MgH;
Kreislauf etablieren. [64]

"Bei der Etablierung eines solchen Wasserstoffkreislaufs wdre schon heute mit industriell
verfugbaren Prozessen eine realistische Gesamtenergiebilanz von etwa 80 Prozent von
Wasserstoff zu Wasserstoff selbst ohne  Abwdrmenutzung moglich, wenn  die
Energieeinsparung durch eine Nutzung des erzeugten Chlors mit in die Bilanz einbezogen
wird." [64]

cl, H, € ===H,0
2 Mg - +286 kJ/Mol b
+642 kl/Mol 74 k]/Mol
MgCl, MgH,
2H,0 2H0
+45 kl/Mol 277 k)Mol
2 HCI, A Mg(OH), 2H,

Abb. 26 Magnesiumbasierter Wasserstoffkreislauf via Magnesium, Magnesiumhydrid und Hydrolyse [64]
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3.1.2.3 Technische Betrachtung

Besonders der Vergleich mit anderen Energietragern wird hervorgehoben. Da das geplante
Anwendungsportfolio der PP vor allem Kleinanwendungen beinhaltet ist der Vergleich mit
der Li-lonen Batterie besonders interessant. Allerdings sei hier bereits erwahnt, dass die
Paste im Gegensatz zum Li-lonen Akku nicht erneut (bzw. nicht ohne gréBeren Aufwand)
wieder aufgeladen werden kann. (dazu spater mehr im Absatz: 3.1.2.5)

M Wh_ /liter
2000

B Wh_ /k
1500
100
50
0 &

POWERPASTE? Gasoline* Methanol*  Li-lon®

At an efficiency of ~ 0.50. Conversion with a PEM fuel cell of a 1 kW system under realistic load changes.

At an efficiency of ~ 0.17. Conversion with an internal combustion engine of a 1 kW system under realistic load changes.
At an efficiency of ~ 0.25. Conversion with a DMFC fuel of a 1 kW system under realistic load changes.

At an efficiency of ~ 0.95. Conversion under optimal conditions.

Abb. 28 Vergleich Energiedichten [62]

[=]

[=]

oW

Abb. 27 TRL 5
Demonstrationsanlage [67]

Die Hersteller geben einen Wasserstoffmassenanteil von knapp 10 % an. Dadurch beinhaltet
1 kg PP ca. 100 g Ha. (Heizwert H> = 33,3 kWh/kg [65]) Der Energieinhalt von 100g H>

33000Wh , 2100kaHa _ 3339 Wh/kg Paste. Der unten dargestellte Wert
1kg H, 1 kg Paste

beinhaltet also bereits die Verluste- Multipliziert man die 3330 Wh/kg mit dem
angegebenen Wert des Wirkungsgrads fur eine Umwandlung in einer PEM — Brennstoffzelle
kommt man (ca.) auf die dargestellten 1600 Wh/kg.

TRL

Der Technical Readiness Level der PP lasst sich mit 5 [66] angeben da es schon einen
Versuchsaufbau in Einsatzumgebung (eines Stromgenerators) gibt, welcher den Wasserstoff
aus der Paste in einer 100 W PEM-Brennstoffzelle verstromt. [67] (siehe Abb.27)

entspricht somit

Pilotanlage

Derzeit entsteht am ZESS (Fraunhofer Projektzentrum fur Energiespeicher und Systeme)
unter Leitung des IFAM die weltweit erste Produktionsanlage im Technikums MaBstab. Bei
Vollauslastung der Anlage soll so eine Jahresmenge von bis zu 4 Tonnen realisiert werden
(was schlussendlich 4300 Nm? Hy durch die Hydrolyse liefern wiirde.) [64]
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Mdgliche Anwendungen
Die im Folgenden erwahnten Einsatzmaoglichkeiten werden von den Entwicklern genannt
und decken einen Leistungsbereich von 100W- 10 kW ab.

e Drohnen

e Selbstfahrende Wasser- und Unterwasserfahrzeuge

e Leichte Elektrofahrzeuge und Elektrofahrrader

e Medizintechnische Anwendungen

e Camping und Outdoor- Equipment [62]
Da diese Anwendungen alle im kleinen Leistungsbereich sind und diese derzeit vor allem
mit Li-lonen Akkus betrieben werden, ist zu erwarten, dass es sich am Anfang schwierig
gestalten wird sich im Wettbewerb zu etablieren.

Weitere Anwendungen welche laut IFAM in Frage kommen sind:

e Energieversorgung fur Baustellen
e Beobachtungs- und Sicherheitstechnik
e Reserve- und Hilfsgeneratoren [62]

3.1.2.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Allgemein gilt auch hier, wie im Falle LOHC, dass die Wasserstoffwirtschaft in den nachsten
Jahren zu einem erwarteten Aufschwung kommen wird. Dennoch waren Investitionen bis
jetzt nur far Nischenmarkte attraktiv. Als Grund werden Treibstoffmangel sowie fehlende
Infrastruktur fur Brennstoffzellen genannt. [62]

Bei LOHC und PP kann bereits bestehende Infrastruktur genutzt werden (z.B.: beladenes
LOHC mit Tankwagen bzw. PP mit Lieferwagen zur Tankstelle). Somit hdtte man eine der
zwei oben genannten Schwierigkeiten praktisch gelost.

Market Readiness Level

MRL der PowerPaste wird auf 4-5 geschatzt.
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Kosten fur eine Speicherung [€/kWh]?*

Um die Kosten fur eine (méglichst nachhaltige) Speicherung anzugeben, missen die Kosten
fur die Elektrolyse des H> (Man spricht auch von Wasserstoffgestehungskosten), die Kosten
fur die Synthese von Magnesiumhydrid und die Kosten fur die Abfullung in die Kartuschen
betrachtet werden. Da die Abfullungskosten an dieser Stelle nur geschatzt werden kénnen,
werden sie hier vernachlassigt. Der hier errechnete Wert ist als qualitativer Schatzwert zu
sehen.

e Kosten Erzeugung von 1 kWh grinen H: (Elektrolyseur versorgt mit Strom aus EE);
Menge: 0,03 kg Hz = 1kWh (siehe Kapitel 3.1.2.3) = 0,1435 €
e Kosten Paste (MgH2): “Bereits mit konventionell hergestelltem Magnesium lassen
sich nach eigenen Rechnungen Pastenkosten von mittelfristig etwa 2 bis 3 Euro/kg
realisieren.” [64] Wegen des 10% Massenanteils Hz in der PP:
=0.03kgH LkgPP
e = 80K B2 % 0 TkgH,
* 0.3kg PP = 0.6€ — 0.9€

= 0.3 kg PP

kg PP

Kosten Paste =

Somit ergeben sich die Kosten einer Speicherung zu: 0,6 + 0,1435 = 0,745 €/kWh bzw.:

0,9 + 01435 = 1,0435 €/kWh
CAPEX

BezUglich der Investitionskosten zieht das IFAM den Vergleich zu Kosten, welche beim Bau
einer Tankstelle mit Druckwasserstoffversorgung entstehen wirden. Da die Paste auch fliel3-
und pumpfahig ist konnte man das Angebot der PP an z.B.: Tankstellen mit herkdmmlichen
Abfullanlagen und Lagerung in Féssern realisieren. Dies wird seitens der IFAM mit
Investitionen von einigen zehntausend Euro (je nach Nachfrage) geschatzt, im Gegensatz
zu Druckwasserstoffzapfsaulen welche 1-2 Mio. Euro pro Saule ausmachen. [67]

OPEX

Zu den Kosten fur den Betrieb zahlen nicht nur die Herstellkosten der Paste (siehe Kosten
fur eine Speicherung), sondern auch Kosten fur Transport und Lagerung, welche hier
vernachlassigt wurden.

Produktionskosten:

An dieser Stelle sei nochmals auf die zuvor im Kapitel 3.1.2.3 erwéhnte geplante
Jahrespastenproduktion von maximal 4 Tonnen verwiesen. Exaktere Angaben seien erst
nach der Realisierung dieser Produktion angegeben werden.

"So kénnen die technischen und betriebswirtschaftlichen Skalierungseffekte der Produktion
ermittelt werden, um sichere Prognosen fur die nachfolgende Uberfihrung auf den
Industriemalistab abgeben zu kbnnen." [64]

24 Die Kosten fur den Recyclingprozess nicht beinhaltet
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3.1.2.5 Umwelt- und Sicherheitsfaktoren
Entsorgung/Recycling

Ein  Nachteil gegenuber der LOHC-Technologie ist die Tatsache, dass dieser
Umwandlungsprozess nicht reversibel ist. (Es gibt im geplanten Ablauf keinen erneuten
Hydrierungsschritt nach der Dehydrierung wie im Falle von LOHC)

Somit ist die PP ein Einwegprodukt und die Reststoffe Mg(OH), und die zugegebenen
Additive) missen umweltgerecht entsorgt bzw. recycelt werden. Dies ist ein zusatzlicher
Aufwand, welcher bei dieser Speichertechnologie betrieben werden muss.

Im Interview mit IFAM Forscher Markus Vogt berichtet futurezone.at:

.Wenn die PP einmal mit Wasser reagiert und seinen Wasserstoff freigesetzt hat, bleibt ein
Rickstand tbrig, der die Konsistenz von Pudding hat, erkldrt Vogt. Momentan wird dieser
Rackstand in Beuteln gesammelt. Er hat noch Nutzen fir andere Anwendungen, aber die
Energie ist raus', sagt Vogt. ,Man kann durch chemische Prozesse aber wieder neues
Magnesiumhydrid daraus machen.” " [68]

Um welche chemischen Aufbereitungsprozesse es sich genau handelt wurde im future-
zone Artikel jedoch nicht erwahnt. Im Paper geben die Forscher ebenfalls an die PP sei
L.easlly disposable or recyclable” [62]. Leider fehlen auch hier weitere Details.

Somit kann nur abgeschatzt werden, dass diese Prozesse moglicherweise viel
energieintensiver als vergleichsweise der Transport und Umfullung von Hz —armen DBT um
erneut hydriert zu werden.

Berechnet man mithilfe der Molmassen die umgesetzten Massen fur die relevante
Hydrierungs- und Hydrolysereaktion sieht man, dass fur die Umsetzung einer gewissen
Masse an PP, mehr als das Doppelte an Reststoff entsteht [69]

Molmassen: | Hydrierung: Mg + H2 > MgH: ]

Mg: 24,3g/mol 24,39 Magnesium + 2g Wasserstoff => 26,39
H: 1g/mol Magnesiumhydrid

O: 16g/mol

Il.  Hydrolyse [ MgH, + 2 H,O — 2 H, + Mg(OH) ]

26,3g Magnesiumhydrid + 36g Wasser => 4g Wasserstoff + 58,39
Magnesiumhydroxid

Abb. 29: Umsetzung Magnesium in der PP

Somit ist bei der Anwendung der PP im Sinne der Nachhaltigkeit, die notwendige Energie
fur die Aufbereitung des Mg(OH), unbedingt zu bertcksichtigen.
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Synthese von Magnesiumhydrid
Weiters sind herkdmmliche Methoden MgH: zu synthetisieren teuer und energieintensiv.

,Zur Synthese von Magnesium aus den Elementen Magnesium und Wasserstoffgas sind
Verfahren beschrieben worden, die jedoch entweder sehr hohe Drticke und Temperaturen
oder kompliziert handhabbare und zum Teil toxische Katalysatoren bendtigen. Diese
Verfahren sind daher 6konomisch (und ékologisch) ungtnstig.” [70]

3.1.2.6 Ausblick

Die POWERPASTE bietet eine duBerst interessante Mdglichkeit Wasserstoff in einfacher
Tubenform zu speichern, eine groBe Anzahl an (Klein-)Anwendungen kénnte ohne
aufwandige neue Infrastruktur produziert und vertrieben werden. Auch wenn diese Punkte
groBBes Potential versprechen, sollte man unbedingt auch die Herausforderungen und
Probleme, welche diese Speichervariante mit sich bringt, beachten. Einige der genannten
Okorelevanten Probleme:

e PP ist ein Einwegprodukt- d.h. die Prozesskette ist nicht reversibel wie im Falle von
LOHC

e problematische MgH.- Synthese
e Aufwendige und energieintensive Reststoffaufbereitung

geben viel Grund zur Kritik. Die vom IFAM ausgegebenen Informationen tUber die PP (z.B.:
in [62]) sind fur eine umfassende Analyse und Beurteilung teilweise unzureichend, da einige
Fragen offen bleiben. Der erwahnte Artikel aus dem Wasserstoffmagazin ,HZwei" liefert
mehr Informationen zur Wirtschaftlichkeit, sowie zur Verfahrenstechnik und Energiebilanz
des Pastenherstellungs- und speicherprozesses. Zu einer noch genaueren Beurteilung
ergreifende  Strategien, wie Dbeispielsweise ein  LCA (life cycle assesment=
Lebenszyklusanalyse) konnten in Erwagung gezogen werden.

Zweifelsohne wird Wasserstoff ein pragendes und zentrales Thema des Energiesystems der
Zukunft sein. Ausbau und Investitionen in die Wasserstoffwirtschaft werden wichtige Schritte
sein, um auch die Notwendigkeit der Wasserstoffspeicher und weiters deren Forschung zu
fordern.
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INSTORAGE 02

3.13 Wasserstoffspeicherung in Feststoffen

3.1.3.1 Uberblick

Der Ubergang von fossilen Brennstoffen zu erneuerbaren Energiequellen kann nur durch
die Entwicklung von neuen Energiespeichermaterialien und effizienter Technologien
erfolgen. In der Automobilindustrie gewinnt der Einsatz von Brennstoffzellen insbesondere
zum Antrieb von Nutzfahrzeugen immer mehr an Aufmerksamkeit, da sowohl die Abfélle
als auch die Emissionen derzeitiger Treibstoffe umweltbelastend sind.. Dies erfordert
Wasserstoffspeichertechnologien, welche die Anforderungen an Sicherheit und Reichweite
erfullen.

Die Speicherung Wasserstoff |&sst sich in folgende konventionelle Methoden unterteilen:

e Wasserstoffspeicherung durch Verflissigung, bei der sehr niedrige Temperaturen
notwendig sind

e Kompression, die bei Raumtemperatur erfolgt und bis zu 700 bar Druck benétigt

e Kryokompression, die bei tiefen Temperaturen und niedrigeren Drucken erfolgt.

Weitere Formen der Wasserstoffspeicherung nutzen die physikalische oder chemische
Bindung an einen anderen Stoff. Diese Festkorper-Wasserstoffspeicherung kann durch
chemische Wechselwirkungen von Wasserstoff mit dem Wirtsmaterial (Metalle oder
Legierungen) und durch Adsorption von Wasserstoff in porésen Materialien erfolgen. Abb.
28 stellt eine Ubersicht tber verschiedene Speichermaterialien und deren beobachtete
gravimetrische Aufnahme, sowie die entsprechende Temperatur der Wasserstoffabgabe
bzw. -sorption, dar [71].

16 ?
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m Metal Hydrides | Material capacity | LALR. 8ol A0 (Hrychy)
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14 { ¢ChemicalHydrogen | poesystem |, T—
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Abb. 30 Verschiedene Speichermaterialien und deren gravimetrische Aufnahme bei entsprechender
Temperatur der Wasserstoffabgabe dar [71]
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Das US Department of Energy (DOE) definiert Kriterien fur Onboard-Wasserstoffspeicher:
Die Zielvorgabe fur die gravimetrische Speicherkapazitat von Systemen liegt bei 4,5 Gew.-
% (1,5 kWh/kg) fur das Jahr 2020 und soll bis 2025 auf 5,5 Gew.-% (1,8 kWh/kg) erhoht
werden. Die Anlagen sollen mit einem minimalen Férderdruck von 5 bar und mit maximal
12 bar arbeiten, wobei die Fordertemperatur zwischen -40 °C und 85 °C liegen soll. Die
Fullzeit der Systeme sollte zwischen 3 und 5 min liegen und mindestens 1500 Fullzyklen (von
25 % bis voll) aushalten.

3.1.3.2 Technische Betrachtung
Chemische Adsorption

Metalle koénnen durch Absorption und Diffusion dissoziierter Hz-Molekule in das
Grundmaterial atomaren Wasserstoff in ihre Kristallstruktur einbauen, was meist von
Warmefreisetzung begleitet wird. Diese Reaktion findet Ublicherweise zwischen 3 und 30
bar und bei moderaten Temperaturen statt. Abhangig von den Metallen in der Verbindung
konnen sie zwischen 1,4 und 7,6 Gew.-% Wasserstoff speichern und funktionieren von
Raumtemperatur bis 600K. Das Hauptproblem flr den effizienten Einsatz von
Metallhydriden in Speicheranwendungen ist zum einen der geringe Wasserstoffgehalt in
intermetallischen Verbindungen und die hohen Temperaturen, die zur Freisetzung von
Wasserstoff — erforderlich  sind, einhergehend mit der langsamen Kinetik der
Leichtmetallhydride. So genannte Metal Organic Frameworks (MOFs) kénnten dieses
Problem beheben. Sie sind Koordinationsnetzwerke von Metallkomplexen mit
multifunktionalen organischen Liganden, die die Struktur verbinden. Sie besitzen komplexe
Strukturen und kénnen bis zu 7,1 Gew.-% Hz bei 77 K und 40 bar aufnehmen [71].

Physikalische Adsorption in nanopordsem Material

Wasserstoff wird Ublicherweise in nanopordsen Kohlenstoffen bei kryogenen Temperaturen
(< 100 K) und Drucken bis zu 100 bar adsorbiert. Bei sehr niedrigen Dricken (~10-6 mbar,
typisch fur ein Gassorptionsexperiment), werden die Mikroporen (Porenbreiten < 2 nm) des
Materials mit Gasmolekdlen geftllt [71].

3.1.3.3 Technische Probleme

Typischerweise haben viele der auf physikalischer Adsorption basierenden Materialien bei
kryogenen Temperaturen (77 K) und hohen Dricken gute Wasserstoffspeicherkapazitaten,
bei Umgebungstemperatur und -druck sinken diese jedoch auf unter 1 Gew.-%. Aullerdem
werden fur die Kthlung groBBe Mengen an Stickstoff benétigt.

MOFs sind Materialien, die komplexe und kostenintensive Herstellprozesse erfordern. Das
Entweichen des Wasserstoffs erfolgt zudem bei sehr hohen Temperaturen, beispielsweise
benotigt MgH2 eine Temperatur von etwa 573 K. Als weiterer Nachteil ist das hohe Gewicht
der Metallhydride zu nennen [72].
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3.1.3.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Die physikalische Sorption zur Speicherung von Wasserstoff steckt noch tief in der
Forschung, somit wurden TRL und MRL als eher niedrig eingeschétzt (siehe Kapitel 3.2). Den
hochsten Kostenanteil dieser Technologie macht wahrscheinlich die Herstellung der
Tragermaterialien aus.

3.1.3.5 Realisierung in der Praxis

In Deutschland beschéftigen sich zahlreiche universitare Einrichtungen mit der Entwicklung
und Funktion neuer MOFs. Auf industrieller Seite wurde die Thematik bereits sehr frih von
der BASF, einem Chemiekonzern mit Sitz in Ludwigshafen am Rhein, aufgegriffen. Eine
erfolgreiche Vermarktung durch die BASF ist bis heute nicht publik, der Geschéftsbereich
wurde mit dem Schwerpunkt Gasspeicherung flir mobile Anwendungen in die USA
verlagert. In den USA beschaftigen sich zahlreiche gréB3ere Firmen mit der Anwendung von
MOFs (Exxon Mobil, DuPont, 3M, etc.) [73].
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3.2 Status Quo — Reifegrad

In diesem Kapitel wird der Reifegrad der in Kapitel 3.1 beschriebenen Technologien
analysiert, dazu wurde nachfolgend eine Ubersichtstabelle erstellt, in der geschatzte TRL
und MRL fur jede Technologie zusammengefasst sind.

Technologie TRL MRL

LOHC 4-6 5-7
Power Paste 5 4-5
H; in Feststoffen 4 3

Tabelle 8: Ubersicht TRL/MRL Wasserstoffspeicher

3.3 Wirtschaftliche Evaluierung

In nachfolgender Tabelle werden wirtschaftliche Kennzahlen der in Kapitel 3.1 beschriebenen
Technologien auf qualitativer Ebene sowie durch ungeféhre Einschatzung Speicherkosten
miteinander verglichen.

Kosten fir eine
Technologie | Speicherung CAPEX [€/kWh] OPEX
[€/kWh]

Hauptkostenbestandteile Kosten fur

, Gesamtwasserstoffkosten:
Elektrolyseur, Reaktor, Dehydrier- ,
LOHC 0,1515 €/kWh o o Produktion, Transport,
Einheit, Wasserstoffreinigung, LKW

. Tankstelle
und Trailer.
Hauptkostenbestandteile: Reaktor Genaue Aussagen erst nach
fur Hydrierung, Verfahrenstechnik geplanter Jahresproduktion
Power Paste 0,745-1,0435 ) )
fur Ausbereitung von Mg(OH),, LKW von maximal 4 Tonnen
und Trailer maoglich
. Hohe Kosten in der Herstellung, Wenig Wartungsaufwand, Auf-
in
: 8-9 [74] spezielle, angepasste Tankstellen und Entladung ké&nnen
Feststoffen ' ' o
notwendig kostenintensiv sein

Tabelle 9: Wirtschaftliche Kennzahlen Wasserstoffspeicher
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3.4 Technologische Evaluierung

In nachfolgender Tabelle werden technische Kennzahlen der in Kapitel 3.1 beschriebenen
Technologien miteinander verglichen.

Energie- Verhéltnis Energie Kreislauf- »
i _ _ _ Selbstentladung Kapazitat
Technologie dichte zu Leistung Wirkungsgrad
[%/Tag] kwh]
[(kWh/kg] [(kWh/kW] [%]
Von
(Abhangig von >80 % ’
, gewunschter
LOHC 2 Elektrolyseurleistung |  (Best Case mit - .
abel TankgroBe
= variabe 5
Warmenutzung) abh.
Power Paste Far 1k
1,62 1,6% 0,50% Keine®® J
[62] Paste: 1,6
1,0 kWh/L
H, in Kaum, sehr System
0,4 [75] 1,5 [74] 40 [76] ,
Feststoffen dichte Tanks (0,030 kg
Ho/L) [74]

Tabelle 10: Technische Kennzahlen Wasserstoffspeicher

25 Aus Abb. 27: Vergleich Energiedichten [62]
26 Epd.

27 Ebd.

28 Vgl. Ebd.

53




9
g@ energy Gk

INSTORAGE ~ EO2

3.5 Okologische Betrachtung

In nachfolgender Tabelle werden 6kologische & begrenzende Faktoren der in Kapitel 3.1
beschriebenen Technologien angefuhrt.

) CO2-FuBabdruck Lebensdauer
Technologie Begrenzende Faktoren
[kg_CO2/kWh] [a]
Hauptsachlich abh.von
Wasserstoffproduktion
Elektrolyse oder
Ref ( ' )l cht DBT ist wassergefahrdend
eformin wenn nic
LOHC o g , 227 [48] (Gefahrdungsklasse 2), Eventuell
mit rein EE betrieben dann i )
) weite Transporte notwendig
erhohter CO;-
FuBabdruck, Transport
CO;
Bezuglich
Wasserstoffproduktion Synthese von MgH, teuer und mit
analog wie bei LOHC, Be toxischen Katalysatoren, Recycling
Power Paste PP kommt noch

5[62] und Aufbereitungsproblematik mit
Mg(OH), — aufwendiges Verfahren,
energieintensiv

aufwendiges Aufbereiten
von Mg(OH); hinzu

Wasserstoffgewinnung
problematisch, Herstellung
der Tragermedien
aufwandig (MOFs: oft
seltene Metalle

Aufwendige Tankstellen, hohe

Kosten

H, in Feststoffen Hoch

notwendig)

Tabelle 11: Qualitativer Vergleich ékologischer & begrenzender Faktoren Wasserstoffspeicher

23 yon Autoren geschatzte Lebensdauer der Katalysatoren fur die Dehydrierung
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4 Erneuerbare Treibstoffe

In diesem Kapitel werden Energiespeicher behandelt, deren Output chemische
Energietrager sind. Diese konnten in vielféltiger Art und Weise verwendet werden. Input
kann einerseits elektrische Energie, aber auch thermische Energie sein.

4.1  Erkldrung der Technologien
411 Metal Fuels

4111 Uberblick

Metal Fuels, im weiteren auch Metallbrennstoffe genannt, sind als recycelbare Trager
sauberer Energie vielversprechende Alternativen zu fossilen Brennstoffen im Hinblick auf
eine zukunftige kohlenstoffarme Gesellschaft. Kohlenstoffarme Energietrager mit hoher
Energiedichte werden bendtigt, um die vielfaltigen unverzichtbaren Rollen fossiler
Brennstoffe zu ersetzen, unter anderem fur die elektrische und thermische
Energieerzeugung, als Kraftstoff fur Transportflotten und fur den globalen Energiehandel.
Metalle haben diese geforderten hohen Energiedichten und werden daher aktuell in vielen
Batterien und auch als Raketentreibstoff eingesetzt. Metallbrennstoffe kénnen mit Luft
verbrannt oder mit Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffgas umgesetzt werden, dies
kann theoretisch beliebig skaliert werden. Die Einsatzmoglichkeiten reichen von Fahrzeugen
bis zu stationaren Kraftwerksanlagen. Bei den Verbrennungsprodukten handelt es sich,
anders als bei Kohlenwasserstoffen, um Feststoffe, die gesammelt und dann mit
kohlenstofffreien Elektrolyseverfahren recycelt werden konnen. Werden diese mit sauberer
Energie (aus erneuerbarer Erezugung) betrieben, kénnen Metalle als recycelbare
kohlenstofffreie ,solar-fuels” oder ,electro-fuels” verwendet werden. Ein wesentliches
technologisches Hindernis fur den verstarkten Einsatz von Metallbrennstoffen ist der
derzeitige Mangel an sauberen und effizienten Brenn-/Reaktor- bzw. Motorentechnologien,
um die chemische Energie in Antriebs- oder elektrische Energie umzuwandeln.
Metallbrennstoffe  kénnen eine wichtige Technologieoption in einer zukdnftigen
kohlenstoffarmen Gesellschaft sein und verdienen eine konzentrierte Aufmerksamkeit, um
diese offenen Fragen anzugehen. [77]

41.1.2 Technische Beschreibung

Bei der Suche nach Metallbrennstoffen lohnt sich ein Blick ins Periodensystem der Elemente.
Abb. 31 zeigt einen Ausschnitt des Periodensystems geeigneter Metalle fur die Verwendung
als Metallbrennstoff. Da der Brennstoff durch Sauerstoff aus der Luft oxidiert werden muss,
sind nur Gruppen 1-14 von Interesse. Daruber hinaus ist es winschenswert, dass der
Brennstoff eine hohe spezifische Energie hat, daher sind nur Elemente innerhalb der
Perioden 1-4 praktisch sinnvoll. Eine wichtige Energietrageroption ist die Verwendung von
Metallen als recycelbare Metallbrennstoffe, die sowohl mit Wasser als auch mit Luft als
Oxidationsmittel reagiert oder verbrannt werden kénnen. [78, 79, 80, 87, 82, 83, 84, 85, 86,
87] [88, 89, 90]
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Abb. 32 zeigt die Energiedichte und spezifische Energie verschiedener Metallbrennstoffe im
Vergleich mit fossilen und anderen kohlenstoffarmen Kraftstoffen wie Wasserstoff oder
Biomasse. Metalle, unter allen Elementen, haben die hochste volumetrische Energiedichte
im Hinblick auf die Warmeproduktion, solange sie in Luft verbrannt werden. Sie sind daher
die energetisch dichtesten chemischen Brennstoffe, die zur Verfugung stehen [80]. Bor
zeichnet sich in dieser Betrachtung unter der Annahme, dass die Masse des verwendeten

Wasserstoffspeichers berdcksichtigt wird, durch die héchste spezifische Energie aus. [77]
valence number

period

1

+1 +2 +3 +4/-4 -3 -2 -1 0
1

H

; Atomic mass T

L ‘ Element | B

733 24 I . ( ) Atomic numbe 5

valence number(s +2-3

Na Mg “i3 0 s 426 427 ——— 2 42

39 40 ‘ @ | 51 T = —

K |Ca|sc|Ti| v [cr[un|Fe|co|ni|cu[zn|Ga| ge

19 2 | 2 | | 2 %0

1 2 3 4 5 6 v 8 9 10 11 12 15 16 17 18

group

Abb. 31 Ausschnitt des Periodensystems, in dem die Elemente hervorgehoben sind, die sich als
Metallbrennstoffe eignen. Die Gruppen 15-18 sind ausgeblendet, da diese Elemente nicht mit Luftsauerstoff in

geeigneter Weise reagieren kénnen. Metalle, die wahrscheinlich zu teuer fir die Verwendung als Kraftstoffe
sind, sind hier Gold eingefcrbt, diejenigen, die giftig sind, oder deren Oxide giftig sind, sind gelb eingefcrbt.

Somit bleiben als geeignete Metallbrennstoffe Lithium (Li), Bor(B), Magnesium (Mg), Aluminium (Al), Silizium

(Si), Eisen (Fe) und Zink (Zn) hier Grin eingefarbt [77].
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Abb. 32 Energiedichte und spezifische Energie verschiedener Metallbrennstoffe im Vergleich zu

Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff und Lithium-Batterien. [81] [82]

Betrachtet man die Verfugbarkeit, gehdren die Metalle Silizium, Aluminium und Eisen zu
den haufigsten Elementen in der Erdkruste [80]. Eisen ist heute mit Abstand das am
haufigsten verwendete Metall und ein vielversprechender Metallbrennstoff. [87]
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Weiters von Interesse sind:

e Silizium, da es aus Sand (SiO), Wasser und Solarenergie hergestellt werden kann
[78, 80, 83]

e Aluminium [79, 82] und Magnesium aufgrund ihrer hohen Energiedichte, den
niedrigen Kosten und dem Potenzial, sie mit niedrigen Kohlenstoffemissionen zu
recyceln [77]

e Bor [87] und Zink [91], da sie, wenn sie mit Wasser reagieren, Wasserstoff fur die
Stromerzeugung oder andere Anwendungen produzieren kénnen.

e Alkalimetalle wie Lithium [89] und Natrium, ebenfalls aufgrund der Moglichkeit, sie
zu recyceln [92].

Andere Metalle, wie Titan, kdnnten auch fur spezifische Anwendungen geeignet sein, jedoch
spielen hier die Kosten eine entscheidende Rolle. [90]

4113 Recycling/Reduktionsprozesse von Metallbrennstoffen

Metallbrennstoffe produzieren feste Verbrennungsprodukte in Form von Metalloxid, die von
eventuell anderen Verbrennungs-/Reaktionsprodukten getrennt und dann fUr ein spateres
Recycling gelagert werden und durch Verwendung sauberer Primdrenergiequellen, in
sogenannten Null-Emission Reduktionsanlagen reduziert werden. [90]

Ein solcher Recyclingprozess ist der ,magnesium-injection cycle” oder kurz MAGIC [93]. Der
MAGIC-Prozess basiert auf der Reaktion von Magnesiumbrennstoffen mit Wasser, um
Wasserstoff und Dampf zu erzeugen, der eine Turbine antreiben kann. Die resultierenden
Magnesiumoxid-Reaktionsprodukte werden gesammelt und zu reaktiven Metall-
Brennstoffen mit Hilfe eines solarbetriebenen Lasers recycelt. Dieser erzeugt hohe lokale
Temperaturen, um die Reduktion zu ermdglichen [93]. Die Lebenszyklus-
Energiespeichereffizienz*® dieser vorgeschlagenen Metallreduktionstechnologie muss aber
noch nachgewiesen werden. [93] Der TRL liegt im Bereich 3-5.

Eine etwas anderer Anwendungsbereich von Metallbrennstoffen ist sie als Teilprozess fur
CCU/CCS Prozesse zu verwenden. Hier werden Metallbrennstoffe mit Luft oxidiert und das
entstandene Oxid wird verwendet, um kohlenwasserstoffbasierte Energietrager wie vergaste
Kohle, Biomasse oder Siedlungsabfalle unter Warmefreisetzung zu oxidieren. Dabei wird
das Oxid selbst zum reinen Metall reduziert und kann im Kreis gefUhrt werden. Somit ist die
Oxidation der Kohlenwasserstoffe frei von N2> und das reine Kohlendioxid des Abgasstromes
kann nach abtrennen von Wasser mittels eines geeigneten Verfahrens eingelagert oder
weiterverarbeitet werden [81, 85]. Die freiwerdende Warme des Kohlenwasserstoffs wird
dazu verwendet die Reduktionsreaktion am laufen zu halten. Nach der Reduktion durch die
Kohlenwasserstoffe werden die Metalle wieder im ersten Reaktor mit Luft oxidiert, um
Warme oder in weiterer Folge elektrische Energie bereitzustellen. [94, 95, 96, 85]

30 Beruicksichtigt die Verminderung der Speichereffizienz tber den Lebenszyklus durch z.B. Passivierung
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Bei der oben beschriebenen Anwendung in CCU/CCS Prozessen besteht die Variante, die
Metallbrennstoff-Schleife zu 6ffnen und die beiden Stufen des Reaktors nicht direkt
nacheinander laufen zu lassen. Die reaktiven Metallbrennstoffe, die durch Reaktion der
Metalloxide mit fossilen oder Biomassebrennstoffen erzeugt werden, kénnen extern
verbrannt werden und dann wieder der Anlage zur Reduktion zugefuhrt werden [87, 85, 89,
97]. Das zentral erzeugte Kohlendioxid kann abgeschieden werden, und die
Metallbrennstoffe produzieren keine CO2-Emissionen am Einsatzort. Es gibt somit keine
Netto-Kohlenstoffemissionen aus den Metallbrennstoffen, sofern das CO2 aus den fossilen
Ressourcen gespeichert wird.

Im CCU/CCS Prozess kénnen Metallbrennstoffe aber auch als kohlenstoffnegativer
Energievektor [98] fungieren, wenn Biomasse als primare Energiequelle verwendet wird. In
einem solchen Brennstoftkreislauf wird COz, das wahrend des Pflanzenwachstums aus der
Atmosphére absorbiert wird, abgeschieden und gespeichert, was zu einer Nettoreduktion
der atmospharischen COz-Konzentrationen fuhrt.

Ein weiteres Verfahren basiert auf der direkten Reduktion von Eisenoxid zu Eisen durch
Einsatz von Wasserstoff. Beispiele dafur sind das Dampf-Eisen-Redox-Verfahren [85, 99]
oder das Midrex-Verfahren, welches eine kohlenstofffreie Metallbrennstoff-Produktion mit
industriell erhaltlichen Technologien vorsieht [100]. So besteht die Moglichkeit, den durch
Elektrolyse erzeugten grinen Wasserstoff [101] in Form von Eisenbrennstoff zu speichern,
anstatt ihn zu komprimierten oder als kryogenen Wasserstoff einzuspeichern.

Ohne solche mehrstufigen Prozesse zur Reduzierung von Metallen durchlaufen zu mussen,
besteht auch die Moglichkeit, Metalle direkt mit sauberer Energie durch Elektrolyse zu
produzieren, die gemeinhin als ,electrowinning” bezeichnet wird. Sie ist ahnlich der
Verfahren, die verwendet werden, um Wasser in Wasserstoff zu elektrolysieren [90]. Abb.
33 a) zeigt eine Reihe von Optionen zur Reduktion von Eisenoxid in Eisen, die Kohlenstoff,
Wasserstoff oder Strom als energetische Eingange verwenden, [102, 103] wahrend Abb. 33
b) eine vereinfachte emissionsfreie Eisenelektrolysezelle [104] zeigt. Die Elektrolyse fuhrt zu
einer Energiespeichereffizienz von Uber 80%. [105, 106, 107] Dartber hinaus verspricht die
Elektrolyse von Metallen unter Einsatz von Salzen mit niederen Schmelzpunkten,
sogenannten ionischen Flussigkeiten, Metalle mit Null-CO2-Emissionen bei hoher
Energieeffizienz zu produzieren. [108]
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Abb. 33 a) Mogliche Wege zur Reduktion von Eisen (Fe) aus Eisenoxid (FexO3) mit Kohlenstoff, Wasserstoff oder
Elektrizitat (Elektronen). Beachten Sie, dass die Wege entlang der Basis des Dreiecks ohne intrinsische CO5-
Emissionen durchgefihrt werden kénnen. b) Schema einer alkalischen Niedertemperatur-Elektrolysezelle zur
Herstellung von Eisen aus Eisenoxid mit Sauerstoffgas als Nebenprodukt, gemeinhin als ,electrowinning”
bezeichnet [102] [103] [104] [77].

4114 Technische Probleme

Die technischen Probleme liegen im Augenblick hauptséchlich an den fehlenden
Verbrennungsaggregaten fur die diversen Einsatzmdoglichkeiten. Denkbar sind Metall-
Wasser-Reaktoren oder eine direkte Verbrennung in einer Art Wirbelschicht siehe
Realisierung in der Praxis. Jedoch ist hier noch einiges an Forschungsarbeit und Investition
zu leisten, um konkrete Probleme festzumachen. Im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen ist zu
nennen, dass die Verbrennungsprodukte bei Metallen als Feststoffe vorliegen und daher
mitgefUhrt werden mussen. Im Transportbereich fuhrt das zu verringerter Frachtkapazitat
bzw. bei Flugzeugen eventuell sogar zu Problemen bei der Landung. Auch die Forderung
aus den Tanks ist bei den Metallbrennstoffen neu zu erdenken da anders als bei
Flussigkeiten diese erst mobilisiert werden mussen. Dies kénnte durch Fluidisierung mit Luft
oder durch klassische mechanische Férderaggregate realisiert werden.

Es qgibt Ideen fur die Verbrennung von Metallpulvern mit Luft in klassischen
Verbrennungsmotoren [80, 109, 110, 111], um die gesamte chemische Energie als Warme
freisetzen zu kénnen. Dies fuhrt wie vorher besprochen zu hohen Wirkungsgraden. Problem
hierbei sind aber die langen Verbrennungszeiten, die mit Partikeln in MikrogréBe verbunden
sind. Es kommt zur unvollstandigen Verbrennung und einem damit verbundenen
Wirkungsgradverlust, wenn die Metallpulver in klassischen Verbrennungsmotoren bei hoher
Drehzahl verbrannt werden. [109]

Ein Losungsansatz bei Verbrennungsmotoren, koénnte der Einsatz kleinerer Partikel
(Nanopartikel) [109, 110, 111] sein, jedoch sind diese aufwendiger und dadurch teurer in der
Herstellung. Nanopartikel oder ihre Metalloxid-Verbrennungsprodukte haben die Neigung,
an der Zylinderwand anzuhaften was VerschleiBprobleme verursacht [109]. Beim
Verbrennen von Nanopartikeln fuhrt die Produktion von Nanooxiden zu Schwierigkeiten da
es bei der Trennung der Oxide vom Abgas, zu Verlusten des zu recycelnden Oxids kommen
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kann. AuBerdem konnen Emissionen von Nanooxiden oder unverbrannten Nanopartikeln
zu erheblichen Gesundheitsproblemen  fUhren, was deren Nutzen gegenuber
Kohlenwasserstoffen deutlich relativiert. [80]

Eine weitere Maglichkeit ware die Verwendung von Dieselmotoren mit niedriger Drehzahl,
ahnlich wie bei der Verbrennung von Biomasseschldammen oder Schwerdlen in
Dieselmotoren. [112]

41.1.5 Wirtschaftliche Betrachtung

Es liegen nicht viele Lebenszyklus- oder Energiezyklusanalysen vor, um die Verwendung von
Metallen als Kraftstoffe zu bewerten, aber Schatzungen besagen, dass der thermische
Wirkungsgrad der Aluminiumnutzung als Energietrager rund 43 % betragt, wahrend der
elektrische Wirkungsgrad bei etwa 20-30% liegt [78, 79]. Bei Anwendung in Verbrennungs-
Motoren sind geringere Gesamtwirkungsgrade als bei anderen Verbrennungskonzepten zu
erwarten (siehe Realisierung in der Praxis: Nasszyklus) [86], ebenso bei Bor-basierten
Metallbrennstoffen da diese in der Herstellung sehr energieintensiv sind [87] . Die
geschatzten Wirkungsgrade &hneln denen fir Hochleistungsbatterien oder Wasserstoff als
Energietrager. Der Vorteil der Metallbrennstoffe gegentber Wasserstoff liegt darin, dass er
die mit Wasserstoff verbundenen Schwierigkeiten 16st, einschlief3lich: geringe Leistung und
volumetrische Energiedichte, endliche Speicherdauer (als kryogene Flussigkeit) und ernste
Sicherheitsbedenken bei versehentlicher Freisetzung oder absichtlichem Angriff. [113] Die
Betriebskosten eines Metallbrennstoffs sollten aufgrund der einfachen Verarbeitung und der
Fahigkeit, das Material immer wieder zu recyceln, glnstiger sein als die Kosten einer Batterie,
die auf demselben Material basiert. Wenn effiziente Elektrolyse (80%) zur Herstellung
verwendet wird und effiziente Kraftwerke (50%) diese einsetzen, um die chemische Energie
des Brennstoffs in On-Demand-Leistung umzuwandeln, ist es mdoglich, Gesamt-
Wirkungsgrade zu erreichen, die bei etwa 40% liegen, was aufgrund thermodynamischer
Uberlegungen nahe am Optimum ist. [77] MRL der Metal Fuels liegt im Bereich 0-2.
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41.1.6 Realisierung in der Praxis

Effiziente kohlenstofffreie Stromerzeugungssysteme mit hoher Energie- und Leistungsdichte
werden in einer Reihe von Malstédben benotigt, um Haushalte und Industrieanlagen zu
versorgen, bis hin zum Beitrag zur Uberregionalen Stromversorgung. Auch als Kraftstoff fur
Transportfahrzeuge wie Personenkraftwagen, Lastkraftwagen, Schwerlastmaschinen,
Eisenbahnlokomotiven, Schiffe und Flugzeuge. [82]

Wenn Metallpulver als recycelbare kohlenstofffreie Kraftstoffe verwendet werden sollen,
werden effiziente Motoren oder andere Antriebssysteme bendtigt. Um hohe Energie- und
Leistungsdichten zu liefern, missen metallbetriebene Systeme den Metallbrennstoff mit
atmospharischer Luft bei hohen Dricken und Temperaturen verbrennen, wie es heute bei
allen modernen Motoren mit Kohlenwasserstoffkraftstoffen dblich ist. Es wurden zwei
Hauptrouten vorgeschlagen, um die in Metallbrennstoffen enthaltene chemische Energie
bei hoher Leistungsdichte effizient nutzen kénnen:

1.Nasszyklus: Reaktion von Metallen mit Wasser bei hohen Temperaturen, um Warme und
Wasserstoff fur die spatere Verwendung in Gasmotoren oder Brennstoffzellen, zu
produzieren, mit Metallen wie Aluminium und Magnesium [82]. TRL des Nasszyklus liegt im
Bereich 0-4.

2.Trockenzyklus:  direkte  Verbrennung von Metallen mit Luft, um externe
Verbrennungsmotoren zu betreiben, mit Metallen wie Eisen und Silizium. [81] TRL des
Trockenzyklus liegt im Bereich 0-4.

Die beiden Zyklen werden schematisch in Abb. 34 dargestellt, wobei fur jeden Zyklus zwei
Routen angezeigt werden.
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Abb. 34 Schematische Darstellung des Metallkraftstoffkonzepts, das die verschiedenen Wege der Nutzung von
Metallbrennstoffen zeigt. Die Metall-Wasser-Reaktion (Wet Cycle) kann in einem Reaktor oder
Verbrennungsaggregat betrieben werden und erzeugt Wérme und Wasserstoff als Zwischenprodukt, der in
einer Vielzahl von Motoren oder Brennstoffzellen verbrannt werden kann. Die Metall-Luft-Reaktion (Dry Cycle)
kann als elektrochemische Reaktion in einer Metall-Luft-Batterie oder durch Hochtemperatur-Metall-Luft-
Verbrennung realisiert werden, um einen Motor anzutreiben. In jedem Fall wird saubere Primdrenergie im
Metallbrennstoff gespeichert, der dann bei Bedarf verbraucht wird, um saubere Sekunddrenergie am Einsatzort
zu erzeugen. Die produzierten Metalloxide werden wieder zu Metallbrennstoffen recycelt [77].

lectrochemical oxidation

el

Der Dry Cycle (Metall-Luft-Reaktion) kann entweder durch eine elektrochemische
Niedertemperaturreaktion innerhalb einer Metall-Luft-Batterie oder eine Hochtemperatur-
Verbrennungsreaktion mit Luft realisiert werden wie in Abb. 35 . Die direkte Verbrennung
von Metallen mit Luft erreicht die maximal mogliche Energiedichte jeder Metall-Luft-Batterie
und vermeidet gleichzeitig die Probleme im Zusammenhang mit Metall-Luft-Batterien, die
zuvor diskutiert wurden.
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Abb. 35 Metall-Luft-Reaktor und mégliche Energieerzeugungslosungen dhnlich einer Wirbelschicht-
verbrennung [81]

Der Nasszyklus (Metall-Wasser-Reaktion) kann entweder durch eine Niedertemperatur-
Metall-Wasser-Reaktion oder eine Hochtemperatur-Metall-Wasser-Verbrennung realisiert
werden. Das Mitfuhren von Wasser stellt vor allem im Fahrzeugbereich ein grol3es Problem
dar. FUr stationare Anwendungen oder auf Schiffen ware dies jedoch denkbar. [82] Der
Metall-Wasser Reaktor siehe Abb. 36 bietet die Moglichkeit Hochtemperatur-Wasserstoff
sehr schnell herzustellen, dies fihrt zu einer hohen Leistungsdichte des Wasserstoff-

Produktionssystems (106 kW/L). [82]
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Abb. 36 Metall-Wasser-Reaktor und mégliche Energieerzeugungslosungen, die durch heiSes Wasserstoff-
Dampf-Gemisch aus der Metall-Wasser-Reaktion angetrieben werden [82].

4117 Ausblick

Aktuelle fossile Energietrager erreichen in kalorischen Prozessen Wirkungsgrade von an die
60%. Daher kann man durchaus argumentieren die Entwicklung der Metallbrennstoffe als
effiziente, recyclebare, CO>-freie Energietrager voranzutreiben. Eine Starke des Metall-
Kraftstoff-Konzepts ist in der Fahigkeit, die bestehende Infrastruktur fur Metallproduktion, -
lagerung und -transport zu nutzen, die zur Verringerung der Kohlendioxidemissionen
nachgerUstet werden kann, anstatt eine vollig neue Infrastruktur zu bauen [77]. Es gilt
herauszufinden, welche Metalle sich unter welchen Bedingungen am besten fur den
jeweiligen Einsatzzweck eignen. Es mussen geeignete CO> neutrale Recyclingprozesse und
Verbrennungsaggregate entwickelt werden und mit den bestehenden Technologien
verknupft werden. Des Weiteren mussen mehr Lebenszyklus-Analysen im Hinblick auf CO>
Emissionen, Effizienz und Wirtschaftlichkeit angestrengt werden. Es gibt klare Vorteile
gegenuber Wasserstoff oder Lithium-lonen Technologie daher mussen Metallbrennstoffe
auf Augenhohe mit den etablierten Technologien diskutiert werden. In Verbindung mit der
Metallerzeugenden Industrie und im Hinblick auf gut vernetzte hybride Energiesysteme
konnten Metallbrennstoffe ein Schlusselstein zu einer CO> neutralen Energiebereitstellung
sein.
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4.2 Synthetische, erneuerbare Treibstoffe

In diesem Kapitel werden erneuerbare Treibstoffe basierend auf Wasserstoff naher
betrachtet. Dazu gehort das Gas Methan und die flussigen Kraftstoffe Kerosin, Benzin,
Diesel, Methanol und Ammoniak, siehe Abb. 37. In diesen Stoffen kann, basierend auf
erneuerbarer Stromerzeugung und der Weiterverarbeitung zu Wasserstoff in
Elektrolyseuren, sehr viel Energie chemisch gespeichert werden. Dafur sind aber auch einige
Umwandlungsschritte und erhebliche Energieverluste verbunden, die in diesem Kapitel
naher erlautert werden. GroBer Vorteil dieser Speicher ist die existierende Infrastruktur als
Erdgasnetz oder das bestehende Tankstellennetz, die fur die Weiternutzung und Verteilung
ohne Mehrinvestition verwendet werden kénnte.

Power-to-Heat Power-to-Gas Power-to-Liquids
" Fischer-Tropsch-Synthese i Roh-Ptl.m_‘

E :‘?-. PtH b Stromsektor
S '§ Benzin Power-to-Power
PrcH Kerosin
ST K Diesel
"erung | Verkehr
s PtH, Power-to-Fuels
[ GEE ' Mett
I'\,\ Strom / \_/ nol
‘\-.__,_./f y
Methanol-Synthese Ethylen*
Propylen* Industrie
» Power-to-Chemicals
ST N o
©
* Rissigransport (unter Druck)
Potenzial fiir Nullemission, 2.B. mit Brennstoffzelle C0,-Bedarf fiir Synthese, 2.B. aus Luft
Abb. 37 Ubersicht erneuerbare Treibstoffe [114]
4.2 Technologien

Der Ausgangsstoff fur die folgenden Technologien ist immer griner Strom aus
erneuerbaren Energiequellen, der zuerst in einem beliebigen Elektrolyseur in Wasserstoff
umgewandelt wird und danach fur die Weiterverarbeitung zu Treibstoffen bereitsteht.
Grundsatzlich kann zwischen Kohlenstoff und Stickstoff basierten synthetischen Treibstoffen
unterschieden werden. Bei Kohlenstoff basierten kann das benétigte CO2 fur die Prozesse
aus konzentrierten Quellen wie fossile Kraftwerke oder auch Biogasaufbereitungsanlagen
kommen. Je nach Quelle ergeben sich auch hier Kosten fur die Bereitstellung, einerseits die
Investitionskosten fur die Abscheidungsanlage, als auch die Stromkosten fur den Betrieb der
Anlage. Bei der Abtrennung von CO2 aus der Umgebungsluft werden zum Beispiel vom
Schweizer Unternehmen Climeworks ca. 0,28 kWh Strom pro kg CO2 benétigt. Stickstoff
kann durch eine Luftverflussigungsanlage aus der Luft gewonnen werden. Stickstoff ist zu
78,09 Volumprozent in der Luft enthalten, Kohlenstoffdioxid nur mit 400 Teilen pro einer
Million Teilchen. [115]
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4211 Methanisierung

Bei der Methanisierung wird Methan aus Wasserstoff unter der Zugabe von Kohlendioxid in
einem katalytischen oder biologischen Verfahren erzeugt. Das Endprodukt kann, gegentber
reinem Wasserstoff, einfach in das bestehende Erdgasnetz eingespeist werden und in
bestehenden Prozessen verwendet werden. Die katalytische Methanisierung basiert auf dem
Sabatier-Prozess, bei dem Wasserstoff und Kohlendioxid zu Methan und Wasser reagiert.

4H, + CO, —» CH, + 2H,0 (gasformig) AH = —165k] 9)

Der Prozess findet bei etwa 200-400°C statt und verlauft exotherm. Zur Effizienzsteigerung
bietet sich die Hochtemperaturelektrolyse als vorgeschalteten Prozess an, dabei kann die
bei der Methanisierung anfallende Warme fur die Elektrolyse bereitgestellt werden. Der
Prozess findet bei ca. 5 bar Uberdruck statt, es werden Katalysatoren wie Nickel, Ruthenium,
Platin, Eisen, oder Kobalt eingesetzt. Das entstehende Gas hat eine CH4 Konzentration von
Uber 92%. Weiters gibt es noch die biologische Methanisierung, die bei Biogasanlagen als
Zusatz zur normalen Vergdrung eingesetzt werden kann. Dafur wird in das Biogas
Wasserstoff im Fermenter der Biogasanlage zugefuhrt, das dort enthaltene CO2 reagiert
mit dem H2 und so kann der Methangehalt des Biogases auf bis zu 70% gesteigert werden
(114].

4212 Methanol Synthese

Die Methanol Synthese ist eine exotherme Reaktion, das entstehende Methanol kann
entweder direkt verwendet werden oder mit weiteren Schritten zu Benzin oder Kerosin
verarbeitet werden.

3H; + €O, = CH30H)quia + H201iguia AH9gx = —130.97k] (10)
(3H, + €O, » CH30H, + H,0, AH,ogx = —49.57k]) (1)

Das Verfahren nutzt Kupfer-Aluminiumoxid Katalysatoren, was eine Herstellung ohne
Kohlenmonoxid ermdéglicht. Daftr massen aber Driicke von ca. 300 bar vorhanden sein. Da
Methanol ein Grundstoff fur sehr viele Prozesse ist, ist diese Technologie schon sehr
ausgereift. Vielversprechend ist vor allem die Weiterentwicklung zu Dimethylether durch
Dehydrierung. Damit konnte ein exzellentes Dieselsubstitut geschaffen werden. Auch LOHC
konnen von Methanol synthetisiert werden. Die Methanol Gestehungskosten aus der
Synthese sind mit 700-1400€/t noch weit Uber dem Weltmarktpreis von ca. 400 €/t (2013).
[116]

4.2.1.3 Haber Bosch Ammoniak Synthese Prozess

Das Haber Bosch Verfahren zur Ammoniak Produktion wird schon heute im grof3en
Mal3stab betrieben. Dabei reagieren die Gase Stickstoff und Wasserstoff bei etwa 200 bar
und 450°C an einem Eisenkatalysator. Der Stickstoff wird Uber die Luftverflussigung
gewonnen. Meist wird das gasformige Reaktionsprodukt durch Kuhlung oder Absorption in
Wasser verflussigt. Forschungen gehen in die Richtung Ammoniak auch direkt in einer
Brennstoffzelle herzustellen. Grundsatzlich ist dieses Verfahren das einzige, das ohne
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Kohlenstoff auskommt. Ammoniak kann in Verbrennungskraftmaschinen und Gasturbinen
mit kleinen Anpassungen verwendet werden. Vorteilig ist, dass Stickstoff in groen Mengen
in der Luft enthalten ist und somit ein billiges Ausgangsprodukt darstellt. Der Umstieg auf
nachhaltige Produktion von Ammoniak wird in Zukunft vor allem die Energieeffizienz und
die Weiterentwicklung der agilen Produktion in kleineren Standorten entscheiden. [115]

Nz(g) + BHZO(D - 2NH3(9) + 1.502(9)

(12)
AHQ,,, = +382.8k] /mol

H,0 = o, PSA Air

N,
H;

R S

.. A
Electricity 1
1

Waste Heat I

1
1
i
i I HBor *
| Purge i
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Abb. 38 Ammoniakherstellung aus elektrischem Strom [117]

Das hergestellte  Ammoniak ist die einzige kohlenstofffreie Alternative die die
Anforderungen der hohen gravimetrischen Energiedichte erfullt. Ammoniak kann zu
anderen stickstoffbasierten Fluiden weiterverarbeitet werden. Weiters werden riesige
Mengen Ammoniak fur die Dungemittelherstellung bendétigt. Mogliche Prozesse, die gerade
erforscht werden, sind das elektrische Haber-Bosch Verfahren mit verschiedenen
Elektrolyseuren, Niederdruck elektrisches Haber-Bosch Verfahren mit Absorption und
biologische, fotokatalytische Prozesse. [115]

4.2.1.4 Fischer Tropsch Synthese

Bei der Fischer-Tropsch Synthese werden Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff zu einem
rohen, flissigen Treibstoff umgewandelt, der dann noch veredelt wird. Dabei muss CO
zuvor mit einer Wassergas Shift Reaktion hergestellt werden. Dieses Verfahren wird schon
lange groBtechnisch zur Herstellung von synthetischen Treibstoffen aus Kohle verwendet.
Entwicklungen hierbei gehen in Richtung Flexibilitdt der Last, der Wirkungsgrad-
verbesserungen und der Verkleinerung der Reaktionssysteme.

2n+1)H, +nCO - C,Hypy» + n H,0 (13)
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422 Uberblick & SWOT Analyse

Folgend werden die allgemeinen Starken, Schwachen, Chancen und Risiken von erneuerbar
hergestellten, synthetischen Treibstoffen tabellarisch vorgestellt.

Chemikalie Vorteile Nachteile

Methan Vorhandene Infrastruktur, viele ]
] Hoher Preis
Reaktorkonzepte moglich

Methanol Vielseitig einsetzbar, flussig, moglicher ) o o
) Hohere Preis, niedrigste Energiedichte
Benzinersatz

Ammoniak Bereits groBe Abnehmer vorhanden, kein
CO2 als Ausgangsstoff bendtigt, Moglichkeit Prozess schlecht erforscht
zur Dezentralisierung, bester Wirkungsgrad

Andere synthetische Vorhandene Infrastruktur, flussig, hochste Viele Umwandlungsschritte, CO als
Treibstoffe Energiedichte Ausgangsstoff benétigt, weitere Verarbeitung

Tabelle 12: Vergleich unterschiedlicher Treibstoffe

Starken Schwachen

Kompatibel mit bestehender Infrastruktur, hohe ) )
o ] Hohe Kosten, viele Umwandlungsschritte,
Energiedichte, groBe erneuerbare Produktions- , ) )
, o , geringerer Wirkungsgrad im Gegensatz zu
Potentiale, CO2 neutrale Herstellung maéglich, bei
) Wasserstoff oder Strom
Umgebungsdruck speicherbar

Chancen Risiken
Dezentrales System maglich, direkte Umwandlung Weiternutzung konventioneller
von Strom in Treibstoff, Energieimporte aus Antriebstechnologien, CO2 aus fossilen Quellen,
Landern mit hohem Solar & Windpotenzial moglich Energie fur Erzeugung aus fossilen Quellen

Tabelle 13: SWOT — Analyse erneuerbare Treibstoffe

423 Ausblick

Die Entwicklung von synthetischen Treibstoffen hangt vor allem von der Weiterentwicklung
von Wasserstofftechnologien ab, da es fur alle vorgestellten Prozesse als Ausgangsstoff
dient. Grundsatzlich stellen synthetische Treibstoffe den hochwertigsten Energietrager fur
die Speicherung dar. Sie haben eine hohe Energiedichte, kénnen leicht, ohne Verluste
gespeichert werden und sind sehr vielseitig einsetzbar. Nachteilig sind die vielen
Umwandlungsschritte und der daraus folgende niedrige Wirkungsgrad von elektrischer
Energie hin zur chemisch gespeicherten Energie im Treibstoff. Dabei wird es vor allem von
der preislichen Entwicklung der Investitionskosten der Technologien, mdglichen
Wirkungsgradverbesserungen, und der Einfuhrung einer CO2 Steuer abhangen, ob sich die
Technologien durchsetzen. Da die vorgestellten Stoffe Methanol, Methan und Ammoniak
derzeit noch weitestgehend basierend auf fossiler Energie hergestellt werden, ist die
Umstellung hin zu erneuerbaren Grundstoffen fir die chemische Industrie der erste Schritt.
Damit kébnnten schon basierend auf elektrischer Energie, CO2 aus CCS die Hauptgrundstoffe
der chemischen Industrie erneuerbar hergestellt werden, was schon zu einer extremen CO2
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Einsparung fuhren wurde. Generell wurde vor allem eine Kohlenstoffdioxid-Bepreisung,
synthetischne  Treibstoffe  ©konomisch  machen. Durch  die vielen anderen
Anwendungsgebiete werden chemische Treibstoffe als Speicher erst spat am Markt
verwendet werden. Das Ziel zuvor ist die nachhaltige Abdeckung des aktuellen Bedarfs.

4.3 Status Quo - Reifegrad - Wirtschaftliche Evaluierung

In der folgenden Tabelle 14 werden die verschiedenen synthetischen Treibstoffe nach
wirtschaftlichen und entwicklungstechnischen Kriterien verglichen. Dabei ergibt sich eine
groBe Gestehungskostenspanne, die auf verschiedenste Technologieansatze und
GroBenordnungen der Ansatze zurdckgefuhrt werden kénnen. Weiters  kénnen
Unterschiede in den Markt und Technologischen Reifegraden erkannt werden, am weitesten
ist hierbei die Methanol Synthese entwickelt, auch das Fischer-Tropsch Verfahren wird schon
groBtechnisch angewandt.

. Kosten CAPEX
Technologie OPEX MRL TRL?
[€/kWh] [€/kWh Treibstoff]

Methanisierung (CO2:
Sauerstoff, CO2,

aus Luft / aus 0,1332-0,4% 600-2500 ) 4 5
! ! Strom, Wérme
Biogasaufbereitung)

Methanol Synthese 0,41-0,46 850-900 CO2, Strom 9 9
Haber Bosch
Ammoniak Synthese 0,15 1250 Stickstoff, Strom, 3 5
Prozess3*
Fischer-Tropsch CO2, Strom, 5 - Diesel 6 — Diesel
0,41-047 750-900 )
Synthese Warme 9-Benzin | 9-Benzin

Strom, Recycling,
Metal fuels - - 1-2 1-4
Rucktransport

Tabelle 14: Wirtschdftliche Evaluierung erneuerbare Treibstoffe

3L TRL der synthetischen Treibstoffe gelten fir Betrieb mit erneuerbarer Energie. Daftr wird die
vorgeschaltete Elektrolyse und ein dynamischer Betrieb vorausgesetzt. Im normalen Betrieb basierende auf
fossilen Kraftstoffen betrégt der Faktor fur alle Technologien 9

32 Mehr als 3000 Laststunden, groBe Anlage

33 Ca. 1200 Laststunden, kleine Anlage

34 Niederdruck Absorbtionsreaktor 20 bar
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4.4 Technologische Evaluierung

In der folgenden Tabelle 15 werden energietechnische und physikalische Eigenschaften der

Treibstoffe aufgezeigt.

Technologie Gravimetrische Volumetrische Dichte [kg/m?] Wirkungsgrad:
Energiedichte Energiedichte flussig Strom zu

[kWh/kg] kWh/m?] Chemikalie [%]

Methanisierung (CO2: aus
) ) 14 5880 420 45 /52
Luft / Biogasaufbereitung)
Methanol Synthese 5,6 4441 793 50
Haber Bosch Ammoniak
6,25 4250 680 67

Synthese Prozess
Fischer-Tropsch Synthese 12-13 10000 800 50
Metal fuels 1,5-18 7500-40500 535-7870% Bis zu 20/43%

Tabelle 15: Technologische Evaluierung erneuerbare Treibstoffe

35 Feststoffdichte

36 Gesamtwirkungsgrad elektrisch/therm. abhangig von Metall sowie Herstellungs-/Verbrennungsverfahren
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5  Thermochemische Warmespeicher

Der Bedarf an Warme betragt in Osterreich rund 50% des Endenergieverbrauchs.
Bezeichnend ist hierbei der raumliche und zeitliche Versatz der Warmeerzeugung und des
Warmebedarfs. Dieser entsteht durch die groBen industrielle Anlagen wo Warme als
Nebenprodukt im Prozess entsteht und die meist kleineren Haushalte als Verbraucher. Der
zeitliche Versatz bezieht sich auf den Warmebedarf im Winter und den gegensatzlichen
Kéltebedarf im Sommer. Bei vielen industriellen Prozessen wird Warme frei, wobei sich die
Speicherung durch die hohen Verluste durch die nicht perfekte Isolierung von
Warmwasserkesseln und die oft groBBe réumlichen und zeitliche Distanz von Restwarme und
Bedarf nicht als wirtschaftlich erweist. Warme kann grundsétzlich in sensibler, latenter oder
chemischer Form gespeichert werden, wobei die Kapazitat von sensiblen Warmespeichern
mit der Zeit abnimmt. Thermochemische Warmespeicher kénnen hier als Abhilfe dienen da
die Energie nicht als Warme, sondern als chemische Energie gespeichert werden kann und
somit fast keine Verluste, vor allem Uber groe Zeithorizonte, auftreten [118]. Grundsatzlich
bei thermochemischen Sorptionsspeichern zwischen Absorptions- und Adsorptions-
Speichern unterschieden werden. [119]

: . Thermo-
Sensibel Latent chiemisch
| .
[ | |
Fest Fliissig Fest-fliissig i Fest-fest Sorbtion Shemech
gasférmig reversibel
Hoch < Entwicklungsstand Gering

Abb. 39 Ubersicht Warmespeicher [120]
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5.1 Sorptionsspeicher

Sorptionsspeicher  nutzen  physikalische oder chemische Bindungsenergie  zur
Energiespeicherung. Der Sorptionsprozess braucht zwei Komponenten: das Sorptionsmittel
(meist flussig oder fest) und das Sorbat, den aufgenommenen Stoff bei einer Sorption,
meistens dampfférmiges Wasser. Im Ladeprozess (Desorption) werden das Sorptionsmittel
und das Sorbat in einer endothermen Reaktion getrennt (siehe Abb. 40 oben, links). Beide
Bestandteile kdnnen nun einzeln gespeichert werden, grundséatzlich ohne Energieverluste.
Beim Entladen (Ad/Absorption) reagieren diese Bestandteile wieder miteinander in einer
exothermen Reaktion (siehe Abb. 40 unten, links). Der ganze Prozess des Sorbats (Wasser)
findet bei Unterdruck statt um einen Dampfformigen Zustand zu erhalten und die
Reaktionstemperatur auf die des Sorptionsmittels anzupassen. Meist wird Wasser als Sorbat
verwendet wobei man dann von Trocknung und Wasseraufnahme spricht. Das
Funktionsprinzip beruht auf der Auf- und Abnahme des Sorbat/Wassergehalts im
Sorptionsmittel, wobei diese Reaktionen chemisch/physikalische Reaktionen sind. [121]

Sorbat — niedriges
Temperatur-
niveau
Sorbat — hohes

Tem!aeratur- Desorption
niveau Sorbat

' (Abgabe von Sorbat) ) ‘

Energie gespeichert . T
Warme - niedriges
Temperatur-
% niveau
Sorptionsmittel — Speicherung Sorptionsmittel - 23'::
Niedriges Energieniveau Hohes Energieniveau
Ab/Adsorption
C— (Aufnahme von e Verdampfung —

Sorbat) Sorbat

Kondensation
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Abb. 40 Funktionsprinzip Sorptionsspeicher
Generelle Vorteile von thermochemischen Warmespeichern sind [122]:

e Hohere Energiedichten — weniger Volumina pro kWh bendtigt (2x hoher als latente
Warmespeicher, 8-10x hoher als sensible Warmespeicher)

e Fast keine Warmeverluste Gber der Zeit, bei Raumtemperatur speicherbar
e Niedrige Ladetemperaturen méglich
Als Nachteile kbnnen folgende Punkte aufgezahlt werden [122]:
e Komplexitat der Be- und Entladung
e Hohere Investitionskosten
e Kreislauf und Degradationsprobleme

e Noch in Grundlagenforschung
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Sorptionssysteme kénnen in offene und geschlossene Systeme unterschieden werden.
Offene Systeme funktionieren normalerweise bei Umgebungsdruck und tauschen Energie
und Stoff mit der Umwelt. Das Sorbat wird dabei mit einem anderen Stoff transportiert, zum
Beispiel Wasserdampf in der Umgebungsluft. Oft muss die Umgebungsluft befeuchtet
werden, um brauchbare Dampfdrucke zu erreichen. Weiters ist der Temperaturhub durch
die geringe thermische Masse (geringer Massenanteil des Sorbats) beschrankt. Vorteile von
offenen Systemen sind die Einfachheit, der gut kontrollierbare Warmeaustausch und
geringere Investitionskosten. Nachteilig sind die Beschréankung auf ungeféhrliche nicht
toxische Sorptionsmittel, Zusatzkosten durch Ventilatoren, Befeuchter und die hohen
Druckverluste bei groBem Massenstrom. Bei geschlossenen Systemen wird der Fluss durch
den Druckunterschied zwischen den Systemkomponenten sichergestellt. Es k&nnen hier
hohere Entladetemperaturen mit gleichem Dampfdruck erreicht werden und es wird keine
Masse mit der Umgebung ausgetauscht. Nachteilig ist die notwendige Evakuierung des
Systems und die daraus folgende geringere Energiedichte des Sorbats. Weiters werden
zusatzliche Bauteile wie ein Kondensator und Verdampfer nétig, was auch im Betrieb
zusatzliche Energie bendtigt. Die Haupteinschrankung ist hier der Warmeubergang
zwischen Sorptionsmittel und Sorbat. [121]

5.2 Sorptionsmittel

Sorption thermal storage
SRS ot

Two-phase absorption Silica gel/H:0 I Coordination rltadion of Composite "Salt in Porous
ammoniate
LiBr solution/Hz0 Matrix” (CSPM)
H0 / NHs || Zeolite (Natural, 4A, 5A, 10X, l t BaClz/NHs CaClz-Silica gel/Hz0
13X)/H BT
LiCl solution/H20 OANED CaCl/NHs LiBr-Silica gel/H:0
CaClz solution/H20 Novel porous mateirials MgSO«-Zeolite/H20
Hydration reaction of salt
; 7 CaCl-SBA-15/Hz0
Strong acids and bases Aluminophosphate (AIPO)/H20 hydrate
solution/H:0 MgSO:-MgClz-Attapulgite/Hz0
s Silico-aluminophosphate MgClz/H0 geoe gLz NapeTe
(SAPO)HO MgSOWH:0 CaClx-FeKIL2/H:0
Three-phase absorption Metal organic framework
SrBr2/H20
LiCl solution+cystal/Hz0 (MOF)/H:0 Ans
NazS/H0

Abb. 47 Ubersicht Sorptionsmaterialien [123]

BezUglich der Sorptionsmaterialien kann nach Art der Ab-, Adsorption, chemischer Reaktion
unterschieden werden. Daruber hinaus werden noch Komposit-Materialien verwendet, die
aus mindestens zwei verschiedenen Stoffen bestehen. Typische Feststoff Sorptionsmittel
sind Silicagel und Zeolithe. Sie haben eine hohe innere Oberflache und sind stark
hygroskopisch. Flussigabsorptionsstoffe sind Lithiumbromid (LiBr) und Lithiumchlorid (LiCl).
Andererseits kann Ammoniak oder Salzhydrate wie zB. Magnesiumchlorid (MgCl2),
Natriumsulfit (Na2S) oder Strontiumbromid (SrBr2) als Sorptionsmittel verwendet werden.
Neuere Entwicklungen sind Komposit-Materialien, die aus einer Tragermatrix und dem
Sorptionsmittel selbst bestehen, hier wird ein guter Kompromiss zwischen mechanischer
Stabilitdt und ausreichend Energiedichte gefunden werden. Weiters sind Metall-Organische
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Frameworks (MOF) und Aluminiumphosphate (SAPO) vielversprechende Entwicklungen.
[123]

Folgend werden die Materialien mit verschiedensten Stoffwerten und in verschiedensten
Aspekten bewertet und tabellarisch aufgelistet.

5.3 Status Quo

In den folgenden Tabellen werden die unterschiedlichen Materialien zuerst allgemein
verglichen, dann werden der MRL und der TRL abgeschéatzt. Generell muss zwischen den
Absorptionsfeststoffe Silicagel und Zeolith 13X, den Salzhydraten die chemisch reagieren,
den Komposit-Materialien und den flussigen Absorptionsstoffen unterschieden werden. Die
flussigen konnen hierbei kristallisieren, wenn sie Warme aufnehmen, das heil3t es wird das
Wasser ausgetrieben, bis sie kristallisieren und so kann viel mehr Reaktionsenergie in diesem
3-phasigen Prozess gespeichert werden.

, Volumetrische Gravimetrische
. Temperaturen- Dichte - -
Material 3 Energiedichte Energiedichte MRL | TRL
Lade/Entlade [°C] | [kg/m’] 3
[kWh/m?] [Wh/kg]
Silicagel 90/35 535 70 131 4
Zeolith 13X 180/40 800 120 150 6
Salzhydrate
130 1569 785 500 1 4
(MgCl2)
Komposit:
' 150/30 923 166 180 1 4
MgSO4/Zeolith
LiBr 135/35 3460 480-1200 139-347 1 3
LiCl 75/35 2070 430-950 208-460 1 3

Tabelle 16: Technische Parameter Sorptionsspeichermaterialien [123]

Generelle Anforderungen fur leistungsféhige Sorptionsmittel sind: hohe Energiedichte, hohe
Sorbataufnahmefahigkeit, guter Warmetransport vom und zum Sorptionsmittel. Weiters
sind ein guter Stofftransport vom Sorbat durch das Sorptionsmittel, wenig
Volumenausdehnung, nicht korrosiv, nicht toxisch und nicht explosionsfahig als
Eigenschaften gefragt.
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CAPEX Notwendiges | Wirkungs-
Lade/Entlade
: : offen/ L Volumen fur | grad [%)]
Material Leistungen Toxizitat . Foto®®
W] geschlossen 2800°" kWh
[€/kWh] [m’]
Silicagel O 9/13 O 45 ¢
Zeolith 13X ¢ 15/ 20 O 29 ¢
Salzhydrate
0,90/3 9
Komposit:
130/7 23
MgSO4/Zeolith ‘ / @ .
LiBr (D) 40/13 ¢ 3 ¢
Licl O 16/ 6% O 4 ®
Tabelle 17: Unterschiede Sorptionsspeichermaterialien [121]
Material Vorteile Nachteile
Silicagel Billiges, massenfahiges Material, Niedrige Energiedichte,
Zeolith 13X Natdrliches Material, synthetisch herstellbar, | Hohe ~ Materialkosten, ~ geringe
Energiedichte,
Salzhydrate Hohe Energiedichte, hohe Temperaturhtbe | korrosiv, thermisch unstabil
(MgCl2)
Komposit: Hohere Energiedichte, thermisch stabil, viel | hoher  Preis, hoher Unterdruck
MgSQO4/Zeolith Entwicklungspotentiale notwendig

Energiedichte, 3- phasiger Prozess moglich

LiBr 3-phasiger Prozess mdglich — hohe | Wenig erforscht
Energiedichte,
LiCl Hoher  Wirkungsgrad, sehr ~ hohe | Wenig  erforscht,  korrosiv  zu

Aluminium, sehr teuer

Tabelle 18: Vor und Nachteile der verschiedenen Sorptionsspeicher [124]

37 Heizwarmebedarf fir einen Haushalt

38 Quellen: https://de.made-in-china.com/co_jxmiao/product_13X-Zeolite-Molecular-Sieve-for-Oxygen-Generation-and-CO2-
Absorption_rehsoinog.html , https://www.express.de/html/dumont-
consent/index.html?param=eylyZWRpcmVjdFVybCl6li9uZXdzL3Bhbm9yYWThL2tsZWIuZSTiZXVOZWwtd2 FydWOtc2lILXNpbGliYWdIbClu
aWUtd2Vnc2NobWVpc3NIbilzb2xsdGVUL TMwWMDKIMTgwP2NiPTE2MTg5MDAXMDgxOTkiLClyZWZIcnllcilelmhOdHBzOi8vbWiaWwuZ
XhwemVzey5kZS8iLCIzdWIkb21haW4iOil3d3cifQ==, https://www.alibaba.com/product-detail/Magnesium-Chloride-MgCl2-price-per-
ton_60418703835.html , https://www.researchgate.net/figure/SEM-micrograph-of-representative-area-of-calcined-mesoporous-zeolite-
BEA-composite-sample_fig1_255746373 , http://www.axiomchemind.com/lithium-chloride.html ,

http://dk.hongjinchemical.com/inorganic-chemcial/lithium-salt/lithium-bromide-cas-7550-35-8.html

3% Ohne/ mit Kristallisierung
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Probleme welche die breite, groldtechnische Nutzung bisher nicht moglich gemacht haben
sind vor allem der Warmeubergang zwischen dem Speichermaterial und dem
Warmetauscher bei der Ab- Adsorption. Hierbei treten durch die grofBen
WarmeuUbergangswiderstande, groBe Herausforderungen bei der Abfuhr der
freiwerdenden Warme durch die Ab- Adsorption auf. Mégliche Losungen fur dieses Thema
sind wabenartige Strukturen des Adsorptionsmediums oder eine Beschichtung des
Granulats mit Aluminium (SAPQOs), welches die Warme als Metall wesentlich besser leitet.
Die Sorptionskapazitat bleibt durch die offenen Kanale in der Schicht vorhanden [118]. Durch
diese Aluminiumschicht ist auch eine Versinterung der Kigelchen zu groBeren Einheiten
maoglich. Weitere Einschrankungen fur eine groBtechnische Anwendung sind derzeit auch
die speziell notwendigen Materialien als Adsorptionsmedium. Weiterentwicklungen gibt es
auch bei den Adsorptionsmitteln. Neue Materialpaarungen bei denen Salze (CaCl2, MgCl2,
LiBr) in die porose Silicagelmatrix eingebracht werden, wecken hier die meisten
Zukunftshoffnungen. Die Matrix Gbernimmt dabei die Adsorptionsfunktion und die Salze
sorgen fur eine bessere Warmeleitung. [122]

5.4  Ausblick

Grundsatzliche Probleme bei der groBtechnischen Verwendung von thermochemischen
Sorptionsspeichern sind vor allem die Kosten und die noch nicht vollstandige Erforschung
der Reaktionssysteme. Derzeit sind meist nur Versuchsreaktoren im Einsatz. Sie haben zwar
das hochste theoretische Energiepotential zur Speicherung thermischer Energie, jedoch sind
bisher noch nicht viel héhere Energiedichten in Reaktoren erreicht worden, die eine
Zusatzinvestition in diesem AusmaB rechtfertigen wirden. Je nach System kénnen hier sehr
hohe Zusatzkosten entstehen. In ersten Forschungen haben offene Systeme, durch ihr
kompaktes Systemdesign und die nicht toxischen Materialien die besten Aussichten auf
einen Durchbruch. Mit zukinftigen Entwicklungen im WarmelUbergang, bei neuen
Komposit-Materialien, bei den 3 phasigen Materialien kénnten Sorptionsspeicher in vielen
neuen Anwendungsgebieten wo eine héhere Energiedichte gewlnscht ist Anwendung
finden. Weitere wichtige Entwicklungsschritte sind die Herabsetzung der Ladetemperatur,
die grol3technische Erzeugung der verwendeten Materialien und die Verbesserung deren
Prozessstabilitét fur die langfristige Anwendung. FUr einen saisonalen Speicher von
Solarenergie in den Wintermonaten, werden sich Sorptionsspeicher wegen ihrer
Mehrkosten im Material wahrscheinlich nicht durchsetzen. Mdglichkeiten fur solche
Energiespeicher sind fur industrielle Abwarmenutzung von dezentralen Anlagen. Weiters
konnen mit hoheren Energiedichten Warmespeicher in alten Gebauden verwirklicht werden,
wo derzeit noch der Platz fehlt.
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Zusammenfassend kénnen Sorptionsspeicher sinnvoll eingesetzt einen groBen Teil zur
erfolgreichen Warmewende beitragen. Bei sinkenden Materialpreisen, materialtechnischen
Forschungsfortschritten und steigenden Preisen fur fossile Energie zur Warmebereitstellung,
konnte sich die Speicherung von industrieller Abwarme schnell amortisieren. Vor allem die
Entwicklung von speziellen Komposit Materialien kénnte dieser Technologie zum
Durchbruch verhelfen, da so die Probleme beim Warmeubergang beseitigt werden kénnen.
Auch die 3-phasigen Prozesse von liquiden Speichermaterialien wie Lithiumbromid oder
Lithiumchlorid kénnten viele Anwendungsgebiete haben da ihre Energiedichten sehr hoch
sind.
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7 Zusammenfassung
Metall-Luftbatterie

Aufbauend auf der etablierten Primarzelle konnte die Zink-Luft-Technologie
weiterentwickelt und fur heutige Akku-Anwendungen von den Kleingerdten wie Tablets
oder Elektrowerkzeug bis hin zu Speichern auf Netzebene verwendet werden. Sie kénnten
auch beim aktuell diskutierten Problem der saisonalen Speicherung ihren Beitrag leisten. Die
hohe Energieeffizienz, die gute Rezyklierbarkeit, die bessere Umweltvertréglichkeit sowie die
geringeren Kosten in der Herstellung sind klare Vorteile gegenuber der Li-lon Technologie.
Dies rechtfertigt weitere Forschungsarbeit um die Metall-Luft Zelle als konkurrenzfahige
zukunftige Akkutechnologie hervorzubringen.

FlUssigmetallbatterie / liguid metal battery

Das Konzept der LMB erscheint vielversprechend. Kostenmodellierungen zeigen, dass
Wirtschaftlichkeit im Kontext der Konkurrenz in Form von Lithium-lonen-Batterien gegeben
sein kann, besonders in Anbetracht der Tatsache, dass die Rezyklierbarkeit und somit der
Restwert vermutlich deutlich hoher ist als bei vergleichbaren Batterietechnologien. Wenn
die Suche nach neuen niedrigschmelzenden Elektroden-Materialien erfolgreich ist, ist es
naheliegend, dass heutige Probleme wie Korrosion & Dichtungsmaterialien Gberwunden
werden koénnen, und eine Einfihrung am Markt moglich ist. Diese ist am ehesten fur starken
netzseitigen Einsatz im Verbund mit volatilen Erneuerbaren wie Photovoltaik oder Windkraft
denkbar.

Superkondensatoren

Superkondensatoren sind in gewissen Anwendungen, vor allem in Kleingeraten, schon
lange und bewahrt im Einsatz. Was grol3ere Energiemengen angeht haben sie sich bisher
noch nicht am Markt durchsetzen kédnnen. Wegen ihrer geringen Energiedichte werden sie
wohl kaum Batterien ersetzen konnen, wohl aber eventuell mit ihnen kombiniert werden,
um das Beste aus beiden Technologien herauszuholen. Weitere Faktoren, die sie an einer
groBtechnischen Anwendung hindern sind die hohen Kosten in Herstellung und Betrieb
und die hohe Selbstentladung. In Vergleich zu beispielsweise Li-lonen Batterien sind sie
jedoch sehr VerschleiBresistent, konnen viel schneller aufgeladen werden, halten ca. 1000-
mal so viele Lade- und Entladezyklen aus und haben eine um ein 10-faches hohere
spezifische Leistung.

LOHC und PP

Beide Technologien bieten eine Alternative zur Speicherung von Wasserstoff bei Hochdruck
im gasformigen Zustand. Die Umsetzung hangt bei beiden jedoch daran, wie schnell sich
die Skalierbarkeit des Wasserstoffs dahingehend entwickelt, damit sich zukunftige
Investitionen auszahlen. Momentan sind die Wasserstoffgestehungskosten fur den Markt
noch zu hoch. Ein starker Ruckgang dieser Kosten ist in Zukunft jedoch zu erwarten.
Hinsichtlich der Reversibilitat buBt die PowerPaste gegentber dem LOHC- Kreislauf ein. Die
Aufbereitung von Mg(OH), zu MgH: ist energieintensiv und teuer. Ein Einsatz der PP in
Nischenanwendungen, wie jene vom IFAM genannt, ist denkbar. FUr Antriebssysteme mit
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Wasserstoff kame aber nur LOHC in Frage, jedoch auch nur dann, wenn der geplante
Forschungsfortschritt zlgig voran geht. Eine effiziente Einbindung von Abwarmestrémen,
um die endotherme Dehydrierung zu ermdglichen, verbessert mal3geblich die Effizienz
einer LOHC Anlage. Somit wéren stationdre Anwendungen in Industriendhe oder dezentral
gelegene Anwendungen in Kombination mit einem Warmespeichersystem interessante
Optionen.

Ho in Feststoffen

Physikalische oder chemische Adsorption von Wasserstoff in MOFs oder nanoporésen
Kohlenstoffen bietet eine Moglichkeit, den Wasserstoff bei relativ geringen Drucken in einem
geringen Volumen zu speichern. Die Tanks haben ein geringeres Gewicht als typische
Hochdrucktanks und kénnten somit einfacher transportiert werden. Die Grole und der
Schaden einer potenziellen Explosion eines solchen Tanks kann durch den geringeren
Innendruck stark verringert werden. Probleme dieser Technologie sind die komplexe und
kostenintensive Herstellung der Speichermaterialien und die Art der Sorption und
Freisetzung des Wasserstoffs, die stark variiert und somit angepasste Tankstellensysteme
benotigt. MOFs zeichnen sich mit einer sehr hohen Speicherkapazitat aus, nanoporése
Kohlenstoffe sind hingegen in hohen Mengen verfligbar und leichter herzustellen.

Metal-Fuels

Metallbrennstoffe erreichen in kalorischen Prozessen ahnliche Wirkungsgrade wie fossile
Energietrager (bis zu 60%) jedoch COZ2 neutral. Daher sollte die Entwicklung der
Metallbrennstoffe als effizienter, recyclebarer, CO2 freier Energietrager vorangetrieben
werden. Eine Starke des Metall-Kraftstoff-Konzepts ist in der Fahigkeit, die bestehende
Infrastruktur fUr Metallproduktion, -lagerung und -transport zu nutzen, die zur Verringerung
der Kohlendioxidemissionen nachgerdstet werden kann, anstatt eine vollig neue
Infrastruktur zu bauen. [77] Es gilt herauszufinden welche Metalle sich unter welchen
Bedingungen am besten fur den jeweiligen Einsatzzweck am besten eignen. Es mussen
geeignete CO2 neutrale Recyclingprozesse und Verbrennungsaggregate entwickelt werden
und mit den bestehenden Technologien verknUpft werden. Des Weiteren mussen mehr
Lebenszyklus-Analysen im Hinblick auf CO2 Emissionen, Effizienz und Wirtschaftlichkeit
angestrengt werden. Es gibt klare Vorteile gegentber fossilen Brennstoffen, Wasserstoff
oder Lithium-lonen Technologie, daher mussen Metallbrennstoffe auf Augenhdhe mit den
etablierten Technologien diskutiert werden. In Verbindung mit der metallerzeugenden
Industrie und im Hinblick auf gut vernetzte hybride Energiesysteme konnten
Metallbrennstoffe ein Schlusselstein zu einer CO2 neutralen Energiebereitstellung sein.

Synthetische Treibstoffe

Synthetische Treibstoffe haben den Vorteil der bestehenden Infrastrukturnutzung, der
hohen Energiedichte und der vielen Anwendungsgebiete. Sie kédnnen direkt als Ersatz fur
Verbrennungsprozesse als auch als chemische Basisprodukte verwendet werden. Nachteilig
ist das wieder zumeist Kohlenstoff als Basisprodukt verwendet wird und somit nur CO2
Neutralitat, mit einem Verzug des CO2 Capturing von mehreren Jahren, erreicht werden
kann. Weiters sind die Wirkungsgrade von Strom zu Chemikalie noch bei 50%. Grundsatzlich
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machen die Verwendung und Herstellung von synthetischen Treibstoffen nur Sinn, wenn
gendgend Strom aus Erneuerbaren Quellen hergestellt wird. Dazu musste der Ausbau
dieser immens gefordert werden. Durch die vielen Umwandlungsprozesse und dem daraus
folgenden niedrigen Wirkungsgrad ist der Einsatz von synthetischen Treibstoffen nur
sinnvoll, wenn sonst keine andere Alternative zur Dekarbonisierung moglich ist.

Sorptionsspeicher

Chemische Speicherung von Warme in Sorptionsspeichern ist vielversprechend. Jedoch gibt
es noch sehr viele Einschrankungen in Bezug auf Materialien, Warmetbergang und
Systemaufbau. Dementsprechend ist noch sehr viel Forschung notwendig, um eine
Marktreife zu erreichen. Am meisten Potenzial haben hier die Komposit Materialien, die
speziell auf Lade- und Entladetemperaturen angepasst werden kénnen. Forschungen gehen
hier vor allem in Richtung der optimalen Warmeubertragung und Zusammensetzung der
verbundenen Stoffe. Weiters ist die Sorption mit Phasenanderung eine vielversprechende
Technologie, die aber auch noch im Entwicklungsstadium ist. Anwendungen kénnten vor
allem bei Industrieprozessen wo enorme Mengen an Warme am falschen Ort und zur
falschen Zeit anfallen entstehen. Hier kann die Energie mittels Sorption gespeichert werden,
durch die hohe Energiedichte effizient weiter transportiert werden und ohne Verluste an
anderen Stellen genutzt werden. So kénnen geografische Distanzen als auch grof3e,
saisonale Zeitraume ohne Transport und Speicherverluste Uberbrickt werden.
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8 Anhang

8.1 Readiness Levels

Technology Readiness Level Market Readiness Level

Qualifiziertes System, Nachweis des o
9 ‘ ‘ Produktdefinition wurde festgelegt
erfolgreichen Einsatzes

Qualifiziertes System, funktionsttichtig im o
8 ) ] Kundennutzen wurde definiert
Einsatzbereich

Analyse des Mitbewerbs und

7 Prototyp im Einsatz L
Marktpositionierung

6 Prototyp in Einsatzumgebung Analyse des Branchenumfeldes

5 Versuchsaufbau in Einsatzumgebung Ziele wurden festgelegt

4 Versuchsaufbau im Labor Marktforschung wurde durchgefuhrt

3 Nachweis der Funktionstlchtigkeit einer Analyse des Umfeldes und der
Technologie Rahmenbedingungen

5 Beschreibung der Anwendung einer potenzielle Geschaftsmaglichkeiten wurden
Technologie identifiziert

Beobachtung und Beschreibung des
1 ) o Ungedeckter Bedarf am Markt wurde festgestellt
Funktionsprinzips

Tabelle 19: TRL& MRL — Skala [125]
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Metallablagerungen [24].

Abb. 3 Parameter der weissrigen, alkalischen Zn/O2 und organischen, aprotischen Li/O2 -
Zelle 3]

Abb. 4: Funktionsweise einer LMB [25, p. B]
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Abb. 31 Ausschnitt des Periodensystems, in dem die Elemente hervorgehoben sind, die sich
als Metallbrennstoffe eignen. Die Gruppen 15-18 sind ausgeblendet, da diese Elemente
nicht mit Luftsauerstoff in geeigneter Weise reagieren kénnen. Metalle, die
wahrscheinlich zu teuer fir die Verwendung als Kraftstoffe sind, sind hier Gold
eingefdrbt, diejenigen, die giftig sind, oder deren Oxide giftig sind, sind gelb eingeférbt.
Somit bleiben als geeignete Metallbrennstoffe Lithium (Li), Bor(B), Magnesium (Mg),
Aluminium (Al), Silizium (Si), Eisen (Fe) und Zink (Zn) hier Grun eingefdrbt [77].

Abb. 32 Energiedichte und spezifische Energie verschiedener Metallbrennstoffe im Vergleich
zu Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff und Lithium-Batterien. [81] [82]

Abb. 33 a) Mbgliche Wege zur Reduktion von Eisen (Fe) aus Eisenoxid (Fe203) mit
Kohlenstoff, Wasserstoff oder Elektrizitét (Elektronen). Beachten Sie, dass die Wege
entlang der Basis des Dreiecks ohne intrinsische CO2-Emissionen durchgefihrt werden
kénnen. b) Schema einer alkalischen Niedertemperatur-Elektrolysezelle zur Herstellung
von Eisen aus Eisenoxid mit Sauerstoffgas als Nebenprodukt, gemeinhin als
Lelectrowinning” bezeichnet [102] [103] [104] [77].

Abb. 34 Schematische Darstellung des Metallkraftstoffkonzepts, das die verschiedenen Wege
der Nutzung von Metallbrennstoffen zeigt. Die Metall-Wasser-Reaktion (Wet Cycle)
kann in einem Reaktor oder Verbrennungsaggregat betrieben werden und erzeugt
Warme und Wasserstoff als Zwischenprodukt, der in einer Vielzahl von Motoren oder
Brennstoffzellen verbrannt werden kann. Die Metall-Luft-Reaktion (Dry Cycle) kann als
elektrochemische Reaktion in einer Metall-Luft-Batterie oder durch Hochtemperatur-
Metall-Luft-Verbrennung realisiert werden, um einen Motor anzutreiben. In jedem Fall
wird saubere Primdrenergie im Metallbrennstoff gespeichert, der dann bei Bedarf
verbraucht wird, um saubere Sekundcdrenergie am Einsatzort zu erzeugen. Die
produzierten Metalloxide werden wieder zu Metallbrennstoffen recycelt [77].

Abb. 35 Metall-Luft-Reaktor und mégliche Energieerzeugungslosungen dhnlich einer
Wirbelschicht-verbrennung [81]

Abb. 36 Metall-Wasser-Reaktor und mogliche Energieerzeugungslésungen, die durch hei3es
Wasserstoff-Dampf-Gemisch aus der Metall-Wasser-Reaktion angetrieben werden
[82].
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Abb. 38 Ammoniakherstellung aus elektrischem Strom [117]
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