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Wasserstofferzeugung durch Elektrolyse - Grundlagen,

Anwendungen und Herausfor

Fir die Herstellung von Wasserstoff durch Elektrolyse gibt es
verschiedene technische Méglichkeiten, wie alkalische Elektro-
lyse mit Diaphragma, PEM-Elektrolyse, alkalische Membranelek-
trolyse oder Hochtemperaturelektrolyse. Im Folgenden werden
die Potenziale, aber auch die Grenzen der Verfahren aufgezeigt.

Der Einsatz von Wasserstoff als Energietriger wird zurzeit intensiv
diskutiert. Wasserstoff lisst sich grofitechnisch durch Dampfreformie-
rung von Methan oder anderen Kohlenwasserstoffen gemifl Gl. (1)
herstellen. In den folgenden Reaktionsgleichungen deuten die Sym-
bole in Klammern den Aggregatzustand des jeweiligen Stoffs an (g:
gasférmig, I: ﬂﬁssig, s: fest).

CHa (g)+ H20 (9)— 3 Hz2 (g) + CO (9) (W]

In einem nachgelagerten Schritt (Shift-Reaktion) wird das CO aus
Gl (1) in CO, und weiteren Wasserstoff iiberfiihre, Gl. (2).

CO (g) + H20 (g) —> Hz (g) + CO2 (g) (2)

Der so hergestellte Wasserstoff dient in erster Linie als Prozessgas fiir
die Ammoniak-Herstellung, Hydrierprozesse in Raffinerien etc. Auf-
grund des anfallenden CO, wird er als grauer Wasserstoff bezeichnet
(Abbildung 1).

Eine Alternative zur Herstellung von H, aus Erdgas ohne dirckte
CO,-Emissionen ist der Kvaerner-Prozess, Gl. (3).

CHa (g9)— 2H2(g) + C (s) (3)

Bei diesem Pyrolyseprozess fillt fester Kohlenstoff an. Der nach
GL. (3) hergestellte Wasserstoff wird als tiirkiser Wasserstoff bezeichnet
(Abbildung 1).

Durch Wasserzersetzung, Gl. (4), mit nachhaltiger Energie erzeug-
ter Wasserstoff wird als griin bezeichnet (Abbildung 1).

H20 () — Hz(g) + 1/2 02 (g) (4)

Reaktion 4 ist endotherm mit einer Standardreaktionsenthalpie A H
= 285,8 kJ/mol bei 298 K und 1 bar. Das heifit auch, dass die Ver-
brennung von 1 mol Wasserstoff -285,8 k] (entspricht etwa 40 kWh
pro kg Wasserstoff) liefert. Diese im Vergleich zu anderen Energietri-
gern (Abbildung 2) hohe spezifische Energie sicht auf den ersten Blick
sehr vielversprechend aus. Allerdings muss fiir die meisten technischen
Anwendungen auch die Energiedichte berﬁcksichtigt werden, die fiir
Wasserstoff aufgrund seiner geringen Massendichte relativ gering ist
(Tabelle 1).

Gl. (4) ist die Summenreaktion der Elektrodenteilgleichungen fiir
die Sauerstoff- bzw. Wasserstoffentwicklung, Gl. (4a) bzw. (4b).

H20 () —> 2 H* (aq) + 2 " (M) + 1/2 02 (g) (4a)
2 H*(aq) + 2 e (M)—> H2(g) (4b)
In Gl (4a) und (4b) deuten M und aq an, dass sich die Elektronen in

der Metallphase (Elektroden) und die Protonen in der wiissrigen Phase
(Elektrolyt) aufhalten.
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Abb: 1: Ubersicht iiber die verschiedenen Herstellungsrouten fiir Wasserstoff und die zugeordneten Farben. Nachdruck mit Genehmi-

gung aus [Kosoglu_2021]
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Abb. 2: Vergleich der spezifischen Energien verschiedener Ener-
gietrager und Speichersysteme. Bei den Werten fiir die Batterie-
speicher Lithium sulfur und Lithium air handelt es sich um theo-
retische Werte. Weiterhin ist zu beachten, dass Batterien
thermodynamisch geschlossene Systeme sind, also ihren gesam-
ten Energieinhalt immer mit sich tragen. Ein mit Wasserstoff
oder Benzin angetriebenes Fahrzeug ist ein thermodynamisch
offenes System, das immer wieder mit einem Energietrager be-
fillt wird und die Abbauprodukte des Energietragers in die
Umgebung entlasst.

Die Kosten fiir Wasserstoff schwanken zeitlich und regional recht
stark. Frieden et al. geben fiir grauen Wasserstoff Spannen von 1,38 bis
5,52 Euro pro Kilogramm und fiir griinen Wasserstoff 3,40 bis
11,04 Euro pro Kilogramm an [Frieden_2024]. An einer Wasserstoff-
Tankstelle in Deutschland kostet 1 Kilogramm Wasserstoff derzeit
deutlich iiber 10 Euro (Stand: Februar 2024).

Thermodynamik der Wasserspaltung
Die Thermodynamik der elektrochemischen Wasserspaltung lisst sich
anhand der Nernst-Gleichung fiir Gl. (4) diskutieren. Die reversible
Zellspannung, AE«], ist durch GL. (5) gegeben und betriigt bei 298 K,
1 bar und Standardwerten fiir Aktivititen (Molenbriiche, Konzentra-
tionen) AE«‘ = AEO =-1,23 V.
a2(H;0)

(H2)\pi02)
(ppzl) np

AEeq = Ay =T In Gl. (5)

Dieser Wert fiir AE«‘ ergibt sich auch unmittelbar aus GI. (6), welche

die elementare thermodynamische Gréfe der freien Reaktionsenthal-

Enerdietriger Spezifische Energie | Energiedichte
gletrag (kWh/kg) (kWh/L)

H,, 700 bar, 25 °C 39,7 1,56
H,, flissig, -253 °C, 1 bar 39,7 2,83
Benzin ca. 12 ca. 10
Lithiumionen Batterie ca. 0,25 ca. 0,4

Tabelle 1: Vergleich der spezifischen Energien und Energiedichten
verschiedener Energietrager und Speichersysteme
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pie AG (237,1 kJ/mol fiir Gl. (4)) mit der reversiblen Zellspannung

verkniipft.
A, =22

In Gl (6) sind n, die Anzahl der iibertragenen Elektronen (n=2) und

F die Faraday-Konstante (96485 C/mol). Die Umrechnung der Re-

aktionsenthalpie AH (285,8 k]/mol fiir Gl. (4)) in eine Zellspannung

liefert die thermoneutrale Spannung AEm, Gl (7).

RH

Iy
BEp =-77F

Gl. (6)

Gl.(7)

Fiir GL. (4) betrigt die thermoneutrale Spannung -1,48 Volt. Beim
Betrieb mit der thermoneutralen Spannung bleibt die Temperatur des
Elektrolyseurs konstant. Beim Betrieb mit der reversiblen Zellspan-
nung von -1,23 Volt wiirde er sich abkiihlen. Fiir die Berechnung des
Spannungswirkungsgrads eines Elektrolyseurs sollte die Zellspannung
im Betrieb immer auf die thermoneutrale Spannung bezogen werden,
da diese den tatsichlichen Energiebedarf (ARH) der Wasserspaltung
beriicksichtigt. Im Betrieb, das heifit unter technisch relevanten Stré-
men, wird die Betriebsspannung des Elektrolyseurs aufgrund von
unvermeidbaren Verlusten (siche nichsten Abschnitt) betragsmiﬂig
grofler als 1,48 Volt sein, sodass die Bedingung des thermoneutralen
Betriebs erfiillt ist.

Kinetik der Wasserspaltung

Aufgrund von Verlusten weicht die Zellspannung des Elektrolyseurs
unter Stromfluss AE(I) vom thermodynamischen Wert AE{q ab,
Gl (8).

AE(I) = AEgq + IRopm + AEkina + DEyinc Gl. (8)

In GI. (8) sind R"hm der ohmsche Widerstand des Elektrolyseurs und
AE,, bezeichnet die Verluste aufgrund kinetischer Hemmungen an
der Anode (Index a, Sauerstoffentwicklung) bzw. Kathode (Index ¢,
Wiasserstoffentwicklung).

Der ohmsche Widerstand ist im Wesentlichen durch die ionische
Leitfihigkeit des Elektrolyten, den Abstand und die Fliche der Elekt-
roden bestimmt. Weitere kleinere Beitrige zu R | ergeben sich durch
die elektrischen Widerstinde der Zuleitungen und Bipolarplatten so-
wie Kontaktwiderstinde.

Die kinetischen Verluste hingen stark von der Stromdichte, dem
verwendeten Elektrodenmaterial und der Elektrolytzusammensetzung
(fiir Elekerolyseure im Wesentlichen der pH-Wert) ab. Fiir die saure
Elektrolyse benétigt man Edelmetalle (Pt, Ru, Ir) als elektrokatalytisch
aktive Materialien, da diese unter den gegebenen Bedingungen stabil
und katalytisch sehr aktiv sind. Eine wichtige elektrochemische Grofle
fiir die katalytische Akrivitit ist die Austauschstromdichte, die fiir die
genannten Metalle die besten Werte fiir die Wasserstoff- und Sauer-
stoffentwicklung aufweist. Aufgrund des komplizierteren Mechanis-
mus der Sauerstoffentwicklung ist AE,, , (etwa 400 mV bei cinigen
Alem?) in der Regel deutlich grofler als AEmr(IOO bis 200 mV). Ins-
gesamt ergibt sich fiir einen gut ausgelegten sauren Elektrolyseur
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cine Betriebsspannung von etwa 2 Volt fiir Stromdichten im Be-
reich von einigen A/cm?.

Im Alkalischen weisen nickelbasierte Elektroden gute Stabilititen
und elektrokatalytische Aktivititen auf. Die alkalische Elektrolyse
kommt daher ohne teure Edelmetall-Katalysatoren aus, zeigt aber ten-
denziell hohere ohmsche Verluste.

Technische Umsetzung der Wasserspaltung
Im Temperaturbereich bis 80 °C kommen alkalische oder Proton-Ex-
change-Membrane(PEM)-Elektrolyseure zum Einsatz (Abbildung 3).
Bei der alkalischen Technologie ist zudem zwischen Systemen mit
pordsen Diaphragmen und mit Anionenaustauscher-Membran zu un-
terscheiden. Diaphragma bzw. Membran trennen Sauerstoff- (Anode)
und Wasserstoffseite (Kathode) voneinander, sodass die beiden Gase
in méglichst reiner Form gewonnen werden. Weiterhin stellen sie die
ionische Leitfahigkeit zwischen den Elektroden her. Als Diaphragmen
werden mit NaOH oder KOH getriinkte keramische Separatoren
eingesetzt. Frither wurde Asbest verwendet, heute ist ein Komposit
aus Zirkoniumoxid und Polysulfon (Handelsname Zirfon) Stand der
Technik. Die Diaphragmen sind nicht vollkommen gasdicht, wodurch
der produzierte Wasserstoff im Vergleich zu den Membran-Elektroly-
seuren eine geringere Reinheit aufweist. Der alkalische Elektrolyt mit
einer Temperatur iiber 60 °C muss stindig umgepumpt werden, was
eine zusitzliche Herausforderung fiir die Anlagentechnik darstellt.
Stand der Technik fiir Membranen fiir die saure Elektrolyse ist Na-
fion, ein chemisch und thermisch sehr stabiler Protonenleiter (Proton
Exchange Membrane PEM). Ein PEM-Elektrolyseur kann mit reinem,
warmem Wasser gespeist werden, da die ionischen Ladungstriger (H*)
auf der Sauerstoffseite gemif} Gl. (4a) gebildet werden (Abbildung 3).
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Abb. 3: Ubersicht iiber die verschiedenen Typen von Niedertem-
peratur-Elektrolyseuren. Nachdruck mit Genehmigung aus
[Alia_2021].

An Membranen fiir die alkalische Elektrolyse wird zur Zeit intensiv
geforscht. Die verfiigbaren Systeme weisen jedoch geringere Stand-
zeiten und schlechtere Leitfihigkeiten als Nafion auf. Wiinschenswert
wire auch hier cine Speisung mit reinem Wasser (Abbildung 3), was
technisch jedoch noch nicht ausgereift ist. Im Labor konnten gute
Werte mit 1 M NaOH erreicht werden [Mukerjee_21].

Die Hochtemperatur-Elektrolyse (HTE) bei etwa 400 bis 800 °C
ist ebenfalls ein aktuelles Forschungsgebiet (Abbildung 4) [Alia_2021].
Von der technischen Anwendung ist sic noch etwas weiter entfernt
als die alkalische Membranelektrolyse. Als Elektrolyte fiir die HTE
kommen Ionenleiter zum Einsatz. Ein etablierter Oxid-Ionenleiter ist
Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ), das auch in Festoxid-Brenn-
stoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells) und Lambda-Sonden verwendet
wird. Die Umsetzung eines HTE mit protonenleitender Membran
(Abbildung 4, rechts) ist Gegenstand der aktuellen Forschung.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der beiden Typen von Hoch-
temperatur-Elektrolyseuren (HTEs). HTEs mit Oxid-lonen-leitender
Membran (li.) arbeiten bei 700 bis 850 "C, HTEs mit Protonen-lei-
tender Membran (r.) bei 400 bis 600 ‘C. Nachdruck mit Genehmi-
gung aus [Alia_2021]

Fazit

Fiir die Herstellung von Wasserstoff durch Elektrolyse ist die alkali-
sche Elektrolyse mit Diaphragma technisch ausgereift und gut verfiig-
bar. Sie kommt mit relativ giinstigen Materialien (Ni-Legierungen,
NaOH oder KOH, Zirfon-Diaphragma) aus, zeigt aber Grenzen bei
Lastwechselfihigkeit, was fiir den Betricb mit Strom aus Windkraft-
oder Solaranlagen schlecht ist. Zudem muss ein heifler korrosiver
Elektrolyt stindig umgepumpt werden. Die PEM-Elektrolyse hat eine
gute Lastwechselfihigkeit, bendtigt aber teure Materialien (Pt, Ir, Ru,
Nafion). Fiir das extrem seltene Element Iridium liegt die Jahrespro-
duktion derzeit bei einigen Tonnen. Ein schneller Ausbau der Wasser-
stoffinfrastrukeur mit PEM-Elekerolyseuren kdnnte sich also als sehr
herausfordernd erweisen. GrofSe Hoffnungen ruhen in der alkalischen
Membranelektrolyse, die ohne teure Edelmetalle auskommy, fiir die es
aber noch Forschungsbedarf bei der Langzeitstabilitit der Membranen
gibt. Die Hochtemperaturelektrolyse zeigt ebenfalls gutes Potenzial
zur Kostenreduktion, steckt aber noch in den Kinderschuhen.

Fast {iberall auf der Welt wird intensiv an der Wasserelektrolyse
geforscht. Das BMBF hat das Leitprojeke H2Giga [H2giga] einge-
richtet, in dem die serienmiflige Herstellung von Elektrolyseuren er-
forscht wird. Das Projekt Hydrogen Shot [Hydrogenshot] des Depart-
ment of Energy (USA) zielt darauf ab, Kosten fiir die Herstellung von
einem Kilogramm sauberem Wasserstoff innerhalb einer Dekade auf
einen US-Dollar zu senken.

Fiir die Chemikalienlieferanten und Beschichter ergeben sich neue
Geschiftsfelder bei der Beschichtung von Komponenten fiir Elektro-
lyseure. Dies betrifft zum Beispiel die Stromableiter (Bipolarplatten),
die aus méglichst giinstigem Stahl hergestellt werden sollten, aber
gleichzeitig gegen Korrosion geschiitzt werden miissen. Die Abschei-
dung von strukturierten Schichten aus Nickel und Nickellegierungen
fiir die katalytisch aktiven Oberflichen fiir alkalische Elektrolyseure ist
ein weiteres aussichtsreiches Geschiftsfeld.

Prof. Dr. Andreas Bund,
Technische Universitdt limenau,
Fachgebiet Elektrochemie und Galvanotechnik
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