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Wasserstoff in Metallen:
Herausragende Eigenschaften
und Beispiele flir deren Nutzung

VO

H. Wenzl







Syncpsis

Die Struktur, Thermodynamik und Kinetik einiger Legierungen von
Wasserstoff in Metallen wird in Hinblick auf ihre Nutzung als
Werkstoffe in der Wasserstofftechneologie besprochen. Im Mittel-
punkt stehen dabei die bindren Systeme Li/Hz, Li/Tz, Mq/H2 und
das quasibindre System EeTi/Hz. Beigpiele fiir folgends Anwen-
dungsbereiche werden behandelt: Wasserstoffgewinnung aus Was~
ser durch Elektrolyse, Reinigung und Speicherung von Wasser-—
stoff als chemischer und nuklearer Energietriger, Wirmespeicher,

Warmekraftmaschinen.

SXnoEsis

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/HZ, Li/TZ, Mg/H2 and the
guasibinary system.FeTi/Hzﬁ Examples are given for the following
applications: Hydrogen production from water by electrolyses,
pvurification and storage of hydrogen as chemical and nuclear

fuel, heat storage, thermomechanical energy conversion.
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1. Einfihrung

Die Erforschung der Legierungen aus Wasserstoff und Metallen
wird seit einigen Jahren stark angeregt durch das groBfe Poten-
tial des Wasserstoffs als chemischer und nuklearer Brennstoff.
Eine zunehmende Zahl internationaler Ronferenzen und Publika-
tionen dient der Vermittlung der neuen Erkenntnisse. Ziel diew
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-

steff Systeme im Vordergrund:

a}) Viele Metalle und Legierungen nehmen grofe Mengen Wasser-
stoff auf, wenn sie Wasserstoffgas mit ausreichendem Druck
ausgesetzt werden. Die hohe "Speicherdichte"” hingt meist
mit dem Auftreten von Phasenumwandlungen und der Entstehung
geordneter Wasserstoffiberstrukturen zusammen. Die Dichte
des Wasserstoffs kann dabeil leicht die des fliissigen Wasser-

stoffs {iberschreiten.

b} RBei leichter Absenkung deg Drucks wird der Wasserstoff wieder
als Gas freigesetzt: dies ermbglicht nahezu reversible Be-

und Entladung des Wirtsmetalls.

¢} Hohe Beweglichkeit des Wasserstoffs im Wirtskristall bewirkt
eine hohe Reaktionskinetik beim Austausch des Wasserstoffs

zwischen lLegierung und Gasphase.

d} ble Wasserstoff-Metall Reaktionen sind mit relativ grosen
wWiarmetdnungen verkniipft, die sich flr Wdrmespeicherung, Wir-

metransformation und Warmekraftmaschinen nutzen lassen,




2. Strukturen und Zustandsdiagramme

Wasserstoffgasmolekilile sind in Legierungen praktisch unléslich.
Nach katalytischer Dissocoziation des Molekiils an der Oberfliche
18st 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 Zustédnde erhdlt man die L&sungswirme /S1/.
In den meisten Fdllen ergibt sich bei der Einlagerung eine
elastische Aufweitung des Kristallgitters durch das Zwischen—
gitteratom /P11, S82/. Die Struktur von Wasserstoffatomen in me-
tallischen Schmelzen ist nicht gekl&drt; die Nahordnung Zhnelt

vermutlich der in Kristallen.

Der beschriebene ProzeB entspricht der Reaktionsgleichung

% H,(g) & H (in MH ), (1)

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

: . - ” .
Feo,STlO,S’ CaI/GN15/6 etc. Im stark verdinnten Zustand gilt
das Sieverts-Gesetz /S3, S4/

PH4

©C
(== /

in H

Aﬁz/RT -~ 48 R+ 1In x - Inx_ oder (2)

31 R

1 PHy B-K .
filog(m}—Aﬂ-—?—%wlogx {27)

wobel PH, den Gasdruck, T die Temperatur, K die Temperaturein-
heit Kelvin, & und B Kenngr&gen darstellen. Die Grése A ist
verkniipft mit dem Nichtkonfigurationsanteil {(nc) der partiel-
len Lé&sungsentropie &§;nc, B mit der partiellen L&sungsenthal-
pie &ﬁm, die der L&sungswirme bei der normalerweise irreversib-
len Prozeffilhrung entspricht. In Tabelle 1 sind Zahlenwerte flur

die wichtigsten Wirtsmaterialien zusammengestellt.




Bei Uberschreitung der L&slichkeitsgrenze (Konzentration x1}
bildet sichmeist eine Phase mit hoher Wasserstoffkonzentration Xy
Bei welterer Einlagerung von Wasserstoff vermehrt sich der an-
teil dieser Phase durch Wanderung der Phasengrenzfliche zwischen
verdiinnter e~Phase und konzentrierter g-Phase /R1/. Bei vielen
Substanzen existieren mehrere konzentrierte Phasen mit unter~

schiediichem Homogenitidtsbereich /82, M1/.

Meist ergibt sich die Struktur der konzentrierten Phasen mit-
tels geringer Verzerrungen aus der Struktur des Wirtskristalls.
Die Verzerrungen kdnnen als Folge der meist auftretenden Ord-
nung (UYberstruktur) der Wasserstoffzwischengitteratome gedeutet
werden. Fig. 1 zeigt dies am Beispiel des Feo,5TiO'5H2~$ystemst
In diesem Fall &ndert sich der metallische Bindungscharakter
bei der Phasenumwandlung nicht. Drastische Anderungen ergeben
sich jedoch z.B. beim Li/Hz— und Mg/H2~System. Der metallische
Charakter der verdinnten Phase geht verloren: die konzentrier-
ten Phasen sind Ionenkristalle mit H -Ionen als Bauelemente.
Dies hat starken EinfluB auf die Umwandlungswirme und die Dif-

fusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs.

Die Phasenumwandlungen zwischen zwei koexistierenden Phasen i
und i kénnen mit der Reaktionsgleichung

MH(i) + fﬁw:wié_ H. (g) = MH(j} {3)
xi 2 297 = X3

beschrieben werden. Im Gleichgewicht gilt das van t'Hoff-Geset:z

Py NK
Far’ - M * 7 ()

log ( e

wobei die Kenngridfe M mit der Umwandlungsentropie, die Kenn-
gréfe N mit der Umwandlungsenthalpie verknilipft ist; PHo kenn=—
zeichnet den Plateaudruck, d.h. den Druck in der Gasphase, die
mit den beiden kondensierten Phasen koexistiert, und die nach
der Gibbsschen Phasenregel wihrend des gesamten Phasenlbergangs
bei einem bindren coder guasibindren System konstant bleibt. In

Tabelle 1 finden sich Zahlenwerte fiir M und N.




bie Konzentration x, des Wasserstoffs an der Ldslichkeits~
grenze in der a-Phase folgt ziemlich genau der Beziehung

log x, = X + %. (5)
In Tabelle 1 sind Zahlenwerte fir ¥ und Y eingetragen. Die Fi-
guren 2, 3 und 4 zeigen die Zustandsdiagramme der bindren
Systeme Li/ﬁz, Mg/HZ und des quasibindren Systems FeO,ETiO,S/HZ
in T-x-~Projektion. Die Fig. 5 enthdlt die Druckplateaus der
Zustandsdiagramme aller Systeme der Tabelle 1 in p~T-Projektion.
In Tabelle 2 sind Angaben {iber Struktur und Dichte der hier dis-

kutierten Systeme zusammengestellt.

Die guasibindren Systeme FeTi/Hz, LaNiS/HZ und CaNiS/H2 sind
thermodynamisch nicht stabil wegen der relativ hohen Bindungs-
energien von Tinp LaH2 und CaHz. Die Freie Enthalipiednderung
in kJ pro Mol Legierung betrdgt z.B. filir die Reaktion Fe + Ti
@ FeTi rd. -40 /KR3/, fir Ti + Hz-a-‘TiH2 rd. «-%6 {(Tabelle 1},
fiir FeTi + H, -# FeTiH, rd. =7 (Tabelle 1). Bhnliches gilt

auch fiir andére ternéri Systeme, in denen die eine metallische
Komponente flir sich besonders hohe, die andere besonders nie-
drige Affinitdt zu Wasserstoff besitzt (s. auch /G2/ mit ge-
naverer Darlegunyg der Thermodynamik)}. Andererseits kann auf
derartige Kombinationen nicht verzichtet werden, da sie eine
Optimalisierunyg der Parameter erlauben (s. z.B. F1, M4, R7, RS,
T3, L5, N2, Literaturauswahl im Int, J. Hydrogen Energy). We-
gen der relativ niedrigen Temperaturen, bel denen die terndren
Systeme benutzt werden, scheint die Instabilitdt die Lebens-
dauer kaum einzuschridnken. Viele tausend Be- und Entladungs-
zyklen sind mtglich, wobei z.B. bei FeTl 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 erwilinscht, da sie glinstige Eigenschaften als Katalysatoren
bei der Spaltung und Rekombination des H,-Moleklils an der Ober-

2
flache besitzen, In Kapitel 6 wird darauf ndher eingegangen.




3. Diffusion

Fig. 6 zeigt einen typischen Beladungs~Entladungs—Zyklus an
FeTi-Pulver /W1/. Auch bei quasistationdrem Durchlauf bleibt
eine geringe Hysterese, die kennzeichnend ist fiir die unter-
schiedlichen Mechanismen bei der Be~ und Entladung. Neben der
katalytischen Dissoziation und Rekonmbination des HE-Moiekﬁls
erfordert der Diffusionsstrom innerhalb des Kristalls und die
Bewegung wvon Grenzflidchen zwischen verschiedenen Phasen mehr

oder weniger groBe treibende RKrifte,

Der Wasserstoffstrom durch das Wirtsmetall ist bestimmt durch

die Transportgleichung /V2/
j o= -pMUyu, (6)

wobei p die Wasserstoffdichte, M die Beweglichkeit und y das
ortsabhdngige chemische Potential darstellen. Im einphasigen
Gebiet und bei vernachldssigbarer Konzentrationsabhdngigkeit

der Wechselwirkungseffekte des Wasserstoffs untereinander gilt

/vz2, s7/.

j = -DVp (7)

mit dem Tracerdiffusionskoeffizienten D = MkT,

Fig. 7 und Tabelle 3 zeigen MeBergebnisse und Abschdtzungen

fiir die wichtigsten Substanzen und Prozesse,

Die Kinetik der Phasengrenzflichenbewegunyg ist bestimmt durch
noch ungekldrte Elementarprozesse bei der gegenseitigen Anpas-
sung der Strukturen, die 2.T. mit Versetzaﬁgsb@wegunqen gekop
pelt sein k&nnen. Aufgrund lichtmikroskopischer Becbachtungen
scheint die Grenzfliche zwischen Hydridphasen sehr schnell be-~
weglich zu sein und keine wesentliche Hemmung darzustellen

/82, 89, 831/.Die biffusgionskinetik kann jedoch in den verschie-




denen Phasen stark unterschiedlich sein /R1/. In Fig. 6 ist
schematisch dargestellt, wie der Wasserstoff bei der Beladung
durch die wasserstoffreiche Phase ins Innere der Kristalle ein-
dringen muf, wdhrend er beim Entladen die wasserstoffarme Phase
durchquert, in der die Diffusionskoeffizienten normalerweise
wesentlich grdBer sind (s. z.B. bei Mg in Fig. 7 /V2, R1/).Das
Experiment {(Fig. 6) bestdtigt die Erwartung, daB der Plateau-
druck beim Entladen n&her am thermodynamischen Gleichgewicht

liegt als beim Beladen.

Von entscheidendem Einfluf f£ir die Ein-~ und Auslagerungskinetik
ist die Oberflidchenpermeationsrate /S10, P2, W21/. Dies wird
im folgenden Kapitel iber Aktivierungsprozesse genauer disku-

tiert,




4. Wasserstoffgewinnung durch Elektrolyvse mithilfe ven LiH

Wasserstoff wird z.Z hauptsidchlich als chemischer Roh- und
Hilfsstoff durch Wasserdampfreformierung mit Erdgas /X2, H1/
cder durch Elektrolyse /C1, G1, G110/ hergestellt. Rd. 50 %
wird fir die Ammoniaksynthese, der Rest fir Hydrocracking und
Entschwefelung in der Petrochemie, ein kleiner Teil fiir die
Herstellung von Methanol, Zyklohexan und Glihprozesse {Stahl-
herstellung) verwendet. Restmengen werden Erdgas zum Heizen

beigemischt /K2, H1, HZ/.

Der elektrische Energisaufwand bei der konventionellen Elek-
trolyse betrigt rd. 4,3 kWhez/{NmB Hz) JET, C1, M2/. Bei einem
Wirkungsgrad von 40 % filr die Stromerzeugung in einem Wirme-
kraftwerk ist ein Primi3renergieeinsatz wvon 10,08 RWhth/{Nm3H2)
erforderiich. Die obere Verbrennungswdrme von Wasserstoff be-
trigt dagegen nur 3,5 kWhth/{ngHz}, die untere 3,0 kWhth/

{Nm332) JE2, BA/.

Nutzung von Elektrolysewasserstoff filir Heizungszwecke erscheint
deshalb untkonomisch. Durch Erhdhung der Elektrolysetemperatur
oder durch Einschalten von Nebenreaktionen ld8t sich der Span-
nungsbedarf flir die Wasserspaltung, d.h. die Anderung der
Freien Enthalpie dabei reduzieren, im Prinzip bis auf den Wert
Null {thermochemisgche Wasserspaltung} /E2, F4, B1, GIi0/. Da-
durch verbessert sich der Gesamtwirkungsgrad (Verbrennungs-—

wdrme geteilt durch Primdrensrgieeinsatz),

Hier soll ein neues Verfahren in dieser Richtung besprochen
werden, in dem Wasserstoff-Metall Legierungen eingesetzt wer-
den /814/. Fig. 8 zeigt ein Blockschaltbild. Als Primdrenergie-
gquelle fiilr W&rme und Strom ist ein Hochtemperatur-Kernreaktor

notwendig /S15, 01, E2/.




Die Spaltung der HzOuMolekﬁle erfolgt durch Elektrolyse von ge-
l&6stem Wasser in einer Salzschmelze aus NaOH, KOH und LiOH ge-

mEf der Beziehung
"
HyO(g) ~» H,(g) + 5 0, (g) (8}

mit der zugehdrigen Anderung der FreienEnthalpie
PO5y 1/2 PH,0 T
bar bar J (9)

Bei 400 °¢ betrdgt die Anderung der FPreien Enthalpie unter
Stanﬁardbedingungentds$ = 210 kJ/Mol H20 /E2/, entsprechend
einer Mindest-Zellspannung von 1,1 Volt{ Wasserdampf und
sauverstoff mlssen mit einem Partialdruck ven 1 bar vorliegeﬁl
Der Partialdruck des Wasserstoffs bei der Elektrolyse und da-
mit die Zellspannung und der elektrische Energieaufwand kann

Py
26 = 26% + R 1In {IEE%I

erniedrigt werden, indem man den Wasserstoff mit flissigem
Lithium reagieren ldft. Dabel muf eine wasserstoffpermeable
Membran zwischen Elektrolyt und Lithium eingeschaltet werden,
um eine Oxidation des Lithiums 2u unterbinden. Auf diese Weise
entsteht bei der Elektrolyse kein gasfbrmiger 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 Wirme voll nutzbar.

Der gedachte Wasserstoffpartialdruck in Gl. (9) ist geprigt
durch feolgende Bedingungen:

a} bie Thermodynamik des Li/Hz—Systems {(s. Abschnitt 2). Fir
X £ Xs in LiHX, mit X, = Konzentration auf der Ldsglichkeitg-—

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

PH 3 Prif
lnEEME, 2 AL1+ T + log Xi. (10}




b}

Falls die L&slichkeitsgrenze X erreicht oder iiberschritten
wird, so daB sich festes LiH bei 400 °C in fliissigem LiHy
bildet, gilt gemdB Gl. (4)

N, .K
PH, PHy . 5 3 [ R £ } (11
In ﬁ = 2 ¥ 3 lOg‘ Eaﬂf M-LIL T

Zahlenbeispiel: T = 400 °C; x = x_ = 107%; Py, = 107% par;
AG = 133 kJ/Mol 320; Zellspannung = 0,70 Volt.

In der Praxis sind hohe Entladungsstromdichten jE erwiinscht,
die mit hohen Transportraten des Wasserstoffs in der semi-
permeablen Membran und im fliissigen 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 fliissigen Lithiums sind Hem-
mungen der Reaktionen an den Grenzflichen vernachldssigbar.
Wegen starker Konvektion ist in den Flilissigkeiten eine hohe
Transportrate bei geringer treibender Kraft garantiert. Dem—
gegeniiber erfordert der Diffusionsstrom § durch die Membran
hohe treibende Krifte, die zu einem Anstieg des {gedachten) Partial-
drucks an der Grenzfliche Elektrolyt/Membran iiber den Gleich~-
gewichtswert in Gl. (10} oder Gl. (11} und damit zu einem
Anstieg der erforderlichen Zellspannung fithren. Dieser "Ver-—

lust" soll nun abgeschitzt werden.

Als konkretes Ausfilhrungsbeispiel wihlen wir eine Doppel~-
membran gemdB Fig. 9 aus Pd auf der Elektrolytseite und aus
V auf der Lithiumseite. Derartige Doppelmembranen erlauben
eine unabhdngige Materialanpassung auf beiden Seiten, um
Membranaufl&sung durch Reaktionen oder Korrosion mit den
agressiven Schmelzen zu beherrschen. Atomarer Kontakt P3/V
ist allerdings problematisch wegen der wechselseitigen Bil-
dung von Mischkristallen durch Diffusion. Bei auseinander-
klaffenden Membranen tritt dieses Problem nicht auf. Aller-
dings wirde sich eine Wasserstoffgasschicht bilden, die je-
doch bei T » 400 °C kaum eine weitere Hemmung des Diffusions-—

stroms darstellen wiirde.




Gem&f Gl. (7) und Fig. 9 ist der Diffusionsstrom durch jede
Fclie gegeben durch

v . (x5 = x;) _ Opg (x5 — %)

] = s = Dpg- . ' {12}
pa - Py A, AS,; Pd AL ASo4

jv_

wobel D den Diffusionskoeffizienten, © die Dichte, A das Atom-
gewicht 48 die Foliendicke und x; Wasserstoffkonzentrationen

darstellen. Die Entladungsstromdichte 1m Elektrclyten ist dann

85 J/ (Mol - V)

gegeben durch jE = F. (F = Faradaykonstant@)w Die Kon-

Jy/pa

zentration in Lithium sei LHX1, im angrenzenden Vanadium X,
(VHXz}, an der Grenzfliche V/Pd sei X4 die Konzentration in

Vanadium {VHX3)' %, die in Palladium (PAHy, ) , Xz sei die Kon-

zentration in PdHX: an der Grenzflidche zum Elektrolyvten. Wie
schon besprochen erwarten wir, daB sich die beiden Seiten jeder
Grenzfldche im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Gleich-
heit des chemischen Potentials u des Wasserstoffs auf beiden

Seiten jeder Grenzfliche fiithrt zu den Bedingungen

x, = Hxy oy (13}
Mg, © ﬁx1. (14)
In verdinntem Zustand gilt (s. Gl. (2'}:
By = 3 qu * 3 RT 1n (pgz/bar} oder {15}
1 B.K
b, = 3 ugz + 2,3 RT{:A A log %], {16)

wobei sich in unserer Rechnung der Standardwert ag stets weg-
heben wird; deshalb kann ugz = O gesetzt werden. In Gedanken
kann man an jeder Grenzschicht auch eine Gasphase einfiithren,
wenn dies fir das Verstdndnis der Gleichgewichtsbedingungen
leichter f811t.




Die Exergieverluste4QGPa un&ﬁ&GV {(pro Mol HZ} in den Folien

sind verknipft mit den Konzentrationsgradienten durch

1 _ _ - x5
5 AGpy = My byy = RT In % {17
1&@ = | - 1 = RT 1In i:}— {18}
2 v <3 ®2 x7°

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

homogenes Gleichungssystem von finf Gleichungen dar fiir die

finf Variablen X mit i = 1, 2, 3, 4, 5 (s. Fig. 9}, mit den
Parametern‘écv,‘ASV,‘QGPd,4ﬁSPé. Durch Nullsetzen der Koeffi-
zientendeterminante erhi#lt man eine Selbstkonsistenzbedingung

fir das Dickenverhdltnis, die garantiert, daB jv = jPﬁ gilt:

48y ( ®Ppa K
log z=— = log + (U, ~ U ) 5 (W, -W, ) + (A_.—A_) +
A, Poaly v Vpa’ TTF Wy T ¥pg pa " By
i |46y
0,434 4c. | 2RT
K v e 1
+ = (B_.~-B.) - + lo {19}
T “Ppa T Py 7 RT g [AG, 5] .
o 2R _

Die Konzentrationen ergeben sich gemd8 Gl. (16), (17) und (18)

zu (fiir X é xS)
K
log Xy = (ALi - Av} R (BLi - BV) + log Xy {20}
3lde, ]
log Xy = log oy ¥ 0,434 T (21)
leg x, = log %, + ( -~ A} o+ S {(B.. - B_.}; {22}
9 %y 9 %y 7 Ay = Byg) v 5 (By = Bpgls
1
~1AG [
_ Ziﬁ Pd
log g = log Xy + 0,434 BT . £23)




-~ 12 -

Die Stromdichte lautet gemdB Gl1. (12)

Ak
U, — _
so=p -4 =p 10 Vio T Oy X P TR (24)
E v cmz/s AV‘QSV
1
2. . -B.) EIAGVE
PR A #1 v[e RT __1] ‘

Mit GI. {19} gilt de = jV’ wobel (Gl. {(12})

.1 Upg WpaK/T @pg Xy B " Bpg)
pg = —5— 10 . 10 e qe— 10 - (25)
om s rPd pd
1 1
Ko g slasyl ¢ 3lacyl
CqofLiTPed) TRT | T RT
Beigpiel: -
2ELERIESL AG. + 2 5,10 Volt,

v T 46pq
— P - - w2
AGV = AGPd = 10 kJ/Mol Hy . :‘.’.'SSV = 50 pm, x, = 10 7. Aus Gl. {19)

erhdlt man.ﬁspd = 2,5 pm, aus Gl. {24) die Stromdichte
jE = 0,06 Afcm?. AuBerdem gilt Xy = 10"4, Xy = 3 - ?OF4,
-5
x4 = 2 -« 10
ergibt sich eine Produktionsrate von Wasserstoff in Lithium

y Xg = 4 - 10”5. Bei einer Membranfliche von 1 km2

von 6 E%;§, Dies entspricht einer oberen Verbrennungswirme

von 862 thh'

Der im Lithium gespeicherte Wasserstoff kann auBerhalb der
Elektrolysezelle durch Abkihlung in festes LiH ibergefiihrt
werden (s. Fig. 4 und 8}. Zur Abtrennung des festen LiH von
der Restfliissigkeit k6nnten Methoden des StranggieBens /S17/
oder andere Methoden der gerichteten Erstarrung /W8/ eingesetzt
werden. Beim Aufheizen auf 800 bis 900 °C mittels der Prozef-

widrme des Hochtemperaturreaktors wird festes LiHE verflissigt




und schlieBlich bei einem Wasserstoffdruck von etwas {iber 0,1

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

kJ a MJ

rd. 144 ﬁazg_ = 72 E§§
kgH 2 . . "

von 6 S entspricht dies einem Wirmeleistungsaufwand von

432 MWt

notwendig. Beil einer Umwandlungsrate

he

Durch Einlagerung des Wasserstoffs in CaNiswPﬁlver bei 20 °C und
nachfolgendes Aufheizen des CaNiSHS—Hydrids auf 100 °C mittels
Niedertemperaturwdrme kinnte der Wasserstoffgasdruck auf 5 bar
oder hther angehoben werden (s. Fig. 5 und das Kapitel Wirme-

kraftmaschinen) .

Eine grobe Abschidtzung des Wirkungsgrades ergibt folgendes: Der
Aufwand flir die Spaltung von LiH bei rd. 800 bis 900 s betrdgt
rd. 432 thh, der Primdrenergleeinsatz fir den Elektrolysestrom
{0,7 Volt, 0,06 A} betridgt rd. 1050 thh (Wirkungsgrad 0,4), die
obere Verbrennungswidrme des gewonnenen Wasserstoffs betrigt rd.
862 MW he Daraus ergibt sich ein Wirkungsgrad der Primrenergie-

£
nutzung bei der Hersitellung von Wasserstoff als Wirmeenergie-—

o 862 -
trdger von rd. 43077050 58 %.

Normale Elektrolyse wirde einem Wirkungsgrad von rd. %%%% = 52 %

entsprechen {Praxis: rd. 44 % /G1, D1/. Allerdings k&nnte dabei
die Abwidrme genutzt werden, z.B. bel dezentraler Elektrolyse im
Haushalt /B3/. Damit wiirde eine dezentrale Wasserstoffgewinnung
{z.B. fiir Heizung und Automobil} mit hohem Gesamtwirkungsgrad

mbglich werden.




5. Herstellung und Speicherung von Reinstwasserstoff

Normalerweise wird Wasserstoff in Druckgaszylindern gespeichert.
Reinstwasserstoff erhdlt man mithilfe von Palladiumdiffusions-~
membranen (s. Fig. 7). Die Wasserstoffspeicherlegierung FeTi
ermiglicht heute eine wesentliche Verbesserung der Laborver-—
sorgung mit Reinstwasserstoff gegeniiber dieser konventionellen
Technik. Fig. 10 zeigt ein Ausfihrungsbeispiel eines solchen
"Wasserstoff-Kristallspeichers” fir rd. 1,5 NmB Gas, der die
Priifrzertifikate des Technischen Uberwachungsvereins trdgt /W9/.
Als Behiltermaterial dient austenitischer Stahl /521/. Der Ver-

gleich zeigt folgendes:

a} Bel Beladung mit technischem Wasserstoff (99,9 %} erhdlt man
im Kristallspeicher eine extreme Fraktionierung: alle Ver-
unreinigungen des Wasserstoffs bleiben im Restgasraum zurlick
{s. Fig. 7). Wach Entnahme von rd. 10 % der gespeicherten Gas-
nenge erreicht man eine Reinheit des Wasserstoffs von

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

b} Bei gleicher Gasmenge ist der Kristallspeicher rd. finfmal

kleiner und ré. halb so schwer wie der Druckgasspeicher.

¢} Der Gasdruck im Kristallspeicher h&ngt exponentiell von der
Temperatur ab (s. Fig. 2, 5 und Tabelle 1}. Im Koexistenz-
gebiet zwelier kondensierter Hydridphasen ist der Druck prak-
tisch konstant (Fig. ©). Durch Erwdrmen des gefillten Behiil-
ters mit heiBem Wasser auf rd. 60 °C kann man Reinstwasser-

stoff mit einem Druck von rd. 60 bar entnehmen.

4} Die Be- und Entladegeschwindigkeit des Kristallspeichers ist
praktisch gepridgt durch die Geschwindigkeit mit der die
Reaktionswirme ab- und zugefilhrt werden kann. Die effektive
Wirmeleitfihigkeit des Granulats betrdgt rd. 1 W/ (mK] /W7/.
Erlaubt man rd. 10° Temperaturdifferenz zwischen Granulat
und Wdrmetauscher in Fig. 10, s0 ergibt sich eine Halbwerts-

zeit f{ir den Gasaustausch von rd. 40 Minuten. Dies entspricht




)

einer Gasaustauschrate von rd. 3 - 10“2 gH,/s & 0,3 Nlefs.
Diese Abschdtzungen werden durch das Experiment bestitigt
/W9/. Flir normalen Laborbetrieb geniligt meist die unkontrol-
lierte Wérmezufuhr durch die Behdlterwand aus der Umgebungs-
luft.

Kristallspeicher stellen eine wesentlich geringere Gefahr dar
als Druckgasbehidlter. Bei einem Beh&lterbruch kann das ge-
speicherte Gas nicht schlagartig entweichen. Infolge des groBen
Wdrmebedarfs bel der Gasfreigabe wlirde sich das Granulat bei
plétzlichem Druckabfall abkithlen, wodurch sich der Gleichge-
wichtsdruck und damit die Abgaberate stark vermindert (Fig.

5, Fig. &, Fig. 7}. Beil Bruch des Behidlters wiirde deshalb kein
raketenartiger RilckstoBieffekt auftreten, wie er beim Druck-
gaszylinder bekannt ist. Das pulverfdrmige Ferrotitanhydrid
ist auch relativ sicher gegen Entzindung /R7, $8/. Der Spei-
cherbruch in Anwesenheit einer Zindguelle wurde durch Beschul
von geladenen Speicherbehiltern mit durchdringenden Xugeln
getestet /S8/. Derartige Tests demonstrierten die besonders

giinstigen Eigenschaften von Kristallspeichern beli Unfdllen.

Bei getrennter Beladung mit Hz(g} und Dz(g} entsteht normaler~
welse eine ideale Isctopenmischung im Kristallspeicher. Beim
Ausgasen bilden sich sehr schnell thermodynamische Gleichge-
wichte im Gasraum entsprechend der Reaktion /525/

Hzig} + Dz(g} & 2HED, mit der Reaktionskonstante péa/€pH2pgz}:
3 ¥Z exp (~78 K/T) (fir T < 4000 °C). Bei Beladung mit einer
gleichgroBen Zahl wvon Hz(g}w und Dz(g)wMolekﬁlen bildet sich
z.B, beim Ausgasen gpontan ein Mischungsverhdltnis

PH, ¢ Pgp @ PDy ® T : 2 : 1. Die groBe gahl der dabei entste-
henden HBD-Molekiile kann als Ersatz fir "He in der Vakuum-

lecksuche verwendet werden /K5/.

Bietet man einem Wasserstoffspeichermetall eine Wasserstoff-
#

isotopenmischung an, so entsfteht meist einﬁlsotopeneffekti

Er kann thermodynamische oder kinetische Ursachen haben: Derx

Diffusionskoeffizient D kann stark isotopenabhdngig sein /V2/,




h}

ebenso wie die LOslichkeit. Die beiden Effekte wirken zu-~
sammen beim Entstehen eines Isotopentrenneffekts bei der
Permeation von Wasserstoff durch Metalifolien /W15, K6 ,
A4, R11, W16, B12/. Eine Ubersicht zeigt Tabelle 7. Bei
Permeation durch PdAgO’3vFolien vei rd. 200 °C ergibt sich
z.B. ein Trennfaktor von /K5, Ri11/ S = [nD/nH {Produkt}}/
{nD/nH (Abgasﬂ = 1,4,

Wissenschaftlich und technisch besonders interessante Effek-
te entstehen bei der Einlagerung von Isotopenmischungen in
KEristalle, in denen die Mischung Abweichungen vom normaler-

weise vorhandenen idealen Mischverhalten zeigt /Wi17/.

Uranpulver eignet sich ausgezeichnet flr die sichere Speiche-
rung von Tritium bei Zimmertemperatur {(s. Fig. 5} /W3, 520,
W19/. Durch Aufheizen des UT-Pulvers erhdlt man ausreichende
TE—Drucke fir praktisch alle Verwendungszwecke. Der groBe
Vorteil des Uranpulvers besteht darin, daB es auch bei Zim-
mertemperatur Tritium aus der Gasphase bis herunter zu einenm
Druck von TOHS mbar rasch aufzunehmen vermag {(Fig. 5}, widh-
rend die meisten anderen Metalle bei dieser Temperatur ent-
weder zu hohe Drucke erfordern (z.B. FeTi, s. Fig. 5}, oder

keine wasserstoffpermeablen Oberflidchen mehr besitzen.




6. Aktivierung und QOptimalisierung von Wasserstoffspeicher-

legierungen

Nur wenige Speicherlegierungen reagieren bei Zimmertemperatur
spontan mit Wasserstoff, so z.B. LaNig /M4/. Nach dem Mahlen
von frisch erstarrten FeTi-Chargen an Luft nach dem Zusammen-
schmelzen von Fe und Ti erhdlt man ein Granulat, das bei Zim=-
mertemperatur gar nicht oder nur schlecht Wasserstoff aufnimmt.
Unter "Aktivierung" verstseht man die Prozedur, die fiir eine
erste vollstdndige Beladung erforderlich ist. Zwei Hiirden sind

dabel zu idberwinden:

a} Herstellung glinstiger Oberflidchenbedingungen fir hohe kata-
lytische Dissoziationsraten des Wasserstoffmolekiils. Beson-—
dere Bedeutung hat dabei die Reaktion der Oberflidchen mit
Sauverstoff, da oxidierte Oberflichen i.a. flir Wasserstoff
undurchdringlich sind. Die Thermodyvnamik 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
Fe0f5TiO,5, La1/6Ni5/6' MgZ/BNiT/3' Mg2/3Cu7/3 sind unter den
Gasbedingungen der Wasserstoffspeicherung auBerdem thermody-
namisch instablil mit der Tendenz, an der Oberflidche Nester
von Fe, Ni und Cu Atomen zu bilden (s. Kap. 2} /K3, H3,
$19, B4/. Diese Nester wirken als Katalysatoren, die Wasser-
stoffmolekiilen den Weg ing Innere der Kdrner ebnen. Flir wei-
tergehende Umlagerungen ist die Beweglichkeit bei Zimmertem-
peratur zu gering {s. Fig. 7}. Durch Aufheizen unter Wasser-
stoff kdnnen auch stark oxidierte COherflichen permeabel ge-
macht werden /§26/. Die Elementarvorginge sind jedoch noch
nicht im Einzelnen gekldrt /519, B4, W12/. Die Erfahrung
zeigt, daB die Oberfliche von LaNiS auch bei starker Gas-—
verunreinigung noch permeabel bleibt /B5/, die von FeTi, MgzNi
und ﬁgZCu bei Zimmertemperatur schneller "vergiftet®™, die
von vielen Einkomponentensystemen wie z.B. Mg, V, Nb, Ta
impermeabel sind. Zweil wichtige Ausnahmen von der letzten




Faustregel sind Pd und U. Beschichtungen mit Pd kénnen des-
halb verwendet werden, um Wasserstoff auch bei Temperaturen
unterhalb 400 ©C in Metalle und Legierungen aus der Gasphase
einzufiihren /A1/. Hierfliir eignen sich auch Beschichtungen mit
Cu oder Ni /W13, R4/. Feinstes Uranpulver in Wasserstoffat-
mosphdre bleibt auch bei Zimmertemperatur permeabel, eine
juBerst wichtige Eigenschaft filir die Speicherung von Tritium
/S20/. Eine ibersicht iber die Einlagerungskinetik atomaren
Wasserstoffs bietet /830/.

b} Ein zweites Ziel der "Aktivierung” besteht in der Verringerung
der mittleren Korngr&Be d auf Werte unter 10 pm zur Verringe-
rung der notwendigen Diffusionszeiten t ﬁ'dz/b (D = Diffu-
sionskoeffizeint, s. Fig. 7). Man startet z.B. mit einem
FeTi-Granulat, dessen Korngr8fenverteilung ihren Schwerpunkt
bei rd. 0,1 ... 71 mm besitzt. Nach der Aktivierung hat sich
der Schwerpunkt auf den Wert von einigen um verschoben /G5,
518/.

Wihrend der ersten Beladung bei Zimmertemperatur gibt es zwel

wichtige Effekte:

a) Wasserstoff bewirkt bei der allm&hlichen Einlagerung in die
ZuBeren Schichten eines Korns eine Volumenaufweltung (s.
Tabelle 2}, wodurch elastische Spannungen und schlieflich
Risse entstehen. Fig. 10 zeigt ein Beispiel fir
FeTi. Ahnlich reagieren LaNiB, U und andere Speicherlegie-
rungen.

Die RiBbildung verkleinert die Diffusionswege und damit die
Beladungszeit fiir die spiteren Aus- und Einlagerungen auf
ein ertrégliches MaB (s. Fig. 7). In FeTi kann eine Entfer-
nung von 1 um bei 20 °¢c in 103 sec durch ein diffundierendes
Wasserstoffatom iiberbriickt werden, Entfernungen von 10 pm

erfordern bereits 105 sec, d.h, rd. einen Tag!




b} Die Wirmetdnung bei der vollen Hydrierung ven FeTi zu FeTin

wiirde ausreichen, thermisch isolierte Xdrner von 20 °C auf rd. 500 °C
aufzuheizen {(s. Kap. 8; /W22/).Im Pulververband werden vor
allem kleine K&rner (rd. 1 bis 10 um} stark aufgeheizt, weil
sie ausreichend schnell durchhydriert sind. Diese Wirmequel-—
len fiilhren zu lokalen Erwdrmungen, die eine Selbstbeschleu-
nigung der Hydrierung aller Kbrner zur Folge haben (s. Fig.
4, Fig. 7). Mit fortlaufender Hydrierung verstidrkt sich auch
die RiBSbildung. Beim Abkiihlen k&nnen Phasenumwandlungspro-—
zesse ablaufen (s. Fig. 4}, die ebenfalls zur RiBbildung und
damit zur Verkleinerung des Granulats fiihren. Mit dieser
"in-situ"-Pulverisierung ist die Aktivierung abgeschlossen.
Nach einigen Be- und Entladungszvklen stellt sich eine sta-
tiondre KorngrdBenverteilung ein /B5, M4/. Tausende weiterer

Ent- und Beladungszyklen k&nnen sich anschlieBen /S18/.

Optimalisierungen der Aktivierung und der Lage und Form der Be~

ladungsigsothermen (s. z.B. Fig. 6} sind mbglich:

a)

b}

e}

Die Leglierung FeO,S»leO,SMRX mit x = 0,01 1386t sich meist

besser aktivieren als reines Fe T /R6, R7, K7/.
G,5 70,5

Zugabe wvon rd. 1 % La?/GNl5/6 zu Feo,ﬁTlG,S erleichtert eben-
falls die Aktivierung /P4/.

Die Aktivierung l&Bt sich durch lokale Wiarmepulse innerhalb
des ?eO STiO SWGranulats einleiten /P4/. Dieses Verfahren

¥ ¥
ist bei GroBbehiltern sinfacher ales das oft verwendete Erwidr-

men des gesamten Kristallspeichers /826/.

Heterogene Pulvermischungen aus verschiedenen Legierungen
ermbglichen eine gezielte Modifikation der Beladungsisother-

men /S22/.

Zulegieren weiterer Komponenten zu Fe Ti . Ca Ni

C,5770,5 1/6775/6
und anderen Speicherlegierungen ermdglicht ebenfalls eine
gezielte Modifikation der Reladungsisothermen /R7, 513, L5, M4/.




£}

g}

h}
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Verbesserung der Warmelelitfdhigkeit von Feo sTiO S"Granulat
F &

scheint m8glich durch Verpressen mit Al-Pulver.

?eo STiO S—Granalat fiir die Wasserstoffspeicherung ist auf
! r
dem Markt erh&ltlich /F6/. Bei Mengen von rd. 150 kg betrigt

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

Reines Mg ist schwer zu aktivieren wegen der Oxidhaut, die
sich an Luft bildet. Beimischung von La1/6Ni5/6-Pulver zu
Mg-Pulver scheint die Aktivierung zu erleichtern /T2/. Be-
schichtung von Mg mit einer Cu- oder Ni-Aufdampfschicht wvon
einigen 100 & erméglicht die Beladung ohne Oberflichenhem-
mang auch nach Lagerung an Luft /R2, K4/. Durch Reaktion in
der Gasphase kann man direkt MgH2 herstellen /R8/ und an
Luft in den Speicherbehdlter einfiillen {s. auch /B6/}. Bei
der Gasentnahme erhilt man saubere Oberflichen, die eine
Neubeladung mit sauberem Wasserstoff ermdglichen. Dabei ist
eine Beladung iiber einen zwischengeschaltenen FeO,STiO,SH
oder La]/sNi5/6nSpeicher zweckmdBig, der als Reiniger dient

{s. Fig. 12}.




7. Metallhydride als Wasserstoffspeicher im Automobil

Fig. 12 zeigt einen schematischen Schnitt durch einen Kleinbus
mit Wasserstoffantrieb /B7, B11/. Der Otto-Motor dieses Proto-
typs wird mit Wasserstoff aus verschiedenen Metallhydridbehil-
tern versorgt. Die Reaktionswirme wird dem Abgas- und Kihlwas-
sersystem des Motors entnommen. Auf diegse Weise wird ein Teil
der Abwdrme gespeichert und kann beim Beladen der Speicher
nutzbringend verwendet werden. Durch Transfer des Wasserstoffs
zwischen den verschiedenen Speichern und Ausnutzung der unter-
schiedlichen Reaktionswirmen erhdlt man die M3glichkeit, den

Passagierraum zu heizen oder zu kiihlen.

Die Tabellen 4 und 5 zeigen einen Vergleich der Energiedichten
verschiedener Energietriger hauptsd3chlich im Hinblick auf den
Zutomobilantrieb, aber auch filr Warmespeicherung im Haushalt.

Man erkennt folgendes:

a}l Fliissiger Wasserstoff ist die leichteste Energiequelle.
Nutzung im Flugzeugantrieb ist geplant. Fiir das Automobil
sind derartige Speicher wahrscheinlich zu voluminds und ge-
fdhrlich (s. Zlirich-Konferenz 1978: Hydrogen Energy System
Vol. 1-5}.

b} Druckgasspeicher sind schwer, groB und gefdhrlich.

<l MgH2 ist eines der ginstligsten Speichermaterialien fiir Auto-
mobile. Die nackte Legilerung ist nur viermal schwerer als
Benzin. Bei 40 kg MgH2 wiegt der Behdlter ebenfalls rd.
40 kg /B7/. Dies entspricht einer Reichweite von rd. 100 km.
MgH,-Tanks missen auf rd. 300 °c aufgeheizt werden, um Was-
serstoffgas mit einem Druck von rd. 1 bar abgeben zu kénnen
(. Fig. 3). Der Wirmebedarf fiir die Aufheizung und die
Deckung der Reagktionswirme kann asus der Abwirme des Motors

gedeckt werden /B7/.
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4} Im Vergleich mit Wasserstoffantrieb und Metallhydridspei-
chern sind elektrische Batterien zu schwer und zu groB, um
konkurrenzfihig zu sein /B10/. Die Zahl der Be- und Entlade-
zyklen wihrend der Lebensdauer ist bei Batterien wesentlich
geringer als bei Hydridspeichern. Falls die Wasserstoffver-
sorgung geldst wire, wiirden sicher Wasserstoffautos den Vor-
zug vor Elektroautos bekommen. Eine mdgliche L&sung des Ver-
sorgungsproblems besteht in der dezentralan Wasserstoffher-
stellung durch Elektrolyse in Kombination mit Warmespeicher

/B3/.

e} Wasserstoffautomobile sind umweltfreundlich, da sie praktisch
nur Hzo, kein 002 und kaum andere Umweltgifte abgeben.



8. Metallhydride als Wirmespeicher

Die Reaktion von Wasserstoffgas mit kondensierten Metallhydriden
entspricht einer hetercgenen Gaskondensation oder Verdampfung,
die mit einer relativ groBen Entropieanderung von rd. 100

J/ (K Mol HZ) verknlipft ist (Trouton-Regel /G4/). Die Entropie-
anderung beim Schmelzen einer Substanz betrdgt dagegen nur rd.
10 J/ (K Mol} (Richards~Regel /G4/, o-Faktor /J2/). Dementspre-
chend ist die Widrmetdnung bei der Wasserstoff-Metall-Reaktion
bei gleicher Temperatur rd. zehnmal grdBer als die latente
Warme von Schmelz- oder Kristallisationsvorgingen. Durch reine
Temperaturdnderung 1l&Bt sich eine Wirmemenge von rd.

4T - 24 J/(K Mol} speichern, wobei AT den Temperaturhub dar-
stellt (s. auch /A2/.

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich verschiedener Wirmespeicher-

typen.

Bemerkungen:

a} Unter allen reversiblen Wirmespeichern haben gewisse Metall-

hydride den geringsten Raumbedarf.

b} Bei der heterogenen Verdampfung von Wasserstoff behilt man
aufgrund der Gibbs'schen Phasenregel die Preiheit in der Eine
stellung der Speichertemperatur. Demgegeniiber liegt die Tem-
peratur der Latentwdrmespeicher aus einer Komponente fest.
Bei den Hydridspeichernist der mit Temperaturinderungen ver-—
kniipfte Wirmeverbrauch gering gegeniiber der Reaktionswirme.
Die Reaktionswidrme wvon FeO,STiO,5H1 wirde z.B. ausreichen,
das Speichermaterial selbst um rd. 400 °c zu erwdrmen. Die
spezifische Wdrme von FeTi betridgt rd. 0,47 J/gK, von FeTiHo,gg
0,52 J/gX, von ?eTiH}F3 G,56 J/gK bei 300 K /W22/, die Reak-
tionswdrme von FeTiH, betrdgt 230 J/g /Wi/.

c} Fig. 13 zeigt schematisch den mdglichen Einsatz von Metallhy-

driden bei der Hausklimatisierung und in der Kraftwerkstech-




nik /812, ¥4, G6, G7, A3, L6, R10, L8/. Dabei werden zwel
verschiedene Hydridspeicher und drei Wérmebdder auf unter-
schiedlichem Temperaturniveau zu einem Wirmepumpensystem
gekoppelt. Auf diese Weise wird es mbglich, Wérme ohne Ein-
schaltung einer Maschine im Prinzip reversibel zwischen ver-

schiedenen Temperaturniveaus zu transferieren /F4/.

Metallhydride k&nnten als Bauelemente in kompakten und
leijichten Kithl~ und Heizgerdten flr Kristallzuchtexperimente
in Raketen widhrend ballistischer Flige (TEXUS-Experimente
/T4/} oder fiir autonome Weltraumexperimente auf einer Erd-
umlaufbahn dienen /W11/. Daflir werden heute meist schwere
und groBe Elektrobatterien oder komprimierte Gase in Druck-
behiltern verwendet. Einen Vergleich zeigt Tabelle & /W11/,

ein Anwendungsbeispiel Fig. 14.
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9. Wiarmekraftmaschinen mit Metallhydriden

Fig. 15 zeigt eine Hydrid-Wasserpumpe, die als einfache Wirme-
kraftmaschine zwischen zwei Wirmebidern arbeitet /A3, HS5, M5,
L7, P5, M4/. Ein Solarkollektor erzeugt warmes Wasser, mit des-
sen Hilfe Wasserstoff aus einem passenden Hydrid ausgetrieben
wird. Das damit gepumpte k&Zltere Wasser kithlt vor der Nutzung
das Metall, so daB der Wasserstoff wieder eingelagert wird.
Nach Erwdrmung und Wiederabkiihlung 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 Fusicnsreaktoren

Fig. 17 zeigt schematisch einen Schnitt durch einen Tokamak-
Fusionsreaktor /W14, P6, D2, ¥8, H7/, in dem Wasserstoffatom-
kerne nach folgendem Reaktionsschema verschmolzen werden sol-
len /S16, H&6/:

D+ T —s 4He + n + 17,6 MeV

sLi + n ¥ 4He + T + 4,8 MeV

94~6Li"’24He + 22 MeV

Letzten Endes wird also schweres Wasser und Lithium als Brenn-—
stoff bendtigt. Tritium wird laufend im Torusmantel ("Blanket™)
erbriitet. Schweres Wasser und Lithium stehen auf der Erde in

riesigen Mengen als Brennstoffezur Verfligung /S16, H6, C3, E1,01/.

Ein typischer Fusionsreaktor ist flir unsere Diskussion durch
folgende Materialparameter gekennzeichnet /H6, F8, G8, F10,
I2/:

Inventar: 1000 t 6Li/GW; 4 kg T/GW & 4 - ?07 ci

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

Zur Verminderung der im Reaktor gespeicherten Tritiummenge auf
den angegebenen Wert oder darunter miiBte die Tritiumkonzentra-
tion im [lissigen 6Li des Mantels {(Fig. 17} auf Werte von
hichstens 1Om5 Atomanteile begrenzt werden. Aus Fig. 4, Fig. 5,
Fig. 18 und Tabelle 1 kann man dazu folgendes entnehmen:

a) Bei einer Zusammensetzung wvon LiT 5t des fllissigen Lithiums

107
im Mantel des Reaktors liegt der Tritiumgasdruck selbst bei
800 °C unter EO”1O

dem Erbriiten im Lithiummantel iber die Gasphase extrahieren

bar, viel zu niedrig um das Tritium nach

zu kénnen.
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b} Zugabe von Aluminium zu Li erhdht den Tritiumgasdruck be-
tr3dchtlich {Fig. 18}. DPieser Effekt wird heute bei der Tri-

tiumgewinnung ausgenutzt /H7/.

¢} Durch Zugabe von Y oder Ce kann Tritium aus fliissigem Lithium
herausgeldst werden /H7, F10/. Fig. 18 demonstriert diese
Eigenschaft mittels der Zustandslinien fir LiT?0_5 und Y-YH
im Gleichgewicht mit gasfdrmigem T2 oder Hz {Gleichgewichtg-
linien flir Y-¥YT sind nicht verfigbar, sollten aber gualitativ
shnlich verlaufen wie die Linie Y-YH). Bei rd. 280 °C ist
LiT1o_5 im Gleichgewicht mit zweiphasigem Y-Y7T, bei hdherer
Temperatur wird Tritium aus ¥Yitrium ins Li getrieben, bei
tieferer Temperatur bewegt sich T in umgekehrter Richtung.
Nach dem Herauslfsen des T wilirde festes YT aus dem fliissigen
LiT10,5 abgetrennt; durch Aufheizen von YT auf knapp 1500 °c
kinnte daraus gasfdrmiges T2 mit rd. 1 bar Druck gewonnen

werden.

d} In anderen Brutkonzepten wird Lithium in Form von &izo,
LiAlOZ, Li4SiO4 oder Lizsio3 eingesetzt, wobei das entstehen-—
de Tritium mithilfe eines Heliumgasstroms bei rd. 500 ¢ in

Form von Tzo-Gas extrahiert wiirde /12/.

e} Hinweise auf Methoden der Isotopentrennung finden sich in

Kapitel 5 (Tabelle 7}.

Tch danke den Herren Dr. J.~M. Welter und Ing. grad K.H. Klatt
fiir wichtige Beitridge bei der Vorbereitung dieses Berichts.
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Tabellenunterschriften

Tabelle

T

Thermodynamische Parameter einiger wichtiger Metall~

Wasserstoff Systeme.

. + 1 1 {5%2) = 5 + B'K 4 log x
Sieverts-Gesetz 3 log (37 T g =
" e e e B-1n10*R = R*19 mmgmm =
L&sungswarme AHH = n - MolHZ/Z

-4 eV _
B-2-170 R

Nichtkonfigurationsanteil der Ldsungsentropie:

—nc_ _ . o _
ASH = wA-1nT0O*R RlnxS
9 - 8,3 Inx oS
~A-1 ' s KMolH,/2’
—onC

ASH SR = —~B-2,3 =~ lnxs;

van t'Hoff-Beziehung fir géeiphasengebiet (2 Hydrid-

N+K
phasen, 1 Gasphase): log (--m—2 = M + =2=~. Enthal-
bar T J
piednderung bei der Phasenumwandlung AH = N+*19 Eafﬁg'
, J
Phasenumwandlungsentropie 4S5 = ~M-198 ?ﬁaiﬁ;‘

Die Parameter der Léslichkeitsgrenze X entsprechen
4K
T

der Beziehung log X, = X +

Die Werte fiir A und M sind mit relativ groBen Fehler-
grenzen behaftet wegen der teilweise groRen Hysterese
bei den Be- und Entladungsexperimenten. Die Gr&sgen-
ordnung von A und M entgpricht dem Entropieanteil

der Gasphase bei der Reaktion: 48/R Y =7 {proc halbes
Mol Hz gerechnet]).Die Werte von B, N, X und Y sind
relativ genau; Einzelheiten {iber Fehlergrenzen sind
jedoch am besten den Originalpublikaticnen zu ent-
nehmen. Am genauesten sind die kalorimetrisch bhe-

stimmten Werte beil FeTi und LaNiS.




Tabelle 2:

Tabelle 3:

Tabelle 4:
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Strukturen und Dichten wichtiger Metalle, Legie-
rungen und Bydride /T%, L1, W10, LY, 827, B14,
W7, 82, w4, N1, M7/.

Parameter des Tracerdiffusiongskoeffizienten in der
Form log [b/(cmz/s)] = U + W-K/T. Die Werte fiir die
Selbstdiffusion sind grobe Abschitzungen, die sich
aus der empirischen Faustregel flir die Aktivie~
rungsenergie ¢ in D = DO exp (~0Q/kT) ergeben:

o * 1,5 - 10“3 eV « Tm/K /W2, 811/, wobei als
Schmelztemperatur T ~ 1700 K eingesetzt wurde.

Die aktivierungsenergie ergibt sich aus der Bezie-

hung Q = W - 2 - 1074 eV/H.

Volumen— und Massenvergleich von Energiespeichern
flir Auvtomobile. Die Zahlenwerte sind grobe Ab-—-
schétzungen. Bagis: Energiebedarf auf 100 km:

Benzin im Otto-Motor: 117 kWh {(Wirkungsgrad 0,23;
th i
10 kg Benzin);

Wasserstoff im Otto- iEle; kwhth (Wirkungsgrad 0, 3;

Motor: 2,7 kg H):

Methan im Otto-Motor: 117 kWhth {Wirkungsgrad 0C,23;
8,4 kg CH4) :

Elektromotor: 39 kwhel {Wirkungsgrad 0,8):;

Traktionsenergie: 27 kWhmech {(Wirkungsgrad 1) .

Fiir den Vergleich sind auch folgende Energiedichten
in Whth/kg {ohne Behdlter} interegsant: Benzin
110006 H in FeTin 650; H in MgHz 2500;, B in Glas-
hohlkugeln 3000; Pbh-Akku 26.

Der angegebene Volumenbedarf bei den Hydriden und
den Glaskugeln berilicksichtigt bereits das Totvolumen
in der Pulverschiittung (Annahme: effektive Dichte

& 1,5 * R&ntgendichte)}. Beim Wasserstoff und Methan




Tabelle 4£f:

Tabelle 5:

Tahelle 6&:

Tabelle 7:

ist die Beh#ltermasse noch nicht berlicksichtigt.
Grobe Zahlenwerte der Behdltermasse sind in der
Spalte “"Bemerkungen" esingetragen. Sie beziehen
sich auf die Mengen fiir 100 km. Methanspeicherung
in Zeolithen: s. /S24/.

Volumenvergleich von Warmespeichersystemen. Ver-—
gleichsmaBstab: Wirmebedarf eines Einfamilien-
hauses in W. Deutschland in einem Wintertag:

100 kWh. Bei den Hydriden ist die Dichte der Pul-
verschiittung rd. um den Faktor 1,5 geringer als
die angegebene Réntgendichte. Dadurch erh8ht sich
das Volumen entsprechend {iber das in der Tabelle

angegebene.

Energiedichten verschiedener reversibler Heiz~ und
Kiihlegtoffe im Hinblick auf gerichtete Erstarrung
von Kristallzuchtschmelzen im Weltraum {(s. auch
Tabelle 5). Der Wirme- und Kdltebedarf bei einem
typischen Raketenexperiment mit rd. 5 - 103 s
Dauer des ballistischen Fluges betrdgt rd.

1000 kWs bei einer maximalen Probentemperatur von
rd. 1000 °C. Bei den Hydriden ist das Leervolumen

{Faktor 1,5) noch nicht berilicksichtigt.

(BD/HH) Gas

Gemessene Isotopentrennfakitoren a = (HD/RH) Hydrid

im Gleichgewicht Gas-Hydrid (s. auch Fig. 1 in
/W15/. Isotopentrennung ist auch méglich bei
Permeation eines Igotopengemisches aus einer Gas-—
phase durch eine wasserstoffdurchlidssige Membran.
Die Permationsrate ist dabei proporticnal zum Pro-
dukt aus L&slichkeit und Diffusionskoeffizient.

Bei PdAgo 3~Folien ergibt sich im Experiment bei
¥
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Tabelle 7ff: 200 ... 600 °C und szﬂz 1 im Gaszustrom vor
(nD/nH) Gasabstrom vor Folie

derFolie ein Trennfaktor § = (ny/ng) Abgas nach Folie

~ 1,4 /528, W15, K6, R12/. Dabei ist zu bedenken,
daf die LOGslichkeit von D geringer als die von H
ist; das Verhdltnis der Diffusiongskoeffizienten von
H und D ist grdser als 1 bei T > 200 °C, kleiner

als 1 fir T < 200 °C /v2/. Bei Nb und Ta zeigt der
Diffusionskoeffizient unterhalb -100 °C einen auBer-
gewdhnlich groBen Isotopeneffekt /V2/, der fiir die
Isotopentrennung verwendbar sein kdnnte.




Tabelle 1

Substanz

B M N X 7
Li/H, 2,83 -2690 9,0 -10100 T<¢700 °C (~f) 1,4  =2220 | /v1, F3/
6,4 - 7570 T»700 °C {(x-w')
Li/T, 2,94  -2688 ;3 =10100 T<700 °C (x~}) /V1, F3/
;2 - 7190 T»700 °C (x-o)
t in
/M, 2,56  ~4250 (hap )|7+6 =11870 (Y-YH) JF1, L3/
U/T2 7.1 - 4730 (U"UTB)
/W3, W4, N1,
U,/DZ 6,6 - 4700 (U—UD3) L3, JT/
U/Hz 6,3 ~ 4420 (U~UH3)
tin
MgH,, 1,5 + 176 (hap)|7+1 - 3888 (~() 2 ~2710 JF1, F3/
+1100 )3 - 4094 P. Rudman, 9.79
v/H, 3,2 - 1661 giggﬂ 6,72 - 4340 10.. 140 (¥-P) 2,7 - 705 /¥, 82, L4, W5/
_ c _ (~70 ..
7 2000 (€~¥) L 120%)
V/Dz
v/T, 2,9 -1410 JW20/
PA/H, 2,78 - 514 (Eggﬂ /F1, 82, L4/




Tabelle 1 £ff

Substanz A B Xs M N X Z
CaNi./H., 5,17 =1640 /812, 813/
LaNi/H, 5,74 -1680
-1580 (Kalorimetrie) /M6, 812, B13/
FeTi/H, 2.0 + 554 é{ici‘éi" 4,8 =-1257 (Kalorimetrie) (x~f) 0,3 ~1160 /W1, At/
FeTi/D, 2 fe in |85 -1571 (Ralorimetrie) (p-7)
CsCl)
_ O Ti/TiH
6,3 =-6900 T<300 “C (d“? 2) ;
Ti/H, 2,9 -5000 T»300 °C (;ff_’g““} /E1/ &
11 ~9500 T300 Oc (TiH/TiH,, '

B~




Tabelle 2
Substanz Struktur R&ntgen-— ROBntgen—-H-
{rim) dichte Dichte,
g/cm3 H-Atome pro
(3-1078)3 cm3
(Li)2 krz a = 0,35 nm 0,53 {s8)
(LiH)} NaCl a = 0,409 (20°C) 0,78 (s) 1,4
0,69 (s,688%C)
0,58 {1,688°C)
8] orthorh. 19,0
(BMUHB)8 kub a = 0,663 11,0
Mg hex a = 00,3203 1,74
c = (,3200
MgH2 Rutil a = 0,45168 1,4 1,8
c = (,30205
(V)2 krz a = 0,303 6,1
VE 8/682/ 5,2
(VH,) 4 CaF, a = 0,427 4,5 2,8
LaNiS hex a = 00,5017 7,8
o = (,3988
LaNi D, hex a = 0,5410 6,5 2,1
c = 00,4293
FeTi CsCl a = ,297% 6,53
(FeTiH)2 orthorh.a = 4,45 6,0 1,6
L= (0,43
c = 0,298
(FeTiH2}2 monoklin a = ¢ = 0,470 5,64
b = $,283
= §70
0,13

Hz(q,loo bar
300 k)

Hy (1)
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Tabelle 3

Substanz U W Zitat
FeG,STiO,SHO,OI...i -3 -2510 /L2, a1, LS/
VHO,O1. 0,1 -3,5 - 227 /vz/

PAH, o 6.1 ~2,54 -1161 /v2/
MgH<O’O1 -1, 4 -2090 /R3/

YH(O!1 ~7940 SR/

C,N,& in a-Fe -2 -4000 .. | /W2, F2/

.« =5000
Selbstdiff. FeTi -2 ~13000 /W2, st1/




Tabelle 4

Energietrdger Volumen Masse Bemerkungen
ot K9
100 km 100 km

Benzin 13 10 C02~Prcblem

Methanol 30 20 CO2~Problem

flissiger Wasserstoff 43 3 TSP % 30 K

wWwasserstoffgas: ]

200 bar in Behidlter 200 150 Behdlter rd. 147 kg

400 kar in Glas 150 43 Mikroglashohlkugeln, ¢ 8C um, 1,5 um
dick, in Stahlbehdlter 30 bar, Behil~ ,
ter rd. 40 kg "

Methangas: 70 80 CO,-Problem; Behdlter rd. 70 kg ®

200 bar in Behdlter !

10 bar tiber Zeolith 70 120 Behdlter rd. 50 kg

bei 300 K

FeTil; ,_ o 4 50 170 -20 ... 50 °C, Behilter rd. 30 kg

¥ F
Mg NiH, o o 50 80 250 ...350 °c, Behilter rd. 80 kg
¥
o "

MgH2—0,05 50 40 250 ...350 .C' Behédlter rd. 60 kg

Pb~Akku 1000 1300 Lebensdauer gering

Na/S-Akku, Li/S 300 300 in Entwicklung., T ; 300 °C




Tabelle §

Prinzip Material Volumen Temperatur R&ntgendichte
T kg
100 kWhth 1
Heterogene Verdampfung FeTiHO 1-1.9 250 -20 ... 60 %¢ 5,5
7 F
von Wasserstoff CaNiSHOus 125 o ... 150 °c 8
o
MgHG, 4, 100 250 ... 350 °C 1,4
H,0 1075 o °c 1
Schmelzwirme Glaubersalz 1020 32 °¢ 1,46
LiF 200 827 “c 2
Temperaturwidrme H2O 1670 40 ... 90 GC
MgOQ 167 150 ... 860 C 3,6
Elektrochem. Pb-Akku 2500 <45 °¢ 2
Verbrennung Erdol 1o 0,8




Tabelle 6

Prinzip Substanz Temperatur Energiedichte Réntgendichte
Latente Wirme Paraffin 40 ... 80 °c 150 kwWs/1 0,8 kg/l
Glaubersalz 32 OC 200 kWs/1 1,5
LiF 827 °c 1800 kWs/1 2
Temperaturwirme Wasser 40 - 90 “¢ 200 kWs/1 1
He {(g,100 bar) AT = 100 °c 6 kWs/1 0,02
Heterogene Ver— FaTi/Hz -20 ... 100 °c 1400 kWs/1 6 kg/1
dampfung Mg/H, 200 ... 400 °C 3600 kWs/1 1,4
U/H, 200 ... 600 °C 8000 kWs/1 19
Li/H, 500 ...1000 °C 4500 kWs/1 0,5
Y/H, >1000 °C
Galvancelektrisgch | Ag-Zn Batterie 20 ¢ 100 kWs/1 1+ 2 kg/l
Pb-Akku 20 “c 144 kWs/1 2
Na-S-Akku 300 “c 700 kWs/1 1+ 2

- 08 .



Tabelle 7

Substanz Temperatur Gasdruck Isotopenver- ) Zitat
K bar hd&ltnis im
Gas
PdHo,? 300 1 D,/H, = 1 2 ... 3  /wis/
PdHO,? 300 ) 1 TZ/E«E2 << 1 2 ... 3 /528/
VH2 300 10 TZ/H2<< 1 G,5 Jw24/
Mg, NiH, 330 10 T2/32<< 1 2 /W24/
TiH, 600 TZ/HZ<< 1 1,4 /T5/
FeTiHi,Z 310 &0 T2/H2<< 1 1,0 /T5/
NiTiHT’4 310 60 Tz/H2<< 1 1,4 V474
NiTiHO’S 400 5C ﬂz/ﬁz = 1,3 1,3 /W23/
NiTiHQ,S 450 Dz/ii2 = 1,3 1,3 .. 1,4 w23/
NbH2 1 /W24 /

TiMoH G5 /W24 /




Bildunterschriften

Fig. T: Drei Einheitszellen des FeO,STiO,S mit CsCl—-Struktur.
Gepunktete Kreise: Ti-Ionenrimpfe, offene Kreise:
Fe~Ionenrimpfe. H~-Zwischengitteratome sitzen auf
Oktaederplidtzen zwischen Fe als ndchsten 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 Oktaederplitze zwischen Fe mit
gleicher, geringer Wahrgcheinlichkeit begetzt. In den
g- und y-Phasen sind nur ganz bestimmte Oktaeder-
plédtze zwischen Fe in geordneter Weise besgetzt.
Dargestellt ist die B-Fhase, in der sich durch eine
leichte Verzerrung der Elementarwirfel eine
orthorhombische Einheitszelle bildet. Ihr UmriB

ist durch Linien in den Wirfeldiagonalen angedeutet.

Fig. 2: Zustandsdiagramn von kondensiertem LiHX im Gleich-
gewicht mit Wasserstoffcgas Hz(g). Die genaue Zu=-
gsammensetzung der Gasphase ist z.B. in /I1/ disku-
tiert. Projektion der Phasengrenzlinien und Igobaren
auf die Ebene mit den Koordinatenachsen ”Temperatur"
unéﬂxonzentratioﬁzim Temperaturbereich T

kritisch Li

< T < T . LiDX und LiTX zeigen nahezu

kritisch Hp
die gleichen Zustandsdiagramme /V1/. Die beiden Pha-
sen o, o' sind metallische bis ionische Flissigkei-
tan, die B-Phase ist der Ionenkristall LiH, dessen
Schmelzpunkt bei 694 °C liegt. Li schmilzt bei 180 °C

Dichten: pry = 0,53 g/cmE, Orig = 0,8 g/cm3. Nach /v1/.

Fig. 3: Zustandsdiagramm von kristallinem MgHX im Gleichge-
wicht mit Wasserstoffgas Hz{g}_ Projektion wie in
Fig. 2. Die «-Phase ist hexagonal, dise Bg-~Phase MgH

1,74 g/em>,

2
hat Rutilsgtruktur. Dichten: ng =
1,4 g/cmB. Nach /®1/.

ngHZ
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Fig. 4: Zustandsdiagramm des quasibin8ren krisgtallinen
FeO,STlO,SHx im Gleichgewicht mit Hz(g). Projektion
wie in Fig. 2. Die o-Phase hat CsCl-Struktur, die

B~Phase Fe Ti H ist orthorhombisch, die y-
C,5770,570,5
Phase FeO,5TlO,5HT nahezu kubisch /L1, 85, Ti/.
Fig. 5: Projektion der Zustandsdiagramme einiger wichtiger

Systeme auf die log p - % - 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/Hz, LaNiS/H2 und CaNiS/H2 werden
dabei als gquasibindre Systeme behandelt. Die Fehler-
grenzen der Achsenabschnitte entgprechen z.7T. Druck-
unterschieden um den Faktor 3 oder mehr. Die Stei=-
gungen der RKurven sind relativ genau bekannt. Die

Geraden zielen auf nahezu denselben Druckbereich

auf der Ordinate: dies entspricht dem dominierenden

EinfluR der Gasentropie auf die Reaktionsentropie.

Fig. 6: Absorption und Desorption von Wasserstoffgas in

i
F€0,57%0,5
guasistaticn&r ¢emessen. In den Kreisen ist scChema-

~Pulver (mittlere Korngr&Be rd. 1 — 5 um},

tigch die Phasenmorpheologie eingetragen, die sich im
Verlauf des Zyklus in den K&rnern der Probe einstellt.

Fig., 7: Tracerdiffusionskoeffizienten als Funktion der Tem-—
peratur gemif Tahelle 3. Auf der rechten Ordihate
sind grobe Zahlenwerte filir die Zeit pro atomarem

Einzelsprung angegeben.

(a} H und D in FeTi. QNS = gquasielastische Neutronen-
streuung in FQO,STlﬁ,SHOyS /L2/: P: Permeations-

megssungen mit H und D in der verdiinnten c—Phase

/Al1/.
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(b} C,N,0-~Zwischengitterdiffusion in Materialien mit
0,5T10,5 (Tm 2= 1700 K)
/W2/. Selite auch grob fir H in MgH2 gelten, auf-

Schmelztemperatur wie Fe

grund von Permeationsmessungen bei rd. 300 ...
450 °c /R2, R4/.

(¢} Selbstdiffusion in Metallen mit Schmelztemperatur

bei rd. 1700 K (= FEO,STxO,B)'

(dy B in V /V2/; entgpricht grob H in fllissigem LiHX,
(e} B in V /v2/.
(£} H in pPd /v2/.

{g) H in Mg /R3/.

Schematische Darstellung der Wasserstofferzeugung
durch Elektrolyse mithilfe von Lithiumhydrid. Der
Prozef beginnt mit der Entladung wvon ut in der Elek-
trolysezelle (Wasserspaltung). Das H~-Atom diffun-—
diert durch die Membran und wird in flissigem Lithium
geldst. Im Abscheider wird Wasserstoff in Form von
festem LiH abgetrennt und kann gespeicher oder zur
Wasserstoffgewinnung zersetzt werden. Falls erfor-
derlich, kann der Druck in einem Metallhvdridkompres-
sor gesteigert werden. Strom und Wirme auf den ver-
schiedenen Temperaturniveaus soll ein Hochtemperatur-

kernreaktor liefern.

Schematische Darstellung der wasserstoffdurchléssigen
Doppelmembran aus einer Palladiumfolie, die den Salz-
schmelzeelektrolyten aushdlt, und einer Vanadium-
folie, die von fllissigem Lithium kaum angegriffen

wird. As kennzeichnet die Foliendichte, dern Ente-

3
E
ladungsstrom wvon H+~Ionen an der Membranoberfliche,



Fig. 9ff:
Fig. 106:
Fig. 11:
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die als Kathode geschaltet ist, de und jv die Was-

gserstoffdiffusionsstrme in den Folien, den Dif-

b
Li
fusions— und Konvektionsstrom des Wasserstoffs in
fligsigem Lithium. Die X, kennzeichnen die Wasser-

stoffkonzentrationen in Pde, VHX und Liﬂx°

Laborspeicher flir Reinstwasserstoff mit FeTi-Hydrid.
Die Figur links zeigt einen Gr&Benvergleich des
Hydridspeichers mit einem konventionellen Druckgas—
zylinder. Rechts oben ist ein Querschnitt durch

den Kristallispeicher mit dem FeTi-Pulver und dem
Wirmetauschersystem aus Kupfer zu sehen. Rechts

unten: Rasterelektronemmikroskopaufnahme 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 Verbrennungswirme desg gespeicherten Wasser=-
stoffs (150 g) betridgt rd. 5,6 kWh, die Umwandlungs-
wirme beim Be— und Entladen des Xristallspeichers

rd. 0,6 kXW. VergleichsmaBstab: Ein Einfamilienhaus

in W. Deutschland bendtigt im Winter rd. 100 kWh

Heizenergie pro Tag.

Reinheit des Wasserstoffgases, das aus dem Speicher-
behdliter in Fig. 10 ausstrdmt, nachdem er mit Wasser-
stoff der Reinheit 99,9 % gefiillt wurde. Nach Ablag
von rd. 100 1 {weniger als 10 % der gesgpeicherten
Menge} wird eine Reinheit von besser als 99,9999 %

erreicht.
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Schematische Darstellung eines wasserstoffgetriebe-
nen Prototyp-Busses der Fa. Daimler—Benz. Der Wasg-
serstoff ist in 3 Behdltern gegpeichert, die FeTi~
und MgzNinulver enthalten: "der Bus mit dem Pulver
im Tank®™. Die Legierung MgzNi hat dhnliche 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 mig-
lich zu werden, was zu einer erheblichen Gewichts-
verringerung fiihren wiirde. 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 MgzNiH4 mit 2,5 kg H,rd. 60 kg

Behidltermasse

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

Behdltermasse

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

Behéltermasie,
Beim Starten liefert Speicher 2 oder 3 Wasserstoff,
widhrend Speicher 3 erst nach Aufheizen im statio—
ndren Betrieb angezapft wird, da der Gasdruck bei
Zimmertemperatur zu niedrig ist (s. Fig. 5).
Prinzipien der Autcklimatisierung mithilfe der ver-

schiedenen Hydride sind in Fig. 13 dargestellt.

Schema dey Solarwdrmespeicherung und Hausklimati-
sierung mithilfe von Metallihydriden (rechts). Als
Primirenergieguelle ist ein Flachsolarkollektor bei
rd. 100 °c angenommen, alg Hilfswirmebad die Erde
auf einem Temperaturniveau von rd. 10 S¢c. Als war-
mespeicher und Wiarmetransformatoren dienen zwei Me—

rallhydridspeicher mit CaNi_~- und Fe -Pulver,

5 0,57%0,5
zwischen denen Wasserstoffgas durch Offnen des Ven=-



Fig.

Fig.

13fF:

14«

....6?_

tils V ausgetauscht werden kann. Wirmeaustauscher
koppeln die beiden Hydridbehilter auBerdem an die
Prim&renergiequelle, an das Hilfswirmebad 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 Solarwdrme in den CaNiS/HZ~S§@i"
cher am Punkt 1 fihrt zum Transfer des Wasser-—
stoffs in den FeTi-Speicher {(Punkt 2}, der die
Reaktionswdrme an das Erdbad abgibt. Die Wirme

ist damit in CaNiS gespeichert.

b} Transfer von Wasserstoff aus dem F@TinwSpeicher
unter Nutzung der Erdwirme (Punkt 3} in den CaNi5~
Speicher eriaubt eine Einspeisung der dabei ge-
wonnenen Warme auf hSherem Temperaturniveau als
die Erde in das Haus: Heizung (Punkt 4},

¢} Soll Wirme aus dem Haus abgefiihrt werden (Klima—
tisierung}, so wird der FeTi~Speicher thermisch
an das Haus angekoppelt (Punkt 3). Wasserstoff-
gas wird unter Widrmeaufnahme ausgetrieben und
(Punkt™4)
im CaﬁiS“Speicher eingelagert. Die dabei freiwer-

dende Reaktionswdrme wird an die Erde abgegeben.

Im Prinzip funktioniert die Autoklimatisierung in

Fig. 12 auf gleiche Weise. Die spezifische Widrme

der Speicher ist verh&ltnismiBig klein. Die Reaktions—
wirme wirde ausreichen, um die Temperatur um rd.

400 bis 500 °C zu &ndern.

Schematische Darstellung der gerichteten Erstarrung
{s} einer Kristallzuchtschmelze (1) mithilfe der
Wiérmetdnungen, die bei Ein- und Auslagerung von Was-—
serstoff in den Metallhvdridbehiltern X/H2, Y/H2 und
Z/H2 entstehen. Vergchiedene Betriebsarten sind denk-
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Fig. 14ff: bar, z.B.: a}) Isothermes Heizen. Deckunyg der Wirme-—
verluste durch Wasserstoffzufuhr aus dem Hilfs-
speicher Z/Hz, der sich dabei abkiihlit. b)) Einstel~-
lung eines Temperaturgradienten durch Wasserstoff-
transfer von X {Abkiihlung} zu Y (Aufheizung) oder Z
(Aufheizung). ¢) Gerichtete Erstarrung durch Absenken
der mittleren Temperatur mithilfe von Wasserstoff-
transfer von ¥ und ¥ zu 2 oder ins Freie. 4} Not-
kithlung durch Abblasen des Wasserstoffs aus allen

Speichern.

Fig. 15: Wasserpumpe mit Metallhydriden. Ein wassergefiillter
Balg wird mithilfe von Wasserstoffgas zusammenge-
driickt und entleert. Das Gas liefert ein CaNi5H6~
Speicher, der dazu auf rd. 80 °C erwdrmt wird. Bei
Wiederabkihlung auf rd. 20 “Cc nimmt er das Gas wieder
auf. Die notwendige Reaktionswirme bei einem Druck
von 3 bar bei 80 °C liefert ein Solarkollektor. Da-
mit ist ein Hub um maximal 30 m mdglich. GemidpR Ta-
belle 1 betridgt die Reaktionswdrme im CaNisfﬁzw
System rd. 30 kg/Mol Hz.
pro Hub erfordert eine Gasmenge von Ny, = 60 Mol Hys
die in 20 Mol oder rd. 8 kg CaNiSH6

werden kann. Bei einer effektiven Dichte von rd.

Eine Wassermenge von 500 1
gespeichert

5 g/cm3 erfordert dies ein Speichervolumen von rd.
1,6 1. Die Reaktionswdrme pro Hub betrdgt 0,5 kWh.
Der Warmeaufwand zur Temperaturidnderung des Hydrids
zwischen 20 und 80 °C betrigt nur rd. 0,050 kWh.
Die Wiederabkiinlung des Hydrids kann durch das ge-
f8rderte Wasser erfolgen, wodurch sich dessen Tem-
peratur von 20 ©c auf mindestens 21,6 °C erwdrmen
wirde.

Bei einer Kollektorfldche wvon 1 m2 wirde in S—Europa
eine Wirmeleistung von rd. 1 kW verfilighar sein, die
zwei Hilbe pro Stunde ermdglicht.



Fig. 16: Diagramme der Wirmekraftmaschine in Fig. 15.
Links: p-x Projektion des Zustandsdiagramms mit
den beiden Isothermen bei 20 °C und 80 °c {s. Fig. 6).
Pfeile an die Isothermen kennzeichnen Wirmezu- und
Warmeabfuhr, Pfeile in den Isothermen die Konzentra=-

tionsé&nderungen im Verlauf eines Arbeitszvklus.

Mitte: Plateaudruck als Funktion der Temperatur

{s. Fig. 5). Pfeile kennzeichnen Wirmezu- und Wirme-—
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 Fliche kennzeichnet die geleistete
Arbeit. (Bei adiabatischer Entspannung des Gases wiirde
mehr Arbeit verflighar werden). Der Wirkungsgrad
(mechan. Arbeit/Solarwirmezufuhr bei 80 °¢) betrigt
fiir die rechteckartige Betriebsart rd. 6 % /H5/, im
Idealfall rd. 17 %. Ein Wasserstoffkompressor mit
Metallhydriden ist durch &hnliche Diagramme gekenn-

zeichnet.

Fig. 17: Schnitt durch die Symmetrieachse eines Tokamak-Fu-

sionsreaktors in schematischer Darstellung /Wi4/.

Ein torusférmiger Behdlter umschliegft das brennende
Plasma. Der Rehdlter besteht aus mehreren Schichten:
Innere Wand, Mantel, Wirme— und Strahlungsabschirmung,
supraleitende Spulen. Der Mantelbereich (Blanket)
enthdlt Lithium, aus dem mithilfe der Neutronen—
strahlung des Plasmas Tritium entsteht. Die in die-
sem Rereich entstehende WHrme kann entzogen und ge-

nutzt werden.




Fig.

18:

Projektion charakteristischer Linien der Zustands-
flidche auf die p-T Ebene. Die Linien ¥-YH, Li-LiT,
L10F5A10,5~L10'5A10F5T kennzeichnen Plateaudrucke
dreier koexistierender Phasen (zweil kondensierte

Metall-Wasserstoff Phasen, eine Gasphase). Die Linien
YH, -1 und LiT, -5 sind Isosteren, auf denen sich

cine kondensierte Phase gegebener Wasserstoffkon-
zentration mit der Gasphase im Gleichgewicht befin-

det.
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Fig. 4°

Erweiterung des Zustandsdiagramms des gquasibindren Systems
FeTi~H gegeniiber Fig. 4. Einbezogen sind teilweise hypothe-
tische Phasen und Phasengrenzlinien, wie sie sich aus den Ex-
rerimenten andeuten.

T. Schober, Proc. 2Znd JIM International Symposium (JIMIS~2)
cn Hydrogen in Metals, Minakami Spa, Japan (7978}.
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Fig. 10F
Die Reinheit des Wasserstoffs im FeTi-Speicher beruht auf 2 Faktoren:

a)

b}

Filterung des Wasserstoffs durch die sitark unterschiedlichen Diffusions—
koeffizienten (s. Fig. 7).
Thermodynamische Bedingungen infolge der Reaktionen

1 1 1
g Mg ¥ SM+ =0, (a)
1
~ {3
H, + 50, & HO0, {v)
wobeli M = Ti, Fe. Diese Reaktionen garantieren PE50 / PH, < 10

und pp <1tho bar fir die Partialdrucke unter Betriebsbedingungen. Die
Figur Zeigt die Oxidations— und Redukiionsbereiche fiir Ti, Fe und I
(dhnlich liegt V) in einem van't Hoff Diagramm: Normalerweise steht im
Speicherbehiiter Ti unter Oxidations-—, Fe unter Reduktionsbedingungen.

Die Reinheit des Wasserstoffs hei der Entnahme und Nutzung hingt wesentlich
von den Desorptionseffekten in den verwendeten Ventilen und Leitungen ab.
Kopplung des Speichers an Ganzmetzllapparaturen und sorgfdltiges Ausgasen
disser angekoppelten Teile bis zum Flaschenhauptventil ist notwendig, wenn
der Wasserdampfanteil im ausstrimenden Wasserstoff nicht 1 ppm {iberschrei-
ten soll.
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iy Bus mit Wasserstofimotor

1. Ahgasbeheirter Hochtemperatur-Hydrid-Speicher (Auch als Standheizung zu verwenden}
2. Abgasbeheizter Tiettemperatur-Hydnd-Speicher (Zur weiteren Abkiidung des Abgases — Wasserkondensation)
3. Twettemperatur-Hydnd-Speicher mif Flissigkeits- Warmetauscher {Auch als Kiihlaggregat zu verewenden;

Fig.12
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