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Strukturiertes Titanoxidgewebe als formbestandiger Katalysator flir photoelektrochemische Reaktionen

Mit neuartigen Synthesemethoden gelingt es, Funktionsmaterialien direkt in gewlinschten makroskopischen For-
men herzustellen, wobei mikroskopische und nanoskopische Eigenschaften beibehalten werden. Die Licht- (links)
und Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (rechts) zeigen reines (farblos) und mit Eisen dotiertes (gelb)
Titanoxidgewebe zur photokatalytischen Spaltung von Wasser oder zur Detoxifikation von Wasser mittels Solar-
strahlung.
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Programm Solarchemie / Wasserstoff Jahresbericht 2002
Programmschwerpunkte und anvisierte Ziele

Das Programm Solarchemie / Wasserstoff gliedert sich in drei Schwerpunkte: Wasserstofftechnologie, solare Prozesswar-
me und unterstiitzende Technologien. Im Schwerpunkt Wasserstofftechnologie wird angestrebt, solare Strahlungsener-
gie unterschiedlicher Konzentration mittels optischer, thermischer, mechanischer und photokatalytischer Prozesse moglichst
effizient zu sammeln und in Nutzenergie oder speicherbare Energietrager, inshesondere Wasserstoff, umzuwandeln. Der
sekundére Energietrager Wasserstoff weist ein grosses Zukunftspotential auf. Es wurden deshalb zusétzliche, regenerative
und technisch realisierbare Herstellungsweisen erforscht und entwickelt, insbesondere die elektrolytische, die photokatalyti-
sche sowie die solar-thermische Spaltung von Wasser. Es wurde auch abgeklart, inwiefern Wasserstoff aus Biomasse oder
aus der Dekarbonisierung fossiler Energietrager gewonnen werden kann. Neben der Herstellung wurde vor allem auch die
sichere chemische und physikalische Speicherung von Wasserstoff untersucht. Diese Grundvoraussetzung fiir die Verbrei-
tung der Wasserstofftechnologie erfordert die Bereitstellung von geeigneten Materialien, Prozessen und technischen Sys-
temen. Synergien zwischen Erforschung, Entwicklung und technisch-industrieller Implementierung der Wasserstofftechno-
logie werden durch das im Vorjahr gegriindete, nun operative schweizerische Wasserstoff-Kompetenzzentrum HYDROPOLE
angestrebt. Diese BfE-Tochter soll als Koordinationsstelle und Informationsplattform fir die Wasserstofftechnologie, und
damit fur den Aufbau einer Wasserstoffwirtschaft agieren.

Als zweiter Schwerpunkt wurde die Bereitstellung von solarer Prozesswérme in unterschiedlichen Temperaturbereichen
und entsprechend unterschiedlichen Nutzungspotentialen vorangetrieben. Fiir effiziente Absorbersysteme bis in den Mittel-
temperaturbereich wurden schichtartig aufgebaute Materialien mit selektiven Absorptionseigenschaften entwickelt. Im Hoch-
temperaturbereich wurde neben den obengenannten Prozessen zur Herstellung von Wasserstoff das Brennen von Kalk
sowie das Verglasen, d.h. das Immobilisieren, von Schwermetallen und anderen toxischen Reststoffen in einer kostenguins-
tigen und chemisch inerten Keramikmatrix untersucht. Diese solaren Hochtemperaturprozesse sollen fiir die Reduktion von
Kohlendioxidemissionen sowie fiir die immer bedeutender werdende Kreislaufwirtschaft von Materialien einen entscheiden-
den Beitrag leisten. Die Bereitstellung massgeschneiderter Funktionsmaterialien fiir regenerative Energietechnologien
sollen insgesamt verstarkt werden, d.h. es soll vermehrt versucht werden, den untersuchten Energiesystemen innovative
und 6konomisch sowie 6kologisch effiziente Materialkonzepte bzw. Materialanwendungen zugrunde zu legen.

In einem dritten Schwerpunkt wurden - meistens im Rahmen von P+D-Projekten - unterstiitzende und innovative Tech-
nologien konzipiert und getestet. Zu diesen Vorhaben gehéren die Optimierung von Flissig-Lichtleitern, die katalytische
Synthese organischer Grundchemikalien in dberkritischem Kohlendioxid, sowie die vielversprechende Entwicklung von
Druckluft-Energiespeichersystemen. Diese Aktivitaten verfolgen das Ziel, neue Trends und Potentiale fir regenerative
Energietechnologien friihzeitig aufzugreifen und hinsichtlich ihrer Realisierbarkeit zu prifen.

Durchgefuihrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse 2002

WASSERSTOFFTECHNOLOGIE

Photokatalytische Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff

Die Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff bei Umgebungstemperaturen mit Hilfe von Photokatalysatoren
gehdrt zu den attraktiven und seit geraumer Zeit im Programm intensiv und erfolgreich entwickelten Energieumwandlungen.
Um einen mdglichst hohen Anteil der (nicht konzentrierten) Sonnenstrahlung nutzen zu kénnen, bedarf es optimierter, wel-
lenl&ngenselektiver Elektrodenmaterialien und mdglichst aktiver Katalysatoren. Im Forschungsverbund zwischen der Uni-
versitat Bern, der EPFL Lausanne und der Université de Geneve werden in den Projekten Photochemische und photo-
elektrochemische Umwandlung und Speicherung von Sonnenenergie [1], Generation of Hydrogen by Water Split-
ting with Visible Light [2] und La photolyse de I'eau et la production d’hydrogene et d’oxygéne au moyen de
I’énergie solaire [3] derartige Photoelektroden-Materialien erforscht und zu funktionstiichtigen Systemen vereinigt. Beziig-
lich Effizienz, Selektivitdt und chemischer Inertheit, d.h. Alterungsbestandigkeit, wurden erhebliche Fortschritte erzielt. So
gelang es im erstgenannten Projekt, die Eigenschaften einer Silberchlorid/Silberionen-Photoanode zur Oxidation von Sau-
erstoff weiter zu verbessern, indem auf einem aufgerauten (sandgestrahlten) leitenden Zinnoxidglas zuerst eine Nano-
schicht Gold und darauf die Silberchlorid-Schicht abgeschieden werden. Die iber mehrere Jahre zusammengetragene
Materialkompetenz erlaubte es auch, die Entwickung von photovoltaischen Diinnschichtzellen erfolgreich weiter zu fihren.
Dieses System basiert auf im molekularen Bereich optimal abgestimmten Funktionsmaterialien: organische, molekulare
Photosensibilisatoren, die in einer Zeolithmatrix dank optimaler Orientierung auf einem Halbleitersubstrat solare Strahlung
effizient in elektrischen Strom umzuwandeln vermégen. Die Qualitat der bisher den beiden anderen Projekten eingesetzten
Wolframoxid-, Titanoxid- und Eisenoxid-Elektrodenmaterialien konnte vor allem in Bezug auf die notwendige Herstellung
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von dinnen Filmen verbessert werden (mit Eisenoxid als Photoanode konnten Stréme von 4 — 6 mA/cmz2 erzeugt werden).
Dies gelang durch die Verwendung ausgewahlter Vorlduferverbindungen der entsprechenden Metalloxide und durch die
kontrollierte thermische Umwandlung in die Anodenphasen. Die Palette der als Photosensibilisatoren auf den Titanoxid-
elektroden aufgebrachten Rutheniumkomplexe konnte durch die gezielte Variation der Bibyridyl-Liganden erweitert werden
(Figur 1). Diese neuen Funktionsmaterialien zeigen stark verbesserte Absorptionseigenschaften.
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Figur 1: Von neu entwickelten Rutheniumkomplexen, die dank selektivem Absorptionsverhalten solare Strahlungsenergie effizient um-
wandeln, werden Elektronenpotentiale direkt zu den iiber chemische Bindugen gekoppelten Titanoxid-Halbleiterkristalliten transferiert.

Die drei Forschungsgruppen verfiigen tiber international anerkanntes Fachwissen und Erfahrung. Gerade fiir die Einschét-
zung des weiteren Entwicklungspotentials sowie des zu erwartenden technischen Stellenwerts der photokatalytischen Was-
serstofferzeugung sind diese Kompetenzen ausschlaggebend.

Solarthermische Herstellung von Wasserstoff oder Synthesegas aus fossilen Rohstoffen

Die Reduktion des CO2-Ausstosses ist eines der wichtigsten Ziele der Energieforschung. Eine kohlenstoff-freie Energiewirt-
schaft ist deshalb erstrebenswert, kann aber aufgrund wirtschaftlicher und technischer Kriterien nur langerfristig realisiert
werden. Prozesse, die den Wasserstoffanteil im Energietrager stark erhdhen und gleichzeitig den Kohlendioxidausstoss
verringern, erfillen die Forderung an Ubergangsldsungen vom fossilen zum regenerativen Energiesystem in optimaler
Weise. Die solare Kohlevergasung mit Wasserdampf stellt einen Prozess mit grossem Kohlendioxid-Einssparpotential dar.
Im Projekt Solar Decarbonization of Fossil Fuels — Clean Energy Technology for CO. Mitigation [4] wurde im Experi-
ment und mit Modellrechnungen gezeigt, dass die solarthermische Vergasung von Kohle mit Wasserdampf erfolgreich zur
Produktion sogenannter solarer Brennstoffe eingesetzt werden kann. Die Kinetik und die Mechanismen, sowie die verfah-
renstechnischen Parameter der dieser Vergasung zu Grunde liegenden Prozesse wurden bestimmt und optimiert. Die Ent-
wicklung eines auf den empirischen Daten basierenden numerischen Modells wurde fiir diesen vielversprechenden Prozess
in Angriff genommen.

Solarthermische Spaltung von Wasserstoff

Die Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff mittels mehrstufiger, reversibler Metall/Metalloxid-Redoxzyklen,
gehort zu der Gber viele Jahre aufgebauten Kernkompetenz des Programms. Um (iberhaupt méglichst effiziente, technisch
realisierbare Prozesse durchfilhren zu kénnen, bedarf es mdglichst konzentrierter Strahlungsenergie, des optimalen Me-
tall/Metalloxid-Systems sowie einer optimalen Prozessfilhrung. An diesen drei Problemstellungen wurden im Berichtsjahr
wichtige Resultate erzielt: Im kurz vor dem Abschluss stehenden Projekt: Solar thermal production of zinc [5] konnten die
chemischen und thermodynamischen Bedingungen fiir die effiziente solarthermische Produktion von Wasserstoff mit dem
Zink | Zinkoxidzyklus bestimmt werden. Die optimalen verfahrenstechnischen Parameter, d.h. die Abtrennung des Zink-
dampfs von den restlichen Gasen am Ausgang der Solarreaktoren, wurden im begleitenden Projekt Auf dem Weg zu sola-
ren Brennstoffen — Physikalisch-chemische Beitrdge zur Entwicklung von Solarreaktoren [6] erarbeitet. Ausgehend
von den bisher erarbeiteten Erfahrungen wurde in Betracht gezogen, nicht nur oxidische, sondern auch sulfidische Minera-
lien solarthermisch zu reduzieren. Dieser Ansatz ist deshalb bedeutend, weil in der Metallindustrie sehr oft von Sulfidminera-
lien ausgegangen wird, wobei wahrend der Verhiittung der Rohstoffe grosse Mengen an Schwefeldioxid entstehen. Sollte
die am Zinksulfid begonnenen Untersuchungen gezeigt werden kénnen, dass die Herstellung von Zinkmetall mittes konzent-
rierter Solarstrahlung gelingt und technisch realsisierbar ist, so wére das eine sehr bedeutende Alternative zur konventionel-
len Herstellung dieses und anderer Metalle. Zur Beantwortung der wichtigen Frage, in welcher Form Zinkoxid bzw. Zink-
dampf in der Gasphase vorliegt, wurden im Projekt Darstellung und Spektroskopie von ZnO bzw. ZnxOy in der Gas-
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phase [7] mittels massenspektrometrischer und ausgewahiter spektroskopischer Methoden erste Aussagen uber die Art
und Grdsse der gasférmigen Spezies getroffen werden. Insgesamt lasst sich feststellen, dass dieser seit einigen Jahren
intensiv untersuchte solarthermische Prozess die vergleichsweise besten Aussichten hat, technisch realisiert werden zu
kénnen. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dass andere Forschungsinstitute diesen Prozess ebenfalls aufgegriffen haben
und in Abstimmung mit den PSI-Aktivitten untersuchen.

Speicherung von Wasserstoff

Die Speicherung von Wasserstoff ist ein zentrales Thema einer zukiinftigen Wasserstoffwirtschaft. Unter den drei gegen-
wartig untersuchten Speicherverfahren wurden im Programm nur die Optionen Druckspeicherung und Metallhydridspeiche-
rung erforscht. Die Kryospeicherung, also Wasserstoff in fliissiger Form bei extrem tiefen Temperaturen zu speichern, wur-
de aufgrund wirtschaftlicher und technischer Kriterien nicht bearbeitet. Die Druckspeicherung von Wasserstoff wird seit
einigen Jahren in internationalen Programmen zur technischen Reife entwickelt. Neben der Bereitstellung von Kohlefaser-
Komposittanks mit Aluminium- oder HDP-Liner mit einem Filldruck bis 700 bar werden vor allem auch die Sicherheitsas-
pekte dieser Wasserstoffspeicher geprift. Um die Diffusion von Wasserstoff durch die Gefasswénde zu minimieren, wurden
im Projekt HYDROBAR [8] einerseits Plasmabeschichtungen von Polymeroberflachen (siehe Figur 2a und 2b) vorgenommen,
andererseits eine Apparatur zur Messung der Permeation von Wasserstoff durch unterschiedliche Materialien aufgebaut.
Als Schichtmaterialien wurden Metalle und Metalloxide abgeschieden. Die nun zur Verfiigung stehende Technologie eroff-
net eine Vielzahl von Anwendungen, die nicht nur auf die genannte Hochdruck-Speicherung von Wasserstoff beschrankt ist:
chemisch reaktive, katalytisch wirkende oder aber inerte nanoskopische Funktionsmaterialien kénnen in unterschiedliche,
schichtartig aufgebaute Energiesysteme implementiert werden.

Figur 2a: HV-Plasmakammer an der EIG Genéve, in der Metall- oder ~ Figur 2b: DC-Magnetron Entladung: Von einem Target (z.B. Titanoxid)
Metalloxidschichte auf unterschiedlichen Substraten aufgebracht lassen sich unter den gegebenen Bedingungen diinne Schichten
werden kénnen aufhauen

Die Optimierung von Metallhydrid-Speichermaterialien wurde experimentell und mittels Modellrechnungen im Projekt
Destabilisation of metal hydride complexes and theoretical modelling [9] verfolgt. ES wurden Speicherlegierungen
mdglichst leichter Metalle hinsichtlich grosser Speicherkapazitat aber auch hinsichtlich vergleichsweise tiefer Desorpti-
onstemperaturen untersucht. Metallhydride wie Lithiumborhydrid (LiBH4) oder weitere Mischmetallhydride wurden getestet
und optimiert. Die Metallhydride der leichten Elemente desorbieren den Wasserstoff erst bei technisch ungtinstig hohen
Temperaturen. Die bekannten Hydride der Seltenerd- und Ubergangsmetalle lassen sich durch gezielten Einbau von
Fremdmetallen thermisch destabilisieren, Die Modellrechnungen erlauben die Identifikation neuer Metallegierungen sowie
die Voraussage deren Kristallstrukturen. So konnten vier neue Phasen: LaNigMn3, LaMg2Ni, LaMgNi4 und NdMgNig mit
interessanten Sorptionseigenschaften gefunden werden, d.h. mit Wasserstoff bilden sich die entsprechenden Hydride La-
Ni2Mn3Ha, LaMg2NiHz, LaMgNigH4 und LaMgNi4H4. Die Sorption / Desorption ist reversibel, wobei vor allem die Desorpti-
onstemperatur von 100°C bei 1 bar Umgebungsdruck interessant ist. Auch die Kapazitat von 2.8 Gewichtsprozent Wasser-
stoff ist bemerkenswert. Trotz dieser vielversprechenden Befunde konnten noch keine den industriellen Produkten gleich-
wertige oder gar Uberlegene Speichermaterialien identifiziert werden.
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Nutzung von Wasserstoff

Da zur Zeit noch keine ausgebaute Infrastruktur fiir eine flachendeckende Wasserstoffversorgung existiert und deren Errich-
tung sehr kapitalintensiv ist und somit langsam voranschreitet, werden grosse Anstrengungen auf das Finden von Nischen-
anwendungen gelegt. Diese Aktivitdten beschrénken sich bei uns vorerst auf die Industriebetriebe Djévahirdijan SA und
Giovanola SA (beide in Monthey, VS) sowie Ammonia Casale (Lugano, TI) und einige chemische Industrien im Raum Basel.
In keinem dieser Unternehmen wird Wasserstoff als Energietrager, sondern — wie weltweit (iblich — als wichtige Grundche-
mikalie eingesetzt. Durch die Aktivitaten von HYDROPOLE [10] soll das Netzwerk der Wasserstoffnutzer und damit die Basis
fur den breiteren Einsatz der Wasserstofftechnologie markant erweitert werden. Ein erster angepeilter Schritt kénnte besteht
darin, Wasserstoff-Erdgas-Gemsiche als Energietréger fir Automobile anzubieten. Diese von der Gasindustrie verfolgte
Strategie konnte einem schrittweisen Ubergang von kohlenstoffhaltigen, fliissigen (Benzin, Diesel, Kerosin) zu gasférmigen
Energietrdgern (Erdgas) und schliesslich zu reinem Wasserstoff den Weg bereiten. Dabei kdnnten die notwendigen infra-
strukturellen Anpassungen bzw. Neuinstallationen in einem wirtschaftlich tragbaren Mass erfolgen.

KOMPLEMENTARE ENERGIETECHNOLOGIEN UND PROZESSE

Neben der direkten Umwandlung von konzentrierter solarer Strahlung mit Hilfe der beschriebenen Metalloxidzyklen kommt
der Umwandlung in Prozessenergie unterschiedlicher Temperatur grosse Bedeutung zu. Im Projekt Materialien fiir nach-
haltige Technologien in der Energieumwandlung und Energieeinsparung [11] wurde im Berichtsjahr die Abscheidung
von Schichtsystemen fiir die Anwendung als farbige Abdeckglaser von Sonnenkollektoren fortgesetzt. Die Infrastruktur fiir
die Schichtabscheidung wurde durch ein neues Magnetron mit zwei konzentrischen Targets ergénzt. Diese Quelle erlaubt
die simultane Abscheidung von zwei Materialien, wobei das Konzentrationsverhéltnis (iber die elektrische Ansteuerung
eingestellt werden kann. Erste Tests haben gezeigt, dass gegenlber den bisher verwendeten Magnetrons, dank einer
verbesserten Kihlung, die doppelte Sputterrate erreicht werden kann. Eine neu gebaute optische Apparatur erlaubt eine
detaillierte spektrale und winkelabhangige Charakterisierung von Komponenten von Geb&udefenstern (Gléaser, Beschich-
tungen, Folien, u.s.w.) und von ganzen Fenstern. Diese Apparatur konnte erfolgreich getestet werden. Die Zielsetzung
dieses Projekts ist die genaue Bestimmung der optischen Eigenschaften der heute eingesetzten Fenster, um das Potential
der Energieeinsparung durch optimierte Transmissions- und Reflexionseigenschaften abzuklaren. Zudem sollen die Daten
fur die dynamische thermische Modellierung von Gebduden eingesetzt werden. Der sommerliche Wéarmeschutz ist dabei
von besonderem Interesse.

Ein immer noch unterschatztes Potential fiir die Reduktion von Kohlendioxid ist dessen Verwendung als Rohstoff fiir die
Synthese von wertschépfenden Kohlenstoffverbindungen oder als Losungsmittel bzw. Reaktionsmedium. Im seit etlichen
Jahren erfolgreich bearbeiteten Projekt Katalytische Synthesen ausgehend von mineralischen Kohlendioxid-Quellen
[12] zeigte eine innovative Erweiterung vielversprechende Resultate: Kohlendioxid wird im tberkritischen Zustand als Reak-
tionspartner und Reaktionsmedium eingesetzt. Unter diesen Bedingungen lassen sich katalytische Synthesen z.B. zu Ami-
nen und anderen organischen Verbindungen wie Carbamaten, Formamiden oder zyklischen Carbonaten durchfiihren. Diese
Produkte sind industriell wichtige Grund- und Feinchemikalien. Die bisherigen, international stark beachteten Arbeiten zei-
gen auf, dass diese unkonventionellen Synthesewege nicht nur energetisch, und 6konomisch, sondern auch ¢kologisch
effiziente Alternativen zu géngigen Synthesen darstellen.

Nationale Zusammenarbeit

Durch die Schwerpunktbildung, vor allem durch die Konzentration der Aktivitaten auf die Herstellung und Speicherung des
sekundaren Energietrdgers bzw. Rohstoffs Wasserstoff, konnte die Zusammenarbeit zwischen betroffenen Forschungs-
teams, aber auch die aktive Kooperation mit der Industrie verbessert werden. Da nun die Institution HYDROPOLE als vorerst
virtuelles Wasserstoffkompetenzzentrum der Schweiz aktiv wurde, konnten zumindest die Kenntnisse tiber den Stand der
Forschung, Entwicklung und der industriellen Bedeutung von Wasserstoff bzw. der Wasserstofftechnologie erfasst werden.
Es zeigte sich, dass in der Schweiz zum Thema Wasserstofftechnologie wissenschaftliche und technische Fachkompeten-
zen vorhanden sind: drei auf regenerativen Energien beruhende Herstellungsweisen - die photokatalytische Spaltung von
Wasser, die Hochdruck-Elektrolyse und die solarthermische Spaltung von Wasser - werden kompetent betrieben, so dass
deren Zukunfts- und spezifisches Einsatzpotential durch den Austausch der unterschiedlichen Erfahrungen verlésslich
abgeklart werden konnen. Mit Hydropole und auch mit den P+D Projekten wurden neue Partnerschaften zwischen Indust-
riebetrieben und Hochschulinstituten initiiert.

Die Koordination des Programms Wasserstoff / Solarchemie mit den Programmen Brennstoffzellen und Verbrennung wurde
verstérkt. Einerseits waren dafiir der Wasserstoff als ein fiir die genannten Programme wichtiger Energietrdger und ande-
rerseits das Themenfeld Funktionsmaterialien fir regenerative Energiesysteme ausschlaggebende Faktoren. Durch den
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intensiver gewordenen Austausch mit der Industrie konnte das letztgenannte, fir den Technologiestandort Schweiz bedeu-
tende Thema verstérkt werden.

Internationale Zusammenarbeit

Die internationale Zusammenarbeit wurde auf ganz unterschiedlichen Ebenen gepflegt und weiter verstarkt. Neben klar
fachspezifischen Kooperationen zwischen in- und auslandischen Projektnehmern - so z.B. zwischen dem STL am PSI und
der Australian National University, Canberra, Australien, oder mit der italienischen Firma QualiCal - halfen vor allem zwei
internationale Anlasse, die Themen Solarchemie und Wasserstoff in (ibergreifenden Zusammenhangen darzustellen und zu
diskutieren:

Das 11 International Symposium on Concentrated Solar Power and Chemical Energy Technologies vom Septem-
ber 2002 in Zirich muss an erster Stelle genannt werden. Die von der ETH, dem BFE und dem PSI organisierte und
durchgefiihrte Konferenz verlief sehr erfolgreich. Die Teilnehmerzahl war noch nie so hoch, und die Qualitat der Beitrdge
auf durchwegs hohem Niveau. An diesem Anlass konnten sehr gute Kontakte aufgebaut werden, die sich fiir die weitere
Entwicklung der schweizerischen solarchemischen Forschungsarbeiten sicher positiv auswirken werden.

An der 14t World Hydrogen Conference (WHEC 2002) vom Juni 2002 in Montréal, Canada, wurden die schweizerischen
F+E Aktivitdten auf dem Gebiet der Wasserstofftechnologie vorgestellt. Dariiber hinaus wurde eine Bewerbung fiir die Aus-
richtung der WHEC 2006 eingereicht. Der Zuschlag ging jedoch an die franzdsische Wasserstoffgesellschaft AFH2 (Asso-
ciation Francaise de I'Hydrogene). Diese Gesellschaft wird auch die 1t European Hydrogen Energy Conference (EHEC
2003) in Grenoble durchfiihren. In Paris fanden koodinierende Gesprdche zwischen dem Vorstand von HYDROPOLE und
dem Vorstand von AFH: statt. Dabei wurde eine enge Zusammenarbeit fir die Ausrichtung beider Konferenzen vereinbart.

Ein Grossteil der Programmaktivitaten ist in internationale Forschungsprogramme integriert. Folgende Programme wurden
mit Mitteln des Programms Solarchemie / Wasserstoff gefordert:

¢ Leitung des IEA-Programms Solar PACES (Solar Power and Chemical Energy Systems) [13]

+ Leitung des IEA-Projekts Photoproduction of Hydrogen and Case Studies of Integrated Systems [14]
Wissenschaftliche Zusammenarbeiten erfolgten mit einer grésseren Anzahl von Partnerinstitutionen. Als wichtigste sind zu
nennen:;

Australian National University, Canberra

Deutsche Forschungsanstalt fiir Luft- und Raumfahrt (DLR), K6In

Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme, Freiburg, Deutschland

Solarforschungszentrum Odeillo, Frankreich

Solar Energy Research Center, The Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel

Boreskov Institute of Catalysis, Novosibirsk, Russland

Plataforma Solar de Almeria, Tabernas, Spanien

AG Solar, Nordrhein-Westfalen, Deutschland

TUV Saarland, Deutschland

* & & & & o o o

*

Eine weitere Hauptaktivitdt auf internationaler Ebene galt dem Aufbau eines Netzwerks von materialwissenschatftlichen
Kompetenzen. Wie erwahnt werden Funktionsmaterialien immer wichtiger und sind teilweise entscheidend fir neue Ent-
wicklungen, wie fir Elektroden- und Membranmaterialien fir Brennstoffzellen. Diesem Sachverhalt wurde insofern Rech-
nung getragen, als die Zusammenarbeiten mit dem Anwenderzentrum fiir Material- und Umweltwissenschaften, dem Wis-
senschaftszentrum Umwelt und dem Lehrstuhl fiir Festkérperchemie der Universitat Augsburg, mit dem TUV Saarland und
mit dem European Joint Research Centre in Petten (NL) intensiviert wurden.

Pilot- und Demonstrationsprojekte

Reinen Wasserstoff Uber solar betriebene Prozesse zu gewinnen, wird im Solar Ammonia Project [15] auch an der Autrali-
an National University angestrebt. Im Berichtsjahr wurde die katalytische Ammoniak-Dissoziation zur Herstellung von rei-
nem Wasserstoff fiir PEM-Brennstoffzellen im Kleinmassstab zu untersuchen. Mit Hilfe einer LifeCycleAnalysis (LCA) soll
versucht werden, die Leistungsfahigkeit dieser Lésung in Hinblick auf technische Machbarkeit und Okoeffizienz zu charakte-
risieren.
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Im Projekt Redox-Kreisprozess zur Produktion von reinem Wasserstoff aus dem Rohgas eines Holzvergasers [16]
wird versucht, mdglichst effizient Synthesegas zu erzeugen, welches entweder direkt fiir die Stromproduktion genutzt oder
in chemischen Prozessen zu Treibstoffen umgesetzt werden kann. Um den Prozess moglichst effizient zu gestalten und
gleichzeitig der Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten wie Teeren oder Methan entgegenzuwirken, werden katalyti-
sche redoxaktive Materialien auf der Basis von Eisennickeloxid oder von Olivin (Eisen-Magnesiumsilikat) erprobt. Die expe-
rimentellen Arbeiten an Eisenmischoxiden wurden im Berichtsjahr abgeschlossen. Fazit: der Einsatz von Eisennickeloxiden
mit Spinellstruktur bietet einen interessanten Ansatz fiir die Umsetzung von teer- und schwefel-belasteten Gasen zu reinem
Wasserstoff. Olivin ist fir den Sauerstofftransfer sehr gut geeignet, d.h. durch die Wirkung dieses reaktiven Bettmaterials
konnte der Teer- und Methangehalt beim Vergasen signifikant gesenkt und damit die Aufwendungen fir die Gasaufberei-
tung vermindert werden.

Die im Projekt Solare Herstellung von Kalk [17] erzielten Resultate sind vielversprechend und zeigen realisierbare techni-
sche Losungen auf. In Anbetracht der Kohlendioxid-Problematik wére die solare Herstellung von Kalk oder Keramiken sehr
effizient bei der Einsparung von fossilen Brennstoffen. Der Entscheid, ob grosse oder kleine Anlagen giinstiger sind, ist vom
jeweiligen Standort abhangig. Wirtschaftlich betrachtet sind kleine, dezentral gelegene Anlagen attraktiver. Insgesamt sind
aber die Fixkosten dieser Technologie noch zu hoch.

Die Arbeiten am Projekt Solarthermische Methoden in der Kreislaufwirtschaft [18] wurden abgeschlossen. Eine Anzahl
von technischen Prozessen, die in solarthermischen Reaktoren effizient und CO»-sparend eingesetzt werden kdnnen, wie
thermische Zersetzungen von organischen Abféllen und Reststoffen, Schmelzen von Schrotten, Vitrifizierung von toxischen
Metallen und Metallverbindungen, etc. wurden identifiziert. Die Wirtschaftlichkeit ist wegen der hohen Fixkosten noch nicht
gegeben. Die Besteuerung von Kohlendioxid oder die in Kiirze greifenden Emission-Trading-Systeme dirften diese Situati-
on massiv verandern, so dass eine nochmalige Prifung der Wirtschfatlichkeit angedacht werden muss.

Die Speicherung von Energie in Druckluft wird zwar in der Industrie in hohem Masse genutzt, aber das Potential scheint
noch lange nicht ausgeschépft zu sein. Im Projekt Druckluft - Ein Energiespeicher der Zukunft [19] wurde eine Ver-
gleichsstudie erstellt, die klar belegt, dass ein effizienter Druckluftspeicher gegentber chemischen Speichersystemen wie
2.B. Bleibatterien grosse Vorteile aufweist: hohe Wirkungsgrade und eine enorme Anpassungsféhigkeit an unterschiedlichs-
te Speise- und Lastkollektive. Der sekundére Energietrager Druckluft erdffnet deshalb neue Mdglichkeiten fir Energieketten
mit einer sehr schnellen und praktisch beliebig oft wiederholbaren Aufladung, einer beliebigen Aufteilung der gespeicherten
Energie, einer genauen Erfassung des Ladezustands und eines vernachlassigbaren chemischen Risikos. Der Vergleich
zwischen unterschiedlichen Speichermethoden zeigt, dass Druckluftsysteme sehr attraktiv sind (Figur 3).
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Figur 3: Vergleich von Volumen und Gewicht zwischen den 10 kWh Energiespeichern Bleiakkumulator und den Druckluftsystemen auf
sogenannter Liquid-Pston-Basis bzw. auf Interface-Basis (siehe auch [21]).

In einem gemeinsames Projekt der Firma BSR, Lérrach, und der Abteilung Festkdrperchemie der Universitat Augsburg
wurden Optimierte Flissigkeitslichtleiter zum Transport von hochkonzentriertem Sonnenlicht [20] charakterisiert und
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optimiert. Diese Technologie erlaubt es, mittels Parabolspiegel fokussiertes Sonnenlicht iber Distanzen von bis zu 50 Me-
tern zu transportieren. Die Transmission bzw. die Effizienz der Lichtleitung wird dabei direkt vom fllissigen Medium und von
den Materialeigenschaften des Kunststoffschlauchs beeinflusst. In einer breit angelegten Versuchsreihe wurden diese Ein-
flussgréssen derart optimiert, dass wenige Prototypen unter Praxisbedingungen erprobt werden konnten.

Bewertung 2002 und Ausblick 2003

Im Berichtsjahr konnten fiir das Programm Solarchemie / Wasserstoff die gesteckten Ziele grésstenteils erreicht werden.
Die meisten Projekte zeigten, dass der Verfiigharkeit optimierter Funktionsmaterialien bzw. verfahrenstechnischen Wis-
sens ein immer bedeutenderer Stellenwert zugebilligt werden muss. Diese Feststellung verdeutlicht, dass moderne und
zukiinftige Energiesysteme auf der Verfiigharkeit und Kontrollierbarkeit von entsprechenden Materialsystemen beruhen.
Dies gilt inshesondere fur die Nutzung gasférmiger Energietréger, in extremem Mass fir die Wasserstofftechnologie. In
dieser Situation kann der Technologiestandort Schweiz tber die Energieforschung wichtige Beitrége leisten, denn durch die
langjéhrige Beschaftigung mit Materialbearbeitung (z.B. in der Maschinenindustrie), mit effizienter Prozessfiihrung (z.B.
Zementindustrie, chemische Industrie) und durch ein immer noch hochstehendes Ausbildungs- und Forschungsnetzwerk
lassen sich hierzulande Energietransformatoren physikalisch-chemischer Art entwickeln, mit denen ausgehend von regene-
rativen, dkologisch verantwortbaren Energiequellen neue sekundére Energietrager bereitgestellt werden kdnnen.

Herauszuheben sind die Fortschritte, die bei der Entwicklung von selektiven Absorber- und Elektrodenmaterialien
erzielt wurden. Fir die Weiterentwicklung der photoelektrokatalytisch arbeitenden Tandemzelle wird sich die Frage nach
einem festen Elektrolyten und nach neuen, preiswerten und reversibel arbeitenden Metalllegierungen bzw. Metallhydrid-
Wasserstoffspeichermaterialien aufdréngen. Kurzfristig konnen keine Patentlosungen erwartet werden, aber es existiert eine
wissenschaftliche, technische und industrielle Infrastruktur, die erfolgreich an der tiefgreifenden Veranderung unseres Ener-
giesystems arbeitet. Die Vernetzung mit anderen Energieforschungsprogrammen sollte zu verhindern vermégen, dass man
sich allzu frih auf eine Strategie, eine Energieform festlegt, welche die hohen Anforderungen ungeniigend abdeckt. Im
Rahmen der offentlichen Verleihung des Hans Moppert-Preises unter der Agide der Bank Sarasin (Basel) wurde unter
anderen das vom BFE geforderte Projekt Druckluft als Energiespeicher [21] ausgezeichnet.

Die Zielsetzungen fur das Jahr 2003 sind klar. Fiir die Herstellung von Wasserstoff sollen die Techniken beziglich Effi-
zienz und Einsatzpotential optimiert werden. Wahrend die Hochdruckelektrolyse schon in industriellem Massstab eingesetzt
wird, aber noch weitere Einsatzmdglichkeiten gefunden werden sollen, gilt es fir die solaren Methoden, Entwicklungsschrit-
te mit dem Ziel der Realisierung von Prototypanlagen zu vollziehen. Die Aktivitaten der BFE-Projekte zur Entwicklung, Pri-
fung und Homologisierung von Speichersystemen fiir gasférmige Energietréger - neben Wasserstoff auch Erdgas - sollen
national (Erdgasvereinigung, EMPA) und international (TUV Deutschland) koordiniert werden. Eine Charakterisierung der in
den Projekten der Programme Solarchemie / Wasserstoff, Brennstoffzellen und Verbrennung notwendigen bzw. eingesetz-
ten Funktionsmaterialien ist unerlasslich. Dazu wird ein Servicesystem aufgebaut, das entsprechende Messungen durch-
fuhrt oder an kompetente Stellen weitervermittelt. Dem Trend hin zu mikro- und nanoskopischen Materialsystemen einer-
seits und zu gasférmigen (sekundéren) Energietragern andererseits, soll mit der Bereitstellung entsprechender Fertigungs-,
Untersuchungs- und Prifmethoden Rechnung getragen werden. Eine wichtige Funktion muss in diesem Zusammenhang
HYDROPOLE beim Zusammengetragen, Verwalten und Kommunizieren des notwendigen Fachwissens erfllen.

Die Nutzungsmdglichkeiten von solarer Prozesswarme miissen in Zusammenarbeit mit anderen BFE-Programmen klar
definiert und praxistauglich gemacht werden. Auch fir die Entwicklungen der Biomasseverwertung, des solaren Kalkbren-
nens und der Immobilisierung von Reststoffen sollen zusammen mit Industrieunternehmen Umsetzungen in die Praxis
angestrebt werden. Es ist bekannt, dass die aktuelle Wirtschaftslage nicht glinstig ist; trotzdem kénnen die Forschungsar-
beiten nur dann weiterverfolgt werden, wenn deren Resultate in absehbarer Zeit technische und ékonomische Relevanz
erlangen.

Die im Berichtsjahr intensiv erfolgte Offentlichkeitsarbeit soll im Jahr 2003 nochmals verstarkt werden. Es ist geplant, mit
gezielten HYDROPOLE-Aktivitdten ein breites Interesse flir regenerative Energiesysteme zu wecken. Des weiteren sollen die
Arbeiten des Programms mit Vortragen fiir die Offentlichkeit und fiir das Fachpublikum sowie mit Publikationen in unter-
schiedlichsten Organen bekannt gemacht werden.
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Liste der F+E-Projekte

(JB) Jahresbericht 2002 vorhanden
(SB) Schlussbericht vorhanden
Download der Berichte bei ENET unter www.energieforschung.ch

[

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]

G. Calzaferri, (gion.calzaferri@iac.unibe.ch) UNI Bern: Photochemische und photoelektrochemische Um-
wandlung und Speicherung von Sonnenenergie (JB)

M. K. Nazeeruddin und M. Grétzel, (Michael Graetzel@icp.dc.epfl.ch) EPF-Lausanne: Generation of Hydrogen
by Water Splitting with Visible Light (JB)

J. Augustynski, Jan.Augustynski@chiam.unige.ch M. Ulmannn, UNI Geneve: La photolyse de I'eau et la pro-
duction d’hydrogéne et d’oxygéne au moyen de I'énergie solaire (JB)

P. von Zedtwitz (peter.vonzedtwitz@pre.mavt.ethz.ch) und A. Steinfeld, ETH-Z(irich: Solar decarbonization of
fossil fuels — clean energy technologies for CO2 mitigation (JB)

R. Palumbo (robert.palumbo@psi.ch) und A. Steinfeld, (aldo.steinfeld@psi.ch) PSI Villigen: Solar thermal
production of zinc (JB)

M. Sturzenegger, (m.sturzenegger@psi.ch) I. Alxneit, M. Musella, H. R. Tschudi, PSI Villigen: Auf dem Weg zu
solaren Brennstoffen — Physikalisch-chemische Beitrdge zur Entwicklung von Solarreaktoren (JB)

D. Cannavo und T. Gerber, (thomas.gerber@psi.ch) PSI Villigen: Darstellung und Spektroskopie von ZnO bzw.
ZnxQy in der Gasphase (JB)

E.M. Moser, (e.m.moser@eig.ch) Incoat GmbH, Léhningen und Ecole des Ingenieurs, Genéve; Hydrobar - Dif-
fusionssperrschichten fir Wasserstoff (JB)

K. Yvon, (klaus.yvon@cryst.unige.ch) UNI Genéve: Destabilisation of metal hydride complexes and theoreti-
cal modelling (JB)

Hydropole, (www.hydropole.ch) Schweizerisches Wasserstoff-Kompetenzzentrum, c/o IWA, Winterhur (JB)

Shui-Ching Ho, G. Reber, D. Kohler, R. Steiner und P. Oelhafen, (peter.oelhafen@unibas.ch) UNI Basel: Materia-
lien fir nachhaltige Technologien in der Energieumwandlung und Energieeinsparung (JB)

A. Baiker, (baiker@tech.chem.ethz.ch) ETH-Ziirich: Katalytische Synthesen ausgehend von mineralischen
Kohlendioxid-Quellen (JB)

Liste der P+D-Projekte

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]
[20]

A. Steinfeld, (aldo.steinfeld@psi.ch) ETH Ziirich: Leitung des IEA-Programms SolarPACES (Solar Power and
Chemical Energy Systems) (JB).

A. Luzzi (girasola@cyberone.com.au) Australian National University, Canberra, Australien: Leitung des IEA-
Programms Photoproduction of Hydrogen and Case Studies of Integrated Systems (JB).

0. Becker and A. Luzzi (girasola@cyberone.com.au) Australian National University, Canberra, Australien: Solar
Ammonia Project (JB).

S. Biollaz, (serge.biollaz@psi.ch) M. Sturzenegger und S. Stucki, PSI Villigen: Redox-Kreisprozess zur Produk-
tion von reinem Wasserstoff aus dem Rohgas eines Holzvergasers (Redox-Filter) (JB)

A. Meier, (annton.meier@psi.ch) PSI Villigen, und E. Bonaldi, QUALICAL, Bergamo, (1): Solare Herstellung von
Kalk (SB)

B. Schaffner, PSI Viligen, W. Hoffelner, RWH Consult GmbH, Oberrohrdorf und A. Steinfeld,
(aldo.steinfeld@psi.ch) ETH Zirich: Solarthermische Prozesse in der Kreislaufwirtschaft (SB)

I. Cyphelly, (cmr@ran.es) Les Brenets: Druckluft - Ein Energiespeicher mit Zukunft (JB)

A. Tupin und J. Kleinwdchter, BSR, Ldrrach (D): Optimierte Flussigkeitslichtleiter zum Transport von hoch-
konzentriertem Sonnenlicht (SB)
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