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Sicherheitsaspekte

der Wasserstoffspeicherung
Dr. Ulrich Schmidtchen Wasserstoff ist ein sauberer und dauerhaft vorhandener
Bundesanstalt far Energietrager. Aber um in die allgemeine Energiewirtschaft

Materialforschung und

- prifung (BAM), Berlin
Ulrich.schmidtchen@bam.de

eingefiihrt und in die Hand der Offentlichkeit gegeben zu
werden, muss er auch sicher sein. Das heiBBt, dass der Um-
gang damit nicht mit gréBeren Risiken verbunden sein darf
als der mit den allgemein bekannten Energietragern (Erddl,
Erdgas, Kohle, Uran).

Der Beitrag beleuchtet die chemischen und physikalischen
Eigenschaften von Wasserstoff und hebt diejenigen hervor,
die sicherheitsrelevant sind: Wasserstoff ist brennbar, hat
ein sehr kleines Molekil und wird entweder unter Druck
oder tiefen Temperaturen gespeichert.
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Daneben gibt es im Bewusstsein der Offentlichkeit auch
allerlei Un- oder Halbwahrheiten tGber die mit Wasserstoff
verbundenen Risiken, angefangen von der Materialverspro-
dung bis zur ,Hindenburg“ (deren Untergang mit dem

4 Wasserstoff gar nichts zu tun hatte).
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Das Ergebnis ist, dass die mit Wasserstoff verbundenen
Sicherheitsprobleme auf keinen Fall gréBer sind als die, die
bei anderen Energietragern auftauchen. Gerade im Storfall
bietet Wasserstoff wegen seiner Eigenschaften und den
daraus folgenden Eigenschaften der Anwendungssysteme
sogar eine Reihe von Sicherheitsvorteilen.

Sicherheitsprobleme kénnen folglich die Einfiihrung von
Wasserstoff und Brennstoffzellen in die mobilen und statio-
naren Anwendungen nicht verhindern.

FVS Workshop 2001

Stationdre und mobile
Druckbehalter
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Liquid Hydrogen Tank &
Filling Systems for Vehicles

Note of the Editor: For this paper only transparencies
were available. Please find enclosed the table of contents,
a selection of figures and conclusions.
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Hydrogen Technology
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Figure 4
Public LH, filling station
at airport Munich

Conclusions:

Infrastructure and filling stations of a hydrogen technology
for vehicles have to fulfil the following requirements:

- Competitive

The costs of the energy carrier hydrogen must be
comparable to the costs of conventional fuels.
The costs of a hydrogen infrastructure must be
comparable to the investment for a conventional
infrastructure.

- Compact & Capable of Being Integrated

A hydrogen filling station must be capable of being
integrated into an existing conventional fuel station.
That means a hydrogen filling station must be
compact and must be operable without additional
professional personnel.
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- Universal

The hydrogen filling station must be able to deliver
pressurised hydrogen (CGH,) as well as deep cold
liquefied hydrogen (LH,).

- Flexible

A hydrogen filling station must be flexibly reactive
with respect to long-term trends as well as to daily
fluctuations of the hydrogen consumption.

- Compatible
The logistic for hydrogen filling stations must fit to
the concept of the gasoline companies.

- Forward looking

The initial overall concept must ensure a direct and
cost saving transfer from fossil to regenerative
generated hydrogen.
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Hochtemperatur-Metallhydride:
Energiespeicher fur das
emissionsfreie Automobil

Einleitung

Metallhydride zeichnen sich durch eine sichere und lang-
zeitstabile sowie eine besonders hohe volumenbezogene
Speicherdichte flr Wasserstoff aus. Konventionelle Tieftem-
peraturhydride (siehe Beitrag Andreas Otto, GfE Metalle
und Materialien GmbH) wurden bereits als Wasserstoff-
speicher in verschiedenen Prototypen getestet. Darunter
befinden sich auch mobile Anwendungen in Nischenberei-
chen, z.B. bei kleineren SpeichergréBen fiir Motorroller,
Anwendungen im Schiffsbau oder Gabelstapler, bei denen
das zusatzliche Gewicht toleriert oder sogar erwiinscht ist.
Fur einen breiteren Einsatz im Automobilbereich ware

das Speichermodul auf Tieftemperaturhydridbasis jedoch
bei angemessener Reichweite aufgrund des zu hohen
Gewichtes unwirtschaftlich.

Hier sind Speichertanks auf Leichtmetallhydridbasis erwiinscht,
die hinsichtlich des Gesamtmodulgewichts konkurrenzfahig
zu konventionellen Speicheralternativen sind. Beispielsweise
erreicht reines Magnesium (Mg) eine theoretische Speicher-
kapazitat von 7,6 Gew.-%. Unter Berticksichtigung von Wir-
kungsgraden lasst sich daraus bei einer Speichermenge von
6 kg Wasserstoff (Reichweite 500 km) ein Gesamtmodul-
gewicht von etwa 175 kg sowie ein Volumen von etwa 75
Litern abschatzen. Wesentliche Nachteile von Leichtmetall-
hydriden waren bislang zum einen die trage Reaktionskine-
tik, die Lade- und Entladezeiten von mehreren Stunden zur
Folge hatte, und die hohe thermodynamische Stabilitat, die
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zu relativ hohen Entladetemperaturen fihrt (bei Mg bei-
spielsweise oberhalb 300 °C). Im Rahmen einer durch die
Bayerische Landesregierung geférderten Kooperation mit
Hydro-Québec in Montreal, Kanada, sowie GfE Metalle und
Materialien mbH in Ndrnberg wird angestrebt, diese Pro-
bleme zu l6sen und Leichtmetallhydride als Wasserstoff-
speicher fur den mobilen Einsatz zu qualifizieren. Dazu soll
die Reaktionskinetik durch gezielte Mikrostrukturverfeine-
rung Uber Hochenergiemahlen [1-4] beglnstigt werden.
Auf der Basis thermodynamischer Modellrechnungen [5-6]
sollen geeignete Legierungszusatze vorgeschlagen werden,
die die Stabilitat der Wasserstoffbindung und damit die Ein-
satztemperatur reduzieren. In diesem Bericht werden ent-
sprechende Ergebnisse zum Modellsystem Mg dargestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt das Absorptionsverhalten von hochenergie-
gemahlenem nanokristallinen Mg mit und ohne Katalysa-
tor im Vergleich zu konventionellem grobkristallinen Mg
bei 300 °C.

7 | Me,O -Katalysator

nanokristallin

H-Gehalt [Gew.-%]

konventionell

Zeit [min]
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Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg mit
und ohne Katalysator

im Vergleich zu konven-
tionellem grobkristallinen
Mg bei 300 °C

(p = 8,5 bar)
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Wahrend das konventionelle ungemahlene Material nur
wenig Wasserstoff aufnimmt und zur vollstandigen Bela-
dung auf ca. 7 Gew.-% Wasserstoff mehrere Stunden bend-
tigt werden, lasst sich das feinst-kristalline gemahlene Mg
innerhalb weniger Minuten beladen. Durch Zugabe geringer
Mengen (0,2 Mol-%) von oxydischen Katalysatoren [7-10]
lasst sich die Wasserstoffaufnahme zusatzlich beschleunigen.
Noch deutlichere Verbesserungen lassen sich beim Desorp-
tionsverhalten beobachten (Abb. 2): Wahrend konventio-
nelles Material bei 300 °C keinen Wasserstoff abgibt und
nanokristallines Mg sich schon innerhalb von etwa 30 min
vollstandig entladen lasst, wird durch 0,2 Mol-% Katalysa-
torzusatz eine Desorptionszeit von etwa 5 min erreicht.
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Diese Ergebnisse stellen einen Durchbruch hinsichtlich

der angestrebten schnellen Reaktionskinetik dar. Durch

die schnelle Reaktionskinetik lassen sich nun erstmals auch
signifikante Absorptions- und Desorptionsraten bei gerin-
geren Temperaturen beobachten [11]. So ist eine Wasser-
stoffabgabe bereits bei 200 °C mdglich, allerdings bei ei-
nem geringeren Druck deutlich unter 1 bar. Ein besonderer
Vorteil des neuen feinstkristallinen Materials ist die M6g-
lichkeit, den Beladevorgang bereits bei Raumtemperatur
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zu starten (Abb. 3). Durch die Warmefreisetzung bei der
Absorption wirde sich ein entsprechender Speichertank
selbst erwarmen und die Beladung dadurch weiter
beschleunigt.
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Flr die Anwendung ist bedeutend, ob diese Eigenschaften
stabil im Hinblick auf die fur das Zyklieren relevanten er-
héhten Temperaturen sind. Deshalb wurden nach Warme-
behandlungen bei Temperaturen bis 400 °C entsprechende
Messungen der Kinetik durchgefuhrt. Dabei zeigt sich bis
zu einer Temperatur von 350 °C keine Verschlechterung
der guten Reaktionskinetik (Abb. 4).
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Abbildung 3
Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg

mit Katalysator bei
reduzierten Temperaturen
(p = 8,5 bar)

Abbildung 4
Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg nach
Zyklieren bei 350 °C
sowie nach einer
Warmebehandlung

(55 h bei 400 °C)

im Vergleich zum
ungemahlenen Material.

13
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Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg nach
1, 500 und 1000 Zyklen
bei 300 °C (W. Oelerich,

Z. Dehouche, T. Klassen,

unpublished)

Wasserstoffspeicherung
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Ebenfalls interessant ist die Zyklusstabilitat nach wiederhol-
ten Be- und Entladevorgéangen. Die Untersuchungen zeigen
hier eine unverandert hohe Speicherkapazitat sowie eine
geringe Zunahme der Entladezeit mit der Zykluszahl (Abb. 5),
wobei aber selbst nach 1000 Zyklen die Entladedauer mit
etwa 30 min noch immer vergleichsweise kurz ist.

Die Entladeraten liegen somit auch nach 1000 Zyklen (ent-
spricht einer Lebensdauer von 500.000 km) noch um ein
Vielfaches tuber dem fir die Anwendung geforderten Wert
von 6 Litern Wasserstoff pro Kilogramm und Minute. Der
Vergleich mit Arbeiten anderer Gruppen (Abb. &) zeigt,
dass die neuen Materialien in bezug auf ihre Desorptions-
geschwindigkeiten bisherigen Materialien Gberlegen sind.

Desorptionsraten kénnen bei 300 °C bis zu 35 kW/kg
Legierungspulver betragen. Vergleichbare Raten werden
selbst fur um 100 °C geringere Temperaturen erreicht und
erflllen die technischen Voraussetzungen von NEBus und
Necar 4 bereits bei 250 °C. Bessere Kinetik wird nur fur
einen Kompositwerkstoff aus Mg und LaNi5 erzielt, wobei
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dieses Material nicht zyklusstabil ist und seine gute Kinetik
bereits nach dem ersten Zyklus verliert. Die reversiblen Ka-
pazitaten sind ebenfalls fur die technische Anwendung aus-
reichend, wobei allerdings die Tankhdlle nicht beriicksich-
tigt wurde, so dass die angegebenen Werte um etwa 1 bis

Kapazitat [Gew.-%]

2 Gew.-% nach unten zu korrigieren sind.

50
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T=200 °C:
+ LiAlH,

T=250 °C:
n-MgH; / Katalysator
P n-MgH, / LaNis

T=300 °C:

@ n-MgH; / Katalysator
M n-Mg / LaNi

M n-MgH,

T=345 °C:

A n-Mg / Nig o5
M -Mg/ LaNi
O ,-Mg (340 °C)

¢ "NEBus" (Gastank)
< "Necar 4" (lig-H,)

Die Angaben der Hydride sind ohne,
die der DaimlerChrysler-Prototypen
mit Tankhiille zu verstehen

Abb. 7 zeigt Konzentrations-Druck-Isothermen (KDI) far

verschiedene Mg-Legierungen im Vergleich mit reinem Mg.
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o

Hz*DrUCk [bar]

N & O

T

Mg;Nig sCug 5

Mg,Ni

H,-Gehalt [Gew.-%)]

Abbildung 6

Vergleich der Sorptions-
daten fir ausgewahlte
Legierungen mit Litera-
turdaten und der bené-
tigten Primérleistung der
Brennstoffzellen far den
"NEBus" und "Necar 4"

Abbildung 7
Konzentrations-Druck-
Isothermen von verschie-
denen nanokristallinen
Mg-Legierungen im
Vergleich zum reinen
Mg bei 300 °C
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Diese Diagramme sind wie folgt zu lesen: Erhéht man aus-
gehend vom Nullpunkt den Wasserstoffdruck tber der Legie-
rung, so erreicht man zunachst das Absorptionsdruckplateau,
bei dem das Material beginnt Wasserstoff aufzunehmen.
Der Druck bleibt so lange auf etwa konstantem Niveau, bis
das Material vollstandig in das entsprechende Hydrid um-
gewandelt ist. Dann lasst sich auch durch Drucksteigerung
kein zusatzlicher Wasserstoff mehr speichern und die End-
kapazitat ist erreicht. Senkt man nun den Druck wieder ab,
so beginnt die Rickumwandlung des Hydrids bei Erreichen
des Desorptionsdruckplateaus. Dabei ist oft eine Hysterese
zwischen Absorption und Desorption zu beobachten, die
hauptsachlich messtechnische Ursachen hat.

Die Hohe der Druckplateaus in den KDI steigt mit der
Temperatur und ist auBerdem direkt mit der thermodyna-
mischen Stabilitat des Hydrides verknlpft. Je stabiler das
Hydrid bei vorgegebener Temperatur ist, desto geringer
sind die Druckplateaus. Wie in Abb. 7 zu erkennen, liegen
die Druckplateaus bei 300 °C fir die intermetallische Ver-
bindung Mg,Ni mit 4,5 und 2 bar etwa doppelt so hoch
wie die fur reines Mg. Ersetzt man die Halfte des Nickels
(Ni) durch Kupfer (Cu), so kénnen die Plateaudriicke noch-
mals deutlich erhn6ht werden. Umgekehrt bedeutet dies,
dass ausreichende Entladedriicke durch Zulegieren von

Ni bzw. Cu zu Mg bei deutlich geringeren Temperaturen
erreicht werden kénnen. So wird Wasserstoff unter 1 bar
Druck aus reinem MgH, bei 300 °C bereitgestellt, aus
Mg,NiH, bei 248 °C, und aus hydriertem Mg,Ni, sCug s
bereits bei 230 °C.

Uber die Legierungszusammensetzung lasst sich also die
Stabilitat der Wasserstoffbindung und damit die Einsatz-
temperatur des Speichermoduls erfolgreich reduzieren.
Allerdings missen dabei Kompromisse hinsichtlich der
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Speicherkapazitat eingegangen werden. Die zukilnftige
Entwicklungsarbeit hat zum Ziel, die Arbeitstemperatur
bei hoher Speicherkapazitat weiter abzusenken, um den
Wirkungsgrad weiter zu steigern (fir reines Mg derzeit bei
77 % ohne Berucksichtigung von Warmeverlusten) und die
Abwarme von Brennstoffzellen flr die Desorption nutzen
zu kénnen. Eine besonders aussichtsreiche Kombination
wirde sich mit PEM-Brennstoffzellen ergeben, die bei er-
héhten Temperaturen von 180 °C eingesetzt werden kén-
nen, wie sie z.Zt. von CELANESE entwickelt werden [12].

Zusammenfassung

Metallhydride stellen eine sichere und langzeitstabile Spei-
chermethode flr Wasserstoff dar. Im Hinblick auf leichte
Speichermodule flir mobile Anwendungen wurden die
Eigenschaften verschiedener Magnesium-basierter Legie-
rungen analysiert, die theoretische Speicherkapazitaten von
bis zu 7,6 Gew.-% besitzen. Durch die Entwicklung nano-
kristalliner Hydride konnte ein technologischer Durchbruch
in Bezug auf die Belade- und Entladekinetik erreicht wer-
den. Dadurch ist erstmals fr Leichtmetalllegierungen auch
die Wasserstoffaufnahme bei Raumtemperatur sowie die
Abgabe bei 200 °C mdglich. Zulegieren von Ni oder Cu
fuhrt zur Absenkung der Wasserstoffabgabetemperatur des
Speichersystems im Vergleich zu reinem Magnesium.

Zukunftige Entwicklungsarbeiten sollen die Arbeitstempe-
ratur weiter reduzieren, um eine Kombination mit PEM-
Brennstoffzellen zu begtinstigen.

FVS Workshop 2001
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Wasserstoffspeicherung

Wasserstoffspeicherung in
Niedertemperatur-Metallhydriden

Einleitung

Im Zuge der Nutzung von Wasserstoff als Energietrager
taucht immer haufiger die Forderung nach mdéglichst effek-
tiver Speicherung auf. Speicherverfahren wie Druck- oder
Flussiggas gehoéren heute zum Stand der Technik, wobei
bisher mit keinem der Varianten ein Optimum an Energie-
dichte und -effizienz erzielt wird. Auch scheiden manche
Speichervarianten fur bestimmte Anwendungen aufgrund
technischer Erfordernisse von vorn herein aus. Eine Alter-
native zu den konventionellen Verfahren ist die chemische
Speicherung von Wasserstoff in Metallhydriden.

Was sind Metallhydride?

Metallhydride begegnen uns im taglichen Leben in Form
von Elektrodenwerkstoffen in reversiblen Nickel-Metall-
hydrid-Batterien. Hier besteht die negative Elektrode aus
einer Legierung, die bei Anlegen eines elektrochemischen
Potentials (Ladestrom) Wasserstoffatome in ihr Kristallgitter
einlagert und mit diesen eine chemische Bindung eingeht.
Ubertragt man diese elektrochemische Reaktion in eine
Feststoff-Gasphasen-Reaktion, so tritt an die Stelle des
elektrochemischen Potentials der Gasdruck. Die nun statt-
findende Metall-Wasserstoff-Reaktion lasst sich in verein-
fachter Form mit

Metall + Wasserstoff => Metallhydrid + Warme

beschreiben. Die Hydrierung ist ein exothermer Prozess; die
Dehydrierung verlauft endotherm. Etwas genauer betrachtet,



Wasserstoffspeicherung

FVS Workshop 2001

Konzentrations-Druck4sothermen (KDI) van't Hoff - Plot

log. H, Druck

Hydridphase

T1 < T2<T3

H, Konzentration im Metall [Gew-"%] / Temperatur 1/T

H, Menge im Volumen [NI]

lasst sich die Reaktion mit den in Abb. 7 dargestellten Kon-
zentrations-Druck-Isothermen (KDI) beschreiben.

Bietet man einem hydridbildenden Metall Wasserstoff an,
so |6st dieses bei konstanter Temperatur geringe Mengen
des Wasserstoffs auf Zwischengitterplatzen. Dabei kommt
es zu einer Erhéhung des Wasserstoffpartialdruckes bei ver-
gleichsweise geringer Konzentrationszunahme des Gases
im Metall. Nach Uberschreitung einer Sattigungskonzentra-
tion wird Metallhydrid ausgeschieden. Ohne weitere Druck-
erhdhung wandelt sich nun bei kontinuierlicher Wasserstoff-
zufuhr das gesamte Metall zu Metallhydrid um; es bildet
sich in diesem Bereich ein Druckplateau aus. Erst nachdem
alles Metall in Hydrid umgewandelt ist, kommt es zur er-
neuten Druckerh6hung durch Lésen weiteren Wasserstoffs.
Die Lage des Druckplateaus ist legierungsspezifisch und
hangt weiterhin stark von der Temperatur ab. Niedrige
Temperaturen haben niedrige Drlicke zur Folge; erhéht
man die Temperatur, kommt es auch zu einer entsprechen-

KDI (links) +
van’t Hoff-Gerade
(rechts)
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den Druckerhéhung. Der Zusammenhang zwischen Tem-
peratur und Druck ist thermodynamisch festgelegt. Aus der
Lage der KDI's bei verschiedenen Temperaturen lassen sich
Wertepaare aus mittlerem Gleichgewichtsdruck (p) und
Temperatur (T) ermitteln. Tragt man diese in der Form

Inp= f(1/T)

auf, so erhalt man die sogenannte van’t Hoff-Gerade
(Abb. 1, r .. Die Grundgleichung der van’t Hoff-
Geraden Iautet

Inp=1/RT*AH — 1/R*AS,

wobei AH die Enthalpie- und AS die Entropieanderung
der Reaktion darstellen.

Ausgehend von binaren und ternaren Hydriden, wie z.B.
TiH,, LaNigHg u.a., wurden zahlreiche Legierungssysteme
herausgearbeitet, die eine ganz spezielle Druck-Temperatur-
Charakteristik zeigen und sich daher flir bestimmte Anwen-
dungen besonders gut eignen. Als Speicherlegierungen
kommen heute im wesentlichen Legierungen der Basistypen
LaNis und TiMn, zum Einsatz. Zwei typische Vertreter sind
LaMM Nis.,Sn, (max. Speicherkapazitat 1,5 Gew.-%) und
TiyZr,., (MnVFe), (max. Speicherkapazitat 2 Gew.-%). Wei-
tere Legierungen kommen aus den Gruppen FeTi, Zr,Co
oder Ti,Ni. Die Legierungszusammensetzung beeinflusst
maBgeblich die Lage der Druckplateaus bei einer definier-
ten Anwendungstemperatur. AbbH. 2 soll dies an einem kon-
kreten Beispiel zeigen. Die Typen 1 bis 10 stellen einzelne
Legierungen der Systems Ti, Zr,_,(MnaVbFec), dar, wobei
jeweils die Anteile der Einzelelemente geringfligig variiert
werden. Auf diese Weise lassen sich weite Bereiche des
Arbeitsdruckes legierungstechnisch einstellen.
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BTyp1 @aTyp2

Abbildung 2
RIS RS H,,-Speicherdruck

= RAPY. (XY bei unterschiedlichen

= wTyp 10 Temperaturen fiir

g verschiedene
Zusammensetzungen
der Legierung
Tiy Zryx(MngaVpFe,)2

5°C 20°C 60 °C
Temperatur

Was ist ein Hydridspeicher?

Ein einfach aufgebauter Metallhydridspeicher ist in Abb. 3

dargestellt. Dieser besteht aus einer Druckhiille, dem ein-

gefullten Metallhydridpulver sowie einem Ventil und einem

Feinstaubfilter, der ein Austragen des Pulvers verhindert.
Abbildung 3
schematische Darstellung
eines einfach aufgebauten
Hydridspeichers (oben)
und Schnitt durch einen
kleinen 20-Liter-Speicher
(unten)
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Abbildung 4
High Power-
Metallhydridspeicher

Wasserstoffspeicherung

Praktische Anwendungen, bei denen z.B. hohe Gasfluss-
raten bendétigt werden, erfordern einen ungleich komple-
xeren Speicheraufbau. Aufgrund der bei der Be- und Ent-
ladung umzusetzenden Warmemengen, mussen Metall-
hydridspeicher in solchen Féllen nicht nur als Druckbe-
halter, sondern auch als Warmetauscher ausgelegt sein.
Erst wenn das Warmemanagement der Speicher funktio-
niert, ist ein Zusammenspiel mit z.B. leistungsstarken
Brennstoffzellen méglich. Abb. 4 zeigt ein Beispiel eines
solchen leistungsstarken Hydridspeichers. Die Nominal-
kapazitat dieses Systems betragt 17 Nm3 Wasserstoff

bei einem Speicherdruck von etwa 6 bar (bei 20°C). Der
Speicher verfugt Gber einen Kihl-/Heizwassermantel, so
dass schnelle Be- und Entladungen erméglicht werden.
Die Energiedichten eines solchen Systems liegen in der
Regel bei etwa 300 Wh/kg bzw. 900 Wh/I.

Anwendungen

Die bislang einzige kommerzielle Anwendung eines Hydrid-
tank-Brennstoffzellen-Systems ist das Deutsches Untersee-
boot U-212, ausgerustet mit einer Siemens PEM Brenn-
stoffzelle und Metallhydridspeichern. Zahlreiche weitere
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Anwendungen befinden sich in einem vor-kommerziellen
Stadium, bzw. existieren als Demonstationsprojekte. Einige
davon sind in Abb. 5 zusammengefasst.

Demonstrationsanwen-
dungen Hydrid-BZ-
Systeme; links oben:

MS Hydra (Etaing, Zetek,
GfE u.a.); rechts oben:
BZ-Gabelstapler (Linde,
Siemens, Gft u.a.);

links unten: BZ-Notebook
(FhG ISE, Siemens Nixdorf,
GfE u.a.); rechts unten:

Peugeot-Roller mit
H,-Verbrennungsmotor
(Zeitler Motor
Speinshart, GfE)

Zusammenfassung

In der Zukunft werden sich Metallhydride in Anwendungen
etablieren, in denen die Vorteile dieser Speichertechnologie,
wie der "frei” wahlbare, konstante und meist niedrigere
Speicherdruck, die hohe volumetrische Speicherdichte (iber
1kWh/I), die Langzeitstabilitat (keine Selbstentladung) und
die Maglichkeit der idealen Einbindung in Kihlkreislaufe
der PEM-Brennstoffzelle (gleiche Arbeitstemperatur még-
lich) besonders zur Geltung kommen. Auch Sicherheitsas-
pekte sprechen im Vergleich zu Druckspeicherung flr den
Einsatz von Metallhydriden, denn neben den niedrigen
Drucken liegt im Metallhydridspeicher nur ein Bruchteil
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des gespeicherten Wasserstoffs als ,freies Gas” vor. Im Fall
plétzlicher Behélterleckagen wiirde dann auch nur dieser
Teil des Wasserstoffs spontan freigesetzt.

Gegen den Einsatz der Hydride in z.B. mobilen Anwendun-
gen sprechen die derzeitig erzielbaren niedrigen gravime-
trischen Energiedichten (<380 Wh/kg), die im Vergleich

zu Flussigkraftstoffen relativ langsame Beflillung und die
derzeit noch vergleichsweise hohen Kosten. In zahlreichen
Entwicklungsprojekten wird heute daran gearbeitet, diese
Nachteile zu eliminieren und weitere Einsatzgebiete flr die
Metallhydrid-Speichertechnologie zu erschlieBen.
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Hydrolysierbare Hydride

Im Rahmen dieses Beitrages wurden verschiedene Systeme

zur Herstellung von Wasserstoff mittels hydrolysierbarer Michael Specht
Hydride vorgestellt. Die heute flr eine technische Anwen- Zentrum fiir
dung in Frage kommenden, mit Wasser zu Wasserstoff Sonnenenergie- und
reagierenden Hydride sind im wesentlichen: LiH, NaH, Wasserstoff:Forechung
CaH, sowie die ternaren Verbindungen LiBH,, NaBH, ﬁi‘::;f:::ﬁ%zsw_bw‘ e
und LiAlH,.
Hydrogen Storage Materials (theoretical values)
Formula Vol. (1) Specific Notes
to store 1 kg H: gravity
LH; 14 0.07 -252°C
LiH 6.5 0.82
BeH; 8.2 0.67 very toxic .
B.H; 11 0.417 toxic Speichermaterialien
LCH. 9.6 0.415 -175°C fiir Wasserstoff
NH3 6.7 0.817 loxic, 10 ppm
NaH 259 0.92
CaH; 11 1.9
AlH; 71 13
SiH,4 12 0.68 toxic, 0.1 ppm
KH 271 1.47
LiBH4 8.1 0.666
Al(BHa)3 11 0.545
LiAIH4 10 0.917
NzH4 7.8 1.011 toxic, 10 ppm

Beispielhaft wurden die Systeme zur Wasserstoffherstel-
lung von Powerball, Millenniumcell und Thermo Power
Corporation erlautert.
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Tahalla 2
labelle 2

H, von Alkalihydriden

Abbildiing
Abbildung 1

PowerBall 2

Wasserstoffspeicherung

H, from Alkali Hydrides

stable NaBH4/H20 solution

+ addition of catalyst
(Millennium Cell)

alkali hydride slurry
+ addition of water
(Thermo Power Corporation)

alkali hydride PE pellets in water
—> cutting of pellets
(PowerBall Technologies)

1. Powerball verwendet NaH, das in eine Kunststoffhlle
eingekapselt unter Wasser aufbewahrt wird.

Cutting mechanism

powered by
hydraulic power unit

A,

PB refill port

Bei Wasserstoffbedarf wird die Kunststoffhille mechanisch
zerstort, so dass das Hydrid mit Wasser in Kontakt treten
kann. Mit NaBH, lasst sich eine stabile wassrige Losung
herstellen, die erst bei Kontakt mit einem Katalysator
hydrolysiert.

2. Millenniumcell verwendet ein Prinzip, bei dem die
wassrige Natriumborhydridlésung tber ein Katalysator-
bett geleitet wird.
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3. Als drittes System wurde das Slurry-Konzept der Thermo
Power Corporation erlautert, bei dem eine Aufschlammung
(Slurry) von LiH oder auch CaH2 in einem mineralischen Ol
bzw. in Kohlenwasserstoffen wie Dodekan verwendet wird.

Water

‘ Condensed Water Return

Hydroxide

source: Thermo Technologies

Wasser und das pumpfahige Hydrid/OI-Slurry werden
getrennt einem Reaktor zugeflihrt, in dem die Hydrolyse
stattfindet.

In einer abschlieBenden Betrachtung wurden die hydroly-

sierbaren Hydride bezlglich ihrer Eignung zur Herstellung

von Wasserstoff bewertet. Der im Vergleich zu anderen Sys-
temen einfachen Wasserstoffbereitstellung und hohen Spei-
cherdichten stehen gravierende Nachteile in Bezug auf die
Regenerierung des verbrauchten Hydrids gegentber, so dass
sie zur Zeit ausschlieBlich fur bestimmte Nischenanwendun-

FVS Workshop 2001

Hydrogen
to Fuel Cell

Waste Heat
Transferred
to Air

Abbildung 2
Hydrogen Generation
mit Slurry Hydrid System
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Tabelle 3
Bewertung
Hydrolysierbarer Hydride

Wasserstoffspeicherung

gen geeignet sein dulrften. Insbesondere die schlechte ener-
getische Effizienz, der Einsatz von Kohle als Reduktionsmit-
tel und die damit verbundenen hohen CO,-Emissionen
sprechen gegen einen breiten Einsatz wasserhydrolysier-
barer Hydride zur Wasserstofferzeugung.

* einfache Wasserstoffbereitstellung beim Nutzer
* hohe Speicherdichten (vergleichbar mit LH,, GCH)

* Ruckfihrung des verbrauchten Hydrids notwendig

* aufwandiges, energieintensives Recycling

® mehrere exotherme Reaktionsschritte
(Hydrierung, Hydrolyse = Verlust)

* Reduktionsmittel: Kohle (oder CH,)

® Wasserhaushalt bei niedrigen Temperaturen

* Nischenanwendungen (keine Verwendung z.B. im Verkehr)
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