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im Anlagenbau und in der Verfahrenstechnik fiir ein

Zink-Wasserstoff-System

e Batteriechemie, Zink
e Batteriespeicher, Kapazitat
e Wasserstoff, Elektrolyse

-nergiespeicherprinzip
fat und
f

Gruner Wasserstoff soll als Energiespeicher in zukinftigen erneuerbaren Energiesystemen eingesetzt werden.
Erfolgsbestimmende Faktoren sind hierflr der Wirkungsgrad und die Kosten. Kern des im Folgenden beschrie-
benen Systems ist eine elektrochemische Zelle, die elektrische Energie in Form von abgeschiedenem Zink
speichert und bei Bedarf Energie in Form von Wasserstoff und Strom freisetzt — und das bei vergleichsweise
geringe Systemkosten und einer hohe Speichereffizienz.

Die Wirtschaftlichkeit des Energietragers Was-
serstoff kann nur erreicht werden, wenn der
Gesamtwirkungsgrad der Produktion weiter
gesteigert und die Speicher- und Transport-
verluste sowie die Investitionskosten deutlich
reduziert werden. Ein System als Hybrid aus
Batterie und Elektrolyseur zeichnet sich durch
um den Faktor 10 geringere Systemkosten im
Vergleich zur heutigen Batterietechnologie
aus. Die Speichereffizienz fur Stromspeiche-
rung ist etwa doppelt so hoch wie bei dem
bisher betrachteten Verfahren Power-to-Gas.

Motivation fiir alternative Energiesysteme

Auch im Winter mit Solarstrom heizen — mit
der Energiewende soll eine klimavertragliche
Zukunft gesichert werden. Solang jedoch effi-
ziente Speichertechnologien fehlen, bleibt
die Abkehr von fossilen Energietrédgern eine
Herausforderung. Ein deutsches Forschungs-
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konsortium unter der Leitung des Fraunhofer
|ZM setzt genau hier an und entwickelt auf-
bauend auf den Grundlagen der Firma Zn2H2
eine neuartige und kostengunstige Zink-Batte-
rie, die nicht nur als Langzeitspeicher von Ener-
gie, sondern auch zur Wasserstoffproduktion
genutzt werden kann. Erste Tests weisen einen
Wirkungsgrad von 50 % zur Stromspeicherung
und 80 % zur Wasserstofferzeugung bei einer
prognostizierten Lebensdauer von zehn Jah-
ren aus. In einer Kombination aus Grundla-
genforschung und Entwicklung eines Demon-
strators werden im Projekt Zn-H, die Weichen
fur eine erfolgreiche Umsetzung der Energie-
wende gestellt.

Das Grundprinzip des
Zink-Wasserstoff-Systems

Beim Laden entsteht an der Gaselektrode
(Pluspol) Sauerstoff, an der Gegenelektrode

(Minuspol) jedoch kein Wasserstoff, wie dies
im Elektrolyseur der Fall ware. Stattdessen wird
in Elektrolyten geldstes Zinkat zu metallischem
Zink reduziert und am Minuspol abgeschie-
den. Diese Reaktion findet bei einem Poten-
zial statt, das 0.43 Volt negativer ist als die Was-
serstoffentwicklungsreaktion, aber aufgrund des
hohen WasserstoffUberpotenzials des Zinks
maoglich ist. Bei der Wasserstoffproduktion wah-
rend der Entladung muss keine Energie von
auBen zugefihrt werden, denn die Zelle funktio-
niert wie eine Batterie, bei der gleichzeitig elek-
trischer Strom und Wasserstoff auf niedrigem
Potenzial erzeugt werden. Das Ganze findet
in einem alkalischen Elektrolyt (KOH) statt. Die
Stromdichte ist durch die Zinkreaktion begrenzt
und deutlich geringer als bei Elektrolyseuren,
wird aber teilweise dadurch ausgeglichen, dass
man fUr groBe Speicherkapazitdten auch ent-
sprechend groBe Elektroden bendtigt.
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Wahrend bei einer wieder aufladbaren
Batterie an beiden Elektroden reversible
Redoxreaktionen ablaufen, handelt es sich
beim Zn-H,-System nur am Minuspol um
eine Reaktion, die sich beim Laden und Ent-
laden umkehrt. Am Pluspol hingegen laufen
beim Laden und Entladen unterschiedliche
Reaktionen ab: Beim Laden entsteht gasfor-
miger Sauerstoff, dessen Atome letztlich vom
Zinkoxid stammen, das zu Zink reduziert wird;
beim Entladen hingegen wird am Pluspol das
im Elektrolyt enthaltene Wasser zu Wasserstoff
gespalten und das Sauerstoffatom des Was-
sers bindet an das Zink. Der lonentransport
erfolgt Uber OH-lonen (Abb. 1). Bei der Entla-
dung muss eine entsprechende Menge Wasser
zugefuhrt werden. Dementsprechend hat diese
spezielle Batterie unterschiedliche Ruhespan-
nungen beim Laden (1,66 V) und beim Entla-
den (0,43 V).

Eine entscheidende Innovation, die zu funk-
tionierenden Zellen geflhrt hat, ist eine bi-funk-
tionale Gaselektrode, die abwechselnd Was-
serstoff oder Sauerstoff erzeugen kann
und dies Uber mehrere tausend Zyklen und
Betriebsstunden. Die Katalysatorelektrode ist
weiterhin sehr kostenglnstig groBflachig her-
stelloar. Das zweite wesentliche Merkmal ist
die Wiederaufladbarkeit der Zinkelektrode. Bis-
her gibt es noch keine nennenswerte Batte-
rietechnologie, die aufladbare Zinkelektroden
verwendet, wie z.B. wieder aufladbare Alkali-
mangan- oder Zink-Luft-Batterien. Dies wére
jedoch winschenswert, da Zink eine sehr hohe
Energiedichte besitzt und wassrige Systeme
insbesondere bei GroBanwendungen eine
hohere Sicherheit als Lithium-lonen-Batterien
bieten. Im Zn-H,-System konnte das Laden
durch einen adaptiven Pulsladealgorithmus
geldst werden und die bei anderen Batte-
riesystemen auftretenden Probleme entfallen
teilweise. Es kdnnen sehr dicke Zinkelektroden
im Bereich von 270 mAh/cm? abgeschieden
werden, die zwar eine grobkdrnige Oberflache
aufweisen, aber eine hohe Dichte haben und
mechanisch stabil sind (Abb. 2).
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Abb.1: Funktionsprinzip des Zn-H,-Systems, (a) Laden mit Zinkabscheidung und Sauerstoffentwicklung;
(b) Entladen mit Zinkaufldsung, Wasserstofferzeugung und Abgabe von Strom.

Der aktuelle Entwicklungsstand

FUr die Gaselektrode wird eine galvanisch leicht
herstellbare Nickellegierung verwendet. Dadurch
werden keine Edelmetalle bendtigt und es kon-
nen im alkalischen Milieu stabile Stahlfolien als
Stromableiter verwendet werden. Die Aktivitat
des derzeit verflgbaren Katalysators nimmt mit
der Zeit ab, es wurden jedoch bis zu 900 Vollzyk-
len und 9.000 schnelle OER/HER-Wechselzyk-
len (Sauerstoff- und Wasserstoff- Erzeugungs-
reaktion) mit Testzellen erreicht [,

Das Problem der Bildung von schaumigen
Zinkschichten oder Dendriten, die zu Kurz-
schlissen fuhren, wurde durch eine Pulsla-
dung gelost. Die Ladeparameter mussen in
Abhéangigkeit von Temperatur und Ladezustand
(Zinkkonzentration) angepasst werden. Die
Ladezeit kann sich dabei durch Verringerung
des Duty-Cycle (kUrzere Ladeimpulse und lan-
gere Pausen zwischen den Impulsen) erhdhen.
Der maximale Strom betragt ca. 50 mA/cm?
und begrenzt damit die Leistungsdichte. Das
Zn-H,-System eignet sich daher am besten fiir
langere Lade- und Entladezyklen (ca. >10h).
Betrachtet man die elektrische Leistung bei

Nutzung des Wasserstoffs in einer Brennstoff-
zelle, so ergibt sich fur die Stromdichte von
20 mA/cm? bei einem Elektrodenabstand von
3 mm eine Leistungsdichte von 67 W/I.

Die Energiedichte ist aber hoch: In friihe-
ren Arbeiten am Fraunhofer IZM mit priméaren
Systemen wurden 1.300 Wh/I fUr die Strom-
speicherung erreicht?. Das wiederaufladbare
System beginnt im entladenen Zustand und
wird in den Zwischenrdumen der Elektroden
mit ZnO-Paste geflllt. Die maximale Kapazi-
tat hangt dabei von der Dichte der verwende-
ten ZnO-Paste ab. Die Dichte des Bulk-Mate-
rial von ZnO betragt 5,61 g/cm?; eine Dichte
der ZnO-KOH-Paste von etwa 2 g/cm?® wirde
zu 1.300 Wh/I fiihren. Unsere Versuche haben
gezeigt, dass Zellen mit einer ZnO-Pasten-
dichte von 1,2 g/cm?® betrieben werden konnen,
was einer Energiedichte zur Stromspeicherung
von 780 Wh/I entspricht. Bei alternativer Ver-
wendung von Wasserstoff und BerUcksich-
tigung des unteren Heizwertes von Wasser-
stoff wirde die Energiedichte in diesem Fall
1.200 Wh/I betragen.

Da keine nennenswerten Verluste durch
Speicherung und Transport des Wasserstoffs
auftreten, kann der Wirkungsgrad der Strom-
speicherung als Quotient aus Entlade und
Ladespannung bestimmt werden und liegt bei
ca. 50 %. Dies ist geringer als der Wirkungs-
grad von Lithiumakkus, aber deutlich besser

Abb. 2: Die Aufnahme einer geladenen Zinkelektrode
mit 270 mAh/cm? mit Rasterelektronenmikroskop
(links) und Makroskop (rechts) zeigt Schichten mit
einer grobkdrnigen Oberflache, die aber eine hohe
Dichte aufweisen und mechanisch stabil sind.

Es entstehen keine Dendriten, die sonst zu
Kurzschliissen fiihren wiirden.
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Abb. 3: Virtuelle Modell-
darstellung von zwei
Ausfiihrungsvarianten mit
Batteriegehause (links)
und als Stapel

(Stack, rechts).

als bei der Verstromung von zwischengespei-
chertem, elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff.

Technische Herausforderungen

Die bisher angegebenen Leistungsdaten bezie-

hen sich auf die Zellebene und mussen nun

auf gréBere Systeme Ubertragen werden. Es
kdénnen zwei verschiedene Aufbauarten unter-

schieden werden (Abb. 3):

m Der Aufbau als Batteriepack, bei dem in
jedem Gehéuse eine bestimmte Anzahl
von Elektrodenpaaren parallelgeschal-
tet sind und die Batteriezellen Uber die
auBeren AnschlUsse in Reihe geschaltet
werden.

= Der Aufbau als Stack mit Bipolarplatten
ahnlich wie bei Brennstoffzellen oder Elek-
trolyseuren, bei dem die Zellen intern in
Reihe geschaltet sind.

Beide Konzepte sind durch eine Reihe von
Herausforderungen gekennzeichnet. Es muss
jeder Zelle beim Laden eine dem erzeugten
Wasserstoff proportionale Wassermenge zuge-
fuhrt werden und das Gas muss sowohl beim
Laden als auch beim Entladen aus jeder Zelle
abgefuhrt werden. Da die Entladespannung
sehr niedrig, die Strdme pro Zelle im Verhaltnis
aber hoch sind, mussen die Zellverbinder, mit
denen die Zellen der Batterievariante in Reihe
geschaltet werden, sehr niederohmig sein. Die
Ubergangswiderstande kénnen hier durch Ver-
schweif3en gering gehalten werden.

Bei der Stack-Variante gibt es keine Pro-
bleme mit der elektrischen Reihenschaltung,
aber die Verbindungsleitungen fur Gas und
Flussigkeit stellen eine Herausforderung dar.
Der Widerstand fUr den lonentransport zwi-
schen den Zellen Uber diese Kanéle muss sehr
hoch sein. Da der Strom durch die Zellen im
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aktive Zellflache

Vergleich zu Elektrolyseur-Stacks deutlich gerin-
ger ist, kdnnen schon Kleine lonenbriicken den
Wirkungsgrad verringern. Elektrolytbriicken von
einer Seite der Bipolarplatte zur anderen wirken
wie ein Kurzschluss dieser Zelle — die KOH-
dichte Isolation der Bipolarplatten im Stack ist
daher sehr wichtig.

Ein weiterer Punkt ist die Reinigung des
Wasserstoffs. Wird der Wasserstoff einer
Brennstoffzelle zugefuhrt, kdnnen KOH-Ruck-
st&nde nicht toleriert werden.

Die Regelungstechnik bzw. Betriebsfihrung,
mit der die reversible Zinkabscheidung erreicht
wurde, muss nun von den Einzelzellen auf den
Stack bzw. das Batteriepack Ubertragen wer-
den. Hierbei ist insbbesondere auf eine homogene
Temperaturverteilung im System zu achten, da
bereits geringe Temperaturunterschiede Ande-
rungen der Ladeparameter erforderlich machen.

Skalierung: Diverse GroBen und Auslegungen
fiir verschiedene Anwendungen

Bei der Auslegung des Gesamtsystems beste-
hen verschiedene Freiheitsgrade, um die Para-
meter an die konkreten Anforderungen der viel-
faltigen Anwendungen anzupassen. Kleinere
Anwendungen sind Hausenergie-Solarstrom-
speicher, die bspw. tagstber Energie speichern
und diese nachmittags bis nachts kontinuier-
lich fr den Betrieb der Klimaanlage abgeben.
Lade- und Entladezeiten von jeweils zehn Stun-
den sind realisierbar, wenn das System auf eine
hohe Leistungsdichte ausgelegt wird. Jedoch
ist dabei die nutzbare elektrische Energie nur
noch unbedeutend gegenUber der Wasserstoff-
erzeugung. Dadurch verringern sich die Kos-
tenvorteile gegentber den bereits verflgbaren
Losungen und es bleiben vor allem die Vorteile
der hdheren Sicherheit und dem geringen Ver-
brauch an kritischen Rohstoffen.

aktive Zellflache

Wasserzufuhr

Durch die Speicherung und Entnahme von
Energie Uber langere Zeitraume, z.B. zum
Ausgleich des Energiebedarfs innerhalb einer
Woche, kann das System mit einem hohen
Wirkungsgrad betrieben werden. Aufgrund der
geringen Materialkosten sind hier auch sehr
groBe Speicher realisierbar, welche bisher nicht
mit elektrochemischen Systemen abgedeckt
werden konnten.

Beispielrechnung fiir die Anwendung

Abb. 5 zeigt ein stark vereinfachtes Bei-
spiel fur einen kleineren Handwerksbetrieb
mit einer FUnf-Tage-Woche. Annahme: Der
Betrieb reduziert seine Energiekosten mit
einer Photovoltaikanlage von 150 kWp und
erzeugt in den helleren Monaten (Méarz bis
Oktober) am Wochenende ca. 750 kWh, die
nicht unmittelbar genutzt werden und fur die
Verwendung wahrend der Werktage zwischen-
gespeichert werden sollen — es werden also
nur 35 Speicherzyklen pro Jahr erreicht. Zur
Ermittlung der Kosten wird eine Nutzungszeit
von 20 Jahren angenommen. Mit herkdmm-
lichen Batterien fUhrt die geringe Zyklenzahl
zu Vvollig unwirtschaftlichen Kosten die jen-
seits von 50 Cent/kWh liegen wurden. Reali-
siert man dies mit herkémmlicher Elektrolyse
und Ruckverstromung — wie in Abb. 5 sche-
matisch dargestellt — bleiben von den jeweili-
gen eingespeicherten 750 kWh nur 250 kWh
zur Nutzung Ubrig, die dann immer noch in
der GréBenordnung von 44 Cent/kWh kos-
ten wilrden. Mit Hilfe der Zn-H,-Zelle ist ein
System darstellbar, dass immerhin 400 kWh
nutzbare Energie zur Verfligung stellt und mit
18 Cent/kWh ein realistisches Kostenniveau
auch flr eine relativ geringe Anzahl von jahr-
lichen Zyklen erreicht. Das Bild wird naturlich
noch einmal deutlich guinstiger, wenn zumin-
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Abb. 4: Priifstand am Fraunhofer IZM. Erkennbar ist ein Fiillstandsensor (unten links) und Filter,

welche Elektrolytriickstdnde zuriickhalten.

dest eine Teilnutzung des Speichers flr tagli-
chen Uberschuss in den Mittagsstunden zur
Nutzung in den Morgen- und Abendstunden
angenommen wird — bei z.B. 100 Vollzyklen im
Jahr kdme man so unter 10 Cent/kWh.

Projektdaten und -partner

Das Projekt Zn-H, wird unter der Férdernum-
mer 03SFOB30A vom BMBF geférdert und lauft
noch bis September 2025. Am Projekt betei-
ligt sind: Zn2H2, Steel PRO Maschinenbau,

Fraunhofer IFAM, Technische Universitat Berlin,
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
und das Fraunhofer [ZM. Bis zur finalen Indus-
trietauglichkeit muss das System zwar noch
einige Etappen des Up-Scaling durchlaufen,
bereits jetzt hat die Firma Zn2H2 bedeutende
Vorarbeiten geleistet und Patente angemeldet.
Damit ebnen sie und das gesamte Forschungs-
konsortium den Weg fUr innovative Losungen
der Energiespeicherung und Herstellung von
Wasserstoff fir die Ara der Energiewende.
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Abb. 5: Vergleich von einem Elektrolyseur kombiniert mit Wasserstoffspeicherung im Drucktank mit dem Zn-H, System. Betrachtet wird die Nutzung der am Wochenende
gespeicherten Energie wahrend der Arbeitswoche fiir eine Nutzungszeit von 20 Jahren. In diesem Fall kostet der gespeicherte Strom des Zn-H, Systems 18 Cent/kWh mit

dem Elektrolyseur jedoch 44 Cent/kWh (ohne Forderung).
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