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Wasserstoffspeicherung

Hochtemperatur-Metallhydride:
Energiespeicher fur das
emissionsfreie Automobil

Einleitung

Metallhydride zeichnen sich durch eine sichere und lang-
zeitstabile sowie eine besonders hohe volumenbezogene
Speicherdichte fur Wasserstoff aus. Konventionelle Tieftem-
peraturhydride (siehe Beitrag Andreas Otto, GfE Metalle
und Materialien GmbH) wurden bereits als Wasserstoff-
speicher in verschiedenen Prototypen getestet. Darunter
befinden sich auch mobile Anwendungen in Nischenberei-
chen, z.B. bei kleineren Speichergrof3en fur Motorroller,
Anwendungen im Schiffsbau oder Gabelstapler, bei denen
das zusatzliche Gewicht toleriert oder sogar erwinscht ist.
Flr einen breiteren Einsatz im Automobilbereich wére

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

Hier sind Speichertanks auf Leichtmetallhydridbasis erwtinscht,
die hinsichtlich des Gesamtmodulgewichts konkurrenzfahig
zu konventionellen Speicheralternativen sind. Beispielsweise
erreicht reines Magnesium (Mg) eine theoretische Speicher-
kapazitat von 7,6 Gew.-%. Unter Bertcksichtigung von Wir-
kungsgraden l&sst sich daraus bei einer Speichermenge von
6 kg Wasserstoff (Reichweite 500 km) ein Gesamtmodul-
gewicht von etwa 175 kg sowie ein Volumen von etwa 75
Litern abschétzen. Wesentliche Nachteile von Leichtmetall-
hydriden waren bislang zum einen die trdge Reaktionskine-
tik, die Lade- und Entladezeiten von mehreren Stunden zur
Folge hatte, und die hohe thermodynamische Stabilitat, die



Wasserstoffspeicherung

zu relativ hohen Entladetemperaturen fuhrt (bei Mg bei-
spielsweise oberhalb 300 °C). Im Rahmen einer durch die
Bayerische Landesregierung geférderten Kooperation mit
Hydro-Québec in Montreal, Kanada, sowie GfE Metalle und
Materialien mbH in NUrnberg wird angestrebt, diese Pro-
bleme zu 16sen und Leichtmetallhydride als Wasserstoff-
speicher fur den mobilen Einsatz zu qualifizieren. Dazu soll
die Reaktionskinetik durch gezielte Mikrostrukturverfeine-
rung Uber Hochenergiemahlen begtinstigt werden.
Auf der Basis thermodynamischer Modellrechnungen

sollen geeignete Legierungszusatze vorgeschlagen werden,
die die Stabilitat der Wasserstoffbindung und damit die Ein-
satztemperatur reduzieren. In diesem Bericht werden ent-
sprechende Ergebnisse zum Modellsystem Mg dargestellt.

Ergebnisse und Diskussion

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

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

(p = 8,5 bar)
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Desorptionsverhalten
von hochenergiegemah-
lenem nanokristallinen
Mg mit und ohne
Katalysator im Vergleich
zu konventionellem
grobkristallinen

Mg bei 300 °C

(p = 1073 mbar)
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Wéhrend das konventionelle ungemahlene Material nur
wenig Wasserstoff aufnimmt und zur vollstdndigen Bela-
dung auf ca. 7 Gew.-% Wasserstoff mehrere Stunden bend-
tigt werden, lasst sich das feinst-kristalline gemahlene Mg
innerhalb weniger Minuten beladen. Durch Zugabe geringer
Mengen (0,2 Mol-%) von oxydischen Katalysatoren

lasst sich die Wasserstoffaufnahme zusétzlich beschleunigen.
Noch deutlichere Verbesserungen lassen sich beim Desorp-
tionsverhalten beobachten : Wéhrend konventio-
nelles Material bei 300 °C keinen Wasserstoff abgibt und
nanokristallines Mg sich schon innerhalb von etwa 30 min
vollstdndig entladen l&sst, wird durch 0,2 Mol-% Katalysa-
torzusatz eine Desorptionszeit von etwa 5 min erreicht.
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Diese Ergebnisse stellen einen Durchbruch hinsichtlich

der angestrebten schnellen Reaktionskinetik dar. Durch

die schnelle Reaktionskinetik lassen sich nun erstmals auch
signifikante Absorptions- und Desorptionsraten bei gerin-
geren Temperaturen beobachten . So ist eine Wasser-
stoffabgabe bereits bei 200 °C méglich, allerdings bei ei-
nem geringeren Druck deutlich unter 1 bar. Ein besonderer
Vorteil des neuen feinstkristallinen Materials ist die Mog-
lichkeit, den Beladevorgang bereits bei Raumtemperatur
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zu starten . Durch die Warmefreisetzung bei der
Absorption wiirde sich ein entsprechender Speichertank
selbst erwérmen und die Beladung dadurch weiter
beschleunigt.

nanokristallin + Katalysator
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Fur die Anwendung ist bedeutend, ob diese Eigenschaften
stabil im Hinblick auf die fur das Zyklieren relevanten er-
hohten Temperaturen sind. Deshalb wurden nach Wéarme-
behandlungen bei Temperaturen bis 400 °C entsprechende
Messungen der Kinetik durchgefuhrt. Dabei zeigt sich bis
zu einer Temperatur von 350 °C keine Verschlechterung
der guten Reaktionskinetik
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Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg

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

Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg nach
Zyklieren bei 350 °C
sowie nach einer
Warmebehandlung
(55 h bei 400 °C)
im Vergleich zum
ungemahlenen Material.
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Absorptionsverhalten von
hochenergiegemahlenem
nanokristallinen Mg nach
1, 500 und 1000 Zyklen
bei 300 °C (W. Oelerich,

Z. Dehouche, T. Klassen,

unpublished)
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Ebenfalls interessant ist die Zyklusstabilitdt nach wiederhol-
ten Be- und Entladevorgédngen. Die Untersuchungen zeigen
hier eine unverédndert hohe Speicherkapazitat sowie eine

geringe Zunahme der Entladezeit mit der Zykluszahl

wobei aber selbst nach 1000 Zyklen die Entladedauer mit
etwa 30 min noch immer vergleichsweise kurz ist.

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

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

zeigt Konzentrations-Druck-Isothermen (KDI) fur
verschiedene Mg-Legierungen im Vergleich mit reinem Mg.

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

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

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

Ni bzw. Cu zu Mg bei deutlich geringeren Temperaturen
erreicht werden kénnen. So wird Wasserstoff unter 1 bar
Druck aus reinem MgH, bei 300 °C bereitgestellt, aus
Mg,NiH, bei 248 °C, und aus hydriertem Mg,NiysCug 5
bereits bei 230 °C.

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

Zusammenfassung

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

Zukunftige Entwicklungsarbeiten sollen die Arbeitstempe-

ratur weiter reduzieren, um eine Kombination mit PEM-
Brennstoffzellen zu begiinstigen.
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