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Silicium als Bindeglied zwischen

Erneuerbaren Energien und Wasserstoff

e Weltweit nehmen Kohle-, Ol- und Erdgasvorrate ab, der Energiebedarf dage-
gen steigt dramatisch an. Regenerative Energien mindern zwar die steigen-
den Klimagefahren, kdbnnen aber unseren zukiinftigen Energiebedarf in Bal-
lungszentren kaum decken. Nach Einschatzung zahlreicher Experten gehort
dem Wasserstoff die Zukunft. Er wird aber derzeit nahezu ausschlieflich aus
fossilen Brennstoffen gewonnen; damit bleibt auch diese Ressource endlich -
ganz zu schweigen von ihrem hohen Gefahrdungspotenzial.

o Das neuartige Energiekonzept einer solaren und damit kohlenstoffunabhangi-
gen Wasserstoffwirtschaft bedarf zur technischen Realisierung eines Zwi-
schenspeichers fir regenerative Energien. Dieser zukiinftige Energietrager
sollte synthetisch einfach erzeugbar sein, in unbegrenztem Mal zur Verfi-
gung stehen oder zumindest recycelbar sein, die Energie permanent spei-
chern und gefahrlos transportierbar sein, eine hohe Energiedichte aufweisen
und kein Kohlendioxid oder andere (Klima-) Schadstoffe freisetzen.

e Das Element Silicium kann zu einem mafRgeschneiderten Bindeglied zur An-
koppelung dezentraler regenerativer Energieerzeugung an eine ebenso de-
zentrale Wasserstoffwirtschaft an jedem beliebigen Ort werden. Der Transport
und die Speicherung von Silicium sind - im Gegensatz zu Ol oder besonders

zu Wasserstoff - ohne Gefahrdungspotenzial und/oder hohe Energieverluste
moglich und erfordern nur eine technische Infrastruktur, wie sie auch fiir Kohle
bendtigt wird.
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Silicium als Bindeglied
zwischen Erneuerbaren Ener-
gien und Wasserstoff

Prof. Dr. Norbert Auner
Institut fiir Anorganische Chemie der
Universitit Frankfurt
Marie-Curie-Str. 11, D-60439 Frankfurt
am Main

Weltweit nehmen Kohle-, Ol- und
Erdgasvorkommen drastisch ab, der
Energiebedarf dagegen steigt dramatisch
an. Die Energiecerzeugung aus der
Kernkraft steht moglicherweise vor dem
Aus und regenerative Energien konnen
unseren zukiinftigen Energiebedarf in
Ballungszentren nicht decken. Dem
Wasserstoff gehort die Zukunft. Er wird
aber nahezu ausschlieBlich aus fossilen
Brennstoffen gewonnen, damit bleibt auch
diese Ressource endlich — ganz zu
schweigen von seinem hohen
Gefdhrdungspotenzial. Wo ist ein neuer
Ansatz zur Problemldsung? Silicium statt
Kohle und O, ist das die Antwort?

Die gegenwirtige Situation: Moti-
vation zur Erarbeitung des vorlie-
genden Konzeptes

Unsere derzeitige Energieerzeugung basiert
im Wesentlichen auf dem Kohlenstoff
(Kohle, Erddl, Erdgas) als Rohstoffquelle;'
der energieliefernde Prozess erzeugt
konsequenterweise das Klimagas Kohlen-
dioxid, CO,. Berechnungen zeigen, dass
sich unsere natiirlichen Kohlenstoft-
Ressourcen dramatisch erschopfen: “Die
Menschheit verbraucht pro Tag mehr
Energie auf Kohlenstoffbasis, als sich in
tausend Jahren Erdgeschichte gebildet
haben®. Und es wird erwartet, dass sich der
Energieverbrauch in den nichsten vierzig
Jahren verdoppeln wird.*® Dieser Sach-
verhalt wird urséchlich auf den weltweit

erwarteten Anstieg der Bevolkerungszahl
(derzeit gut 6 Mrd., Prognose fiir 2060 ca.
10 Mrd. Menschen), auf  den
Nachholbedarf der Dritten Welt und die
technologischen Entwicklungen besonders
in Asien zuriickgefiihrt. Unsere
Erdolreserven reichen noch etwa 42, das
Erdgas etwa 60 und die Kohle noch ca. 250
Jahre."” Kurzum: Die Ressourcen sind
endlich, Ol und Gas als Energierohstoffe
werden immer rarer und damit teurer.

Berticksichtigt man auch die weltweit
mahnend gefiihrten Diskussionen einer
dringend erforderlichen CO;-Emissions-
Reduzierung, so wird deutlich, dass die
Suche und Erforschung alternativer
Energiequellen zwingend notwendig wird.

Einen moglichen Ansatz zur Problem-
l6sung bietet die Nutzung regenerativer
Energien. Biomasse, Wind- und Wasser-
kraft sowie die Sonnenenergie werden
sicherlich dort =zur Energieerzeugung
genutzt werden konnen, wo die geo-
graphischen und klimatischen Voraus-
setzungen giinstig sind. Ungliicklicher-
weise sind jedoch genau dies nicht die
Regionen, in denen ein Hochstmall an
Energie benétigt wird, wie beispielsweise
in Industrienationen mit einer hohen
Bevolkerungsdichte.  Dariiber  hinaus
vermisst man gerade in solchen Gegenden,
die zur Erzeugung groBer Mengen
regenerativer Energie  geeignet sind,
weitgehend eine fiir die Speicherung oder
einen Weitertransport notwendige
wirtschaftliche und technische
Infrastruktur.*’ Damit  stellt  sich
konsequenterweise die Frage nach einer
effizienten Energiespeicherung in einem
geeigneten Energietrdger, da der direkte
Transport von primér erzeugter elektrischer
Energie durch Hochspannungsleitungen
iiber groBe Entfernungen auch mit
erheblichen Verlusten verbunden ist.
Dartiber hinaus 1ist eine ,Lagerung*



elektrischer Energie iiberaus problematisch
— sie muss dann verbraucht werden, wenn
sie erzeugt wird! Nach Einschitzung
zahlreicher Experten kann dieses Trager-
und Speichermaterial nur der Wasserstoff
sein, der als Produkt der energieliefernden
Verbrennung Wasser ergibt — und das mit
hoher Effizienz.>*® Dennoch steht, trotz
Milliarden-Investitionen, das Energiekon-
zept auf Wasserstoff-Grundlage (zu recht)
noch auf einer unsicheren Basis:

(1) Die heute iibliche Wasserstoffer-
zeugung basiert auf Erdol oder
Erdgas als Wasserstoffquelle:’ Ohne
Erd6l/Gas gibt es auch keinen
Wasserstoff!

(1)) Als alternative = Wasserstoffquelle
steht Wasser zur Verfiigung. Mit
betrachtlichem Energicaufwand wird
dieses in seine Bestandteile Wasser-
stoff und Sauerstoff aufgespalten, um
daraus wieder Wasser und Energie zu
gewinnen — moglicherweise unter der
Voraussetzung eines teueren und ge-
fahrlichen Transportes des energie-
tragenden Gases und einer aufwéndi-
gen Speicherung. AuBlerdem stellt
sich das Problem, dass grofle Teile
unseres Globus’ unter Wassermangel
leiden! Andere Wasserstofftriger,
wie Dbeispielsweise Metallhydrid-
speicher, sind weniger effizient.

(iii)) Der Energieaufwand, um Wasserstoff
aus Wasser zu gewinnen, ist
betrdchtlich (286 kJ/mol; der Ver-
gleichswert fiir Erdgas (Methan):
37,5 kJ/mol). Die Trigersubstanz zur
energieeffizientesten =~ Wasserstoft-
erzeugung ist Ammoniak; um diesen
in Wasserstoff und Stickstoff aufzu-
spalten, sind 30,8 kJ/mol und damit
nur ca. 10% der Energie notwendig,
die fiir eine Wasserzerlegung bend-
tigt werden.”® Aber auch in diesem

Fall stellt sich ein Problem: Nach
dem Haber-Bosch-Verfahren erfolgt
die Synthese von Ammoniak sehr
energicaufwindig und in nur knapp
20% Ausbeute aus Wasserstoff und
Stickstoff,” wobei der Wasserstoff
wieder aus Kohlenwasserstoffen
gewonnen wird. FEine derartige
Prozessroute macht eine Verwen-
dung von Ammoniak als Wasser-
stofftrigersubstanz zukiinftig unrea-
listisch, da sie kohlenstoffabhéngig
ist.

(iv) Die Lagerung und der Transport von
fliissigem oder gasformigem Wasser-
stoff ist mit enormem Energieauf-
wand verbunden (zu seiner Verfliis-
sigung wird ca. 1/5 der Verbren-
nungswiarme bendtigt) und das
Diffusionsverhalten ist nur schwer
kontrollierbar, was das Gefiahrdungs-
potenzial zusétzlich erhoht. Viele
Experten halten deshalb ein Zeitalter
des Wasserstoffs aufgrund des enor-
men Kostenaufwandes fiir problema-
tisch, es sei denn, dieses energietra-
gende Gas wird vor Ort aus einem
Tragermedium effizient generiert und
direkt zur Energieerzeugung einge-
setzt (“dezentrale Energieversor-

gung®).

Zur  technischen Realisierung einer
groBmaBstiblichen Wasserstoffwirtschaft
ist daher ein Zwischenspeicher fiir
regenerative Energien erforderlich. Dieser
zukiinftige Energietrdger, den die Natur
nicht mehr wie fossile Brennstoffe zur
Verfligung stellt, muss gezielten
Anforderungen geniigen. Er sollte:

(i)  synthetisch einfach erzeugbar sein,
nach Moglichkeit unter Nutzung
regenerativer Energien,



(1) in unbegrenztem Mal} zur Verfligung
stethen oder zumindest recycelbar
sein,

(iii) gefahrlos transportierbar sein und die
Energie permanent speichern,

(iv) eine hohe Energiedichte aufweisen,

(v) in hochtechnisierten Ballungszentren
kein Kohlendioxid freisetzen und

(vi) nach Moglichkeit  verwertbare
Verbrennungsprodukte liefern.

Mit anderen Worten: Gesucht ist ein
Medium, aus dem sich unter Nutzung vor-
handener Ressourcen dezentral Ammoniak
oder Wasserstoff frei von Kohle und
Kohlendioxid erzeugen lassen.

Diese Voraussetzungen erfiillen drei
Grundstoffe: Silicium, Wasser und Luft,
wobei Silicium der Energietréger ist.

Silicium: Verfiigbarkeit, Darstel-
lung und Reaktivitit

Rund 75% der uns zuginglichen Erdkruste
bestehen aus Siliciumdioxid, SiO, (Si:
26,3%, O,: 48,9%)."’

Quarzsand (SiO,) wird heute im Megaton-
nenmaflstab (1,2 Mio. t Si im Jahr 2000)
durch Reduktion mit Kohle im elektrischen
Lichtbogenverfahren (T ~ 2000 °C) in
metallurgisches Silicium tberfiihrt, wobei
erhebliche Energiemengen (ca. 12000
kWh/t  Silicium; technisch realisierte
Energieeffizienz:  84%) bendtigt und
erhebliche Mengen an CO, freigesetzt
werden: Auf der Basis fossiler Reduk-
tionsmedien sind dies 4,3 t CO,/t Silicium;
dieser Wert reduziert sich auf 1,8 t CO, bei
Verwendung von biologischen Kohlequel-
len (Holzkohle). Die zur Autheizung
bendtigte elektrische Energie gewinnt man
hierbei aus der Wasser- oder Kernkraft.
Durch alternative Nutzung von Erdgas oder
Erdol zur Erzeugung der Elektrizitit steigt

die Gesamt-CO,-Emission auf 10,6 bzw.
17,7 t COy/t Silicium an.'®"

Eine kohlenstoff- und damit auch CO,-
armere elektrochemische Produktion unter
Elektrolysebedingungen ist in Pilotpro-
jekten verifiziert, wird groBtechnisch aus
Wirtschaftlichkeitsgriinden jedoch noch
nicht durchgefiihrt.'

Ein chemisches Verfahren zur vollig
kohlenstoffunabhéngigen  Silicium-Dar-
stellung nutzt neben der Ressource “Sand*
kostengiinstige Uberschussenergie — im
Idealfall erneuerbare Energieformen — zur
Siliciumerzeugung und damit zur Energie-
speicherung: Ausgehend von konven-
tionellen Wisten- oder Seesanden, die
etwa 80 — 90% o-Quarz enthalten, wird
Silicium mittels technologisch wohl etab-
lierter GroBprozesse und ohne Bildung von
Nebenprodukten in hoher Reinheit als
Pulver erhalten.'?

Dieser Prozess versteht sich nicht als Kon-
kurrent der heutigen Siliciumproduktion
im Lichtbogenofen, er konnte sich jedoch
zu einer attraktiven Alternative zur kosten-
giinstigsten Darstellung von hochreinem
(Elektronik-) Silicium entwickeln und steht
als Ersatz in einer Zukunft fehlender
Kohlenstoffreserven zur Verfiigung. Der
Kreislauf bleibt vollig C/CO,-frei und es
ergeben sich auch keine Nebenprodukte.
Der einzige bendtigte Rohstoff ist Sand,
welcher — im Unterschied zur heutigen
Technologie — auch in minderer Qualitét
verwendet werden kann. Ergdnzendes
Ergebnis unserer Grundlagenforschung ist
ein zweiter technischer Prozess, welcher
letztendlich Siliciumtetrahalogenide durch
Gasphasen-Abscheidung  thermisch  in
Silicium iiberfiihrt.*'* Dies vereinfacht die
Siliciumdarstellung zu einem Analogon
des Siemens-Prozesses, der heute zur
Produktion von Elektronik-Silicium aus
chlorierten Silicium-Verbindungen



eingesetzt wird."> Damit ist es im
Labormafistab gelungen, den Sekundir-
Energietrdger Silicium mit Sonnenenergie
in einem Zweistufenprozess direkt aus
Wiistensand zu generieren. Selbstver-
stindlich miissen jetzt Studien zur Uber-
tragung in groftechnische Prozesse erfol-
gen.

Beeinflusst durch unterschiedliche
Reaktionsbedingungen  zur  Silicium-
Darstellung kann die Reaktivitdt des
Metalls anwendungsspezifisch eingestellt
werden: Harte Metallstiicke geringer
Reaktivitit (d.h. hoher Transport- und
Lagerstabilitit) sind ebenso darstellbar wie
auch schwarze, pulverartige Materialien
mit hoher Oberfliche, die iiber eine z.T.
hohe Reaktivitdt verfiigen. Dies zeigt sich
beispielsweise in der Uberfiihrung eines
schwarzen, pulverartigen Materials in
amorphe Kieselsdure (SiO;) durch einfache
Luftoxidation bei Raumtemperatur. Wie
aus Abb. 1 hervorgeht, ist die Oxidation
von Silicium temperaturabhingig. Dies
wird fiir vier verschiedene Siliciumproben
dargestellt und korreliert eindrucksvoll mit
Abb. 2, in der eine hochreaktive
Siliciumprobe gezeigt wird, die sich an
Luft spontan entziindet.
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Abb. 1: Oxidation verschiedener Si-Proben durch
Luft als f(T): (a) metall. Silicium, Partikelgrifle 0-
70 um; (b) amorphes Silicium, erzeugt durch
Reduktion von SiO, mit Mg bei hohen
Temperaturen, (c) bis (e) verschiedene, amorphe
Si-Proben, wobei Probe (d) nach 5 Tagen bei

Raumtemperatur fast vollstindig oxidiert ist.

Abb. 2: Hochreaktives Silicium-Pulver, das sich an

Luft spontan entziindet.

Die Energie, die zur Uberfiihrung des
Sandes in Silicium bendtigt wird, ist zum
grofen Teil in dem nun erzeugten
Energietrdger enthalten, der alle vorlaufend
angesprochenen  Kriterien erfillt: Er
speichert die Energie permanent, er kann
auf konventionelle Weise umweltfreund-
lich transportiert werden (natiirlich wird
dazu die beschriebene hohe Reaktivitdt von
amorphem Silicium durch
Oberfldchenbelegung oder thermisch voll-
zogene Kristallisation gezielt herabgesetzt)
und er gibt die Energie durch einfache
Oxidationsreaktionen unter vergleichbar
milden Bedingungen wieder ab.

Silicium als Energietriger -
Verbrennung Zu wertvollen
Produkten

Der Reduktionsprozess Sand — Silicium
erzeugt einen permanenten Sekundérener-
gietrager, dessen Energiedichte und —inhalt
mit derjenigen des Kohlenstoff vergleich-
bar ist: Silicium ist genauso gut wie Kohle,
jedoch sind seine Reserven unbegrenzt
(Tabelle 1).'¢

Kohlenstoff | Silicium

Energieinhalt [kJ/g] 32,8 32,6

Energiedichte [kJ/cm’] 74,2 75,9

Tab. 1: Vergleich zwischen den Energietrigern
Kohlenstoff und Silicium




Es ist bekannt, dass konventionelles,
metallisches Silicium erst oberhalb sehr
hoher Temperaturen (T > 1500°C, wvgl.
Abb. 1) mit Sauerstoff vollstindig zum
Siliciumdioxid unter Warmeabgabe abrea-
giert; diesen exothermen Prozess gibt Gl.
(1) wider. Dabei betrigt die freigesetzte
thermische Energie ca. 9 kWh/kg Si,'*'®
die dann iiber konventionelle
Prozessrouten in elektrische Energie
umgewandelt  werden  kann.  Unter
Beriicksichtigung der Energie, die zur
Silicium-Produktion bendétigt wird (~ 12
kWh/kg  Si),' betrigt der Speicher-
wirkungsgrad nahezu 30% elektrischer
Energie und ist damit demjenigen fiir das
System

Wasser — Wasserstoff (Elektrolyse) —
Wasser

vergleichbar, vorausgesetzt, man benutzt
den gleichen Konversionswert von 0.391
fiir die Umwandlung von thermischer in
elektrische Energie in Industriekraft-
werken."”

Das Silicium kann aber noch mehr als der
Kohlenstoff: Es verbrennt auch unter
Stickstoffatmosphdre zum Siliciumnitrid
[GL. (2)] anstelle des Dioxids, das sich mit
Sauerstoff bildet. Diese Reaktion nutzt
man, um bei Temperaturen oberhalb von
1100°C und am Eisenkatalysator SizNy,
einen hochkarétigen und wider-
standsfdhigen Werkstoff, darzustellen. Auf
der Grundlage der GIn. (1) und (2) wiirde
Luft (~ 80% N,, 20% O;) zum idealen
Reaktionspartner, um mit Silicium unter
Abgabe groBerer Warmemengen abzurea-
gieren — und dabei bilden sich vielfach
verwertbare keramische Materialien hoher
wirtschaftlicher Wertschopfung als feste
Verbrennungsprodukte! Es stellt sich also
konkret die Frage nach einem Aktivator fiir
die folgenden Reaktionen nach Gleichun-
gen (1) und (2):

Si+ 0, — Si0, + 912 kJ/mol (1)
3 Si+2 N, — SisNy + 750 kJ/mol  (2)

Und die Antwort auf diese Frage ist bereits
bekannt!"® Mit Kupferoxid als Katalysator
reagiert metallisches Siliciumpulver selbst
mit Stickstoff schon unter vergleichsweise
milden Bedingungen (~ 600°C) zum
Siliciumnitrid ab.

Die Produkte dieser &uBerst effizienten
Verbrennung nach GIn. (1) und (2) sind
pyrogene oder hochdisperse Kieselsdure
(“Sand*) und Siliciumnitrid. Diese konnen
weiteren Verwendungen zugefiihrt werden:
Synthetische Kieselsduren finden u.a.
Verwendung als Basissubstanzen zur Her-
stellung und Veredlung von Isolier- und
Baumaterialien, als Verstarkerfiillstoffe in
Kautschuken, als Triger fiir Pflanzen-
schutzmittel, als Rieselhilfen und als Fiill-
materialien.”” Wegen seiner Temperatur-
Wechselbestiandigkeit,  Festigkeit und
Korrosionsbestiandigkeit dient das
Siliciumnitrid als Hartstoff fiir Gasein-
leitungsrohre (z.B. Chlor), Giel3diisen,
Kokilleneinsdtze, Pumpenteile, Schneid-
keramiken, Turbinenbauteile wa.”

Aus  Siliclumnitrid ldsst sich  mit
Wasserdampf oder Laugen Ammoniak
freisetzen.” Daneben entstehen auBer
“Sand“ auch Metall-Silikate, die u.a. zur
Produktion von Glésern einsetzbar sind.
Ammoniak selbst kann direkt als
Grundstoff fiir die Diingemittelindustrie
(Produktion: 120 Mio. t/Jahr),” als
Brennstoff oder als energieeffizienter
Wasserstofflieferant Verwendung finden.

Dies bedeutet: Man erzeugt aus Silicium,
Wasser und Luft Energie, die verschieden-
artig genutzt werden kann, Werkstoffe und
Diingemittel, Ammoniak und Wasserstoff.



Silicium als Energietriger — eine
sichere Quelle fiir Wasserstoff

In chemisch einfachen Prozessfolgen rea-
giert Siliciumnitrid mit Basen bei ca.
350°C und bei hohen Reaktionstemperatu-
ren (~ 1000°C) sogar mit Wasser zu
Silikaten bzw. unter Sandbildung ab. Dabei
entsteht Ammoniak [(GL. (3)], Abb. 3.%°

Si3Ns + 6 H,O — 3 SiO, + 4 NH;  (3)

Diese Verbindung ist das thermody-
namisch giinstigste Tridgermaterial zur
Freisetzung von Wasserstoff (neben Stick-
stoff; retto  Haber-Bosch-Prozess):"
Wihrend zur Abspaltung von 1 g Was-
serstoff aus Methan 18,75 kJ bendtigt
werden, betrdgt der Vergleichswert fiir
Wasser und Ammoniak 143 bzw. 15,4
kJ.”® Demnach ist das Verhiltnis des
relativen Energieaufwandes zZur
Freisetzung von Wasserstoff aus Wasser
und Ammoniak etwa 9,3/1.
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Abb. 3: Freisetzung von NH; aus Si3N,: 1. niedrige
Konzentrationen an Si3;Ny 2. hohe Konzentrationen
an Si3N4

Abb. 3 beschreibt die Freisetzung von
Ammoniak durch die Reaktion von
Siliciumnitrid mit Wasser als f(T) iiber
Soda (Na,COs) als Trigesubstanz fiir das
Nitrid. Oberhalb von 770°C beginnt sich
Soda unter Natriumoxidbildung zu zerset-
zen. Daraus bildet sich mit iiberschiissigem
Wasser offensichtlich Natronlauge, die

letztendlich fiir die quantitative
Ammoniakbildung bei hohen
Reaktionstemperaturen verantwortlich sein
kann.”’

In Abb. 4a-c wird die thermische Bildung
von Wasserstoff aus Ammoniak ohne
Zusatz  eines Katalysators dargestellt.
Kurve 4(a) zeigt die zunehmende
Zersetzung des NHj; als Folge steigender
Temperaturen. Dabei bildet sich zunéchst
Hydrazin (b), das sich oberhalb 1000°C in
Stickstoff und Wasserstoff (c) aufspaltet.”’
Durch Einsatz wirksamer Uber-
gangsmetallkatalysatoren lassen sich die
Zersetzungstemperaturen deutlich um ca.
300-400° C absenken.””
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Abb. 4: Temperaturabhdngige Bildung von
Wasserstoff aus Ammoniak: (a) Thermische
Zersetzung von Ammoniak mit ansteigender
Temperatur, (b) Bildung und Zersetzung von
Hydrazin  aus Ammoniak mit ansteigenden
Temperaturen; (c) Temperaturabhdngige Bildung

von Wasserstoff aus Ammoniak.

Ausgehend von Silicium ist der Umweg
iiber Ammoniak nicht notwendig, wenn die
Herstellung von Wasserstoff beabsichtigt
ist. In einer literaturbekannten Prozessfolge
wird metallisches Silicium unter basischen
Bedingungen, z.B. in Gegenwart von
Natronlauge, direkt mit Wasser zu Silika-
ten und Wasserstoff umgesetzt [Gl. (4)].7

Si+ 2 NaOH + H,0 — Na,SiO; + 2 H,T (4)



Dies ist keinesfalls ungewdhnlich, denn
alle Metalle und Metallhydride der I — IV.
Hauptgruppe des Periodensystems der
chemischen Elemente sind dazu befdhigt.
Jedoch sollten fiir eine technische
Anwendung zur chemischen Wasser-
stofferzeugung  folgende Bedingungen
erfiillt sein:

e Das Metallgewicht muss, bezogen auf
die erzeugte Wasserstoffmenge, mog-
lichst gering sein.

e Der Verbrauch von Zusatzstoffen muss
sich insgesamt auf Wasser beschrianken,
und

e als Endprodukt muss neben Wasserstoff
ein moglichst wasserfreies Metalloxid
entstehen.

Nachstehende Tab. 2 vergleicht die theore-
tischen Energiedichten von Metallen und
Metallhydriden, die in wéssriger Losung
Wasserstoff  freisetzen, bezogen auf

den unteren Heizwert des freigesetzten
Wasserstoffs — und dies bei vollstindigem
Stoffumsatz.**

Aus der Auflistung der Energiedichtewerte
und den chemischen Eigenschaften dieser
Wasserstoffquellen oder —trdger lassen sich
folgende Schliisse ziehen:

Trotz z.T. hoher Energiedichten werden
Alkalimetalle und/oder deren Hydride in
der Technik nicht zur Wasserstofferzeu-
gung genutzt, da sie luftdicht gelagert und
transportiert werden miissen und die
Metalle eine z.T. nur sehr geringe Héaufig-
keit am Elementaufkommen haben.”> Das
Erdalkalimetall Beryllium erscheint zwar
fiir eine Wasserstoffgewinnung ideal,
jedoch ist es hochtoxisch und &duBerst
selten, was eine Massenanwendung aus-
schlieBt.” Beziiglich seines Vorkommens,

Energiedichte bezogen auf
Ausgangs- Reaktionsgleichung Ausgangsstoff ~ Endprodukt Mittelgewicht
stoff fiir die Wasserstofferzeugung [MJ/kg] [MJ/kg] [MJ/kg]
Li Li+ % H,O — LiOH + %, H, 17,1 5,0 11,0
Na Na + %2 H,O — NaOH + /2 H, 52 3,0 4,1
Be Be + 2 H,O — Be(OH), + H» 26,7 5,6 16,1
Mg Mg + 2 H,O — Mg(OH), + H, 9,9 4,1 7,0
Ca Ca+ 2 H0 — Ca(OH); + Hy 6,0 32 4,6
Al Al + 3 H,0 — AI(OH); + 3/2 H, 13,3 4,6 9,0
Si Si+2 H,0 — SiO; +2 H, 17,1 8,0 12,6
Fe Fe +4/3 H,O — 1/3 Fe304 + 4/3 H 5,7 4,2 4,9
Zn Zn + 4 H,0 - Zn(OH), + 2 H, 73 3,6 55
LiH LiH + H,0 — LiOH + H, 30,4 10,0 20,0
NaH NaH + H,O — NaOH + H, 10,0 6,0 8,0
CaH, CaH + 2 H,O — Ca/OH); + 2 H, 11,4 6,5 9,0
NaBH4 NaBH; + 2 H,O — 4 H, + NaBO, 25,4 14,6 20,0
NaAlH4 NaAlH4 + 4 H,O — Na[AIl(OH)4] + 4 H» 17,8 8,1 13,0

Tab. 2: Energiedichten von Metallen und Metallhydriden, die in wissriger Losung Wasserstoff freisetzen

(100 % Stoffumsatz).



der Reaktivitdt und seiner Energiedichte ist
Magnesium zur  Wasserstofferzeugung
interessant, jedoch sprechen vergleichbare
Werte eher fiir eine Verwendung von Alu-
minium,27 Zink®® und Silicium. Besondere
Beachtung verdienen auch Alkaliboranate®
und Alkalialanate,29 die zwar in der
Technik auf verschiedene Anwendungen
hin untersucht werden, sich aber aufgrund
ihres Syntheseaufwandes und der damit
verbundenen hohen Kosten einer Massen-
anwendung entziehen; spezielle Anwen-
dungsgebiete, wie z.B. in der Raumfahrt
oder zur militdrischen Nutzung, erscheinen
jedoch durchaus attraktiv.

Vergleicht man das Silicium mit anderen
Wasserstoffspeichern und -erzeu-
gungsverfahren, so stellt es den besten
Kompromiss aus Erzeugerkosten und
Handhabung dar; dabei wird die weltweit
leichte Verfiigbarkeit aus Sand nicht
berticksichtigt. Diese Zusammenhinge sind
in Abb. 5 und Abb. 6 dargestellt.”*
Wihrend die Darstellung in Abb. 6 auf
element-spezifischen und damit fixen
Daten beruht, geht in Abb. 5 der Silicium-
Erzeugerpreis mit ein: Silicium ist im
Handhabungs- und Energiedichtevergleich
bzgl. der Wasserstoffspeicherung und -er-
zeugung optimal! Dagegen wird der iiber
die Route Si0O, — Si — H, — Elektrizitat
ermittelte Strompreis (in € / kWh) umso
geringer, je kostengiinstiger Silicium
hergestellt wird. Fiir einen solarthermisch
aus konventionellem Sand erzeugten
Energietrdger erwarten wir auch hier
zukiinftig einen optimalen Wert fiir das
Silicium!

Wie in GIl. (4) beschrieben, reagiert
Silicium mit Wasser unter basischen
Bedingungen zum Silikat und Wasserstoff
ab. In einer sehr langsamen Reaktion kann
die daflir eingesetzte Natronlauge wieder
aus dem Silikat zuriickgewonnen werden

[(GL. (5)].

Na,SiO; + 3 H,O — 2 NaOH + Si(OH),  (5)

0.01

Methanol

Benzin (ohne Steuer
®

s
>
h

Dpruckwasserstoff
® ®Benzin (mit Steuer
[ X Silici
fl.g Magnesium Silicium
Wasserstoff A
wsers; ®A

Zin]

Spezifische Kosten [€/kWh]

10.004 @ Natriumhydrid

® Hydridspeicher @ Lithium
Calciumhydrid @ Beryllium

100.

1 10 100
Energiedichte [MJ/kg]

Abb. 5: Energietrdger zur Wasserstoffspeicherung
und —erzeugung (doppeltlogharithmisch, Preis
09/2002)

Y

" Silicium
ZQL P ®Auminium
n Magnesium

Hydridspeicher Calciumhydrid
® ® ® @ Druckwasserstoff
fl.

Wasserstof

® Beryllium
® Lithium ®Benzin

®
Natriumhydrid
. ®Methanol

Index aus Handhabung, Sicherheit, Toxizitéit, Emission

)

1 100
Energiedichte [MJ/kg]

Abb. 6: Energietrdger zur Wasserstoffspeicherung
und -erzeugung (einfachlogharithmisch)

Zur Reaktionsbeschleunigung wird Ca-
Hydroxid zugesetzt, aus dem sich Ca-
Silikat bildet.”® Der Nachteil dieser
Prozessroute ist der hohe Verbrauch an
Lauge, Wasser und Kalk; dariiber hinaus
erfordert die Zersetzung von Ca-Carbonat
thermische Energie und setzt CO, frei: Zur
Uberwindung dieser Problematik wurde
der Prozess nach Gl. (6) optimiert, der
Wasserstoff wird dort in  einem
Reformersystem unter erhéhter Temperatur
und erhéhtem Druck erzeugt.”

Na,SiO3 + H,O — 2 NaOH + SiO, (6)
Trotz allem wire eine selektive Reaktion

von Silicium mit nur einem Partner ohne
Zusatz weiterer Stoffe zur Bildung von



Wasserstoff unter moderaten Bedingungen,
wiinschenswert. Und auch dies ist moglich!
Wird  hochreaktives — aber nicht
selbstentzilindliches — amorphes Silicium,
erzeugt iiber die vorstehend beschriebene
Halogen-Silan-Route, direkt mit Wasser (T
~20-100°C) umgesetzt, bilden sich daraus
hochwertiger “Sand“ und Wasserstoff —
und das quantitativ. In einer moglicher-
weise noch eindrucksvolleren Reaktion
reagiert dieses Silicium sogar mit Alkoho-
len oder mit Carbonsduren unter Bildung
von Wasserstoff und  wirtschaftlich
interessanten silicium-funktionellen
Grundchemikalien, die eine Verwendung
in der chemischen Industric finden.>
Ahnliches gilt auch fiir hohere Alkohole.
Die unterschiedlichen Darstellungsweisen
fiir Wasserstoff aus amorphem Silicium
sind in Schema 1 dargestellt.

ROH . -
—— Si(OR), + 2H,
ROH|H,0
q H,0 .
Slam - > SIOZ + 2H2
-HAc|H,0

HAc

> Si(OAc), + 2H,

Schema 1: Amorphes Silicium als Wasser-
stoffquelle

Falls erforderlich, konnen die derart
erzeugten  siliciumfunktionellen  Stoffe
durch einfache Hydrolysereaktion unter
Bildung von “Sand“ und Freisetzung des
urspriinglich eingesetzten Alkohols bzw.
der Carbonsdure wieder recycelt werden.

Silicium als Energietriager — das
Gesamtkonzept

Die vorstehenden Ausfiihrungen beschrei-
ben eine kohlenstoff-/kohlendioxidfreie
Konzeption zur Erzeugung von Ammo-

niak, dem Grundstoff fiir die Diinge-
mittelindustrie und mdoglicherweise auch
ein Ersatzstoff fliir Erdgas in Verbren-
nungsvorgiangen oder zur Versorgung von
Konvertern in Brennstoffzellen. Anderer-
seits kann Ammoniak selbst als Wasser-
stoffquelle dienen. Alternativ dazu — und
dies erscheint vor dem Hintergrund einer
derzeit volkswirtschaftlich praktisch nicht
finanzierbaren flichendeckenden Wasser-
stoff-Infrastruktur das noch gréfere kon-
zeptionelle Potential - ldsst sich Wasser-
stoff am Ort der Wahl direkt aus Silicium
erzeugen und derart unter Umgehung der
Transport- und  Speicherproblematik
sowohl fiir konventionelle Kraftwerke als
auch fiir Brennstoffzellen in stationdren
und mobilen  Systemen verwenden
(Schema 1); selbstverstiandlich 146t sich der
Wasserstoff auch direkt mit Stickstoff im
Haber-Bosch-Verfahren zu Ammoniak

umsetzen.
Damit  wird  Silicium zu  einem
mafgeschneiderten Bindeglied zZur

Ankopplung  dezentraler regenerativer
Energieerzeugung an  eine  ebenso
dezentrale Wasserstoffwirtschaft an jedem
beliebigen Ort der Wahl.

ZUSAMMENFASSUNG

Vor dem Hintergrund abnehmender Reser-
ven an fossilen Primérenergietragern und
der Tatsache, dass die noch bestehenden
Reserven  sinnvollerweise besser zur
Erzeugung wertvoller Produkte anstelle
von Kohlendioxid verwendet werden
sollten, beschreibt das  vorstehende
Konzept eine praktikable Mdoglichkeit, den
zukiinftigen Bedarf an Ammoniak und an
Wasserstoff  fiir die verschiedensten
Anwendungen kohlenstoffunabhéngig
sicherzustellen.

Dariiber hinaus fallen mit dem Grundstoff
der Diingemittelindustrie, mit Kieselsdure
(Si0;) und mit Siliciumnitrid (SizNy),
Materialien weitreichender Verwertbarkeit



an.
Dies bedeutet, dass das Konzept nicht nur
mit “Energie” versorgt, es versorgt auch
mit wertvollen und uniiblichen Verbren-
nungsprodukten — anstelle von CO,!
(Schema 2).

: . SiO H,0
ﬂ ‘HZO
Diingemittel

O
————>» ENERGIE + N, + H,0
NH3 | l]\
Energie N,
] 2

Schema 2: Silicium als Energietrdiger — das Ge-
samtkonzept

Wasserstoff, der iiber die Route

Sand — Silicium — Siliciumnitrid —
Ammoniak — Wasserstoff

oder direkt aus Silicium und Wasser oder
Alkoholen erzeugt wird, ist wirklich
“sauber.

Elektrizitat

Transport und
Lagerung

-> Elektrolyse
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Der Transport und die Speicherung von
Silicium sind — im Gegensatz zu Ol oder
besonders zu  Wasserstoff —  ohne
Gefdhrdungspotenzial und erfordern nur
eine technische Infrastruktur, wie sie auch
fiir Kohle bendtigt wird. Wahrend letztere
letztendlich in Kohlendioxid iiberfiihrt
wird, bildet sich aus Silicium wieder Sand,
der erneut zur  Siliciumproduktion
eingesetzt werden kann! Mit der Vorstel-
lung dieses Konzepts fiir eine zukiinftige
wasserstoffbasierte Energieversorgung
lasst sich die einleitend dargestellte Vision
Rifkins® tatsdchlich realisieren: die drei-
stufige solarthermische Erzeugung von
Wasserstoff aus Sand! In nachstehendem
Schema 3 ist Rifkins Vorstellung einer
Wasserstoffproduktion mittelachsig noch
einmal  nachgezeichnet. = Vor  dem
Hintergrund der Effizienzverluste durch
Umwandlung thermischer Energie in
Elektrizitdt sowie der Transport- und Lage-
rungsproblematik des Wasserstoffs bietet
sich das Element Silicium als Problem-
16sung an.

Eine Ubertragung der im Labor erar-
beitenden Ergebnisse in eine Technikums-

H,0

Wasser-

Schema 3: J. Rifkins Vorstellung einer zukiinftigen Energieversorgung und
-wirtschaft: Silicium als Energietrdger lost die damit verbundenen Probleme



bzw. Pilotanlage und weitere
Optimierungsschritte mit der Zielsetzung
einer grofitechnischen Umsetzung wird
zeigen, ob der Energietriger Silicium
unsere  zukiinftig =~ zu  erwartenden
Energieprobleme 16sen kann.
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Lange Zeit wurde Lithiumhydrid, das
allen Alkalimetallhydriden die
hochste Energiedichte zur Wasserstoff-

von

erzeugung besitzt, zur technischen Was-
serstoffherstellung verwendet.
Masseneinsatz stehen jedoch seine hohe
Brennbarkeit, das geringe Vorkommen
und die damit verbundenen hohen
Kosten entgegen. Wesentlich kosten-
giinstiger ist Natriumhydrid, allerdings
hat es gegeniiber der Lithiumverbindung
eine wesentlich hohere Reaktivitdt, was
umfangreiche SchutzmafBnahmen  fiir
die Lagerung bedeutet und eine kontrol-
Wasserstoffentwicklung
erschwert.  Die

Einem

lierbare
Verwendung von
Calciumhydrid zur Wasserstofferzeu-
gung ist als “Hydrolith-Verfahren®
bekannt [E.D. Ardery: Wasserstoff fiir
militirische Zwecke. Chemiker-Zeitung
40, 1916, 928)]. Der Vorteil dieses Erd-
alkalihydrides liegt in einer vergleichs-
weise hohen Reaktionstriagheit, die eine
gefahrlose Handhabung an Luft und
geregelte Was-
serstofferzeugung erlaubt.

auch eine

Das Element Beryllium hat von allen
Metallen die hochste Energiedichte.
Durch Passivierung der Oberflache mit
Oxidschicht ist es
unbegrenzt haltbar und transportfahig.
Durch Umsetzung mit verdiinnter Lauge
wird Wasserstoff freigesetzt. Jedoch ist
Beryllium sehr teuer, da der Anteil des
Metalls an der Erdoberflache lediglich
ca. 4 — 6 ppm betrdgt (Preis: ca. 620

einer nahezu
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USD/kg). Das wohl gravierendste
“Knock out“-Argument ist jedoch seine
hohe Toxizitéit, da seine wasserldslichen
Salze vom menschlichen Korper aufge-
nommen werden [W. Schreiter: Seltene
Metalle (Band 1). 2. Aufl., Leipzig:
Deutscher Verlag fiir Grund-

stoffindustrie 1963].

Wegen seiner weitreichenden Verfiigbar-
keit und der hohen Energiedichte ist
Aluminium als Energietrdger durchaus
interessant, die technische Produktions-
kapazitét liegt hoch. Jedoch wird die
Oberfliche des Aluminiums ebenfalls
durch eine Oxidschicht passiviert, so
dass eine Zersetzung durch Wasser den
Zusatz von Amalgam erfodert. Ohne
Amalgam zersetzt Al Laugen gemail
Al + NaOH + 3 H,O — Na[AI(OH)4] +
142 H,. Die verbrauchte Lauge wird zwar
regeneriert (Na[AI(OH;] — AI(OH); +
NaOH), jedoch fiihrt dies zu einem
hohen Wasserverbrauch und zu einem
Endprodukt mit hohem Gewicht. Eine
technische Wasserstofferzeugung iiber
Aluminium unter Einsatz von Amalgam
ist wegen der Quecksilberdimpfe, die im
Wasserstoff enthalten sind und die nur
unter extrem hohem Aufwand abgetrennt
werden konne, nicht geeignet.

Gegen die Verwendung von Zink zur
Wasserstofferzeugung sprechen éhnliche
Argumente wie gegen das Aluminium.
Von pH-neutralem Wasser wird es nicht
angegriffen, da es von einer schiitzenden
Hydroxidschicht umgeben ist. Dagegen
zersetzt Zink Laugen zu Wasserstoff (Zn
+ 2 NaOH + 2 H,0 — Na,[Zn(OH),] +
H;). Aus dem sich dabei bildenden
Tetrahydroxozinkat kann die eingesetzte
Lauge zwar wieder regeneriert werden,
sind dies
aufwendige Prozesse. Auch widerlegt die
deutlich geringere Energiedichte einen
Einsatz zur H,-Generierung.

jedoch vergleichbar

[29]
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Alkaliboranate und -alanate konnen sehr
hohe
Unter Kostengesichtspunkten sind nur
die Natriumsalze NaBH; und NaAlH,
interessant. Wahrend der Reaktion von

Wasserstoffmengen  freisetzen.

Natriumborhydrid mit Wasser entsteht
Natriummetaborat, NaBO,.Von der US-
amerikanischen Firma Millennium Cell
werden aktuell Wasserstoffgeneratoren
auf der Basis von Natriumboranat fiir
mobile Anwendungen entwickelt [auch:
The Britisch Admiralty Hydrogen Gas
Plant: Engineering 107, 1919, 102].
Natriumboranat hat den Vorteil, dass es
mit Wasser erst in Gegenwart eines
Edelmetallkatalysators reagiert [S.C.
Amendola, S.L. Sharp-Goldman, M.
Saleem Janjua, M.T. Kelly, P.J. Pettilo,
M. Binder: A4n hydrogen
generator:

ultrasafe

aqueous, alkaline boro-
hydride solutions and Ru catalysts. J.
Power Sources 85, 2000, 186 — 189] und

damit in Wasser gelost transportiert und

gespeichert  werden  kann.  [S.C.
Amendola, S.L. Sharp-Goldman, M.
Saleem Janjua, N.C. Spencer, M.T.

Kelly, P.J. Petillo, M. Binder: 4 safe,
portable hydrogen gas generator using
aqueous borohydride solution and Ru
catalyst. Int. J. Hydrogen Energy 25,
2000, 969 - 975].
Natriumalanat einen hohen Wasser-

Dagegen hat

verbrauch, weil hydratreiches Natrium-
aluminiumhydroxid, Na[AI(OH),], ent-
steht, das ein hohes spezifisches Gewicht
hat. Im Hinblick auf ein Recycling der
Umsetzungsprodukte bedeutet dies den
Riicktransport unnétig grofler Fracht-
massen zum Versorger. Beide
Verbindungen, NaBH, und NaAlH,, sind
wasserloslich, was fiir einen Transport
und eine Lagerung spezielle und z.T.
sehr  aufwéndige
erfordert.
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[32] Eine  Wasserstofferzeugung  durch
Umsetzung von Silicium mit biologisch
erzeugtem Methanol erscheint deshalb
dullerst  attraktiv, da der auf
photosynthetischem Weg erzeugte C;-
Baustein im vorliegenden Fall nicht wie
in herkdmmlichen Reformerprozessen in
CO, umgewandelt wird (CH;0H + 0,2
H,O + 04 O, —» 2,2 H, + CO,) und
damit in Form des klimaschidigenden
Gases irreversibel  verloren  geht,
sondern durch Si(OCHj),-Hydrolyse
wieder recycelt [Si(OCH3), + 2 H,O —
SiO, + 4 CH3;OH] und damit im
Kreislauf gefiihrt werden kann.
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	04 Silicium Text Word.pdf
	Silicium als Bindeglied zwischen Erneuerbaren Ener-
	gien und Wasserstoff
	Unsere derzeitige Energieerzeugung basiert im Wesentlichen auf dem Kohlenstoff (Kohle, Erdöl, Erdgas) als Rohstoffquelle;1 der energieliefernde Prozess erzeugt konsequenterweise das Klimagas Kohlendioxid, CO2. Berechnungen zeigen, dass sich unsere natürlichen Kohlenstoff-Ressourcen dramatisch erschöpfen: “Die Menschheit verbraucht pro Tag mehr Energie auf Kohlenstoffbasis, als sich in tausend Jahren Erdgeschichte gebildet haben“. Und es wird erwartet, dass sich der Energieverbrauch in den nächsten vierzig Jahren verdoppeln wird.2a Dieser Sachverhalt wird ursächlich auf den weltweit erwarteten Anstieg der Bevölkerungszahl (derzeit gut 6 Mrd., Prognose für 2060 ca. 10 Mrd. Menschen), auf den Nachholbedarf der Dritten Welt und die technologischen Entwicklungen besonders in Asien zurückgeführt. Unsere Erdölreserven reichen noch etwa 42, das Erdgas etwa 60 und die Kohle noch ca. 250 Jahre.1,3 Kurzum: Die Ressourcen sind endlich, Öl und Gas als Energierohstoffe werden immer rarer und damit teurer.
	Berücksichtigt man auch die weltweit mahnend geführten Diskussionen einer dringend erforderlichen CO2-Emissions-Reduzierung, so wird deutlich, dass die Suche und Erforschung alternativer Energiequellen zwingend notwendig wird.
	Einen möglichen Ansatz zur Problemlösung bietet die Nutzung regenerativer Energien. Biomasse, Wind- und Wasserkraft sowie die Sonnenenergie werden sicherlich dort zur Energieerzeugung genutzt werden können, wo die geographischen und klimatischen Voraussetzungen günstig sind. Unglücklicherweise sind jedoch genau dies nicht die Regionen, in denen ein Höchstmaß an Energie benötigt wird, wie beispielsweise in Industrienationen mit einer hohen Bevölkerungsdichte. Darüber hinaus vermisst man gerade in solchen Gegenden, die zur Erzeugung großer Mengen regenerativer Energie geeignet sind, weitgehend eine für die Speicherung oder einen Weitertransport notwendige wirtschaftliche und technische Infrastruktur.4,5 Damit stellt sich konsequenterweise die Frage nach einer effizienten Energiespeicherung in einem geeigneten Energieträger, da der direkte Transport von primär erzeugter elektrischer Energie durch Hochspannungsleitungen über große Entfernungen auch mit erheblichen Verlusten verbunden ist. Darüber hinaus ist eine „Lagerung“ elektrischer Energie überaus problematisch – sie muss dann verbraucht werden, wenn sie erzeugt wird! Nach Einschätzung zahlreicher Experten kann dieses Träger- und Speichermaterial nur der Wasserstoff sein, der als Produkt der energieliefernden Verbrennung Wasser ergibt – und das mit hoher Effizienz.2,6 Dennoch steht, trotz Milliarden-Investitionen, das Energiekonzept auf Wasserstoff-Grundlage (zu recht) noch auf einer unsicheren Basis:
	(i) Die heute übliche Wasserstofferzeugung basiert auf Erdöl oder Erdgas als Wasserstoffquelle:7 Ohne Erdöl/Gas gibt es auch keinen Wasserstoff!
	(ii) Als alternative  Wasserstoffquelle  steht Wasser zur Verfügung. Mit beträchtlichem Energieaufwand wird dieses in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten, um daraus wieder Wasser und Energie zu gewinnen – möglicherweise unter der Voraussetzung eines teueren und gefährlichen Transportes des energietragenden Gases und einer aufwändigen Speicherung. Außerdem stellt sich das Problem, dass große Teile unseres Globus’ unter Wassermangel leiden! Andere Wasserstoffträger, wie beispielsweise Metallhydrid-speicher, sind weniger effizient.
	(iii) Der Energieaufwand, um Wasserstoff aus Wasser zu gewinnen, ist beträchtlich (286 kJ/mol; der Vergleichswert für Erdgas (Methan): 37,5 kJ/mol). Die Trägersubstanz zur energieeffizientesten Wasserstofferzeugung ist Ammoniak; um diesen in Wasserstoff und Stickstoff aufzuspalten, sind 30,8 kJ/mol und damit nur ca. 10% der Energie notwendig, die für eine Wasserzerlegung benötigt werden.7,8 Aber auch in diesem Fall stellt sich ein Problem: Nach dem Haber-Bosch-Verfahren erfolgt die Synthese von Ammoniak sehr energieaufwändig und in nur knapp 20% Ausbeute aus Wasserstoff und Stickstoff,7 wobei der Wasserstoff wieder aus Kohlenwasserstoffen gewonnen wird. Eine derartige Prozessroute macht eine Verwendung von Ammoniak als Wasserstoffträgersubstanz zukünftig unrealistisch, da sie kohlenstoffabhängig ist.
	(iv) Die Lagerung und der Transport von flüssigem oder gasförmigem Wasserstoff ist mit enormem Energieaufwand verbunden (zu seiner Verflüssigung wird ca. 1/5 der Verbrennungswärme benötigt) und das Diffusionsverhalten ist nur schwer kontrollierbar, was das Gefährdungspotenzial zusätzlich erhöht. Viele Experten halten deshalb ein Zeitalter des Wasserstoffs aufgrund des enormen Kostenaufwandes für problematisch, es sei denn, dieses energietragende Gas wird vor Ort aus einem Trägermedium effizient generiert und direkt zur Energieerzeugung eingesetzt (“dezentrale Energieversorgung“).
	Zur technischen Realisierung einer großmaßstäblichen Wasserstoffwirtschaft ist daher ein Zwischenspeicher für regenerative Energien erforderlich. Dieser zukünftige Energieträger, den die Natur nicht mehr wie fossile Brennstoffe zur Verfügung stellt, muss gezielten Anforderungen genügen. Er sollte:
	(i) synthetisch einfach erzeugbar sein, nach Möglichkeit unter Nutzung regenerativer Energien,
	(ii) in unbegrenztem Maß zur Verfügung stehen oder zumindest recycelbar sein,
	(iii) gefahrlos transportierbar sein und die Energie permanent speichern,
	(iv) eine hohe Energiedichte aufweisen,
	(v) in hochtechnisierten Ballungszentren kein Kohlendioxid freisetzen und
	(vi) nach Möglichkeit verwertbare Verbrennungsprodukte liefern.
	Mit anderen Worten: Gesucht ist ein Medium, aus dem sich unter Nutzung vorhandener Ressourcen dezentral Ammoniak oder Wasserstoff frei von Kohle und Kohlendioxid erzeugen lassen.
	Diese Voraussetzungen erfüllen drei Grundstoffe: Silicium, Wasser und Luft, wobei Silicium der Energieträger ist.
	Silicium: Verfügbarkeit, Darstellung und Reaktivität

	Quarzsand (SiO2) wird heute im Megatonnenmaßstab (1,2 Mio. t Si im Jahr 2000) durch Reduktion mit Kohle im elektrischen Lichtbogenverfahren (T ~ 2000 oC) in metallurgisches Silicium überführt, wobei erhebliche Energiemengen (ca. 12000 kWh/t Silicium; technisch realisierte Energieeffizienz: 84%) benötigt und erhebliche Mengen an CO2 freigesetzt werden: Auf der Basis fossiler Reduktionsmedien sind dies 4,3 t CO2/t Silicium; dieser Wert reduziert sich auf 1,8 t CO2 bei Verwendung von biologischen Kohlequellen (Holzkohle). Die zur Aufheizung benötigte elektrische Energie gewinnt man hierbei aus der Wasser- oder Kernkraft. Durch alternative Nutzung von Erdgas oder Erdöl zur Erzeugung der Elektrizität steigt die Gesamt-CO2-Emission auf 10,6 bzw. 17,7 t CO2/t Silicium an.10,11
	Silicium als Energieträger – Verbrennung zu wertvollen Produkten





