""L,Me'tallh'ydnde als Energlespeicher

| .Anwendungen in Battenen und Brennstoffzel!en

Metathdrfde gewmnen als Wasserstoffspexcher und als Elektro-
denmaterial immer mehr an Bedeutung. Bereits heute werden
sie im weltwelt am haufigsten verkauften Akkumula‘tortyp ein-
-gesetzt. In Zukunft kénnten Metallhydride ein W|cht|ger Be-
standteil einer nachhaltlgen und umwe!tfreundllchen Energie-

i technologle sein..

Das Hauptvorkommen fiir Wasserstoff
“auf der Erde sind die Ozeane. Zwei Was-
- serstoffatome  bilden zusammen mit.
ceinem Sauerstoffatom das Wassermo-

lekiil. Wasserstoffeas -(H,) kann daber

durch -elektrochemische Spatung (Elek-

. trolyse) des Wassermolekiils' gewonnen
. werden. Die dazu notwendige Energie

- liefert zum Beispiel die Sonne. In photo-.
_ voltaischen Zellen wird die Sonnenener-
gie in hochwertige elektrische Energie

_ ‘umgewandelt, welche zur Dissoziation -
" (Spaltung) von ' Wasser in Wasserstoff und

Sauersfoff emgesetzt oder direkt in Batte-

- rien crespe;chert werden kann. Der bei der-
Elektrolyse entstéhende Saverstoff kann -

L i die Umoebuno entwexchen und. wird "
", auf natiirliche Weise in der Atmosphare

© wertejlt.

Trasport und Latreruncr von Wasser— ‘
stoff sind verhdlnismissig anfwendig. -

- Der , Wasserstoff -wird gasférmig in

. Druckflaschen oder flissig in Kryobelisl- -
tern bei —253°C zum Verbraucher-trans- =~ |
portiert. Hier wird er dann mit Saverstoff -

-zu Wasser verbrannt (thermisch oder in

einer Brerinstgffzc]{c). Die dabei freiwer- . |
dende Energie kann genutzt werden. Von .

der Elektrolyse des Wassers bis zur Ver-

brennung des Wasserstoffs ergibt sich so -
,-.em Krelslauf (Bild 1), in dem die Son-.
nenenergie tempordr: gespeichert und -.

: zum Verbraucher transportiert wird. "

-~ "Die heute gebriuchlichen Methoden’
. zur Lagerung von Wasserstoff sind seiner
" industrielien Verwertung' angepasst und
bieten die dazu notige Sicherheit. Diela-

gerung von casformwem Wassexstoff
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géinem Druck von 136 bar wiegt Wasser-
stoff zusammen mit-der-Stahlflasche rund

‘ 30ma1 soviel wie eine energeusch gleich-
. wertige Menge Benzins, wobei 99% des

Gewmhts auf die Stahlflasche entfallen.

Gleichzeitig braucht der Behilter 24mal - — e
sleichzeil T . : Metallhydrlde

soviel Platz‘wie ein entsprechender Ben-

zintank. Ausser durch hohen Druck kang

der Volumenbedarf von Wasserstoff auch
durch’ Verfliissigung vemngen werder.
Dazu muss dem Gas so lange ‘Wirme-
energie entzogen werden, bis es bei
-253°C zu Flilssigkeit kondensiert., Die-

ser Prozess bendtigt 40-50% derxjenigen.

Energie, die spiter bei-der Verbrennung

-gewonmen werden kdnnen.

Wasserstoff kann miit Luft in Verbren-
nungsmotoren oder thermischen Aniaoen

-verbrannt werden. Die Verbrennung ist .

.umweltfreundhch wc11 das Reaknons-

‘Sauerstoff verbrannt werden, Dabei ent-
-steht wie in einer Batterie auf dircktem -
Wege elekmsche Energie.

*zur Speicherung des Wasserstoffes stellen
die Metallhydride dar. Dabei handelt es’

- werden kdnn. Metallhydride stelit man - ) A
 entweder durch Beladen des Metalls mit :
 gasformigem Wasserstotf, durch elektro-
. chemisches Beladen oder direkt aus was-

‘hsche Verbindungen und ein- oder mehr- .

~ hydride, Metall-Wasserstoff-Legierunigen-
.oder . auch Wasselstoffschwamme Me-
talle, dic Wassérstoff «ohne grossen Auf-

nen als reversible Speicher fiir Wasser-

produkt Wasser nur Spuren von Stick-

- oxiden (NO,) enthillt. Wasseistoff kann

auch_in Brennstoffzellen mit Luft oder

* Eine’ alternative und sichere Methode L~ A
T i

sich.um elementare, Metalle oder Metall-
legierungen, in denen Wasserstoff geldst

serstoffhaltigen Verbindungenber. -~~~ . i

- Viele elementare. \/Iet'ille intermetal- -

phasige Legiérungen sind in ‘der Lage,
Wasserstoffatome (H) oder die Isotope
Deuterium (D) und Tritium (T) zwischen -
den Atomen des Metallgitters einzulagern .
und chemisch zu binden, Diese Einlage- R
ruiigsverbindungen nennt man Metall- - ¥

wand» absorbieren und desmbneren kén- . -

Dissoziation -
von Wasser

. Speicherung.

J Jlenergiey 1

. -Verbrehh_ung S

B:Id1 Wasserstoffkreuslauf

. Wasserstoff wird durch Spaltung desWassers mit HilFe von Sonnenene gle hergeste!lt und zum Verbraucher R
_transportlert wo d:e Energle durch Verbrennung zuruckgewonnen wn P




- stoff ‘emtmseut welden Em Meml]hy—
jdlldeetchel wud chamkleummt durch -

- die Menoe qusemotr die p10 Ge-

wichts- ynd Volumeneinheit reversibel -

) (umke!nlw) gespeichert werden kann ", ‘
= die Temperatur und den Druck, die fiir
den Betrich des Speichers erforderlich

) ‘,"'Tabellei Dle chh!tg
sten Gruppen intermetal-

sind: (he Reaktionswiirme beziehungs- -

weise Bildungsenthalpie der Metall--

hivdr idbildung -,

‘= Kinetik der Absol ption und Desox puon_‘

- /yl\]mhn, Lebensdaver -

Fir die Speujwmn0 YOIl Wassc:stoft

stehcn \uxchledulc Familien von inter=
" metailischen Vr.lbmdun"en im Vorder-
- grund, wu]che sich -aus einem Eic_ment

mit ﬂlossu Wasserstoffaffinitit (A-Ele-
ment) .und einem Element mit geringer

Waesustoltammtat (B- Element) Zusam-

mensetzen (Tabelle D, -
Steht ein Metall mit dem. W'lsser-

'Stoftsas im Gle:chnewmht (Bild 2), so.-

wird” anfiinglich Wasserstoff im Metall

‘auf. Zwischengitter phuen geltst (Fest-
kérperlosung). In dieser Losunosphase‘ :
-"(a-Phage) steigt bei kleiner Konzentra- .
“tion der WdSQCl&EOffdl uck an. Erreicht die
Konzentration einen - bestimmten Wert .

(ungefshr 0,1 Wasserstoffatom pro Me-

- tallatom), beginnt sich die Hydridphase

(B-Phase) aus der Losungsphase zu bil-
den. I Bereich der- Koexistenz von L#-

sungsphase und Hydridphase wichst die
Konzentration bei konstantem #usserem

- D;uck (Phteau) Nachdem die Hydud—

-

AB

phaqe vollstfmdi ausgebildet ist, kann
weiter Wasqemotr in der Hydridphase
geléist’ we:den De1 Gleichgewichtsdruck

steigt jetzt: -wieder mit der Konzentration’

an.” Der Plateaudruck und die Plateau-

":linge-in den Druck-Konzentrations-lIso-

_ lischér Verbindungen,
; welche Hydride bilden, c . :
mit Prototyp und .’ ABs" LaNis . hexagopal .
Struktur " AB- ZrV,, ZtMn,, TiMn; Laves Phasen,
L oo . hexaoonal oder kublsch
‘AB-A;B TiNi-TisNi. Legierung
AB .. TiFe “kubisch
| Mg,Ni kub;sch

zweiten von sechs Metallatomen umge- -

ben. Das Wasserstoffatom ist zwar klein
und wird durch die chemlsche Bindung

" an das Metall noch kleiner, dennoch ver-

thermen sind temperaturabhingig. Es

gibt eine kritische Temperatur T, bei der

das Plateau -verschwindet. Fiir Tempera-
wren T >T, erfolat der Ubergang a—p

konumue:hch Be1 eiter oeoebenen Tem- .

peratur T ist der Plateaudl uck fiir die Iso-

< wope Dy und T verschieden vom Pla-
teaudruck fiir Wasserstoff (Hs). Dieses:
Phiinomen, der sogenannte Isotopen- -
effekt, kann zur Trennung der verschie- |
den Isotope: des W’tsselstoffes genutzt

werden.

quselstoffatome d1e im Kustallo:tter
- des Metalls zwxschen die Metallatome-
emoelaaext wexden besetzen entweder -

tetraedrisch” oder - oktaedrisch angeoid-
nete Zwtschenomelpiatze I ersten Fall

" ist jedes’ Wasserstoffatom von vier, im

(o + B)-Phéxée_

. [H/Ml

Bild2 Druck Konzeritfat:ons isothermen fir die Festkorperlosung des Wasserstoffs (oc-Phase) und die

Hydndbrldung {B-Phase)

Fur !sothermen mrtT Tt verschwmdet das Plateau

e

Der Zweiphasenbereich ist dirch das flache Plateau mit dem GIemhgewmhtsdruck PEQ(T) c_hiarakteri;ier’t. '7 o

spannt und verzerst der Einbau. des Was- -

_serstoffatoms das Metallgitter gewahiig.
Das Kristallgitter dés Metallhydrids ist © -

" im Vergleich zim Gitter des reinen Me-

talls um 10 bis 20 Vol.-% gedehnt. Die -
Dehnung erfolgt oft amsonop, das heisst,
das Metall dehnt sich in die verschiede-

nen Knstailuch_tungen unterschiedlich -

’stank aus.

Ein nur teilweise beladenes Metal] be-‘
steht aus ‘einém Gemisch von voll bela-
denen und fast leeien Metallhydrid-Ker-
nern. Dadurch entsteher mechamsche

Spannungen, die sprode Metalle beim er- .
sten Beladen zum Zerbrechen bringen

kénnen. Dabei entsteht ein Pulvel Nt
einer Kornonosse =53 bis 10 um. Die
Rissbildung. und ‘das Zerfallen sind ex-

" treme Folgen der Versprodung von Me-

talten durch die Absorption von Wasser- -,-

stoff (Bild 3). Nach mehreren Absor pti-

" ons- Desorptlonszyk!en wird “meistens

einie stabile Komgrosse <3 um mit einer
spemﬁschen Oberﬂache von- 0,1 bis

1" m¥g erreicht, Der Effekt der Verspro- E

dung durch’ W'issexstoffabsoxpnon wird

i dex Fabrikation von Permanéntmagne-
ten aus SmCos und Nsze|4B anstelle R
" des mechanischen Pulveuslerens 'moe-_ .

wendet
- Fiir viele Anwendunoen oeelunere Me-

allhydride weisen einen Platean-Gleich- -

gewichtsdruck Py =1bar bei Zimmer-
temperatul (300 K) auf, was einer Bil- .
dungsenthalpie AH = ~19 kJ/mo!H ent-

- .spricht. Die Bildungsenthalpié hingt -
- stark mit der Zusammensetzung der inter-.-

metallischen Verbindungen zusamimen'

und lidsst sich in gewissen Bere:chen— :

“durch geeignete Wahl der Elemente be-

"emflussen Die Bildung des Metalthy-

drids fithrt zu einer grossen Entrop:e-, ‘
fudurupg Qi ysienn, UIE SI0R Alidh eme .
starke Wirmeténung, der Reakiion. bé-
merkbar macht. -Die Entrop:eanderunﬂ
ist hatptsichlich durch das ‘Wasserstoff-_

~-gas gegeben und somit fiir.die meisten
.Hydride etwa gléich-gross: Be1 ‘der €X0-

thermen Absorpnon wnrd Waxme frer""'




: B]!d 3 Elektronen-'
! mlkroskopzsche '
*-Aufnahme einer *

' Metallhydndprobe
nach dem ersten
Wasserstoff-
Absorptions- | ‘
.Desorptlons Zyklus

l'(rund 19 kJ/mblH). Diese W'iirme'muéslr
dem Speicher bei der endothermen-De-

" sorption wieder zugeflihrt werden.,

Im bisher beschriebenen 1deahsre:tenu

" Metallhydrid ist das Plateau exakt flach
und die kleinste Differenz zwischen Gas-

druck und Plateaudruck. veryrsacht Ab- .

. sorption oder Desorption enthang des Pla-

‘teflus In’ einem. realen Metall Wasser-
stoff-System liegt. der Plateaudruck fiir -

" die Absorption. etwas hoher als fiir dié
: ‘,Desorpnon (Hysterese). Die Konzentia-

“tion des Wasserstoffs im Metallhydrid

verhilt sich also ahnlich wie die Magne-
tisierung

“flach, sondern steigt mit wachsendex
~ Konzentration leicht an.
- Die Wﬂssexstoff-Absmpuon und -De-

: sorption verlaufen nicht belicbig schnell; -

die Reaktion beinhaltet mehrere 'mfem-
anderfolgende Schritte: Diffosion:-

Gas, Chemxsmpuon und DISSOLI"IEIOH des
Molekiils, DPiffusion- im Memlloutel,
Nukleation-und Wachstum der Hydrid-

phase. Der langsamste, Schritt ‘bestimmt

die Kinetik -der Wasserstotf-Absorption
~und —Des'orption. Dabei spielt die Ober-
" fliche .der Metalle. also der Chemisorp-
" tlonsschritt,
Metalle, die mit Luft.in Kontakt waren;

- sind mit Oxidschichten belegt, welche oft..
die Oberflichenreaktionen hemimen oder. -

' blockieren. Einen dhnlichen Effeki haben

: auch auf der Obuﬂduhe absorbierte Spu- -
H.S oder CO. In solchen
_‘F'Ichn “kénnen Aktivierungsprozesse inm: -

Ten von SO,

Vakuum' oder-in W’i\se[stotr er l‘mduhch
sein,

In aktivier ten Mt.ld]”])’dl adbetten tech-
nischer Grosse ist die, Kinetlk immer: .
durch den Wiir meaustausch begrenzt. Im

Absorptionsprozess. fiihet-die Reaktions-
wire bei- unaenuoendem Wirmeaus-

* tausch zu einer Temperaturerhdhung und -
Erhohung - des: Pla--

Jdamit zu einer

‘Bulletin SEV/VSE 1%

in einem feuomqonetnschen .
Metall. Zudem ist das Plateau nicht exakt

“gine entscheidende Rolle. - '

Bild 4 thémaﬁsch’e N
‘Darstellung einer

‘teaudruckes Py(T).  bis der.von aussen jMeta[lhydnd Batterie'

angelegte  Wasserstoffgasdiuck

zu erl halten

' Anwendungen von Metall-

hydriden:

Die Anwendunoen von Metallhydrtden

sind von mannwfalucer Natur, Vor allem

werden sie als Spelche; von gasformxgem

Wflsse:stoff als Elekiroden in elektroche-

m:schen Zellen (wiederaufladbare Balte-

‘nen), als Wirmepumpen und Quel]en
. atomaren Wasserstoffs oder zur Reini-
© gong von Wasserstoff eingesetzt. 7

~ Elekirodén, in wiederaufladbaren Bat-
terien, stellen wirtschaftlich die wichtig- .
~'ste "Anwendung dar.

haben hette belelts éin grosseres Markt-;
*~" volumen als’ Nickel/Cadmijum:Batterien. -
(NifCdy. Metallhydrid-Batteiien - (MH) ;.
“weisen ein¢ hohere Energiedichte. als -

nicht’
. mehr ausreicht; um ‘die Reaktion aufrecht

Diese. Batterien.

Nu’Cd Batterien. auf uid zeigen keinen

- Memory-Effekt. Zudem sind MH-Batte-

rien frei von Cadmium und Quecksilber. ‘

" Die Metallhydrid-Batierie besteht aus

einer Metallhydrid- und €iner Nickelhy- -
droxid-Elektrode (Bild 4): Beim Entladen -
reagiert an der ‘Metallhydrid-Elektrode

der Wasserstoft mit den Hydroxldloneu, o '
- im Elektrolyten zu Wasser, und ein Elek-

tron ‘verbleibt auf der Elekirode. An der =

" Gegenelektrode entsteht aus dein Wasser
_und einem Elektron wiederum ein Hy-

droxidion. Die Gesamtreaktion ist voll-
st'mdw reversibel. Die Lebensdauer dér -
Metallhydridbatterien - ist jedoch be=
schriinkt durch Korrosion der Metall-
Elekirode und’ durch den Verlust. von
Elektrolyiflilssigkeit durch Uberladen.
Die’ MH-Batterien weisen éine Spannung
von 1,2 V und Energiedichten von rund
60 Wh kg auf. Moderne Zellen knnen
bis zu 1500 mal wieder aufgeladen wer- .
den und lassen sich in weniger als einer.
halbén Stunde vollstindig -entladen. We- '

“sentlicher Nachteil der MH-Batterien ist

die grosse Masse der zurzeit einceset'zten o
Spe:cher]eﬂlemncen mit Dichten von 5, -
bis 7 glem®. Die- Forschunosaktw;taten 5

auf dem Gebiet der- Metallhydnde zielen -
“deshalb darauf, - Wasserstoff-Speicher-
materialien’ mif niedrigerer Dichte und -
-héherer Eneloledlchte zu suchen.
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. konmcn hmzllch 4eiﬂen daqq besnmmte )
" Kohtenstoffstrukturen
(Nanotubes) im Eleknolyten pro Masse.,
mehr als doppelt soviel Wasserstoff spei- |

: rohlenfmmlﬂe

. chern konnen als die heute in MH- B'me-
llen emﬂesemen Le“'leiunﬂen

Aufomnd ‘der
Brennstottzd]enent\'\ricklung wird _die

stationdre und mobile Speicherung von
Wassersioffgas schon it naher “Zukunft an -
Bedeutung gewinnen. Metallhydride eig-.
nen sich besondels gut fiir diese Anwen- -
dung, weil sie e[\va;ﬂe Ve:umeml"unﬂen'

"binden kénnen. Wihrend der Wasserstoff
absorbiert, gespeichert-und wicder desor-

~ “biert wird,, reagieren Verunreinigungen

Fortschritte in der

) JneverSIbel mit- dcm \/Ietall und werdenV :
' gebunden. Der desoibierte Wasserstoff ist
‘daher ultra rein (wemoer als 10 ppb Ver-
_unreinigungen}. Dadurch wird verhin-
dert, dass die empfmdlichen Elektroden
in Brennstoffzellen vergiftet werden. Die-
!elder noch schweren Spemhe; enthalten

etwa'l bis 5 Gew.-% Wasserstoff. -
-Metallhydride lassen sich in FCKW
{Fluor-Chlor- Koh]cn\msseistoffe) freien
thermischen Maschinen einsetzen. Dabei
werden zwei Metallhydride 1 und 2 un-
terschiedlicher Stabilitiit je zu einem Me-

tablhydridbett verpackt und kénnen zum

Beispiel als Wirmepumpe in einem stoff-

“lich " geschlossenen System  geschaltet

| d'énergie

'lllques pourralent dev ]
tique durable et respectueuse de

Les hydrures metalllques
comme accumulateurs

s hydrures métalliques _]ouent un role de. plus en plus :mportant comme ac- .
mulateurs 4’ hydrocene £t comme: matériaux ‘délectrodes et s’ *utilisent d’ores et:-‘ :
T déid dans e type d’ accumuhteur désormals le pIus vendu ‘all monde. Les hydrures_
‘ ' F tin’ élément 1mportant d’une technologie éniergés” -
Wironnement. Parm1 les apphcmons il faut,'

._avant tout les accumuiateur 2 hydroaéne oazeux, lgs électrodes de cellules |

éhéleur, les sourcés'd b

werden,

" Metals 1l Springer Senes Topics in App

‘Ein und dersélbe Wasserstoff .-
wird- bei verschiedenen Temperaturen ‘

“Toiwets Titer und Thoch zwischen beiden Hy-.

driden hin und her gepumpt. Vorteil sol- .
cher thermischer Maschinen wie Warme-

_pumpen, Kithlmaschinen und Kompres-

soren auf der Basis von Metallhydriden
ist, dass diese Anlagen keine’ mechamsch

- bewegten Teile aufweisen,

Heute stehen wir nicht nur kurz vor
dem Beginn emes ‘nenen Jahrtausends;

' die. Zeit ist auch réif fiir einen neven Um-

gang mit Energie. Wir stehen kurz, vor

“dem Ubergang aus einer Zeit, in: der die

_ Menschheit natiirliche Reserven wie die ;
fossilen Brennstoffe abbaut und-irreversi-
- bel verbrennt, in eine Zeit nachhaltwcr

reversibler quseastofftechno]ome :
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