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1 Einleitung

Treibhausgasneutrale Brennstoffe sind solche Brennstoffe, bei deren Verbrennung in der Bilanz
keine Treibhausgase freigesetzt werden. Diese kdnnen auf biologischem Wege durch Photo-
synthese als Energiepflanzen oder Holz hergestellt werden. Allerdings sind diese Methoden sehr
flachenintensiv und im Vergleich zur Produktion mit Hilfe von Wind- und Sonnenstrom ineffizient.

Eine groBtechnische Erzeugung setzt daher auf elektrochemische Methoden, durch welche
erneuerbarer Strom in chemische Energietrager und Speicherstoffe umgesetzt werden kann.
Diese Methoden werden auch als Power to Gas (P2G) oder Power to Liquid (P2L) Verfahren be-
zeichnet, denn die Speicherstoffe sind meist Gase oder auch Flussigkeiten. Das Bindeglied und
Schlisselelement zur chemischen Speicherung ist die Elektrolyse. Nach gangiger Auffassung ist
Wasser der geeignete Ausgangsstoff. Wasser ist fast tberall in groBen Mengen vorhanden und
verflgbar. Bei der Elektrolyse wird Wasser in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff
zerlegt. Wasserstoff ist damit der Ausgangsstoff aller Uberlegungen in dieser Studie.

Wasserstoff hat allerdings auch Nachteile. Er erfordert hohe Anspriiche an Dichtungen. Daraus
kénnen sich Komplikationen und Verluste bei Transport und Lagerung ergeben. Nachteilhaft ist
aber vor allem (auf das Volumen bezogen) seine relativ kleine Energiedichte, weshalb er daher
viel Platz zum Speichern bendétigt. Eine Mdglichkeit diese Probleme zu umgehen, besteht darin,
den Wasserstoff chemisch mit einem Hilfstrager reagieren zu lassen und die entstehende
Verbindung als Energietrager zu benutzen. Hierdurch Iasst sich die Energiedichte betrachtlich
erhdhen und Transport und Lagerung deutlich vereinfachen. Diskutiert werden als sekundare
synthetische Energietrager vor allem Ammoniak, Methan und Methanol /NEWD/. Diese kénnen
aber auch stofflich genutzt und/oder zu komplexeren synthetischen Brennstoffen bzw.
Kraftstoffen weiterverarbeitet werden /ISEWD,ISIWD,FFBL/. Zu berlicksichtigen ist allerdings,
dass jeder Verarbeitungsschritt zu weiteren Verlusten und zu einer Verringerung des
Wirkungsgrads bei Betrachtung der Gesamtkette flihrt. Die Emission von Treibhausgasen bei der
Verbrennung ist ein weiterer Gesichtspunkt bei der Auswahl von synthetischen Kraftstoffen.

Von der Bedeutung von sekundaren Energietragern als sog. Wasserstoff Derivate in einem
treibhausgasneutralen Wirtschaftssystem wird in vielen Studien unter dem Aspekt mdglicher
Anwendungen berichtet /ARSR, AEWK, LFSP2G, DENE/. In dieser Untersuchung sollen hingegen
die technischen und physikalischen Konsequenzen gegeneinander abgewogen werden, die sich
fur Energiesysteme ergeben, die lUberwiegend auf einem der betrachteten sekundaren Energie-
trager basieren. Viele der hier vorgestellten Ergebnisse fuBen auf grundsatzlichen thermo-
dynamischen Uberlegungen. Sie lassen sich auf einfache Weise auf der Basis der bekannten
Daten fur die molaren Bildungsenthalpien und den Phasenlibergangen der beteiligten
Substanzen nachvollziehen. Diese Daten sind im Anhang tabellarisch zusammengestellt. Anstelle
von Molzahlen und kJ-Werten, werden hier Normkubikmeter und kWh als Einheiten fur Mengen-
angaben und Energien angegeben. Reaktionsenthalpien haben die Einheit kWh pro Normmeter
(pnm). Diese unubliche Handhabung ermoglicht eine fir die Energietechnik erhéhte Anschaulich-
keit der diskutierten Reaktionen und Schlussfolgerungen. Die hier verwendete Thermodynamik
geht von Reaktionsgleichgewichten aus. Kinetische Hemmungen und Reaktionsbarrieren werden
nicht berticksichtigt. Die abgeleiteten Folgerungen ergeben dennoch wichtige Anhaltspunkte fur
Effizienz und Machbarkeit des jeweiligen betrachteten Energiesystems.

Die heutige Energietechnik beruht auf der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. Die allgemeine
Reaktionsgleichung hierfir lautet

(1) C,H, +(m++n)O, > mCO, +4nH,0



Als Reaktionsprodukte entstehen daher das Treibhausgas Kohlendioxid und das klimaun-
schadliche Wasser. Bei der Verbrennung von Kohle (m=1,n=0) entsteht ausschlieBlich Kohlen-
dioxid, wahrend bei der Verbrennung von molekularem Wasserstoff (m=0, n=2) nur Wasser
gebildet wird. Fur Erdgas (m=1,n=4) Uberwiegt noch der Wasseranteil in den Reaktionsprodukten.
Fur leichtes Heizol (m=18-20, n=2m bis 2m+2 /WIMD) wird Kohlendioxid und Wasser zu gleichen
Anteilen gebildet. Zur freigesetzten Energie, dem Brennwert, tragt ein Kohlendioxid Molekdl 5/3
mal soviel bei wie ein Wasserdampf-Molekdil. Die Reaktionswarme wird aber nicht nur von der in
den Endprodukten enthaltenen Energie bestimmt, sondern auch von der Starke der Bindungen
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff in der Ausgangssubstanz.

Anhand der molaren Bildungsenthalpien /WKCD,HCPD,SNCD/ lassen sich die Heizwerte der Ver-
brennungsreaktionen berechnen (Abb. 1, rechte Skala). Der Heizwert pro Kohlenstoffatom hangt
allein von der Anzahl der Wasserstoffatome pro Kohlenstoff ab und steigt linear mit wachsendem
H/C-Verhaltnis. Er ist Uberwiegend durch den Energieinhalt der beiden zusatzlich entstehenden
Molekule CO; und H,O bestimmt ist. Setzt man diese Energie in Relation zu der Menge an
entstandenem Kohlendioxid so erhalt man die blaue Kurve von Abb.1 flr die Emission in Gramm
CO, pro kWh. Da hier lediglich Reaktionen im thermodynamischen Gleichgewicht betrachtet
werden, ist es nicht verwunderlich, dass die gezeigten Emissionswerte geringer ausfallen als die
in der Praxis zutreffenden Werte.
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Abb. 1: Berechneter Heizwert (rechte Skala) und Menge an emittiertem CO2z pro kWh Heizwert (linke Skala)

in Abhdingigkeit des Verhdltnisses von Wasserstoff und Kohlenstoff im Ausgangsstoff.

Die Kurve zeigt aber den klaren Trend, dass zur Deckung eines gegebenen Energiebedarfs ein
Brennstoff mit moglichst hohem Wasserstoffanteil zu wahlen ist, wenn gleichzeitig die
Treibhausgasemission minimiert werden soll. Im Hinblick auf synthetische Brenn- und Kraftstoffe
zeigt die Kurve aber auch, dass fur eine gegebene Menge an Kohlenstoff die groBten Heizwerte
erzielt werden, wenn das Syntheseprodukt einen mdglichst groBen Anteil von Wasserstoff
enthalt. Dabei versteht sich von selbst, dass das Syntheseprodukt nur dann treibhausgasneutral
sein kann, wenn der verwendete Kohlenstoff zuvor aus der Atmosphare entfernt wurde oder
Bestandteil eines geschlossenen Kreislaufs ist.



2 Wasserstoff als Energietrager

Bei der Wasserelektrolyse wird unter Zuflihrung elektrischer Energie durch Elektroden Wasser in
seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt.

(20 2H,0()— 2H,+ O, ; AH=7,09kWhpnm

Zur Erzeugung eines Kubikmeters Wasserstoff missen dabei 0,8 Liter Wasser (Tab A2)
bereitgestellt werden. Mit den Bildungsenthalpien von Tab. A3 findet man, dass rund 7 kWh an
Energie aufgewendet werden missen. Tatsachlich treten bei der Elektrolyse unvermeidliche
Uberspannungen auf, welche zu Energieverlusten fiihren. Typische Wirkungsgrade, die sich
groBtechnisch erzielen lassen, liegen bei 60% bis 70%, so dass zur Erzeugung eines Kubikmeter
Wasserstoffs eher 10 kWh aufgewendet werden muissen. Der Differenzbetrag wird als Warme
freigesetzt, die energetisch z.B. zur Erzeugung von Warmwasser genutzt werden kann. Der
Energieinhalt von Wasserstoff wird allerdings nicht gemaB der Erzeugungsreaktion (2)
angegeben, sondern bezieht sich auf die Verbrennungsreaktion

(3) 2H,+ O,— 2H,0(g) ; AH=-6,00kWhpnm

wonach ein Normkubikmeter Wasserstoff ein Energieinhalt von 3 kWh enthalt. Der energetische
Unterschied zwischen (2) und (3) beruht auf der Tatsache, dass bei der Verbrennung Wasser als
Dampf freigesetzt wird. Die Reaktionswarme von (3) bezeichnet man als Heizwert, wahrend die
groBere Reaktionswarme von (2) als Brennwert angegeben wird /[HBWSFC/. Der Unterschied be-
steht in der latenten Warme, die bei der Kondensation von Wasserdampf freigesetzt wird.

(4) H,0(g) » H,O0(1) ; AH=-0,55kWhpnm

Primarenergieangaben und damit auch Angaben zu Wirkungsgraden von Kraftwerken beziehen
sich auf den Heizwert, nicht den Brennwert/WIPE/.

Eigenschaften von Wasserstoff

| | prokg | Norm m3 | pro kWh

Energieinhalt 33 kWh 3 kWh 1kWh
Volumen (gasférmig) 11 m3 Tm3 3331
Volumen (flussig) 1411 789:1 0,427 1
Gewicht Tkg 0,091 kg 30,3g
verbundene Wassermenge 9l 0,821 0,273 1
molare Masse 2
Verfliissigungspunkt 21K | -252°C |
Verbrennungsreaktion 2H2+ 02 > 2H0
nutzbarer Primarenergieanteil 85%/100%

| |

Oft wird der Energieinhalt auch auf das Gewicht bezogen. Wegen seiner kleinen molaren Masse
hat Wasserstoffgas eine sehr geringe Dichte. Da 1 kg Wasserstoffmolekiile etwa 11 Kubikmeter
einnehmen, ergibt sich ein sehr hoher spezifischer Energieinhalt von 33 kWh pro kg. Bereits 30
Gramm Wasserstoff beinhalten eine Energie von 1 kWh. Die Energiedichte pro Volumen ist
hingegen relativ klein. Zur Speicherung muss Wasserstoff deshalb unter enormem Druck
komprimiert werden: Hier sind Driicke von 200 bar Ublich. Alternativ kann Wasserstoff verflissigt
werden, wobei sich das Volumen um einen Faktor von knapp 800 reduziert. Eine Verflissigung
erfordert allerdings extrem tiefe Temperaturen von -252°C. Wasserstoffmolekiile sind sehr klein.

4



An vielen Oberflachen tendieren sie zu dissoziieren. Atomarer Wasserstoff diffundiert aber durch
viele Materialien duBerst gut, was zu Transportverlusten fuhren kann /HEUS/.

Wird Wasserstoff als Brennstoff eingesetzt, so werden nur 85% des Energieinhalts tatsachlich
verwendet, es sei denn es werden Prozesse eingesetzt, welche die Kondensationswarme von
Wasser ebenfalls nutzen. So kann z.B. durch geeignete Einrichtungen in Blockheizkraftwerken
die Kondensationswarme als Heizwarme genutzt werden. Eine volle energetische Nutzung der
Reaktionsenthalpie von 7 kWh pro Kubikmeter Wasserstoff ist auch in Brennstoffzellen mdglich,
denn sie arbeiten mit wassriger Losung und stellen quasi die Umkehrung von Reaktion (2) dar.

Beim Ubergang auf sekundare Energietrager gilt folgende Uberlegung:

Zur Erzeugung von Wasserstoff wird fur einen Kubikmeter die Energie AHy bendtigt
(5) 2H,0—> 2H,+ O, ; 2AH,

Durch Reaktion mit einem Hilfsstoff X wird der sekundare Energietrager H,X erzeugt.
(6) H,+X—-> HX ; -AH;

Dabei soll die Reaktion ohne zusatzlichen Energieeinsatz erfolgen kénnen, d.h. die Reaktions-
enthalpie ist negativ.

Anstelle des Wasserstoffs wird der sekundare Energietrager als Brennstoff genutzt.

(7)  2H,X+0, > 2H,0+X ; -2AH,,

Dabei wird pro Normmenge des sekundaren Brennstoffs die Energie AHox abgegeben und der
Hilfsstoff X wieder freigesetzt.

Fur die gesamte Reaktionskette gilt
(8) 2H,+X+0, > 2H,X+0, -X+2H,0

was summa summarum der Umkehrung der Erzeugungsreaktion (2) entspricht.

Wegen der thermodynamischen Unabhangigkeit vom Reaktionsweg gilt flr die Reaktions-
enthalpien

(9)  AH, +AH, =AH,

Diese Beziehung zwischen den Energien zur Erzeugung von Wasserstoff und des sekundaren
Energietragers bedeutet, dass von der urspriinglichen Energie flr den Sekundartrager nur der
Anteil AHox /AHy nutzbar bleibt und der Anteil AHx /AHy verloren geht. In den noch zu be-
sprechenden Fallen liegt dieser Anteil bezogen auf den Heizwert zwischen 83% und 87%.



3 Synthetisches Methan als Energietrager

Als sekundarer Energietrager bietet sich besonders synthetisches Methan an, denn Erdgas
besteht zu fast 100% aus Methan. Der groBtechnische Einsatz von Methan wiirde daher erlauben,
unsere existierende Erdgas-Infrastruktur direkt zu Ubernehmen. Dies betrifft einerseits ein gut
ausgebautes und weitverzweigtes Gasnetz und andererseits die vorhandenen Kavernen-
speicher.

Eine Synthese von Methan ist im Sabatier-Prozess maoglich, bei dem Kohlendioxid (oder Kohlen-
monoxid) mit Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung von Wasser reagiert

(10) CO, +4H, > CH, +2H,0(g) ; AH=-2,05 kWhpnm(=-4AH, )

Obwohl diese Reaktion exotherm ist, sind beim gangigen Prozess Temperaturen von mindestens
300°C und katalytische Unterstitzung erforderlich. Eine Hochskalierung auf groBtechnische
Anforderung erscheint mdglich, ist aber wegen der guten Verfligbarkeit von Methan aus Erdgas
bisher nicht erfolgt.

Da sich synthetisches Methan kaum von Erdgas unterscheidet, kann es in herkdmmlichen
Gaskraftwerken verwendet werden. Die Verbrennungsreaktion ist

(1 CH,+20,— CO,+2H,0(g) ; AH,, =-9,95 kWhpnm(=-2AH,)

In der Reaktion entsteht neben Kohlendioxid Wasserdampf und es wird pro Kubikmeter Methan-
gas der Heizwert AHuw in Hohe von knapp 10kWh als Warme freigesetzt.

Die Reaktionskette von (9) und (10) ergibt
(12) 20,+CO,+4H, - 20, +CH, +2H,0 —» CO, +4H,0
oder
4H,+20,— 4H,0(g) ; AH=-12,00kWhpnm(=-4AH,(g))

die mit Reaktion (2) identisch ist.

Tabelle 2: Eigenschaften von Methan (Erdgas)
| | prokg Norm m3 pro kWh

Energieinhalt 14 KWh 10 kWh 1kWh
Volumen (gasférmig) 1,4 m3 Tm3 99|
Volumen (flussig) 2,41 583:1 01711
Gewicht 1kg 0,72 kg 71,49
freigesetzte CO2 Menge 2,75 kg 1,98 kg 196 g
molare Masse 16
Verflissigungspunkt MK | -162°C
Verbrennungsreaktion CHz+ 2 02 - CO2+ 2 H20

Der Vergleich von (9) mit (2) ergibt, dass durch die Formierung des sekundaren Energietragers
Methan 17% verloren gehen.

(13)  AH,/AH, =2,05/12=0,17



Vom Heizwert des Wasserstoffs verbleiben noch 83% zur Nutzung. Bezogen auf den Brennwert
stehen bei synthetischem Methan noch 70% des Energieinhalts von Wasserstoff zur Verfligung.

In Brennwert-Gasthermen oder BHKW gelingt es auch noch zumindest teilweise die
Kondensationswarme des Wasserdampfs (nach (3)) abzufthren.

(14)  CH,+20,—> CO,+2H,0() ; AH,; =-11,05 kWh pnm

Im Vergleich zu (10) steht daher 11% mehr Reaktionswarme zur Verfligung.

Die fur die Energiewirtschaft relevanten Eigenschaften von Methan sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Im Vergleich mit Wasserstoff ist die Dichte um ein Vielfaches gréBer. Der
Energieinhalt pro kg betragt deshalb weniger als die Halfte. MaBgeblich fir Transport und
Speicherung ist allerdings nicht das Gewicht, sondern das Volumen. Ein Normkubikmeter Methan
enthalt rund 10 kWh an Energie und damit mehr als das Dreifache im Vergleich zu Wasserstoff.

Deutschland verfligt Uber 24,6 Milliarden Kubikmeter an Kavernenspeicher /WKKS/. Darin lassen
sich saisonal in Form von Methan 246 TWh an Energie speichern. In Form von Wasserstoff
konnte in diesen Speichern lediglich 74 TWh bevorratet werden. Ein Feldtest der Eignung von
Kavernenspeichern fir Wasserstoff, der in viele Materialien schnell eindiffundiert, steht
allerdings noch aus.

Die Energiedichte von 10 kWh pro Kubikmeter ist ausreichend fur den Transport in fest verlegten
Gasleitungen. Fur einen Transport per Schiff oder Zug muss das Gas verflissigt werden
(LNG=liquified natural gas). Hierbei reduziert sich das Volumen auf etwa ein sechshundertstel.

Allerdings ist wahrend des Transports eine dauerhafte und energieintensive Kiihlung auf -162°C
erforderlich. Da ein Teil der Energie zur Kiihlung durch Verdampfungswarme aufgebracht wird,
entstehen zusatzlich merkliche Materialverluste. Die Wirkung von Methan als Treibhausgas ist
etwa 25-mal héher als die von Kohlendioxid.

Energetische Kreislaufwirtschaft auf der Basis von synthetischem Methan

Ein gravierender Nachteil von Methan besteht darin, dass bei der Verbrennung flr jeden
Kubikmeter Methan ein Kubikmeter Kohlendioxid als Treibhausgas freigesetzt wird. Allerdings
wird genau dieselbe Menge an CO, bei seiner Formierung verbraucht. Damit ist fur die Treibhaus-
gasneutralitat entscheidend, woher das Kohlendioxid zu seiner Formierung stammt.

Wurde es zuvor aus der Atmosphare entfernt, so bildet sich ein geschlossener Kreislauf und eine
ausgeglichene Treibhausgasbilanz. Der Anteil von Kohlendioxid in der Atmosphare betragt aber
nur etwa 0,4%. Samtliche Verfahren diesen Anteil herauszufiltern sind daher sehr energie-
intensiv.

Bei der Verbrennung entsteht das Kohlendioxid in hochkonzentrierter Form. Eine bessere Losung
besteht darin, das Kohlendioxid nach der Verbrennung aufzufangen. Heute wird allgemein davon
ausgegangen, dass CCS (Carbon Capture and Storage) im groBen MaBstab (z.B. fir die
Betonindustrie) ein unverzichtbarer Bestandteil eines treibhausgasneutralen Wirtschaftssystems
sein wird.

Das Hauptproblem einer effektiven Abscheidetechnik liegt darin, dass die Atmosphare zu 78%
aus Stickstoff besteht. Findet die Verbrennung unter normalen atmospharischen Bedingungen
statt, so ist Stickstoff auch der Hauptbestandteil des Abgases.

Dies behindert eine Abscheidung des erzeugten Kohlendioxids enorm. Effiziente Abscheide-
verfahren sind bisher noch im Feldversuchsstadium. Das Stickstoff-Problem Iasst sich umgehen,
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wenn der Verbrennungsprozess in reiner Sauerstoffatmosphare gefahren wird (Oxyfuel-
Verfahren /DBCCS). Wahrend unter heutigen Bedingungen ein Kraftwerkbetrieb mit reinem
Sauerstoff hoch unwirtschaftlich ware, liegen in einer Energiewirtschaft, die auf Wasserelektro-
lyse basiert, andere Verhaltnisse vor.

Die Diskussion der Reaktionsketten in (7) und (11) haben gezeigt, dass die Verbrennung letztlich
auf eine Umkehrung der Elektrolysereaktion hinauslauft. Bei der Elektrolyse entsteht aber neben
reinem Wasserstoff auch reiner Sauerstoff. Wird dieser aufgefangen und gespeichert, so steht
er zum stickstofffreien Betrieb des Kraftwerks zur Verfigung. Der Wasserdampf aus der
Reaktion (13) kann durch Verwendung von Brennwerttechnik entfernt werden, so dass das Abgas
fast ausschlieBlich aus CO, besteht. Durch eine Kuhlifalle kann das Gas bei Unterschreiten des
Sublimationspunkts von -79°C ausgefroren werden und in geeigneten Behaltern gespeichert
werden. Ein Liter festes CO, kann als Ausgangsmaterial flr 1 Kubikmeter Methan als Energie-
trager von 10 kWh Energie dienen. Das bei der Verbrennung entstehende CO, kann daher in
groBen Mengen bei relativ kleinen Volumina gespeichert und recycled werden. Es entsteht ein
geschlossener Kreislauf, in welchem lediglich Wasser dem System zu- und abgefihrt wird.

Tabelle 3: Eigenschaften von Kohlendioxid (COz2)

Norm m3
Energieinhalt - -10 kWh - TkWh
Volumen (gasférmig) 0,5m3 Tm3 99|
Volumen (fest) 0,641 7811 0,127 |
Gewicht 1kg 1,98 kg 198 g
molare Masse 44
Sublimationspunkt MK | -79°C |
Verbrennungsreaktion CHz+ 2 02 - CO2+ 2 H20

Ein Beispiel soll die GroBendimensionen der bendtigten Stoffmengen demonstrieren. Es soll zyk-
lisch eine Energie von 10 GWh elektrolytisch erzeugt, saisonal gespeichert und in einem Kraft-
werk verbrannt werden.

Ein Gaskraftwerk hat eine Nennleistung von 10 MW und soll nun fur 1000 Stunden betrieben
werden. Im Vorfeld wurde bereits Methan mit einem Heizwert von 10 GWh erzeugt und in das
Gasnetz eingespeist. Der Sauerstoff steht in fliissiger Form in einem Speicher vor Ort bereit. Das
Methan wird dem Gasnetz entnommen und zusammen mit dem Sauerstoff dem Kraftwerk
zugefihrt. Da der Heizwert knapp 10 kWh pro Kubikmeter betrdgt missen eine Million
Kubikmeter Methan und zwei Millionen Kubikmeter Sauerstoff zusammengefiihrt werden. Der
Sauerstoff nimmt in verflissigter Form 2515 Kubikmeter ein und kann damit z.B. in einem wiirfel-
formigen Behalter der Kantenlange von 14 m untergebracht werden. Im Volllastbetrieb durch-
stromen den Brennraum des Kraftwerks pro Stunde tausend Kubikmeter Methan und 2000
Kubikmeter Sauerstoff, wobei 1,3 Kubikmeter Trockeneis abgeschieden werden (Tab A2).

In der Summe entstehen eine Million Kubikmeter Kohlendioxid, die eingefangen und als
Trockeneis gespeichert werden. Das Speichervolumen betragt 1287 Kubikmeter. Ein
entsprechend groBes Behéltnis stellt ebenfalls keine groBen Anforderungen an die Platzver-
haltnisse. Beim Verbrennen entstehen 1613 Kubikmeter Wasser. Die Kondensationswarme von 1
GWh, die hiermit verbunden ist, kann u.U. thermisch genutzt werden.



Im anderen Betriebsmodus der Versorgungsanlage wird Wasser elektrolytisch zersetzt. Der frei-
gesetzte Sauerstoff wird verfliissigt und gespeichert, wahrend der erzeugte Wasserstoff direkt
im Reaktor zur Methansynthese verarbeitet wird. Um eine Million Kubikmeter Methan herzu-
stellen, miissen nach Reaktionsgleichung (10) vier Millionen Kubikmeter Wasserstoff zugefuhrt
werden. Zur Reaktion wird das als Trockeneis gespeicherte CO, verwendet. Das Methan wird
nach Erzeugung direkt in das Gasnetz eingespeist. Im Methanisierungsreaktor wird dabei eine
Reaktionswarme von 2 GWh freigesetzt. Weitere 1 GWh entstehen als Kondensationswarme des
Dampfes aus dem Reaktor.

Fur die elektrolytische Erzeugung von 4 Millionen Kubikmeter Wasserstoff werden nach
Gleichung (2) 14,18 GWh an elektrischer Energie und 3226 Kubikmeter Wasser bendétigt. Die
Menge an einzusetzendem erneuerbarem Strom betréagt daher mindestens 40% mehr als die
Heizenergie, die im produzierten Methan steckt. Hat der Elektrolyseur einem Wirkungsgrad von
70%, so ist sogar die doppelte Menge an erneuerbarer Energie aufzuwenden.

Die im Beispiel beschriebene Anlage ist treibhausgasneutral. Eine Speicherung des Sauerstoffs
kann entfallen, wenn eine Losung fiir die effiziente Abscheidung von CO, in Gegenwart von Stick-
stoff gefunden wird. Ein Betrieb des Kraftwerks mit reinem Sauerstoff kann sogar den positiven
Nebeneffekt einer Effizienzsteigerung haben /TECCS/.

Bei den diskutierten CCS-Szenarien /[DBCCS/ wird das abgeschiedene Kohlendioxid zu einem
geeigneten Ort transportiert, wo es sicher unterirdisch verpresst werden kann. Wegen der dauer-
haft zu bewaltigen Transportmengen, wird der Aufbau eines eigenen Gasnetzes fir CO; in Er-
wagung gezogen [ZSWSZ/. Anstelle das CO; zu verpressen, kdnnte es temporar in Kavernen-
speichern gehalten werden und von dort aus in groBem MaBstab nach dem beschriebenen
Methanisierungsverfahren recycled werden. Eine Lagerung vor Ort, wie im Beispiel beschrieben,
wirde dann entfallen.

Da ohnehin ein GroBteil des Gasnetzes fiir die Wasserstofftauglichkeit neu aufgebaut werden
musste, sollte die Moglichkeit einer Nutzung flr CO, unter teilweisem Erhalt des heutigen Erdgas-
netzes in die Planung mit einbezogen werden.



4 Synthetisches Methanol als Energietrager

Methanol ist die einfachste Verbindung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, die bei
Zimmertemperatur und Normaldruck flissig ist. Fur Transport und Speicherung ist dies ein groBer
Vorteil. Methanol ist einer der meisthergestellten organischen Chemikalien und spielt auch eine
Rolle als Grundstoff bei der Synthese vieler organischer Stoffe.

Wie bei Methan erfolgt die Bindung des griinen Wasserstoffs durch Synthese unter Verwendung
von Kohlendioxid. Sie kann bei katalytischer Unterstitzung Uber die Reaktionsgleichung

(15)  CO,+3H, - CH,OH(g)+H,0 ; AH=-0.61kWhpnm
erfolgen, wobei Methanol zunachst in der Gasphase entsteht.

Bei Abkuhlung kondensiert das Methanol und gibt dabei Warme ab.
(16) CH,OH(g) > CH,OH() ; AH=-0.46kWhpnm

Als nicht mehr nutzbare Formierungsenergie ist deshalb die Summe der Reaktionsenthalpien von
(15) und (16) anzusetzen.

Die Verbrennungsreaktion von Methanol ist
(17)  CH,0H(l) +30, >CO,+2H,0(g) ; AH=-7.93kWhpnm

Unter Berlicksichtigung der Volumenanderung ergibt sich: Bei der Verbrennung von einem Liter
flissigem Methanol werden 4,4 kWh an Energie freigesetzt.

Aus der Reaktionskette (14) bis (16) ergibt sich analog der Summengleichung (2).

(18)  3H, +320,—>3H,0 ; AH=-9kWhpnm

Tabelle 4: Eigenschaften von Methanol (CH3OH)

Norm m3
Energieinhalt 5,55 kWh 7,93 kWh 1kWh
Volumen (gasférmig) 0,7 m3 Tm3 126 |
Volumen (flussig) 1,26 | 554:1 0,231
Gewicht 1kg 1,43 kg 0,18 kg
molare Masse 31
Siedepunkt 338K | 65°C
Verbrennungsreaktion 2 CH3OH +3 02 = 2 CO2 +4 H20

Bezogen auf die dazugehorige Reaktionsenthalpie nutzt Methanol als sekundarer Energietrager
88% des Heizwerts von Wasserstoff. Bezogen auf den Brennwert, der als Untergrenze bei der
Elektrolyse als Energie eingesetzt werden muss, verbleiben immerhin knapp 75%.

Eine Energiewirtschaft, die auf Methanol basiert, lieBe sich auf demselben Wege wie
synthetisches Methan treibhausgasneutral gestalten, indem das CO, abgefangen und recycled
wird.

Der Heizwert pro Normkubikmeter liegt bei Methanol bei knapp 80% des Heizwerts von Methan.
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5 Synthetischer Ammoniak als Energietrager

Synthetischer Ammoniak ist als ad hoc treibhausgasneutraler sekundarer Energietrager
interessant /[EUAM/, denn anders als Methan oder Methanol enthalt Ammoniak keinen
Kohlenstoff, so dass bei seiner Verbrennung kein klimaschadliches Kohlendioxid freigesetzt
wird. Ammoniak ist zwar bei Zimmertemperatur gasférmig. Es wird aber schon mit relativ
geringem Kuhlaufwand bei -33°C flissig, was den Transport des Energietréagers erheblich
vereinfacht. Ammoniak dient auch als Ausgangsmaterial bei der Herstellung von vielen
chemischen Stoffen, z.B. Dinger.

Die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff wird seit mehr als hundert Jahren
mittels des Haber-Bosch Verfahrens groBtechnisch durchgefiihrt, das allerdings hohe Drucke
(mehr als 250 bar) und hohe Temperaturen (mehr als 450°C) erfordert.

(199  N,+3H,—> 2NH, ; AH=-1,14kWhpnm

Elektrochemische Niedertemperaturverfahren sind vielversprechend, aber noch in der
Entwicklungsphase. Bei grinem Ammoniak tUbernimmt Stickstoff die Rolle des Kohlenstoffs als
Hilfsstoff fir den sekundaren Energietrager.

In der Verbrennungsreaktion von Ammoniak entsteht lediglich Wasser unter Freisetzung von
molekularem Stickstoff.

(200 4NH,+30, > 6H,0+2N, ; AH=-15,70 kWhpnm
Die Reaktionskette von (18) und (19) fuhrt auf die Summenreaktion
(21) 6H,+30,—> 6H,0 ; AH=-18 kWhpnm

die, wie erwartet, (bis auf den Faktor 3) mit der Grundreaktion (3) identisch ist.

Mit Ammoniak als sekundarem Energietradger werden daher 87% des Heizwerts und 74% des
Brennwerts von Wasserstoff genutzt. Im Gaszustand stellt Ammoniak bezliglich des Energiein-
halts pro Kubikmeter keine wesentliche Verbesserung gegentber Wasserstoff dar.

Tabelle 5: Eigenschaften von Ammoniak (NHs)

Energieinhalt 5,17 kWh 3,92 kWh 1kWh
Volumen (gasférmig) 1,32 m3 Tm3 2551
Volumen (flussig) 1,56 | 8441 0,301
Gewicht 1kg 0,76 kg 0,19 kg
molare Masse 17

Siedepunkt 238 K | -33°C
Verbrennungsreaktion 4 NH3+3 O2 = 6 H20+2 N2
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6 Farbiger Wasserstoff

Neben dem in Abschnitt 1 beschriebenen griinen Wasserstoff gibt es Wasserstoff in weiteren
Farben. Diese Typen von Wasserstoff unterscheiden sich in der Art lhrer Herstellung. Da
Kohlenwasserstoffe als Ausgangsstoffe dienen, sind die Herstellung dieser Arten von
Wasserstoff i.a. mit Treibhausgasemissionen in nicht unerheblichen Mengen verbunden. Fir die
Abspaltung des Wasserstoffs von den Kohlenstoffbindungen muss eine Energiemenge
aufgewendet werden, die etwa einem Sechstel seines Energieinhalts entspricht.

Grauer Wasserstoff

Grauer Wasserstoff wird groBtechnisch in groBen Mengen hergestellt. Dabei wird das Verfahren
der sogenannten Dampfreformierung bei Temperaturen nahe 500°C und Drucken bis zu 30 bar
auf i.a. langkettige Kohlenwasserstoffe angewandt.

CiHnt n H O — (n+1/2 m) H, + CO

Das entstehende Zwischenprodukt Kohlenmonoxid wird mit einer nachgelagerten Wassergas-
Shift-Reaktion in Kohlendioxid umgewandelt.

Mit Methan als Ausgangsprodukt ergibt sich die endotherme Summenreaktion
(21) CH4+2H,O = 4H>+CO2 ; AH=2,03 kWh pnm

Pro erzeugtem Kubikmeter Wasserstoff ist eine nicht unerhebliche Energie von 0,5 kWh
aufzuwenden, was 17% seines Energieinhalts entspricht. Im Gegenzug stehen an Stelle jeden
Normkubikmeters Methan mit einem Energieinhalt von 10 kWh 4 Normkubikmeter Wasserstoff
mit insgesamt 12 kWh Energie zur Verfiigung. Von den Wasserstoffmolekilen entstehen die
Halfte aus dem Wasserdampf. Pro kWh Wasserstoff wird eine stdchiometrische Menge von 0,17
kg CO, freigesetzt. Unter Bertcksichtigung der Vorkettenemissionen ist aber von einer erheblich
hdheren Emissionsmenge von 0,47 kg pro kWh auszugehen /UBA/.

Blauer Wasserstoff

Grauer und blauer Wasserstoff unterscheiden sich lediglich beziglich des Umgangs mit dem
freigesetzten Kohlendioxid. Bei der Herstellung von grauem Wasserstoff wird das Kohlendioxid
in die Atmosphare entlassen. Im Herstellungsprozess von blauem Wasserstoff wird das
entstehende Kohlendioxid abgeschieden und dauerhaft unterirdisch gespeichert. Selbst wenn
dieser Anteil aus der Treibhausgasbilanz herausgenommen wird, bleibt unter Berticksichtigung
der Prozess- und Transportenergie eine Emissionsmenge von 0,36 kg pro kWh /UBA/.

Tirkiser Wasserstoff

Turkiser Wasserstoff wird bei einer Temperatur von 1600°C in einem pyrolytischen Plasma-
Prozess nach Kvaerner hergestellt. Als Endprodukt bleibt reiner Kohlenstoff, so dass
stochiometrisch keinerlei CO2-Emission entsteht. Die Energie fur den Plasmabogen kann rein
elektrisch als Wind- oder Solarstrom zugefuihrt werden.

(21) CHy, » 2H,+C ; AH=0,93 kWh pnm

Unter dem Strich bleibt unter Berilicksichtigung des Erdgastransports aber auch bei tlrkisem
Wasserstoff ein CO2-FuBabdruck von mindestens 0,2 kg pro kWh. Bei Methanerzeugung vor Ort
kann dieser deutlich reduzieren werden.
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Griiner Wasserstoff

Die elektrolytische Zersetzung von Wasser gilt als das klimaschonendste Herstellungsverfahren
fur Wasserstoff. Der CO2-FuBabdruck wird mit 40 g pro kWh nach oben abgeschatzt /UBA/.

7 LOHC-Wasserstoff

Neben den verschiedenen Formen elementaren Wasserstoffs und den synthetischen
Brennstoffen gibt es noch die Mdglichkeit, elementaren Wasserstoff zu Zweck der Speicherung
temporar an einen Trager zu binden und ihn bei Bedarf wieder von diesem abzuldsen. Ist der
Trager flissig und bindet man pro Tragermolekil ein Wasserstoffatom, so kénnen fir die
Speicherung im Vergleich zu gasformigem Wasserstoff hohe Energiedichten erzielt werden.

Die Abkirzung LOHC steht fur ,Liquid Organic Hydogen Carrier”. Grundsatzlich sind alle
ungesattigten organischen Stoffe potentiell als LOHC geeignet. Allerdings sind eine Reihe
weiterer Anforderungen an diese Stoffe zu stellen. So sollte der Stoff sowohl im hydrierten als
auch im dehydrierten Zustand (und mdglichen Zwischenzustanden) flissig sein und bleiben.

Man bezeichnet den Prozess der Bindung als Hydrierung. Die Wasserstoffatome werden dabei
meist an aromatische Ringsysteme angelagert. Bei der Bindungsreaktion wird Energie
freigesetzt, die fur die spatere Nutzung verloren ist. Beim Umkehrprozess, der Dehydrierung,
muss Energie aufgewendet. Die Bildungsenthalpie hangt dabei vom speziellen Trager ab. Pro
Wasserstoffatom und LOHC Molekdl gilt vereinfacht die folgende Reaktionsgleichung, wobei die
Reaktionsenthalpie auf den Normmeter Wasserstoff bezogen ist.

(22) L+'/onH,. = LH, ; AH='/nx0,75+0,15 kWh pnm
In Bezug auf den Heizwert liegen die Speicherverluste etwa bei 15%.

Der Speicherprozess unterscheidet sich von den bisherigen Verfahren dadurch, dass das
Reaktionsprodukt nicht direkt verbrannt wird. Vielmehr wird Wasserstoff zunachst ausgeldst und
dann direkt verbrannt. Da der Trager wird in seiner urspringlichen Form zurtickgewonnen wird,
entstehen bei der Verbrennung keine schadlichen Treibhausgase.

Geeignete Trager missen verschiedenste Bedingungen erflllen. Sie mussen ungiftig,
umweltvertraglich und ungefahrlich sein. Dabei sollten sie ahnlich leicht handhabbar wie Diesel
oder Heizdl sein, so dass die bestehende Tank- und Lagerinfrastruktur weiter genutzt werden
kann. Der LOHC sollte eine Viskositat aufweisen, die ein gutes Pumpen erlaubt.

Die groBte Schwierigkeit besteht in dem Dehydrierprozess. Hierzu sind hohe Temperaturen von
250 bis 320°C unter kontinuierlicher Warmezufuhr erforderlich. LOHC ist deshalb besonders
interessant in Kombination mit einer Festoxid-Brennstoffzelle, die bei Temperaturen von 650 bis
850°C betrieben wird. LOHC-Materialien sollten sowohl im beladenen als auch im entladenen
Zustand einen Schmelzpunkt deutlich unter dem Gefrierpunkt haben und erst deutlich oberhalb
von 300°C verdampfen.

Benzyltoluol ist eine dlige Substanz und erflillt weitgehend diese Eigenschaften. Das spezifische
Gewicht dieses Tragermaterials ist etwa 15% hoher als die von Heizdl. Jeder der drei
aromatischen Ringe kann 6 Wassertoffatome aufnehmen, so dass pro Molekil Benzyltoluol (bis
zu) 18 Wasserstoffatome gebunden werden. Die Energiedichte betragt etwa ein Sechstel des
Wertes von Heizdl. Verschiedene aktuelle Projekte zu griinem Wasserstoff bringen die LOHC-
Technologie an die Schwelle zur groBindustriellen Anwendung. Fur den vollstandigen
Rickverstromungszyklus erwartet man Gesamtwirkungsgrade von bis zu 40%/HYD/.

13



8 Zusammenfassung

In dieser Untersuchung wurde die Eignung von Wasserstoff und sekundaren Energietragern als
saisonale chemische Speicher analysiert. Als Untersuchungskriterien flr die verschiedenen
Energietrager galten energetische Nutzung in Bezug auf die eingesetzte elektrische Energie,
Transport-, Lager- und Speicherfahigkeit, sowie Treibhausgasneutralitat.

Ein grundsatzliches Problem bei der Nutzung von Wasserstoff und daraus abgeleiteter
sekundarer Energietrager zur Ruckverstromung, liegt darin, dass zur elektrolytischen Herstellung
als Energie der Brennwert aufgebracht werden muss, wahrend in konventionellen Kraftwerken
lediglich der Heizwert genutzt werden kann. Hierdurch reduziert sich in Kraftwerken, deren
Wirkungsgrade Ublicherweise in Bezug auf den Heizwert angegeben werden, die nutzbare
Energie auf 85%. Brennstoffzellen basieren hingegen auf einer wassrigen Losung, so dass dieses
Problem fir sie bei der Rickverstromung nicht existiert. Bei Blockheizkraftwerken lasst sich die
Kondensationswarme zumindest thermisch nutzen.

Die untersuchten sekundaren Energietrager werden alle in Formierungsreaktionen hergestellt,
die exotherm verlaufen. Diese Energie steht flr die eigentliche Verbrennungsreaktion nicht mehr
zur Verfugung. Der damit verbundene (weitere) Energieverlust fallt fir Methanol mit 12% am
geringsten und fur Methan mit 17% am hochsten aus (Tab.6). Dieser Verlust besteht bei direkter
Verwendung von Wasserstoff als Brennstoff nicht.

Wasserstoff, Methan und Ammoniak sind Gase, welche in Gasnetzen transportiert werden
konnen. Fir Methan kann das bestehende Erdgasnetz direkt weiterverwendet werden. Fur
Wasserstoff sind zur Vermeidung von Leckage umfangliche Nachbesserungen oder
Neuverlegungen vorzunehmen.

Wasserst of f Methan Methanol Amm oniak LOHC

120%

100%

80%

60%

40%

20%

0%

HBrennwert M Heizwert

Abb. 2: Heizwerte und Brennwerte verschiedener Energietrager bezogen auf Wasserstoff. Zur elektrolytischen
Herstellung von Wasserstoff muss der Brennwert von 7,09 kWh pro Normkubikmeter eingesetzt werden. Als
Energieinhalt von Wasserstoff wird der Heizwert angegeben.

Fur einen Transport auf Schiffen ist eine hohe Dichte des Energietragers erforderlich. Gasférmige
Substanzen sind daher unter sehr hohem Druck zu verdichten oder durch Abkuhlen zu
verflissigen. Der Kuhlaufwand ist dabei fir Wasserstoff mit Abstand am héchsten. Der Transport
von Methan als LNG ist bereits groBtechnisch Ublich, aber ebenfalls aufwendig. Ammoniak wird
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hingegen schon bei relativ hohen Temperaturen flissig und ist in dieser Form gut zu trans-
portieren. Methanol ist indessen schon bei Zimmertemperatur flissig, so dass mit diesem Stoff
ein Raumproblem weder flr den Transport noch fiir die Speicherung besteht.

Fir die Speicherung von Erdgas existieren in Deutschland groBe Kavernenspeicher, die unver-
andert fur Methan genutzt werden koénnen. Fir Methan ergibt sich eine nominelle Speicher-
kapazitat von 246 TWh, die in einer treibhausgasneutralen Wirtschaft als saisonaler Speicher
ausreichen durfte. Theoretisch kdnnten die Kavernenspeicher auch fir Wasserstoff genutzt
werden, ein Praxistest steht aber noch aus. Wegen der geringen Energiedichte wirde der vor-
handene Speicher mit Wasserstoff aber nur fir 74 TWh ausreichen. Diese Kapazitat ist fir einen
saisonalen Speicher sehr wahrscheinlich zu gering. Dasselbe gilt fur Ammoniak, das nur eine
unwesentlich hohere Energiedichte als Wasserstoff hat.

Eine Energiewirtschaft, die auf Wasserstoff oder Ammoniak basiert, ist treibhausgasneutral, da
bei der Verbrennung lediglich Wasser produziert wird. Bei der Verwendung von Methan,
Methanol oder andere synthetische kohlenstoffbasierte Energietrager wie Kerosin muss sicher-
gestellt sein, dass das zur Synthese verwendete Kohlendioxid aus einem zyklischen Kreislauf
stammt. Dies kann entweder durch aufwendige Rickgewinnung von CO, aus der Atmosphare
oder den Ozeanen oder durch eine dem Verbrennungsprozess direkt nachgelagerte Abschei-
dung erreicht werden.

Bis zur Wiederverwendung muss das abgeschiedene CO, allerdings vor Ort gelagert und/oder
zu einer Lagerstatte transportiert werden. Eine treibhausgasneutrale Energiewirtschaft muss zu
diesem Zweck fir diesen Hilfsstoff zur Herstellung des sekundaren Energietréagers eine zu-
satzliche umfangliche Infrastruktur schaffen. Hier ist griner Ammoniak im Vorteil, denn
Ammoniak bedient sich des Hilfsstoffs Stickstoff, der Uber die Atmosphare direkt und jederzeit
zur Verfligung steht.

Mit der Anwendung der Elektrolyse steht reiner Sauerstoff im groBen MaBstab zur Verfligung.
Dies ermoglicht den wirtschaftlichen Betrieb von Kraftwerken mit dem Oxyfuel Prinzip und damit
die Abscheidung von Kohlendioxid.

Elektrolyse, Formierungsanlage und Kraftwerk sollten kiinftig als Gesamtheit und in Verbindung
mit Speichermoglichkeiten fir die verwendeten chemischen Stoffe konzipiert werden. Dies hat
den Vorteil, dass Wasserstoff und Sauerstoff direkt vor Ort weiterverarbeitet werden kdnnen. Da
beim Betrieb jeder dieser Anlagen groBe Mengen an Abwarme anfallen, sollten sie an den Ein-
speisepunkten von Warmenetzen platziert werden.

Zusammenfassend sprechen viele Argumente fur die Verwendung von Methan oder Methanol
als Energietrager an Stelle von Wasserstoff. Das setzt allerdings die Bereitschaft voraus, um-
fassende Investitionen fur eine CO,-Infrastruktur zu tatigen. Netzausbau und Speicheraufbau
sind hingegen auch beim Aufbau einer Wasserstoffwirtschaft in ahnlichem, wenn nicht hdherem
Umfang erforderlich.
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10 Anhang

In dieser Arbeit werden einige Grundlagen der Chemie benutzt und daraus Schlussfolgerungen
zu ziehen. Stoffmengen werden in Einheiten von mol angegeben.

Anschaulicher aus technischer Sicht sind Normkubikmeter. Ein Normkubikmeter beschreibt fir
ein Gas die Teilchenzahl, die bei einer Temperatur von 273,15 K ( 0°C) und Standarddruck ( 1,013
bar) in einem Kubikmeter enthalten sind. Fir ein ideales Gas ist die Teilchenzahl unabhangig von
der Teilchensorte und betragt 44,6 mol (oder 1 mol= 1 Nm3/44,6). Fir reale Gase sind
Abweichungen von dieser Regel klein.

Reaktionsenthalpien werden gewodhnlich in kd pro mol angegeben. In der Energietechnik ist
hingegen die Einheit kWh gebrauchlich (1 kJ =1kWs=1kWh/3600).

1 kJ/mol entspricht damit 0,0124 kWh pnm (pro Norm-Menge)

Tab. A1 Umrechnungstabelle fur Energie und MengengréBen. Zur Umrechnung: bekannte GréBe in Spaltenkopf
aufsuchen und Ergebnis in Zeile ablesen. Anwendungsbeispiel: 1 kWh entsprechen 3600 kJ.

kdJ - 3600 - - - -

kWh 0,00028 | - - - - -
mol - - - 44,64 - -
nm - - 0.0224 - - -
kJ/mol - - - - - 80,65
kWh pnm - - - - 0,0124 -

Fir die folgenden Uberlegungen benétigen wir die molaren Bildungsenthalpien, die sich aus
gangigen Tabellen entnehmen lassen. Sie geben fur eine Verbindung die Enthalpie an, die bei der
Bildung aus den Elementen (im Standardzustand) aufgewendet werden muss. Definitionsgeman
haben die Elemente, wenn sie sich in ihrem Standardzustand befinden, eine molare
Bildungsenthalpie von 0. Ein negatives Vorzeichen bedeutet, dass diese Energie freigesetzt wird.

Tab. A2: Molare Bildungsenthalpien einiger Verbindungen im Standardzustand nach /TD1,TD2/.Zur besseren
Veranschaulichung wurden die Bildungsenthalpien in kWh ausgedriickt und auf die Stoffmenge in einem
Normkubikmeter bezogen.

Verbindung Formel AHo [kJ/mol] | AHo
[kWh pnm]

Wasser (flissig) H20(1) -286,0 -3,55
Wasser (Dampf) H20(g) -241,8 -3,00
Methan CH4 -74,9 -0,929
Methanol (Gas) CH30H(qg) -201,6 -2,50
Methanol (flissig) CH3sOH(l) -238,5 -2,96
Kohlenmonoxid Cco -110,5 -1,37
Kohlendioxid CO; -394 -4,89
Ammoniak NHs -46,2 -0,573

Die Bildungsenthalpie hangt vom Aggregatzustand ab, denn bei einem Phasenibergang muss
Energie zugefuhrt werden (z.B. Verdampfungswarme von Wasser) bzw wieder freigesetzt
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werden. Nach dem Hess'schen Warmesatz lassen sich aus den molaren Bildungsenthalpien alle
die Reaktionswarmen fir alle Reaktionen berechnen, an denen die Verbindungen beteiligt sind.

Tab A3: Ubergangstemperaturen  fiir  Verflissigung bzw. Sublimation (CO2) bei Normaldruck und
Volumenanderung bei gleichbleibender Teilchenzahl.

Substanz Verdich- Ubergangs-

CHg4
CH3OH

tung temperatur
[°C]

789 -252

799 -183

647 -196

1246 100

844 -33

781 -79

583 -162

554 65

Heizwerte und Brennwerte verschiedener Energietrager bezogen auf Wasserstoff. Zur elektrolytischen
Herstellung muss der Brennwert von 7,09 kWh pro Normkubikmeter eingesetzt werden. Als Energieinhalt
von Wasserstoff wird der Heizwert angegeben.

Nutzbarkeit

bezogen auf

Wasserstoff
Methan
Methanol
Ammoniak
LOHC

Brennwert

100%
83%
88%
87%
85%

Heizwert

85%
70%
75%
74%
72%
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