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Wasserstoff in Metallen:
Herausragende Eigenschaften
und Beispiele für deren Nutzung

von

H . Wenzt





Synopsis

Die Struktur, Thermodynamik und Kinetik einiger Legierungen von

Wasserstoff in Metallen wird in Hinblick auf ihre Nutzung als

Werkstoffe in der Wasserstofftechnologie besprochen . Im Mittel-

punkt stehen dabei die binären Systeme Li/H2 , Li/T 2 , Mg/H 2 und

das quasibinäre System FeTi/H 2 . Beispiele für folgende Anwen-

dungsbereiche werden behandelt : Wasserstoffgewinnung aus Was-

ser durch Elektrolyse, Reinigung und Speicherung von Wasser-

stoff als chemischer und nuklearer Energieträger, Wärmespeicher,

Wärmekraftmaschinen.

Synopsis

The structure, thermodynamics and kinetics of some important

alloys of hydrogen in metals is discussed in view of their use

as construction materials in the hydrogen technology . Most

important are the binary systems Li/H 2 , Li/T 2 , Mg/H2 and the

quasibinary system FeTi/H 2 . Examples are given for the following

applications : Hydrogen production from water by electrolyses,

purification and storage of hydrogen as chemical and nuclear

fuel, he gt storage, thermomechanical energy conversion .
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1 . Einführung

Die Erforschung der Legierungen aus Wasserstoff und Metallen

wird seit einigen Jahren stark angeregt durch das große Poten-

tial des Wasserstoffs als chemischer und nuklearer Brennstoff.

Eine zunehmende Zahl internationaler Konferenzen und Publika-

tionen dient der Vermittlung der neuen Erkenntnisse . Ziel die-

ses Berichts ist es, die wichtigsten Systeme zu kennzeichnen,

die Anwendungsbereiche zu skizzieren und offene Fragen anzu-

deuten . Dabei stehen folgende Eigenschaften der Metall-Wasser-

stoff Systeme im Vordergrund:

a) Viele Metalle und Legierungen nehmen große Mengen Wasser-

stoff auf, wenn sie Wasserstoffgas mit ausreichendem Druck

ausgesetzt werden . Die hohe "Speicherdichte" hängt meist

mit dem Auftreten von Phasenumwandlungen und der Entstehung

geordneter Wasserstoffüberstrukturen zusammen . Die Dichte

des Wasserstoffs kann dabei leicht die des flüssigen Wasser-

stoffs überschreiten.

b) Bei leichter Absenkung des Drucks wird der Wasserstoff wieder

als Gas freigesetzt : dies ermöglicht nahezu reversible Be-

und Entladung des Wirtsmetalls.

c) Hohe Beweglichkeit des Wasserstoffs im Wirtskristall bewirkt

eine hohe Reaktionskinetik beim Austausch des Wasserstoffs

zwischen Legierung und Gasphase.

d) Die Wasserstoff-Metall Reaktionen sind mit relativ großen

Wärmetönungen verknüpft, die sich für Wärmespeicherung, Wär-

metransformation und Wärmekraftmaschinen nutzen lassen .
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2 . Strukturen und Zustandsdiagramme

Wasserstoffgasmoleküle sind in Legierungen praktisch unlöslich.

Nach katalytischer Dissoziation des Moleküls an der Oberfläche

löst sich Wasserstoff als Zwischengitteratom in praktisch allen

Metallen und Legierungen . Es bilden sich Einlagerungs- oder

Zwischengitterlegierungen . Dabei verliert das Atom sein gebun-

denes Elektron ; der Atomkern umgibt sich mit einer Abschirm-

wolke aus Leitungselektronen . Aus der Bilanz der Umgruppierung

der elektronischen Zustände erhält man die Lösungswärme /S1/.

In den meisten Fällen ergibt sich bei der Einlagerung eine

elastische Aufweitung des Kristallgitters durch das Zwischen-

gitteratom /P1, S2/ . Die Struktur von Wasserstoffatomen in me-

tallischen Schmelzen ist nicht geklärt ; die Nahordnung ähnelt

vermutlich der in Kristallen.

Der beschriebene Prozeß entspricht der Reaktionsgleichung

12 H2 (g)

	

H (in MH x ),

wobei M das effektive Metallatom kennzeichnet, z .B . Li, Mg,

Feo5Tio,5 , Ca l/6Ni 5/6 etc . Im stark verdünnten Zustand gilt

das Sieverts-Gesetz /S3, S4/

PH

	

-
bar) = H

.
/RT - ASHeonc/R + In

	

In xs	oder (2)

1

	

PH2

	

B-KA +

	

+ log x2 log (bar) =

	

T

wobei pH2 den Gasdruck, T die Temperatur, K die Temperaturein-

heit Kelvin, A und B Kenngrößen darstellen . Die Größe A ist

verknüpft mit dem Nichtkonfigurationsanteil (nc) der partiel-

len Lösungsentropie tgnc ' B mit der partiellen Lösungsenthal

pie AHH , die der Lösungswärme bei der normalerweise irreversib-

len Prozeßführung entspricht . In Tabelle 1 sind Zahlenwerte für

die wichtigsten Wirtsmaterialien zusammengestellt .

(1)

(2'
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Bei Überschreitung der Löslichkeitsgrenze (Konzentration x 1 )

bildet sich reist eine Phase mit hoher Wasserstoffkonzentration x 2 .

Bei weiterer Einlagerung von Wasserstoff vermehrt sich der An-

teil dieser Phase durch Wanderung der Phasengrenzfläche zwischen

verdünnter a-Phase und konzentrierter ß-Phase /R1/ . Bei vielen

Substanzen existieren mehrere konzentrierte Phasen mit unter-

schiedlichem Homogenitätsbereich /S2, M1/.

Meist ergibt sich die Struktur der konzentrierten Phasen mit-

tels geringer Verzerrungen aus der Struktur des Wirtskristalls.

Die Verzerrungen können als Folge der meist auftretenden Ord-

nung (Überstruktur) der Wasserstoffzwischengitteratome gedeutet

werden . Fig . 1 zeigt dies am Beispiel des Fe
0,5

Ti
0,5_

H
2
-Systems.

In diesem Fall ändert sich der metallische Bindungscharakter

bei der Phasenumwandlung nicht . Drastische Änderungen ergeben

sich jedoch z .B . beim Li/H2 - und Mg/H 2 -System. Der metallische

Charakter der verdünnten Phase geht verloren : die konzentrier-

ten Phasen sind lonenkristalle mit H- -Ionen als Bauelemente.

Dies hat starken Einfluß auf die Umwandlungswärme und die Dif-

fusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs.

Die Phasenumwandlungen zwischen zwei koexistierenden Phasen i

und j können mit der Reaktionsgleichung

X .

	

X
MH (i) +

	

2 -27- H 2 (g) MHxj(j)

beschrieben werden . Im Gleichgewicht gilt das van t'Hoff-Gesetz

PH2

	

NK
log (bar) = M

	

-sf,

wobei die Kenngröße M mit der Umwandlungsentropie, die Kenn-

größe N mit der Umwandlungsenthalpie verknüpft ist ; pH2 kenn-

zeichnet den Plateaudruck, d .h . den Druck in der Gasphase, die

mit den beiden kondensierten Phasen koexistiert, und die nach

der Gibbsschen Phasenregel während des gesamten Phasenübergangs

bei einem binären oder quasibinären System konstant bleibt . In

Tabelle 1 finden sich Zahlenwerte für M und N .

(3)

(4)
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Die Konzentration x l des Wasserstoffs an der Löslichkeits-

grenze in der a-Phase folgt ziemlich genau der Beziehung

log x 1 = X

	

T .

	

(5)

In Tabelle 1 sind Zahlenwerte für X und y eingetragen . Die Fi-

guren 2, 3 und 4 zeigen die Zustandsdiagramme der binären

Systeme Li/H2 , Mg/H2 und des quasibinären Systems Feo,5Ti o,5/H2

in T-x-Projektion . Die Fig . 5 enthält die Druckplateaus der

Zustandsdiagramme aller Systeme der Tabelle 1 in p-T-Projektion.

In Tabelle 2 sind Angaben über Struktur und Dichte der hier dis-

kutierten Systeme zusammengestellt.

Die quasibinären Systeme FeTi/H2 , LaNi 5/H 2 und CaNi 5 /H2 sind

thermodynamisch nicht stabil wegen der relativ hohen Bindungs-

energien von TiH 2 , LaH 2 und CaH2 . Die Freie Enthalpieänderung

in kJ pro Mol Legierung beträgt z .B . für die Reaktion Fe + Ti

.-* FeTi rd . -40 /K3/, für Ti + H 2 -e TiH 2 rd . -96 (Tabelle 1),

für FeTi + H 2 FeTiH 2 rd . -7 (Tabelle 1) . Ähnliches gilt

auch für andere ternäre Systeme, in denen die eine metallische

Komponente für sich besonders hohe, die andere besonders nie-

drige Affinität zu Wasserstoff besitzt (s . auch /G2/ mit ge-

nauerer Darlegung der Thermodynamik) . Andererseits kann auf

derartige Kombinationen nicht verzichtet werden, da sie eine

Optimalisierung der Parameter erlauben (s . z .B . Fl, M4, R7, R9,

T3, L5, N2, Literaturauswahl im Int . J . Hydrogen Energy) . We-

gen der relativ niedrigen Temperaturen, bei denen die ternären

Systeme benutzt werden, scheint die Instabilität die Lebens-

dauer kaum einzuschränken . Viele tausend Be- und Entladungs-

zyklen sind möglich, wobei z .B . bei FeTi nur eine geringe Ten-

denz zur Bildung von Fe-Atomnestern beobachtet wurde /H3/ . Die

teilweise Bildung derartiger Nester aus Fe- oder Ni-Atomen ist

sogar erwünscht, da sie günstige Eigenschaften als Katalysatoren

bei der Spaltung und Rekombination des H 2 -Moleküls an der Ober- -

fläche besitzen . In Kapitel 6 wird darauf näher eingegangen.

ZK
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3 . Diffusion

Fig . 6 zeigt einen typischen Beladungs-Entladungs-Zyklus an

FeTi-Pulver /W1/ . Auch bei quasistationärem Durchlauf bleibt

eine geringe Hysterese, die kennzeichnend ist für die unter-
schiedlichen Mechanismen bei der Be- und Entladung . Neben der
katalytischen Dissoziation und Rekombination des H 2 -Moleküls
erfordert der Diffusionsstrom innerhalb des Kristalls und die

Bewegung von Grenzflächen zwischen verschiedenen Phasen mehr
oder weniger große treibende Kräfte.

Der Wasserstoffstrom durch das Wirtsmetall ist bestimmt durch

die Transportgleichung /V2/

j

	

-PM7g ,

	

(6)

wobei p die Wasserstoffdichte, M die Beweglichkeit und p das
ortsabhängige chemische Potential darstellen . Im einphasigen
Gebiet und bei vernachlässigbarer Konzentrationsabhängigkeit

der Wechselwirkungseffekte des Wasserstoffs untereinander gilt

/V2, S7/.

j = -DVp

	

(7)

mit dem Tracerdiffusionskoeffizienten D = MkT.

Fig. 7 und Tabelle 3 zeigen Meßergebnisse und Abschätzungen

für die wichtigsten Substanzen und Prozesse.

Die Kinetik der Phasengrenzflächenbewegung ist bestimmt durch

noch ungeklärte Elementarprozesse bei der gegenseitigen Anpas-

sung der Strukturen, die z .T . mit Versetzungsbewegungen gekop-

pelt sein können . Aufgrund lichtmikroskopischer Beobachtungen

scheint die Grenzfläche zwischen Hydridphasen sehr schnell be-

weglich zu sein und keine wesentliche Hemmung darzustellen

/S2, S9, S31/ . Die Diffusionskinetik kann jedoch in den verschie-
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denen Phasen stark unterschiedlich sein /RI/ . In Fig . 6 ist

schematisch dargestellt, wie der Wasserstoff bei der Beladung

durch die wasserstoffreiche Phase ins Innere der Kristalle ein-

dringen muß, während er beim Entladen die wasserstoffarme Phase

durchquert, in der die Diffusionskoeffizienten normalerweise

wesentlich größer sind (s . z .B . bei Mg in Fig . 7 /V2, R1/) .Das

Experiment (Fig . 6) bestätigt die Erwartung, daß der Plateau-

druck beim Entladen näher am thermodynamischen Gleichgewicht

liegt als beim Beladen.

Von entscheidendem Einfluß für die Ein- und Auslagerungskinetik

ist die Oberflächenpermeationsrate /SIO, P2, W21/ . Dies wird

im folgenden Kapitel über Aktivierungsprozesse genauer disku-

tiert .
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4 . Wasserstoffgewinnung durch Elektrolyse mithilfe von LiH

Wasserstoff wird z .Z hauptsächlich als chemischer Roh- und

Hilfsstoff durch Wasserdampfreformierung mit Erdgas /K2, H1/

oder durch Elektrolyse /C1, GI, GIG/ hergestellt . Rd . 50 %

wird für die Ammoniaksynthese, der Rest für Hydrocracking und

Entschwefelung in der Petrochemie, ein kleiner Teil für die

Herstellung von Methanol, Zyklohexan und Glühprozesse (Stahl-

herstellung) verwendet . Restmengen werden Erdgas zum Heizen

beigemischt /K2, HI, H2/.

Der elektrische Energieaufwand bei der konventionellen Elek-

trolyse beträgt rd . 4,3 kWhel/(Nm3 H 2 ) /H1, Cl, M2/ . Bei einem

Wirkungsgrad von 40 % für die Stromerzeugung in einem Wärme-

kraftwerk ist ein Primärenergieeinsatz von 10,8 kWhth/(Nm 3 H 2 )

erforderlich . Die obere Verbrennungswärme von Wasserstoff be-

trägt dagegen nur 3,5 kWh t /(Nm 3 H 2 ), die untere 3,0 kwh th/

(Nm3H2 ) /E2, H4/.

Nutzung von Elektrolysewasserstoff für Heizungszwecke erscheint

deshalb unökonomisch . Durch Erhöhung der Elektrolysetemperatur

oder durch Einschalten von Nebenreaktionen läßt sich der Span-

nungsbedarf für die Wasserspaltung, d .h . die Änderung der

Freien Enthalpie dabei reduzieren, im Prinzip bis auf den Wert

Null (thermochernische Wasserspaltung) /E2, F4, BI, GIO/ . Da-

durch verbessert sich der Gesamtwirkungsgrad (Verbrennungs-

wärme geteilt durch Primärenergieeinsatz),

Hier soll ein neues Verfahren in dieser Richtung besprochen

werden, in dem Wasserstoff-Metall Legierungen eingesetzt wer-

den /S14/ . Fig . 8 zeigt ein Blockschaltbild . Als Primärenergie-

quelle für Wärme und Strom ist ein Hochtemperatur-Kernreaktor

notwendig /S15, Q1, E2/
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Die Spaltung der H 2 0--Moleküle erfolgt durch Elektrolyse von ge-

löstem Wasser in einer Salzschmelze aus NaOH, KOH und LiOH ge-

mäß der Beziehung

H 20(g) --P- H2(g) + ; 02 (g)

	

( 8 )

mit der zugehörigen Änderung der Freien Enthalpie

AG = AG e + RT In
P02 1/2
bar,

'PH20'
bar (9)

L

PH2
bar

Bei 400 0C beträgt die Änderung der Freien Enthalpie unter

Standardbedingungen .4G 9 = 210 kJ/Mol H2O /E2/, entsprechend

einer Mindest-Zellspannung von 1,1 Volt( Wasserdampf und

Sauerstoff müssen mit einem Partialdruck von 1 bar vorliegen).

Der Partialdruck des Wasserstoffs bei der Elektrolyse und da-

mit die Zellspannung und der elektrische Energieaufwand kann

erniedrigt werden, indem man den Wasserstoff mit flüssigem

Lithium reagieren läßt . Dabei muß eine wasserstoffpermeable

Membran zwischen Elektrolyt und Lithium eingeschaltet werden,

um eine Oxidation des Lithiums zu unterbinden . Auf diese Weise

entsteht bei der Elektrolyse kein gasförmiger Wasserstoff, son-

dern direkt Lithiumhydrid . Durch Abtrennen von festem LiH und

Aufheizen wird LiH zersetzt und Wasserstoffgas frei (s . Fig . 4).

Dabei wird die eingesetzte Wärme voll nutzbar.

Der gedachte Wasserstoffpartialdruck in Gl . (9) ist geprägt

durch folgende Bedingungen:

a) Die Thermodynamik des Li/H 2 -Systems (s . Abschnitt 2) . Für

x < xs in LiHx , mit xs = Konzentration auf der Löslichkeits-

grenze im Zustandsdiagramm (Fig . 4) gilt (Gl . (2»)

PH2

	

/A1
BLiKIn bar = 2,3 ° 2Li +	 + log (10)



9

Falls die Löslichkeitsgrenze xs erreicht oder überschritten
wird, so daß sich festes LiH bei 400 °C in flüssigem LiRx s
bildet, gilt gemäß Gl . (4)

In PH2 = 2 , 3 log PH2 = 2
, 3

bar

	

bar

Zahlenbeispiel : T = 400 °C ; x

	

xs = 10-2 ; pH2 a 10-6 bar;
4G = 133 kJ/Mol H 20; Zeltspannung = 0,70 Volt.

b) In der Praxis sind hohe Entladungsstromdichten j E erwünscht,

die mit hohen Transportraten des Wasserstoffs in der semi-

permeablen Membran und im flüssigen Lithium, sowie hohen

Transportraten der Ionen in der Salzschmelze gekoppelt sind.

Wegen der relativ hohen Temperatur und des agressiven Charak-

ters der Salzschmelze und des flüssigen Lithiums sind Hem-

mungen der Reaktionen an den Grenzflächen vernachlässigbar.

Wegen starker Konvektion ist in den Flüssigkeiten eine hohe

Transportrate bei geringer treibender Kraft garantiert . Dem-

gegenüber erfordert der Diffusionsstrom j durch die Membran

hohe treibende Kräfte, die zu einem Anstieg des (gedachten) Partial-

drucks an der Grenzfläche Elektrolyt/Membran über den Gleich-

gewichtswert in Gl . (10) oder Gl . (11) und damit zu einem

Anstieg der erforderlichen Zeltspannung führen . Dieser "Ver-

lust" soll nun abgeschätzt werden.

Als konkretes Ausführungsbeispiel wählen wir eine Doppel-

membran gemäß Fig . 9 aus Pd auf der Elektrolytseite und aus

V auf der Lithiumseite . Derartige Doppelmembranen erlauben

eine unabhängige Materialanpassung auf beiden Seiten, um

Membranauflösung durch Reaktionen oder Korrosion mit den

agressiven Schmelzen zu beherrschen . Atomarer Kontakt Pd/V

ist allerdings problematisch wegen der wechselseitigen Bil-

dung von Mischkristallen durch Diffusion . Bei auseinander-

klaffenden Membranen tritt dieses Problem nicht auf . Aller-

dings würde sich eine Wasserstoffgasschicht bilden, die je-

doch bei T › 400 oC kaum eine weitere Hemmung des Diffusions-

stroms darstellen würde .
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Gemäß Gl . (7) und Fig . 9 ist der Diffusionsstrom durch jede

Folie gegeben durch

?Rd

	

- x 4 )
D

	

.	 	 (12)Pd Apd

	

ASPd

wobei D den Diffusionskoeffizienten, e die Dichte, A das Atom-

gewichtAS die Foliendicke und x i Wasserstoffkonzentrationen

darstellen . Die Entladungsstromdichte im Elektrolyten ist dann
= 96485 J/(Mol -eV)gegeben durch j E = v/pd - F . (F

	

Faradaykonstante) . Die Kon-

zentration in Lithium sei LEx i , im angrenzenden Vanadium x 2
(VHx 2 ), an der Grenzfläche V/Pd sei x 3 die Konzentration in

Vanadium (VHx 3 ), x4 die in Palladium (PdHx 4 ), x5 sei die Kon-

zentration in PdHx5 an der Grenzfläche zum Elektrolyten . Wie

schon besprochen erwarten wir, daß sich die beiden Seiten jeder

Grenzfläche im thermodynamischen Gleichgewicht befinden . Gleich-

heit des chemischen Potentials g des Wasserstoffs auf beiden

Seiten jeder Grenzfläche führt zu den Bedingungen

In verdünntem Zustand gilt (s.

H +

	

RT In (pH /bar) oder
2

	

2

x = 2
1

4

	

- 4

	

+ 2,3 RT A + BK A- log2

owobei sich in unserer Rechnung der Standardwert H stets weg-
o

	

2
heben wird ; deshalb kann gH e 0 gesetzt werden . In Gedanken

kann man an jeder Grenzschicht auch eine Gasphase einführen,

wenn dies für das Verständnis der Gleichgewichtsbedingungen

leichter fällt .

Sv
= j pd = D

(13)

(14)

(15)

(16)
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Die Exergieverluste4G 2d undaGv (pro Mol H 2 ) in den Folien

sind verknüpft mit den Konzentrationsgradienten durch

= 4x5 - gx4 = RT In
x 4 (17)

4Gv
X3

= RT ln
x22 (18)

Die Gleichungen (12), (13), (14), (17) und (18) stellen ein

homogenes Gleichungssystem von fünf Gleichungen dar für die

fünf Variablen x i mit i = 1, 2, 3, 4, 5 (s . Fig . 9), mit den
Parametern4Gv , ,elSv,ZG.pd ,AS pd . Durch Nullsetzen der Koeffi-

zientendeterminante erhält man eine Selbstkonsistenzbedingung

für das Dickenverhältnis, die garantiert, daß j v = j pd gilt:

+ (uv - upd )

	

wpd ) + (Apd -2)log

	

= log
Pd

	

fPdAV/

21sv

	

(evpd

laGvl

e 2RT	 1
+ 10g I4G pd i

2RTe

	

1

(19)
0,43414Gv l

2 - RT
+ K

T

Die Konzentrationen ergeben sich gemäß Gl . (16), (17) und (18)

zu (für x
1

4 x
s

)

KAv ) 4- T (BLj

21 1
RT

log x4 = log x 3 +

log x2

log x 3 = log x
2

+ 0,434

log x 5	log x4 + 0,434 RT

12 h4Gpd 1
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Die Stromdichte lautet gemäß Gl . (12)

Uv
10	 10	 e V x1

	

(An

jE = F	j V = F cm2/s

	

,ABV 10

2I4GVI
e RT

Mit Gl . (19) gilt j pd = jv , wobei (Gl . (12))

(A

	

A )(ALS - Pd
3 Pd

	

2 IouPd IowPdK/T Qm x14AS

	

10
cm s

	

pd pd

WvK

10T (BLi - BV )

(24)

(25)

1
24Gv l

. 10T K (B

	

BPd) eLi

	

RT

-2 I4Gpd
RTe

Beispiel :
AGv	AGpd	0,10 Volt,

4Gpd = 10 kJ/Mol H 2 ,45 v = 50 gm, x 1 = 10 -2 . Aus Cl . (19)

erhält man 4Spd = 2,5 gm, aus Gl . (24) die Stromdichte

j E

	

0,06 A/cm2 . Außerdem gilt x 2 = 10 -4 , x 3 = 3 - 10-4 ,

x 4 = 2 - 10-5 , x5 = 4 ° 10 -5 . Bei einer Membranfläche von 1 km 2

ergibt sich eine Produktionsrate von Wasserstoff in Lithium

von 6 kgs H
. Dies entspricht einer oberen Verbrennungswärme

von 862 MWth .

Der im Lithium gespeicherte Wasserstoff kann außerhalb der

Elektrolysezelle durch Abkühlung in festes LiH übergeführt

werden (s . Fig . 4 und 8) . Zur Abtrennung des festen LiH von

der Restflüssigkeit könnten Methoden des Stranggießens /S17/

oder andere Methoden der gerichteten Erstarrung /W8/ eingesetzt

werden . Beim Aufheizen auf 800 bis 900 °C mittels der Prozeß

wärme des Hochtemperaturreaktors wird festes LiH verflüssigt
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und schließlich bei einem Wasserstoffdruck von etwas über 0,1

bar zersetzt (s . Fig . 4) . Dabei ist eine UmwandlungswäLwe von
kJ

	

kg H144	 	 72 kgH notwendig . Bei einer UmwandlungsrateoIH2

von 6 kgH-	 entspricht dies einem Wärmeleistungsaufwand von

432 MWth .

Durch Einlagerung des Wasserstoffs in CaNi 5 -Pulver bei 20 oC und

nachfolgendes Aufheizen des CaNi 5 H6-Hydrids auf 100 °C mittels

Niedertemperaturwärme könnte der Wasserstoffgasdruck auf 5 bar

oder höher angehoben werden (s . Fig . 5 und das Kapitel Wärme-

kraftmaschinen).

Eine grobe Abschätzung des Wirkungsgrades ergibt folgendes : Der

Aufwand für die Spaltung von LiH bei rd . 800 bis 900 °C beträgt

rd . 432 MWth , der Primärenergieeinsatz für den Elektrolysestrom

(0,7 Volt, 0,06 A) beträgt rd . 1050 MWth (Wirkungsgrad 0,4), die

obere Verbrennungswärme des gewonnenen Wasserstoffs beträgt rd.

862 MWth . Daraus ergibt sich ein Wirkungsgrad der Primärenergie-

nutzung bei der Herstellung von Wasserstoff als Wärmeenergie-
2	träger von rd .	 43

86
2+1050 = 58 %

Normale Elektrolyse würde einem Wirkungsgrad von rd . 8 ' 21650 = 52 %
entsprechen (Praxis : rd . 44 % /G1, DI/ . Allerdings könnte dabei

die Abwärme genutzt werden, z .B . bei dezentraler Elektrolyse im

Haushalt /B3/ . Damit würde eine dezentrale Wasserstoffgewinnung

(z .B . für Heizung und Automobil) mit hohem Gesamtwirkungsgrad

möglich werden .
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5 . Herstellung und Speicherung von Reinstwasserstoff

Normalerweise wird Wasserstoff in Druckgaszylindern gespeichert.

Reinstwasserstoff erhält man mithilfe von Palladiumdiffusions-

membranen (s . Fig . 7) . Die Wasserstoffspeicherlegierung FeTi

ermöglicht heute eine wesentliche Verbesserung der Laborver-

sorgung mit Reinstwasserstoff gegenüber dieser konventionellen

Technik . Fig . 10 zeigt ein Ausführungsbeispiel eines solchen

"Wasserstoff-Kristallspeichers" für rd . 1,5 Nm3 Gas, der die

Prüfzertifikate des Technischen Uberwachungsvereins trägt /W9/.

Als Behältermaterial dient austenitischer Stahl /S21/ . Der Ver-

gleich zeigt folgendes:

a) Bei Beladung mit technischem Wasserstoff (99,9 %) erhält man

im Kristallspeicher eine extreme Fraktionierung : alle Ver-

unreinigungen des Wasserstoffs bleiben im Restgasraum zurück

(s . Fig . 7) . Nach Entnahme von rd . 10 % der gespeicherten Gas-

menge erreicht man eine Reinheit des Wasserstoffs von

99,9999 % (s . Fig . 11) . Zur Thermodynamik : s . /R5/.

b) Bei gleicher Gasmenge ist der Kristallspeicher rd . fünfmal

kleiner und rd . halb so schwer wie der Druckgasspeicher.

c) Der Gasdruck im Kristallspeicher hängt exponentiell von der

Temperatur ab (s . Fig . 2, 5 und Tabelle 1) . Im Koexistenz-

gebiet zweier kondensierter Hydridphasen ist der Druck prak-

tisch konstant (Fig . 6) . Durch Erwärmen des gefüllten Behäl-

ters mit heißem Wasser auf rd . 60 °C kann man Reinstwasser-

stoff mit einem Druck von rd . 60 bar entnehmen.

d) Die Be- und Entladegeschwindigkeit des Kristallspeichers ist

praktisch geprägt durch die Geschwindigkeit mit der die

Reaktionswärme ab- und zugeführt werden kann . Die effektive

Wärmeleitfähigkeit des Granulats beträgt rd . 1 W/(mK) /W7/.

Erlaubt man rd . 100 Temperaturdifferenz zwischen Granulat

und Wärmetauscher in Fig . 10, so ergibt sich eine Halbwerts-

zeit für den Gasaustausch von rd . 40 Minuten . Dies entspricht
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einer Gasaustauschrate von rd . 3 . 10-2 gH2 /s a 0,3 N1H 2 /s.

Diese Abschätzungen werden durch das Experiment bestätigt

/W9/ . Für normalen Laborbetrieb genügt meist die unkontrol-

lierte Wärmezufuhr durch die Behälterwand aus der Umgebungs-

luft.

e) Kristallspeicher stellen eine wesentlich geringere Gefahr dar

als Druckgasbehälter . Bei einem Behälterbruch kann das ge-

speicherte Gas nicht schlagartig entweichen . Infolge des großen

Wärmebedarfs bei der Gasfreigabe würde sich das Granulat bei

plötzlichem Druckabfall abkühlen, wodurch sich der Gleichge-

wichtsdruck und damit die Abgaberate stark vermindert (Fig.

5, Fig . 6, Fig . 7) . Bei Bruch des Behälters würde deshalb kein

raketenartiger Rückstoßeffekt auftreten, wie er beim Druck-

gaszylinder bekannt ist . Das pulverförmige Ferrotitanhydrid

ist auch relativ sicher gegen Entzündung /R7, S8/ . Der Spei-

cherbruch in Anwesenheit einer Zündquelle wurde durch Beschuß

von geladenen Speicherbehältern mit durchdringenden Kugeln

getestet /S8/ . Derartige Tests demonstrierten die besonders

günstigen Eigenschaften von Kristallspeichern bei Unfällen.

f) Bei getrennter Beladung mit H 2 (g) und D 2 (g) entsteht normaler-

weise eine ideale Isotopenmischung im Kristallspeicher . Beim

Ausgasen bilden sich sehr schnell thermodynamische Gleichge-

wichte im Gasraum entsprechend der Reaktion /S25/

3

H 2 (g) + D 2 (g) .` 2HD, mit der Reaktionskonstante pHD / (pH2pD 2 )

42 exp (-78 K/T) (für T< 4000 °C) . Bei Beladung mit einer

gleichgroßen Zahl von H2 (g)- und D2 (g)--Molekülen bildet sich

z .B . beim Ausgasen spontan ein Mischungsverhältnis

PH2 : PHD : PD2^2- 1 : 2 : 1_ Die große Zahl der dabei entste-

henden HD-Moleküle kann als Ersatz für 3 He in der Vakuum-

lecksuche verwendet werden /K5/.

g) Bietet man einem Wasserstoffspeichermetall eine Wasserstoff-
e

isotopenmischung an, so entsteht meist ein,lsotopeneffekt.

Er kann thermodynamische oder kinetische Ursachen haben : Der

Diffusionskoeffizient D kann stark isotopenabhängig sein /V2/,
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ebenso wie die Löslichkeit . Die beiden Effekte wirken zu-

sammen beim Entstehen eines Isotopentrenneffekts bei der

Permeation von Wasserstoff durch Metallfolien /W15, K6 ,

A4, Rll, W16, B12/ . Eine Übersicht zeigt Tabelle 7 . Bei

Permeation durch PdAg o,3-Folien bei rd . 200 °C ergibt sich

z .B . ein Trennfaktor von /K6, R11/ S = n D /nH (Produkt)3/

D /na (Abgas)]

	

1,4.

Wissenschaftlich und technisch besonders interessante Effek-

te entstehen bei der Einlagerung von Isotopenmischungen in

Kristalle, in denen die Mischung Abweichungen vom normaler-

weise vorhandenen idealen Mischverhalten zeigt /W17/.

h) Uranpulver eignet sich ausgezeichnet für die sichere Speiche-

rung von Tritium bei Zimmertemperatur (s . Fig . 5) /W3, S20,

W19/ . Durch Aufheizen des UT-Pulvers erhält man ausreichende

T 2 -Drucke für praktisch alle Verwendungszwecke . Der große

Vorteil des Uranpulvers besteht darin, daß es auch bei Zim-

mertemperatur Tritium aus der Gasphase bis herunter zu einem

Druck von 10-5 mbar rasch aufzunehmen vermag (Fig . 5), wäh-

rend die meisten anderen Metalle bei dieser Temperatur ent-

weder zu hohe Drucke erfordern (z .B . FeTi, s . Fig . 5), oder

keine wasserstoffpermeablen Oberflächen mehr besitzen .
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5 . Aktivierung und Optimalisierung von Wasserstoffspeicher-

legierungen

Nur wenige Speicherlegierungen reagieren bei Zimmertemperatur

spontan mit Wasserstoff, so z .B . LaNi5 /M4/ . Nach dem Mahlen

von frisch erstarrten FeTi-Chargen an Luft nach dem Zusammen-

schmelzen von Fe und Ti erhält man ein Granulat, das bei Zim-

mertemperatur gar nicht oder nur schlecht Wasserstoff aufnimmt.

Unter "Aktivierung" versteht man die Prozedur, die für eine

erste vollständige Beladung erforderlich ist . Zwei Hürden sind

dabei zu überwinden:

a) Herstellung günstiger Oberflächenbedingungen für hohe kata-

lytische Dissoziationsraten des Wasserstoffmoleküls . Beson-

dere Bedeutung hat dabei die Reaktion der Oberflächen mit

Sauerstoff, da oxidierte Oberflächen i .a . für Wasserstoff

undurchdringlich sind . Die Thermodynamik zeigt folgendes

/G2/ : Die Metalle La, Mg, Ti stehen unter den Gasbedingungen

der Wasserstoffspeicherung immer unter Oxidationszwang ; die

Metalle Fe, Ni und Cu stehen immer unter Reduktionszwang,

bilden aber keine Hydride . Die wichtigen Speicherlegierungen

Feo,5 Tio,5 , La 1/6Ni 5/6 , Mg2/3Ni l/3 , Mg2/3 Cu l/3 sind unter den

Gasbedingungen der Wasserstoffspeicherung außerdem thermody-

namisch instabil mit der Tendenz, an der Oberfläche Nester

von Fe, Ni und Cu Atomen zu bilden (s . Kap . 2) /K3, H3,

S19, B4/ . Diese Nester wirken als Katalysatoren, die Wasser-

stoffmolekülen den Weg ins Innere der Körner ebnen . Für wei-

tergehende Umlagerungen ist die Beweglichkeit bei Zimmertem-

peratur zu gering (s . Fig . 7) . Durch Aufheizen unter Wasser-

stoff können auch stark oxidierte Oberflächen permeabel ge-

macht werden /S26/ . Die Elementarvorgänge sind jedoch noch

nicht im Einzelnen geklärt /S19, B4, W12/ . Die Erfahrung

zeigt, daß die Oberfläche von LaNi 5 auch bei starker Gas-

verunreinigung noch permeabel bleibt /B5/, die von FeTi, Mg2Ni

und Mg2 Cu bei Zimmertemperatur schneller "vergiftet", die

von vielen Einkomponentensystemen wie z .B . Mg, V, Nb, Ta

impermeabel sind . Zwei wichtige Ausnahmen von der letzten
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Faustregel sind Pd und U . Beschichtungen mit Pd können des-

halb verwendet werden, um Wasserstoff auch bei Temperaturen

unterhalb 400 °C in Metalle und Legierungen aus der Gasphase

einzuführen /AI/ . Hierfür eignen sich auch Beschichtungen mit

Cu oder Ni /W13, K4/ . Feinstes Uranpulver in Wasserstoffat-

mosphäre bleibt auch bei Zimmertemperatur permeabel, eine

äußerst wichtige Eigenschaft für die Speicherung von Tritium

/S20/ . Eine Übersicht über die Einlagerungskinetik atomaren

Wasserstoffs bietet /S30/.

b) Ein zweites Ziel der "Aktivierung" besteht in der Verringerung

der mittleren Korngröße d auf Werte unter 10 gm zur Verringe-

rung der notwendigen Diffusionszeiten t d 2 /D (D Diffu-

sionskoeffizeint, s . Fig . 7) . Man startet z .B . mit einem

FeTi-Granulat, dessen Korngrößenverteilung ihren Schwerpunkt

bei rd . 0,1 . . . 1 mm besitzt . Nach der Aktivierung hat sich

der Schwerpunkt auf den Wert von einigen gm verschoben /G5,

S18/.

Während der ersten Beladung bei Zimmertemperatur gibt es zwei

wichtige Effekte:

a) Wasserstoff bewirkt bei der allmählichen Einlagerung in die

äußeren Schichten eines Korns eine Volumenaufweitung (s.

Tabelle 2), wodurch elastische Spannungen und schließlich

Risse entstehen . Fig . 10 zeigt ein Beispiel für

FeTi . Ähnlich reagieren LaNi 5 , U und andere Speicherlegie-

rungen.

Die Rißbildung verkleinert die Diffusionswege und damit die

Beladungszeit für die späteren Aus- und Einlagerungen auf

ein erträgliches Maß (s . Fig . 7) . In FeTi kann eine Entfer -

nung von 1 gm bei 20 oC in 103 sec durch ein diffundierendes

Wasserstoffatom überbrückt werden, Entfernungen von 10 gm

erfordern bereits 10 5 sec, d .h . rd . einen Tag!
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b) Die Wärmetönung bei der vollen Hydrierung von FeTi zu FeTiH 2

würde ausreichen, thermisch isolierte Körner von 20 °C auf rd . 500 °C
aufzuheizen (s . Kap . 8 ; /W22/) .Im Pulververband werden vor

allem kleine Körner (rd . 1 bis 10 gm) stark aufgeheizt, weil

sie ausreichend schnell durchhydriert sind . Diese Wärmequel-

len führen zu lokalen Erwärmungen, die eine Selbstbeschleu-

nigung der Hydrierung aller Körner zur Folge haben (s . Fig.

4, Fig . 7) . Mit fortlaufender Hydrierung verstärkt sich auch

die Rißbildung . Beim Abkühlen können Phasenumwandlungspro-

zesse ablaufen (s . Fig . 4), die ebenfalls zur Rißbildung und

damit zur Verkleinerung des Granulats führen . Mit dieser

" in-situ"-Pulverisierung ist die Aktivierung abgeschlossen.

Nach einigen Be- und Entladungszyklen stellt sich eine sta-

tionäre Korngrößenverteilung ein /B5, M4/ . Tausende weiterer

Ent- und Beladungszyklen können sich anschließen /Slß/.

Optimalisierungen der Aktivierung und der Lage und Form der Be-

ladungsisothermen (s . z .B . Fig . 6) sind möglich:

a) Die Legierung Feo,5_xTio,5 Mnx mit x e 0,01 läßt sich meist

besser aktivieren als reines Feo,5 Tio,5 /R6, R7, K7/.

b) Zugabe von rd . 1 % La 1/6Ni 5/6 zu FemTio,5 erleichtert eben-

falls die Aktivierung /P4/.

c) Die Aktivierung läßt sich durch lokale Wärmepulse innerhalb

des Feo,5 Tio,5 -Granulats einleiten /P4/ . Dieses Verfahren

ist bei Großbehältern einfacher als das oft verwendete Erwär-

men des gesamten Kristallspeichers /S26/.

d) Heterogene Pulvermischungen aus verschiedenen Legierungen

ermöglichen eine gezielte Modifikation der Beladungsisother-

men /S22/.

e) Zulegieren weiterer Komponenten zu Feo,5Ti o,5 , Ca l/6Ni 5/6

und anderen Speicherlegierungen ermöglicht ebenfalls eine

gezielte Modifikation der Beladungsisothermen /R7, S13, L5, M4/ .
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f) Verbesserung der Wärmeleitfähigkeit von Fe o,5 Tio,5-Granulat

scheint möglich durch Verpressen mit A1-Pulver.

g) Feo,5Tio,5 -Granulat für die Wasserstoffspeicherung ist auf

dem Markt erhältlich /F6/ . Bei Mengen von rd . 150 kg beträgt

der Preis rd . DM 50/kg, bei rd . 1 t DM 10/kg.

h) Reines Mg ist schwer zu aktivieren wegen der Oxidhaut, die

sich an Luft bildet . Beimischung von La li6 Ni 5/6 -Pulver zu

Mg-Pulver scheint die Aktivierung zu erleichtern /T2/_ Be-

schichtung von Mg mit einer Cu- oder Ni-Aufdampfschicht von

einigen 100 2 ermöglicht die Beladung ohne Oberflächenhem-

mung auch nach Lagerung an Luft /R2, K4/ . Durch Reaktion in

der Gasphase kann man direkt MgH 2 herstellen /R8/ und an

Luft in den Speicherbehälter einfüllen (s . auch /B6/) . Bei

der Gasentnahme erhält man saubere Oberflächen, die eine

Neubeladung mit sauberem Wasserstoff ermöglichen . Dabei ist

eine Beladung über einen zwischengeschaltenen Fe o,5 Tio,5

-oder Lali6 Ni5/6 -Speicher zweckmäßig, der als Reiniger dient

(s . Fig . 12) .
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Metallhydride als Wasserstoffspeicher

	

Automobil

Fig. 12 zeigt einen schematischen Schnitt durch einen Kleinbus

mit Wasserstoffantrieb /B7, Bll/ . Der Otto-Motor dieses Proto-

typs wird mit Wasserstoff aus verschiedenen Metallhydridbehäl-

tern versorgt . Die Reaktionswärme wird dem Abgas- und Kühlwas-

sersystem des Motors entnommen . Auf diese Weise wird ein Teil

der Abwärme gespeichert und kann beim Beladen der Speicher

nutzbringend verwendet werden . Durch Transfer des Wasserstoffs

zwischen den verschiedenen Speichern und Ausnutzung der unter-

schiedlichen Reaktionswärmen erhält man die Möglichkeit, den

Passagierraum zu heizen oder zu kühlen.

Die Tabellen 4 und 5 zeigen einen Vergleich der Energiedichten

verschiedener Energieträger hauptsächlich im Hinblick auf den

Automobilantrieb, aber auch für Wärmespeicherung im Haushalt.

Man erkennt folgendes:

a) Flüssiger Wasserstoff ist die leichteste Energiequelle.

Nutzung im Flugzeugantrieb ist geplant . Für das Automobil

sind derartige Speicher wahrscheinlich zu voluminös und ge-

fährlich (s . Zürich-Konferenz 1978 Hydrogen Energy System

Vol . 1-5).

b) Druckgasspeicher sind schwer, groß und gefährlich.

c) MgH2 ist eines der günstigsten Speichermaterialien für Auto-

mobile . Die nackte Legierung ist nur viermal schwerer als

Benzin . Bei 40 kg MgH2 wiegt der Behälter ebenfalls rd.

40 kg /B7/ . Dies entspricht einer Reichweite von rd . 100 km.

MgH2 -Tanks müssen auf rd . 300 °C aufgeheizt werden, um Was-

serstoffgas mit einem Druck von rd . 1 bar abgeben zu können

(s . Fig . 3) . Der Wärmebedarf für die Aufheizung und die

Deckung der Reaktionswärme kann aus der Abwärme des Motors

gedeckt werden /B7/ .
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d) Im Vergleich mit Wasserstoffantrieb und Metallhydridspei-

chern sind elektrische Batterien zu schwer und zu groß, um

konkurrenzfähig zu sein /BIO/ . Die Zahl der Be- und Entlade-

zyklen während der Lebensdauer ist bei Batterien wesentlich

geringer als bei Hydridspeichern . Falls die Wasserstoffver-

sorgung gelöst wäre, würden sicher Wasserstoffautos den Vor-

zug vor Elektroautos bekommen . Eine mögliche Lösung des Ver-

sorgungsproblems besteht in der dezentralan Wasserstoffher-

stellung durch Elektrolyse in Kombination mit Wärmespeicher

/B3/m

e) Wasserstoffautomobile sind umweltfreundlich, da sie praktisch

nur H20, kein CO 2 und kaum andere Umweltgifte abgeben .
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B . Metallhydride als Wärmespeicher

Die Reaktion von Wasserstoffgas mit kondensierten Metallhydriden

entspricht einer heterogenen Gaskondensation oder Verdampfung,

die mit einer relativ großen Entropieänderung von rd . 100
J/(K Mol H 2 ) verknüpft ist (Trouton-Regel /G4h . Die Entropie-

änderung beim Schmelzen einer Substanz beträgt dagegen nur rd.

10 J/(K Mol) (Richards-Regel /G4/, «-Faktor /J2/) . Dementspre-

chend ist die Wärmetönung bei der Wasserstoff-Metall-Reaktion

bei gleicher Temperatur rd, zehnmal größer als die latente

Wärme von Schmelz- oder Kristallisationsvorgängen . Durch reine

Temperaturänderung läßt sich eine Wärmemenge von rd.

- 24 J/(K Mol) speichern, wobei T den Temperaturhub dar-

stellt (s . auch /A2/.

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich verschiedener Wärmespeicher-

typen.

Bemerkungen:

a) Unter allen reversiblen Wärmespeichern haben gewisse Metall-

hydride den geringsten Raumbedarf.

b) Bei der heterogenen Verdampfung von Wasserstoff behält man

aufgrund der Gibbs'schen Phasenregel die Freiheit in der Ein-

stellung der Speichertemperatur . Demgegenüber liegt die Tem-

peratur der Latentwärmespeicher aus einer Komponente fest.

Bei den Hydridspeichernist der mit Temperaturänderungen ver-

knüpfte Wärmeverbrauch gering gegenüber der Reaktionswärme.

Die Reaktionswärme von Fe 0,5Tioi5 H 1 würde z .B . ausreichen,

das Speichermaterial selbst um rd . 400 0C zu erwärmen . Die

spezifische Wärme von FeTi beträgt rd . 0,47 J/gK, von FeTiH0994
0,52 J/gK, von FeTiH 1 03 0,56 J/gK bei 300 K /W22/, die Reak-

tionswärme von FeTiH 2 beträgt 230 J/g /WI/.

c) Fig. 13 zeigt schematisch den möglichen Einsatz von Metallhy-

driden bei der Hausklimatisierung und in der Kraftwerkstech-
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nik /S12, F4, G6, G7, A3, L6, RIO, L8/ . Dabei werden zwei

verschiedene Hydridspeicher und drei Wärmebäder auf unter-

schiedlichem Temperaturniveau zu einem Wärmepumpensystem

gekoppelt . Auf diese Weise wird es möglich, Wärme ohne Ein-

schaltung einer Maschine im Prinzip reversibel zwischen ver-

schiedenen Temperaturniveaus zu transferieren /F4/.

d) Metallhydride könnten als Bauelemente in kompakten und

leichten Kühl- und Heizgeräten für Kristallzuchtexperimente

in Raketen während ballistischer Flüge (TEXUS-Experimente

/T4/) oder für autonome Weltraumexperimente auf einer Erd-

umlaufbahn dienen /WII/ . Dafür werden heute meist schwere

und große Elektrobatterien oder komprimierte Gase in Druck-

behältern verwendet . Einen Vergleich zeigt Tabelle 6 /W11/,

ein Anwendungsbeispiel Fig . 14 .
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9 . Wärmekraftmaschinen mit Metallhydriden

Fig . 15 zeigt eine Hydrid-Wasserpumpe, die als einfache Wärme-

kraftmaschine zwischen zwei Wärmebädern arbeitet /A3, H5, M5,

L7, P5, M4/ . Ein Solarkollektor erzeugt warmes Wasser, mit des-

sen Hilfe Wasserstoff aus einem passenden Hydrid ausgetrieben

wird . Das damit gepumpte kältere Wasser kühlt vor der Nutzung

das Metall, so daß der Wasserstoff wieder eingelagert wird.

Nach Erwärmung und Wiederabkühlung ist ein Wasserhub abge-

schlossen . Fig . 16 beschreibt die Funktionsweise der Maschine

in Form verschiedener Diagramme mithilfe der thermodynamischen

Parameter p, V, T, x .
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10 . Hydride in Fusionsreaktoren

Fig . 17 zeigt schematisch einen Schnitt durch einen Tokamak-

Fusionsreaktor /W14, P6, D2, F8, H7/, in dem Wasserstoffatom-

kerne nach folgendem Reaktionsschema verschmolzen werden sol-

len /S16, H6/:

D + T -e
4 He + n + 17,6 MeV

6 Li

	

n

	

4 He + T + 4,8 MeV

6

	

4D Li'2 He + 22 MeV

Letzten Endes wird also schweres Wasser und Lithium als Brenn-

stoff benötigt . Tritium wird laufend im Torusmantel ("Blanket")

erbrütet . Schweres Wasser und Lithium stehen auf der Erde in

riesigen Mengen als Brennstoffezur Verfügung /516, H6, C3, E1,01/.

Ein typischer Fusionsreaktor ist für unsere Diskussion durch

folgende Materialparameter gekennzeichnet /H6, F8, G8, FIO,

12/ :

Inventar :

	

1000 t 6 Li/GW; 4 kg T/GW ;Jr.. 4 - 1O7 Ci

Verbrauch : 100 kg D/GWa ; 150 kg T/GWa ; 350 kg 6 Li/GWa.

Zur Verminderung der im Reaktor gespeicherten Tritiummenge auf

den angegebenen Wert oder darunter müßte die Tritiumkonzentra-

tion im flüssigen 6 Li des Mantels (Fig . 17) auf Werte von

höchstens 10- 5 Atomanteile begrenzt werden . Aus Fig . 4, Fig . 5,

Fig. 18 und Tabelle 1 kann man dazu folgendes entnehmen:

a) Bei einer Zusammensetzung von LiT lo_5 des flüssigen Lithiums

im Mantel des Reaktors liegt der Tritiumgasdruck selbst bei

800 oC unter 10-10 bar, viel zu niedrig um das Tritium nach

dem Erbrüten im Lithiummantel über die Gasphase extrahieren

zu können .
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b) Zugabe von Aluminium zu Li erhöht den Tritiumgasdruck be-

trächtlich (Fig . 18) . Dieser Effekt wird heute bei der Tri-

tiumgewinnung ausgenutzt /H7/.

c) Durch Zugabe von Y oder Ce kann Tritium aus flüssigem Lithium

herausgelöst werden /H7, F1O/ . Fig . 18 demonstriert diese

Eigenschaft mittels der Zustandslinien für LiT 1o_5 und Y-YH

im Gleichgewicht mit gasförmigem T 2 oder H2 (Gleichgewichts-

linien für Y-YT sind nicht verfügbar, sollten aber qualitativ

ähnlich verlaufen wie die Linie Y-YH) . Bei rd . 280 °C ist

LiT lo_5 im Gleichgewicht mit zweiphasigem Y-YT, bei höherer

Temperatur wird Tritium aus Yttrium ins Li getrieben, bei

tieferer Temperatur bewegt sich T in umgekehrter Richtung.

Nach dem Herauslösen des T würde festes YT aus dem flüssigen

LiT10-5 abgetrennt ; durch Aufheizen von YT auf knapp 1500 oC

könnte daraus gasförmiges T 2 mit rd . 1 bar Druck gewonnen

werden.

d) In anderen Brutkonzepten wird Lithium in Form von Li 20,

LiAl0 2 , Li 4 SiO4 oder Li 2 SiO3 eingesetzt, wobei das entstehen-

de Tritium mithilfe eines Heliumgasstroms bei rd . 500 0C in

Form von T20-Gas extrahiert würde /12/.

e) Hinweise auf Methoden der Isotopentrennung finden sich in

Kapitel 5 (Tabelle 7).

Ich danke den Herren Dr . J .-M . Welter und Ing . grad K .H . Klatt

für wichtige Beiträge bei der Vorbereitung dieses Berichts .
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Tabellenunterschriften

Tabelle 1 : Thermodynamische Parameter einiger wichtiger Metall-

Wasserstoff Systeme.

1

	

PI-12
Sieverts-Gesetz 2 log ( bar ) = A + B

T
K + log x.

Nichtkonfigurationsanteil der Lösungsentropie:

-encASH =-A-ln10°R - RInxs =

-A . 19 - 8,3 1nx s KMolH2

-..oncASH /R = -A . 2,3 - lnxs ;

pieänderung bei der Phasenumwandlung AH N°19 moIH
2

Phasenumwandlungsentropie AS

	

= -M°19 KmoIH
2

Die Parameter der Löslichkeitsgrenze x 1 entsprechen

der Beziehung log x 1 = X + TK m

Die Werte für A und M sind mit relativ großen Fehler-

grenzen behaftet wegen der teilweise großen Hysterese

bei den Be- und Entladungsexperimenten . Die Größen-

ordnung von A und M entspricht dem Entropieanteil

der Gasphase bei der Reaktion : AS/R %-7 (pro halbes

Mol H2 gerechnet} .Die Werte von B, N, X und Y sind

relativ genau ; Einzelheiten über Fehlergrenzen sind

jedoch am besten den Originalpublikationen zu ent-

nehmen . Am genauesten sind die kalorimetrisch be-

stimmten Werte bei FeTi und LaNi 5 .

Van t'Hoff-Beziehung für Dreiphasengebiet (2 Hydrid-
PH 2	 	 . K

phasen, 1 Gasphase) :log (Ei7) = M NT

	

Enthal-
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Tabelle 2 : Strukturen und Dichten wichtiger Metalle, Legie-

rungen und Hydride /Tl, Ll, W1O, L9, S27, B14,

W7, S2, W4, Ni, M7/.

Tabelle 3 : Parameter des Tracerdiffusionskoeffizienten in der

Form log rD/(cm2/s)] = U W°K/T . Die Werte für die

Selbstdiffusion sind grobe Abschätzungen, die sich

aus der empirischen Faustregel für die Aktivie-

rungsenergie Q in D = Dc exp (-Q/kT) ergeben:

Q

	

1,5 - 10-3 eV

	

Tm/K /W2, S11/, wobei als

Schmelztemperatur Tm ,% 1700 K eingesetzt wurde.

Die Aktivierungsenergie ergibt sich aus der Bezie-

hung Q = W

	

2 - 10- 4 eV/H.

Tabelle 4 : Volumen- und Massenvergleich von Energiespeichern

für Automobile . Die Zahlenwerte sind grobe Ab-

schätzungen . Basis : Energiebedarf auf 100 km:

Benzin im Otto-Motor : 117 kWhth (Wirkungsgrad 0,23;
10 kg Benzin);

Wasserstoff im Otto- 90 kWhth (Wirkungsgrad 0,3;
Motor : 2,7 kg H);

Methan im Otto-Motor : 117 kWh (Wirkungsgrad 0,23;
8,4 kg CH 4 );

Elektromotor : 39 kWh el	(Wirkungsgrad 0,8);

Traktionsenergie : 27 kWhmech. (Wirkungsgrad 1) .

Für den Vergleich sind auch folgende Energiedichten

in Whth/kg (ohne Behälter) interessant : Benzin

11000 ; H in FeTiH2 650 ; H in MgH2 2500 ;, H in Glas-

hohlkugeln 3000 ; Pb-Akku 26.

Der angegebene Volumenbedarf bei den Hydriden und

den Glaskugeln berücksichtigt bereits das Totvolumen

in der Pulverschüttung (Annahme : effektive Dichte

1,5 • Röntgendichte) . Beim Wasserstoff und Methan
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Tabelle 4ff : ist die Behältermasse noch nicht berücksichtigt.

Grobe Zahlenwerte der Behältermasse sind in der

Spalte "Bemerkungen" eingetragen . Sie beziehen

sich auf die Mengen für 100 km . Methanspeicherung

in Zeolithen : s . /S24/.

Tabelle 5 : Volumenvergleich von Wärmespeichersystemen . Ver-

gleichsmaßstab : Wärmebedarf eines Einfamilien -

hauses in W . Deutschland in einem Wintertag:

100 kWh . Bei den Hydriden ist die Dichte der Pul-

verschüttung rd . um den Faktor 1,5 geringer als

die angegebene Röntgendichte . Dadurch erhöht sich

das Volumen entsprechend über das in der Tabelle

angegebene.

Tabelle 6 :

	

Energiedichten verschiedener reversibler Heiz- und

Kühlstoffe im Hinblick auf gerichtete Erstarrung

von Kristallzuchtschmelzen im Weltraum (s . auch

Tabelle 5) . Der Wärme- und Kältebedarf bei einem

typischen Raketenexperiment mit rd . 5

	

103 s

Dauer des ballistischen Fluges beträgt rd.

1000 kWs bei einer maximalen Probentemperatur von

rd . 1000 0C . Bei den Hydriden ist das Leervolumen

(Faktor 1,5) noch nicht berücksichtigt.

(nD /nH) Gas
Tabelle 7 :

	

Gemessene Isotopentrennfaktoren a = (nD/nH) Hydrid

im Gleichgewicht Gas-Hydrid (s . auch Fig . 1 in

/W15/ . Isotopentrennung ist auch möglich bei

Permeation eines Isotopengemisches aus einer Gas-

phase durch eine wasserstoffdurchlässige Membran.

Die Permationsrate ist dabei proportional zum Pro -

dukt aus Löslichkeit und Diffusionskoeffizient.

Bei PdAgo,3-Folien ergibt sich im Experiment bei
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der Folie ein Trennfaktor S (nD/nE) Abgas nach Folie

-. 1,4 /S29, W15, K6, R12/ . Dabei ist zu bedenken,

daß die Löslichkeit von D geringer als die von H

ist ; das Verhältnis der Diffusionskoeffizienten von

H und D ist größer als 1 bei T

	

200 °C, kleiner

als 1 für T < 200 °C /V2/ . Bei Nb und Ta zeigt der

Diffusionskoeffizient unterhalb -100 °C einen außer-

gewöhnlich großen Isotopeneffekt /V2/, der für die

Isotopentrennung verwendbar sein könnte.

Tabelle 7ff : 200 . . . 600 °C und D 2/H2 % 1 im Gaszustrom vor
(nD /nH) Gasabstrom vor Folie



6,2 - 7190

7,6 -11870

7,1 - 4730

6,6 - 4700

	

6,3

	

4420

	

7,1

	

- 3888



N

	

X

5,17 -1640

	

/S12, S13/

5,74 -1680

-1580 (Kalorimetrie)

	

/M6, S12, B13/

4,8 -1257 (Kalorimetrie) (oe-P

	

0,3 -1160

	

/WI, A1/

6,5 -1571 (Kalorimetrie)(A-T)

6,3 -6900 TZ300

	

( Ti/TiH 2)
o4-f

2,9 -5000 T>300 oC (uTi/TiH )

H/ TiH 2)-9500 T>300 °C (Ti
p .".T

UI



- 56 _

Tabelle 2

Substanz Struktur

(nm)

(ti) 2 krz a =

(LiH) 4 NaCl a =

O

(5-UH 3 ) 8

orthorh,

kub a =

Mg hex a =

MgH 2 Rutil

c =

a =

(2) krz

c =

a =2

	

0,303

	

6,1

s/52/

	

5,2

(VH 2 ) 4	CaF2	a = 0,427

	

4,5

	

2,8

LaNi 5	hex

	

a = 0,5017

	

7,8

LaNi 5 D6	hex

	

a = 0,5410

	

6,5

	

2,1
c = 0,4293

FeTi

	

CsC1

	

a = 0,2976

	

6,53

(FeTiH) 2	orthorh.a = 0,45

	

6,0

	

1,6
b = 0,43
c = 0,298

(FeTiH 2 ) 2	monoklin a = c = 0,470

	

5,64
b = 0,283
ß = 97 r

2 2 (9,100 bar

	

0,13
300 k)

c = 0,3988

Röntgen-
dichte
g/cm3

Röntgen-H-
Dichte,
H-Atome oro
(3 . 10-8 ) 3 cm 3

0,35 nm

	

0,53 (s)

0,409 (20°C)

	

0,78 (s)

	

1,4
0,69 (s,688°C)
0,58 (1,6880 0)

19,0

0,663

	

11,0

0,3203

	

1,74
0,5200

0,45168

	

1,4

	

1,8
0,30205

H 2 (1)
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Tabelle 3

Substanz Zitat

Fe O, 5Ti o,5H0,01 . . . -3 -2510 /L2, Al, L9/

0,01 . . .0,1 -3,5 - 227 /V2/

PdHO,01 . . .0,1 -2,54 -1161 /v2/

MgH <0001 ,4 -2090 /R3/

YH<0,1 -7940 /F1/

0,N,0 in a-Fe -4000 . . /W2, F2/
. .-5000

Selbstdiff . FeTi -2 -13000 /W2, 5i 1/



Tabelle 4

Volumen
1

Masse
kg

Energieträger

100 km 100 km

Benzin 13 10

Methanol 30 20

flüssiger Wasserstoff 43 3

Wasserstoffgas:
200 bar in Behälter 200 150

400 bar in Glas 150 43

Methangas : 70 80
200 bar in Behälter

10 bar über Zeolith 70 120
bei 300 K

50 170FeTiH 1,7 .".0,1

Mg 2 NiH4_033 50 80

MgH 2_0,05 50 40

Pb-Akku 1000 1300

Na/S-Akku, Li/S 300 300

Bemerkungen

CO2 -Problem

C02 -Problem

Tsp

	

30 K

Behälter rd . 147 kg

Mikroglashohlkugeln, 0 80 nm, 1,5 pm
dick, in Stahlbehälter 30 bar, Behäl-
ter rd .

	

40 kg

C0 2 -Problem ; Behälter rd . 70 kg

Behälter rd .

	

50 kg

-20 . .,

	

50 °C, Behälter rd . 30 kg

250 _350 °C, Behälter rd . 80 kg

250 - .350 0C, Behälter rd . 60 kg

Lebensdauer gering

in Entwicklung . T z 300 °C



Tabelle 5

Prinzip Material Volumen

	

Temperatur

	

Röntgendichte

h2
100 kWh th	1

Schmelzwärme

Temperaturwärme

Elektrochem.

Verbrennung

H2 0
Glaubersalz

LiF

Pb-Akku

Erdöl

H2 0

MgO

Heterogene Verdampfung

von Wasserstoff



Tabelle 6

1400 kWs/1

3600 kWs/l
8000 kWs/1

4500 kWs/1

Galvanoelektrisch Ag-Zn Batterie

Pb-Akku

Na-S-Akku

20 °C
20 °C

300 °C

100 kWs/l

144 kWs/l

700 kWs/1

1 e 2 kg/1

2

1 e 2
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Tabelle 7

Temperatur
K

Gasdruck
bar

Isotopenver-
hältnis im
Gas

ZitatSubstanz

PdHo, 7 300 1
D 2/H 2 = 1 2

	

. . .

	

3 /W18/

Pdlio, 7 300 T2/H2 « 1 2

	

3 /S28/

VH2 300 10 T 2/H2 « 1 0,5 /W24/

Mg2 NiH4 330 10 T2 /H 2 « 1 2 /W24/

TiH2 600 T2/H2 « 1 1,4 /T5/

FeTiH 1, 2 310 60 T2 /H2 « 1 1,0 /T5/

NiTiH , 4 310 60 T 2/H2 « 1 1,4 /T5/

NiTiH055 400 50 D 2 /H 2 = 1,3 1,3 /W23/

NiTiH055 450 D2 /H 2 = 1,3 1,3 . .

	

1,4 /723/

NbH2 1 /W24/

TiMoH 0,5 /W24/
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Bildunterschriften

Fig . 1 :

	

Drei Einheitszellen des Fe o,sTio,5 mit CsC1-Struktur.

Gepunktete Kreise : Ti-Ionenrümpfe, offene Kreise:

Fe-Ionenrümpfe . H-Zwischengitteratorne sitzen auf

Oktaederplätzen zwischen Fe als nächsten Nachbarn,

wie die eingezeichneten Beispiele zeigen . Die kleinen

Kreise sollen die Ausdehnung der Elektronenabschirm-

wolke um den Wasserstoffatomkern andeuten . In der

a-Phase sind alle Oktaederplätze zwischen Fe mit

gleicher, geringer Wahrscheinlichkeit besetzt . In den

ß- und y-Phasen sind nur ganz bestimmte Oktaeder-

plätze zwischen Fe in geordneter Weise besetzt.

Dargestellt ist die ß-Phase, in der sich durch eine

leichte Verzerrung der Elementarwürfel eine

orthorhombische Einheitszelle bildet . Ihr Umriß

ist durch Linien in den Würfeldiagonalen angedeutet.

Fig . 2 :

	

Zustandsdiagramm von kondensiertem LiHx im Gleich-

gewicht mit Wasserstoffgas H2 (g) . Die genaue Zu-

sammensetzung der Gasphase ist z .B . in /11/ disku-

tiert . Projektion der Phasengrenzlinien und Isobaren

auf die Ebene mit den Koordinatenachsen Temperatur
h,

und ,.Konzentration im Temperaturbereich T kritisch Li

< T < Tkritisch H2 LiD und LiT zeigen nahezux

	

x

die gleichen Zustandsdiagramme /VI/ . Die beiden Pha-

sen a, a' sind metallische bis ionische Flüssigkei-

ten, die ß-Phase ist der Ionenkristall LiH, dessen

Schmelzpunkt bei 694 °C liegt . Li schmilzt bei 180 °C

Dichten : p Li = 0,53 g/cm 3 , pLiH

	

0,8 g/cm 3 . Nach /V1/.

Fig . 3 :

	

Zustandsdiagramm von kristallinem MgH x im Gleichge-

wicht mit Wasserstoffgas H 2 (g) . Projektion wie in

Fig . 2 . Die a-Phase ist hexagonal, die (3-Phase MgH 2

hat Rutilstruktur . Dichten : p mg = 1,74 g/cm',

P gH2 = 1,4 g/cm 3 . Nach /F1/ .
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Fig . 4 :

	

Zustandsdiagramm des quasibinären kristallinen

Fe0,5Tio,5nx im Gleichgewicht mit H 2 (g) . Projektion

wie in Fig . 2 . Die a-Phase hat CsC1-Struktur, die

ß-Phase Feo,5Tio,5 H0,5 ist orthorhombisch, die Y--

Phase Fe055Tio55 H 1 nahezu kubisch /L1, S5, TI/.

Fig . 5 :

	

Projektion der Zustandsdiagramme einiger wichtiger
1Systeme auf die log p - T - Ebene in x-Richtung

(x in MHx ) . Die Linien kennzeichnen den Verlauf

der Plateaudrucke, d .h . der Gasdrucke, bei denen

zwei kondensierte Phasen und die Gasphase im Gleich-

gewicht sind . FeTi/H2 , LaNi 5 /H2 und CaNi 5 /H2 werden

dabei als quasibinäre Systeme behandelt . Die Fehler-

grenzen der Achsenabschnitte entsprechen z .T . Druck-

unterschieden um den Faktor 3 oder mehr . Die Stei-

gungen der Kurven sind relativ genau bekannt . Die

Geraden zielen auf nahezu denselben Druckbereich

auf der Ordinate : dies entspricht dem dominierenden

Einfluß der Gasentropie auf die Reaktionsentropie.

Fig . 6 :

	

Absorption und Desorption von Wasserstoffgas in

Feo,5Tio,5 -Pulver (mittlere Korngröße rd . 1 - 5 g m),

quasistationär gemessen . In den Kreisen ist schema-

tisch die Phasenmorphologie eingetragen, die sich im

Verlauf des Zyklus in den Körnern der Probe einstellt.

Fig . 7 :

	

Tracerdiffusionskoeffizienten als Funktion der Tem-

peratur gemäß Tabelle 3 . Auf der rechten Ordihate

sind grobe Zahlenwerte für die Zeit pro atomarem

Einzelsprung angegeben.

(a) H und D in FeTi . QNS = quasielastische Neutronen-

streuung in Feo,5Tio,5H0,5 /L2/ ; P : Permeations-

messungen mit H und D in der verdünnten a-Phase

/All .
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Fig . 7ff : (b) C,N,0-Zwischengitterdiffusion in Materialien mit

Schmelztemperatur wie Fe055Ti05 5 (Tm 1700 K)

/W2/ . Sollte auch grob für H in MgH 2 gelten, auf-

grund von Permeationsmessungen bei rd . 300 . ..

450 oC /R2, R4/.

(c) Selbstdiffusion in Metallen mit Schmelztemperatur

bei rd . 1700 K

	

Feo,sTio,5 ).

(d) H in V /V2/ ; entspricht grob H in flüssigem LiH x .

(e) D in V /V2/.

(f) H in Pd /V2/.

(g) H in Mg /R3/.

Fig . 8 :

	

Schematische Darstellung der Wasserstofferzeugung

durch Elektrolyse mithilfe von Lithiumhydrid . Der

Prozeß beginnt mit der Entladung von H 4- in der Elek-

trolysezelle (Wasserspaltung) . Das H-Atom diffun-

diert durch die Membran und wird in flüssigem Lithium

gelöst . Im Abscheider wird Wasserstoff in Form von

festem L1H abgetrennt und kann gespeicher oder zur

Wasserstoffgewinnung zersetzt werden . Falls erfor-

derlich, kann der Druck in einem Metallhydridkompres-

sor gesteigert werden . Strom und Wärme auf den ver-

schiedenen Temperaturniveaus soll ein Hochtemperatur-

kernreaktor liefern.

Fig . 9 : - Schematische Darstellung der wasserstoffdurchlässigen

Doppelmembran aus einer Palladiumfolie, die den Salz-

schmelzeelektrolyten aushält, und einer Vanadium-

folie, die von flüssigem Lithium kaum angegriffen

wird . As kennzeichnet die Foliendichte, j E den Ent-

ladungsstrom von H +-lonen an der Membranoberfläche,
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Fig . 9ff : die als Kathode geschaltet ist, j pd und j v die Was-

serstoffdiffusionsströme in den Folien, j Li den Dif-

fusions- und Konvektionsstrom des Wasserstoffs in

flüssigem Lithium . Die x i kennzeichnen die Wasser-

stoffkonzentrationen in PdHx, VHx und LiHx .

Fig . 10 :

	

Laborspeicher für Reinstwasserstoff mit FeTi-Hydrid,

Die Figur links zeigt einen Größenvergleich des

Hydridspeichers mit einem konventionellen Druckgas-

zylinder . Rechts oben ist ein Querschnitt durch

den Kristallspeicher mit dem FeTi-Pulver und dem

Wärmetauschersystem aus Kupfer zu sehen . Rechts

unten: Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines Schlif-

fes durch ein aktiviertes Korn des Granulats . Es ist

durchzogen von einer Vielzahl von Rissen, die eine

schnelle Be- und Entladung erleichtern.

Die obere Verbrennungswärme des gespeicherten Wasser-

stoffs (150 g) beträgt rd . 5,6 kWh, die Umwandlungs-

wärme beim Be- und Entladen des Kristallspeichers

rd . 0,6 kW . Vergleichsmaßstab : Ein Einfamilienhaus

in W. Deutschland benötigt im Winter rd . 100 kWh

Heizenergie pro Tag.

Fig . 11 :

	

Reinheit des Wasserstoffgases, das aus dem Speicher-

behälter ira Fig . 10 ausströmt, nachdem er mit Wasser-

stoff der Reinheit 99,9 % gefüllt wurde . Nach Ablaß

von rd . 100 1 (weniger als 10 % der gespeicherten

Menge) wird eine Reinheit von besser als 99,9999 %

erreicht .
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Fig . 12 :

	

Schematische Darstellung eines wasserstoffgetriebe -

nen Prototyp-Busses der Fa . Daimler-Benz . Der Was-

serstoff ist in 3 Behältern gespeichert, die FeTi -

und Mg 2 Ni-Pulver enthalten : "der Bus mit dem Pulver

im Tank" . Die Legierung Mg 2Ni hat ähnliche thermody-

namische Eigenschaften wie Mg selbst, ist aber leich-

ter aktivierbar und unempfindlicher gegen Verunrei-

nigungen im Tankgas, allerdings auch schwerer /R7/.

In Zukunft scheint die Verwendung von reinem Mg mög-

lich zu werden, was zu einer erheblichen Gewichts-

verringerung führen würde . Der Bus hat eine Reichwei -

te von knapp 200 km, einen 44 kW-Motor, 65 1 Spei -

chervolumen, 200 kg Hydridmasse.

Speicher 1 : 66 kg Mg 2NiH4 mit 2,5 kg H,rd . 60 kg

Behältermasse

Speicher 2 : 77 kg FeTiH2 mit 1,2 kg H, rd . 25 kg

Behältermasse

Speicher 3 : 77 kg FeTiH 2 mit 1,2 kg H, rd . 25 kg

Behältermasse.

Beim Starten liefert Speicher 2 oder 3 Wasserstoff,

während Speicher 3 erst nach Aufheizen im statio-

nären Betrieb angezapft wird, da der Gasdruck bei

Zimmertemperatur zu niedrig ist (s . Fig . 5).

Prinzipien der Autoklimatisierung mithilfe der ver-

schiedenen Hydride sind in Fig . 13 dargestellt.

Fig . 13 :

	

Schema der Solarwärmespeicherung und Hausklimati-

sierung mithilfe von Metallhydriden (rechts) . Als

Primärenergiequelle ist ein Flachsolarkollektor bei

rd. 100 °C angenommen, als Hilfswärmebad die Erde

auf einem Temperaturniveau von rd . 10 0C . Als Wär-

mespeicher und Wärmetransformatoren dienen zwei Me-

tallhydridspeicher mit CaNi 5 - und Feo,5Tio,5 -Pulver,

zwischen denen Wasserstoffgas durch öffnen des Ven-
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Fig . 13ff : tils V ausgetauscht werden kann . Wärmeaustauscher

koppeln die beiden Hydridbehälter außerdem an die

Primärenergiequelle, an das Hilfswärmebad oder an

den Verbraucher, ein Haus.

Links ist der Verlauf der Plateau-Wasserstoffdrucke

(s . Fig . 5) als Funktion der Temperatur aufgetragen.

Verschiedene Betriebsarten des Systems sind nun

denkbar.

a) Einspeisung von Solarwärme in den CaNi 5 /H2 -Spei-

cher am Punkt 1 führt zum Transfer des Wasser-

stoffs in den FeTi-Speicher (Punkt 2), der die

Reaktionswärme an das Erdbad abgibt . Die Wärme

ist damit in CaNi 5 gespeichert.

b) Transfer von Wasserstoff aus dem FeTiH2 -Speicher

unter Nutzung der Erdwärme (Punkt 3) in den CaNi 5 -

Speicher erlaubt eine Einspeisung der dabei ge -

wonnenen Wärme auf höherem Temperaturniveau als

die Erde in das Haus : Heizung (Punkt 4),

c) Soll Wärme aus dem Haus abgeführt werden (Klima-

tisierung), so wird der FeTi--Speicher thermisch

an das Haus angekoppelt (Punkt 3) . Wasserstoff-

gas wird unter Wärmeaufnahme ausgetrieben und
(Punkt 4)

im CaNi 5-Speicher eingelagert . Die dabei freiwer-

dende Reaktionswärme wird an die Erde abgegeben.

Im Prinzip funktioniert die Autoklimatisierung in

Fig . 12 auf gleiche Weise . Die spezifische Wärme

der Speicher ist verhältnismäßig klein . Die Reaktions-

wärme würde ausreichen, um die Temperatur um rd.

400 bis 500 °C zu ändern.

Fig . 14 :

	

Schematische Darstellung der gerichteten Erstarrung

(s) einer Kristallzuchtschmelze (1) mithilfe der

Wärmetönungen, die bei Ein- und Auslagerung von Was-

serstoff in den Metallhydridbehältern X/H 2 , Y/H 2 und

Z/H2 entstehen . Verschiedene Betriebsarten sind denk-
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Fig . 14ff : bar, z .B . : a) Isothermes Heizen . Deckung der Wärme -

verluste durch Wasserstoffzufuhr aus dem Hilfs-

speicher Z/H2 , der sich dabei abkühlt . b) Einstel-

lung eines Temperaturgradienten durch Wasserstoff-

transfer von X (Abkühlung) zu Y (Aufheizung) oder Z

(Aufheizung) . c) Gerichtete Erstarrung durch Absenken

der mittleren Temperatur mithilfe von Wasserstoff-

transfer von X und Y zu Z oder ins Freie . d) Not-

kühlung durch Abblasen des Wasserstoffs aus allen

Speichern.

Fig . 15 :

	

Wasserpumpe mit Metallhydriden . Ein wassergefüllter

Balg wird mithilfe von Wasserstoffgas zusammenge-

drückt und entleert . Das Gas liefert ein CaNi 5H 6

-Speicher, der dazu auf rd. 80 °C erwärmt wird . Bei

Wiederabkühlung auf rd . 20 °C nimmt er das Gas wieder

auf . Die notwendige Reaktionswärme bei einem Druck

von 3 bar bei 80 °C liefert ein Solarkollektor . Da-

mit ist ein Hub um maximal 30 m möglich . Gemäß Ta-

belle 1 beträgt die Reaktionswärme im CaNi 5/H2

-System rd. 30 kg/Mol H 2 . Eine Wassermenge von 500 1

pro Hub erfordert eine Gasmenge von n H2 = 60 Mol H2 ,

die in 20 Mol oder rd . 8 kg CaNi 5 H 6 gespeichert

werden kann . Bei einer effektiven Dichte von rd.

5 g/cm3 erfordert dies ein Speichervolumen von rd.

1,6 1 . Die Reaktionswärme pro Hub beträgt 0,5 kWh.

Der Wärmeaufwand zur Temperaturänderung des Hydrids

zwischen 20 und 80 °C beträgt nur rd . 0,050 kWh.

Die Wiederabkühlung des Hydrids kann durch das ge-

förderte Wasser erfolgen, wodurch sich dessen Tem-

peratur von 20 °C auf mindestens 21,6 °C erwärmen

würde.

Bei einer Kollektorfläche von 1 m2 würde in S-Europa

eine Wärmeleistung von rd . 1 kW verfügbar sein, die

zwei Habe pro Stunde ermöglicht .
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Fig . 16 :

	

Diagramme der Wärmekraftmaschine in Fig . 15.

Links : p-x Projektion des Zustandsdiagramms mit

den beiden Isothermen bei 20 0C und 80 0 C (s . Fig . 6).

Pfeile an die Isothermen kennzeichnen Wärmezu- und

Wärmeabfuhr, Pfeile in den Isothermen die Konzentra-

tionsänderungen im Verlauf eines Arbeitszyklus.

Mitte : Plateaudruck als Funktion der Temperatur

(s . Fig . 5) . Pfeile kennzeichnen Wärmezu- und Wärme-

abfuhr . Der rechteckige Umlauf im linken Diagramm

schrumpft in der p-T-Projektion des Zustandsdiagramms

zu einer schmalen Schleife zusammen.

Rechts: Druck-Volumen Diagramm eines Arbeitszyklus.

Die umlaufene Fläche kennzeichnet die geleistete

Arbeit .(Bei adiabatischer Entspannung des Gases würde

mehr Arbeit verfügbar werden) . Der Wirkungsgrad

(mechan . Arbeit/Solarwärmezufuhr bei 80 0C) beträgt

für die rechteckartige Betriebsart rd . 6 % /H5/, im

Idealfall rd . 17 % . Ein Wasserstoffkompressor mit

Metallhydriden ist durch ähnliche Diagramme gekenn-

zeichnet.

Fig . 17 :

	

Schnitt durch die Symmetrieachse eines Tokamak-Fu-

sionsreaktors in schematischer Darstellung /W14/.

Ein torusförmiger Behälter umschließt das brennende

Plasma . Der Behälter besteht aus mehreren Schichten:

Innere Wand, Mantel, Wärme- und Strahlungsabschirmung,

supraleitende Spulen . Der Mantelbereich (Blanket)

enthält Lithium, aus dem mithilfe der Neutronen-

strahlung des Plasmas Tritium entsteht . Die in die-
sem Bereich entstehende Wärme kann entzogen und ge-

nutzt werden .



- 70 -

Fig . 18 :

	

Projektion charakteristischer Linien der Zustands-

fläche auf die p-T Ebene . Die Linien Y-YH, Li-LiT,

Li o,5Al0,5-Li o,5Al0,5T kennzeichnen Plateaudrucke

dreier koexistierender Phasen (zwei kondensierte

Metall-Wasserstoff Phasen, eine Gasphase) . Die Linien

YH lo_I und LiT io_5 sind Isosteren, auf denen sich

eine kondensierte Phase gegebener Wasserstoffkon -

zentration mit der Gasphase im Gleichgewicht befin-

det .
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Fig . 4'

Erweiterung des Zustandsdiagramms des quasibinären Systems

FeTi-H gegenüber Fig . 4 . Einbezogen sind teilweise hypothe-

tische Phasen und Phasengrenzlinien, wie sie sich aus den Ex-

perimenten andeuten.

T . Schober, Proc . 2nd JIM International Symposium (JIMIS-2)

an Hydrogen in Metals, Minakami Spa, Japan (1979).
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Fig .	 10°

Die Reinheit des Wasserstoffs im FeTi-Speicher beruht auf 2 Faktoren:

a) Filterung des Wasserstoffs durch die stark unterschiedlichen Diffusions-
koeffizienten (s . Fig . 7).

b) Thermodynamische Bedingungen infolge der Reaktionen

ä
M0

	

M + 2 02 ,

	

(a)

1
R2 + 7 02 +e H20,

	

(b)

wobei M =

	

Ti, Fe . Diese Reaktionen garantieren PH20 / p H2 < 10-8

und p0 <10
-'0

bar für die Partialdrucke unter Betriebsbedingungen . Die
Figur eifit die Oxidations- und Reduktionsbereiche für Ti, Fe und Nb
(ähnlich liegt V) in einem van ` t Hoff Diagramm : Normalerweise steht im
Speicherbehälter Ti unter Oxidations-, Fe unter Reduktionsbedingungen.

Die Reinheit des Wasserstoffs bei der Entnahme und Nutzung hängt wesentlich
von den Desorptionseffekten in den verwendeten Ventilen und Leitungen ab.
Kopplung des Speichers an Ganzmetallapparaturen und sorgfältiges Ausgasen
dieser angekoppelten Teile bis zum Flaschenhauptventil ist notwendig, wenn
der Wasserdampfanteil im ausströmenden Wasserstoff nicht 1 ppm überschrei-
ten soll .
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3. TeeftemperaturrHydrKrSpeicher mit Rüssigkeits-Wi rnetauscher (Ruch als Kühlaggregat zu verwenden)
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