Wasserstoffspeichermaterialien fur
Brennstoffzellenanwendungen

M. Fichtner, INT; W. Breitung, IKET

Die derzeitige Diskussion fir ei-
nen Ersatz erddlbasierter Kraft-
stoffe in Fahrzeugen durch Was-
serstoff betrifft nicht nur den En-
ergietrager, sondern das gesamte
Fahrzeugkonzept und ist deshalb
mit einem madglichen Paradig-
menwechsel im gesamten An-
triebsbereich verbunden. Die Ge-
schichte zeigt, dass dies in der
Vergangenheit bereits mehrfach
der Fall war.

Kurz nach der Entwicklung der
Dampfmaschine, die als erstes
Gerat unter Verwendung eines
Brennstoffes ermidungsfrei und
auf Bedarf Arbeit verrichtete, wur-
den die ersten elektrischen Moto-
ren entwickelt, die zunéchst von ei-
ner Volta’schen Saule mit Strom
versorgt wurden. Da sich die neu-
en elektrischen Antriebe bald als
sehr vorteilhaft auf Grund ihrer
Zuverlassigkeit, Sicherheit, Ein-
fachheit, Sauberkeit und geringen
Larmentwicklung erwiesen, war es
schlieBlich nur eine Frage der Zeit,
bis 1881 das erste elektrisch ge-

triebene Fahrzeug gebaut wurde -
drei Jahre vor dem ersten Fahrzeug
mit Verbrennungsmotor. Dieser war
im Vergleich zum Elektroantrieb
noch unzuverlassig und laut, bot
aber den Vorteil einer groBeren
Reichweite. Zu Beginn des 20.
Jahrhunderts war die Zahl der zu-
gelassenen Elektro- und Verbren-
nungsmotorfahrzeuge zunachst
etwa gleich. Der Geschwindig-
keitsrekord wurde l&ngere Zeit gar
von einem Elektrofahrzeug gehal-
ten, mit dem auch erstmals die
100-km/h-Grenze Uberschritten
wurde (siehe Abb. 1) und es gab
erste Tankstellen, an denen ver-
brauchte Batterien aufgeladen oder
ausgetauscht werden konnten.

Trotz der Vorteile des Elektroan-
triebs setzten sich in der Folgezeit
Fahrzeuge mit Verbrennungsmotor
durch. Ursache daftr war z.B. die
geringere Reichweite der Elektro-
fahrzeuge auf Grund der geringen
Leistungsdichte der mitgeflihrten
Batterien und der zeitaufwendige
Ladevorgang. Hinzu kam die ver-
besserte Zuverléssigkeit der Kol-
benmotoren, so dass bereits im

Jahre 1913 praktisch alle neu zu-
gelassenen Fahrzeuge mit Kol-
benmotoren ausgeristet waren.
Durch den einfacheren Tankvor-
gang und die hohe Verfligbarkeit
des Rohstoffes Erddl und seiner
Raffinate waren der Anwendung
des Verbrennungsmotors in der
Folgezeit keine Grenzen gesetzt.

In neuerer Zeit ist absehbar ge-
worden, dass die Vorréte an Rohdl
zur Neige gehen werden, die welt-
weiten Reserven sind bereits etwa
zur Halfte erschopft. Hinzu kommt,
dass Lander wie China und Indien
einen starken Bedarfszuwachs zei-
gen, so dass interne Studien von
Automobilherstellern [1] davon
ausgehen, dass der Benzinpreis
in spatestens 10-15 Jahren stark
ansteigen wird. Auf der Suche nach
Alternatividsungen stellt Wasser-
stoff als Energietrager eine der viel
versprechenden Optionen dar. Er
kann mittels regenerativer Energi-
en oder der Kernenergie CO,-neu-
tral erzeugt werden und bei seiner
Umsetzung z.B. in einer Brenn-
stoffzelle bildet sich reines Wasser
als Verbrennungsprodukt.

Abb. 1: a) Der Inhaber des Geschwindigkeitsrekords im Jahre 1899, Jenatzy’s Elektrofahrzeug ,,La jamais
contente”, mit dem 105,8 km/h erreicht wurden (2 Elektromotoren mit insgesamt 68 PS, Fulmen Bat-
terie). b) Brennstoffzellen-Versuchsfahrzeug ,,HyWire“ der Firma General Motors (2004).
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Technische Herausforderungen,
die es auf dem Weg in eine Was-
serstoffwirtschaft zu I6sen gibt,
sind neben der Wasserstofferzeu-
gung vor allem die Speicherung
dieses leichten Gases [2]. Wahrend
in Versuchsfahrzeugen bereits ers-
te kommerziell erhéltliche Spei-
chersysteme auf der Basis von
komprimiertem oder verflissigtem
Wasserstoff eingesetzt werden, er-
scheinen beide Methoden auf mitt-
lere bis lange Sicht nicht sinnvoll,
da es entweder Sicherheitspro-
bleme gibt (Druckspeicher) oder
hohe Verluste im Gesamtwirkungs-
grad des Verfahrens, z.B. durch
die fur die Verflussigung erforder-
liche Abklhlung auf 250 °C oder
die Komprimierung auf mehrere
100 bar entstehen.

Eine Mdglichkeit, die Nachteile der
gasférmigen und flissigen Spei-
cherung zu umgehen, ist die Spei-
cherung in einem Material, wel-
ches schnell und bei moderaten
Temperaturen gro3e Mengen von
Wasserstoff aufnehmen und ab-
geben kann. Die Entwicklung eines
solchen H,-Speichers stellt eine
groBe wissenschaftliche und tech-
nische Herausforderung dar. Ne-
ben den bislang nur ansatzweise
geldsten wissenschaftlichen Fra-
gen wie den Umwandlungsme-
chanismen der Materialien bei der
Wasserstoffabsorption und -de-
sorption und der Rolle von Dotie-
rungsmitteln sind als wichtige tech-
nische Teilaspekte vor allem die

e reversible Speicherkapazitat,

e Arbeitstemperaturen und
-driicke (Thermodynamik),

e Geschwindigkeit des Be- und
Entladevorgangs (Kinetik),

e Sicherheit im Umgang und
Betrieb der Materialien,

e Kosten des Materials
ZU nennen.

In den FZK-Nachrichten Nr. 1-2
(2005) wurden bereits erste Re-
sultate des nanotechnologischen
Ansatzes, wie er am Forschungs-
zentrum verfolgt wird, vorgestellt.
Dabei wurde Uber neue Tragerma-
terialien mit héheren Speicherka-
pazitdten berichtet [3,4] sowie Gber
Nanokatalysatoren, mit denen ei-
ne bedeutende Verbesserung der
Austauschkinetik fir den Wasser-
stoff erzielt werden kann [5].

In dieser Ausgabe wird nun ein
Verfahren vorgestellt, das eine
drastische Kostensenkung bei der
Herstellung von Speichermateria-
lien auf Aluminiumbasis (sog. Ala-
naten) erlaubt. Weiter wird Uber
erste Sicherheitsversuche mit den
neuen Hochleistungsspeicherma-
terialien berichtet.

Verfahren zur Her-

stellung kostengiinstiger
Speichermaterialien

Bei dem derzeit leistungsféhigsten
reversiblen Speichermaterial flr
Brennstoffzellenanwendungen
handelt es sich um nanokomposi-
tisches, Ti-dotiertes NaAlH,, das
nach dem folgenden Mechanis-
mus Wasserstoff aufnehmen und
abgeben kann:

3 NaAlH,
Na,AlH + 2 Al + 3 H, (1)
NagAlH, o
3NaH + Al +3/2 H, (2)

Die reversibel zugéngliche Wasser-
stoffmenge aus Gleichung (1) und

(2) betragt maximal 5,6 Gew.-%.
Eine Zersetzung des im letzten
Schritt gebildeten NaH wird nicht an-
gestrebt, da diese erst bei 450 °C
eintritt und dabei metallisches Na-
trium entsteht.

Zur Herstellung des Nanokompo-
sits aus einer Titanverbindung und
dem Wasserstofftrager bietet es
sich aus Kostengriinden an, nicht
das teurere NaAlH, als Ausgangs-
material zu verwenden, sondern,
wie von Bogdanovic vorgeschla-
gen [6], den entladenen Zustand
des Systems als Nanokomposit
aus NaH, Al und einem Ti-Precur-
sor herzustellen. Dieses kann dann
mit Wasserstoff beladen und zy-
kliert werden.

Als Ti-Precursor werden derzeit
vor allem TiCl, [7] sowie verschie-
dene Ti-Organyle wie Ti(BuO), [6]
eingesetzt. Dabei hat sich vor al-
lem TiCl,; als katalytisch aktiver
Precursor bewéhrt.

Seiner Verwendung in einer tech-
nischen Anwendung steht jedoch
der hohe Preis von derzeit ca.
20 EUR/g gegenilber. Fir 1 kg
Speichermaterial werden missen
bei einer Dotierung mit 2 mol% Ti
etwa 50 g des Precursors ver-
wendet werden, was einem Preis
von ca. 1000 EUR Katalysatorkos-
ten pro kg Speichermaterial ent-
spricht. FUr einen Speicher, der ei-
ne akzeptable Reichweite eines
Brennstoffzellenfahrzeugs ermég-
licht, wirden somit etwa 50.000
EUR reine Katalysatorkosten an-
fallen.

Ein weiterer Nachteil des TiCl, ist,
dass sich bei der Reaktion mit dem
Speichermaterial neben Ti® auch
speicherinaktives NaCl bildet, das
die Speicherkapazitdt des Ge-
samtsystems verringert. Bei einer
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Umsetzung nach Gleichung (3)
werden aus 2 mol% TiCl, 6 mol%
NaCl gebildet.

3 NaH + TiCl, —
3NaCl+ T +3/2H, (3)

Ziel der Arbeiten am INT war es
deshalb, ein katalytisch aktives
System zu entwickeln, das unter
Verwendung des derzeit kosten-
glinstigsten Ti-Precursors in ei-
nem einfachen und mengenmaBig
leicht skalierbaren Verfahren her-
gestellt wird. Bei dem Precursor
handelt es sich um TiCl,, eine Flis-
sigkeit, deren Preis derzeit etwa
0,02 EUR/g betragt, also um den
Faktor 1000 guinstiger ist als TiCls.
Die reinen Materialkosten fur den
Katalysator eines Hydridtanks wur-
den demnach nur noch 50 EUR
statt 50.000 EUR betragen.

Einer Verwendung des TiCl, stand
bisher entgegen:

1. sein niedriger Siedepunkt von
138 °C,

2. seine unglnstigen Mahleigen-
schaften,

3. der um ein Drittel héhere Cl-
Anteil, der sich Uber die Bil-
dung von NaCl nachteilig auf
die Speicherkapazitat auswirkt,

4. seine im Vergleich zu TiCl, et-
was schlechteren katalytischen
Eigenschaften.

Durch das am INT entwickelte Ver-
fahren konnten alle diese Nach-
teile beseitigt und ein Komposit-
system entwickelt werden, des-
sen kinetische Eigenschaften die
eines TiCl;-dotierten Systems so-
gar leicht Ubertreffen.

Teilschritte des Verfahrens
a) Vorbehandlung

Zunéchst wird feinem Al-Pulver ei-
ne vorberechnete Menge von TiCl,
in etwas Tetrahydrofuran (THF) als
Lésungsmittel zugesetzt und eini-
ge Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Danach wird das L6-
sungsmittel unter Vakuum abge-
zogen und das Pulver getrocknet.
Nach der elektrochemischen
Spannungsreihe ist bei diesem
Vorgang zu erwarten, dass das

vierwertige Ti teilweise reduziert
wird, wobei AICI, als Nebenpro-
dukt entsteht.

Wie wir zeigen konnten, setzt sich
das TiCl, in der Tat gemas folgen-
dem Schema um:

3TiCl, + Al + 9 THF
3 TiCIy(THF), + AICI; (4)

Die sich bildende, blaue Kom-
plexverbindung ist eine in THF 16s-
liche, kristalline Substanz, die sich
beim Abziehen des Lésungsmittels
als diinne Schicht um die Al-Par-
tikel legt. Mit groBeren Kristallen
des Materials wurden Einkristall-
strukturanalysen durchgeftihrt. Da-
durch war eine Identifikation des Ti-
Produkts in (4) mdglich, siehe Abb.
2. Mit diesem einfachen Teilschritt
war es bereits gelungen, die oben
aufgefiihrten Nachteile 1. und 2. zu
umgehen.

b) Kalzinierung

Néachstes Ziel war die Herstellung
einer in der Probe fein verteilten,
metallischen Titanphase, die nach
dem derzeitigen Wissenstand als

@i
& c
@
@c
& H

Abb. 2: Kristallstruktur des Ti-haltigen Zwischenprodukts TiCl,(THF), aus Prozess (a).
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die katalytisch aktive Spezies an-
gesehen wird. Dazu ist es einerseits
moglich, das vorbehandelte Al-
Pulver mit NaH kugelzumabhlen,
um die wasserstoffarme Form des
Nanokomposits herzustellen. Da-
bei misste aber der hohe CI-An-
teil des Materials in Kauf genom-
men werden. Wie wir zeigen konn-
ten, ist es aber auch mdéglich, sich
der hohen Chloridmenge unter An-
wendung eines ,Tricks” weitge-
hend zu entledigen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass
es intermetallische Verbindungen
zwischen Ti und Al gibt, wie z.B.
TiAl;, TiAl, Ti;Al. Die Bildung dieser
Phasen ist mit einer hohen Bil-
dungsenthalpie verbunden, die ei-
ne starke Triebkraft fir die Bildung
der intermetallischen Phasen dar-
stellt. Allerdings sind dafur kineti-
sche Barrieren zu Uberwinden. In

Al-basierten Speichermaterialien
werden die intermetallischen Pha-
sen deshalb in der Regel erst
nach sehr langem Kugelmahlen
und/oder nach einer Reihe von Ab-
sorptions- und Desorptionszyklen
beobachtet [9]. Sie entstehen bei
den relativ niedrigen Arbeitstem-
peraturen der Alanatspeicher (ca.
100-150 °C) wahrscheinlich durch
Reaktion von nanoskaligem Tiund
sich bildendem Al im Desorp-
tionsschritt eines Zyklus.

Wie sich zeigte, kann die hohe
Triebkraft fir deren Bildung auch
durch einfache Temperaturerh6-
hung des Materials genutzt wer-
den. So zeigten Proben, die nach
a) mit 2 mol% Ti vorbehandelt und
anschlieBend im Ar-Strom bei
500 °C fir 90 min kalziniert wurden,
schwache, aber deutliche Reflexe
von Al;Ti, Al,Ti, und Ti (siehe Abb.

3). Nach einer chemischen Analy-
se des Cl-Gehalts wurde der Cl-
Anteil dabei von urspriinglich 10,5
Gewichtsanteilen in Al um Uber
90% auf weniger als 1 Gewichts-
anteil reduziert.

Reversible Eigenschaften

Zur Untersuchung der reversiblen
Speichereigenschaften des Mate-
rials wurden stéchiometrische
Mengen des Al-Ti-Komposits und
NaH unter Inertbedingungen meh-
rere Stunden in einer Hochenergie-
Kugelmuhle gemahlen, um das
entsprechende Nanokomposit als
Ausgangsmaterial fur die Zyklen-
tests zu erzeugen.

Fir die Zyklentests wurde das
Komposit bei 100 °C mit einem
Wasserstoffdruck von 100 bar be-
aufschlagt, die Entladung wurde
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Abb. 3: Rontgenpulverdiffraktogramm (XRD) einer vorbehandelten und kalzinierten Al-Probe mit ei-

nem Gehalt von 2 mol% Ti.
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bei 150 °C und 0,3 bar Druck
durchgefthrt.

Abb. 4 zeigt die Wasserstoffauf-
nahme einer solchen Probe Uber
die Zeit, verglichen mit einem Ma-
terial, das mit der entsprechenden
Menge TiCl; hergestellt wurde. Die
Abbildung zeigt, dass die nach
dem oben beschriebenen Verfah-
ren Probe keinerlei Nachteile ge-
genlber dem ,Standardmaterial”
aufweist. Somit konnten auch die
weiteren, oben erwahnten, Nach-
teile 3. und 4. beseitigt werden.

Versagenstest eines
Speichersystems

Im Rahmen der Arbeiten der
HyTecGroup am Forschungszen-
trum Karlsruhe wurden in Zusam-
menarbeit mit dem Wasserstoff-Si-
cherheitszentrum des Instituts flir

Kern- und Energietechnik erste Si-
cherheitstests mit neuen Hochleis-
tungsspeichermaterialien fur Was-
serstoff durchgefihrt. Dabei wur-
de das Versagen eines im Betrieb
befindlichen und mit Speicherma-
terial gefullten Warmetauscher-
rohrs simuliert.

FUr die Tests wurde ein Abschnitt
eines Warmetauscherrohrs (2 cm
Durchmesser) mit etwa 100 ml ei-
nes am INT hergestellten, Titan-
dotierten, nanoskaligen Natrium-
alanats, das einen Wasserstoffge-
halt von mehr als 7 Gewichtspro-
zent aufweist, geflllt. Das Rohr
wurde beidseitig verschlossen. Da-
bei wurde auf einer Seite eine
Berstscheibe eingesetzt, die bei
8,5 bar Uberdruck schlagartig 6ff-
net. Die Tests wurden im Freien
durchgefiihrt und das Versagen
des Bauteils mit einer Reihe von

Druck- und Temperatursensoren
sowie einer Hochgeschwindig-
keits- und einer Thermokamera
verfolgt. Im Experiment wurde das
Bauteil schrittweise auf 130 °C
aufgeheizt, was etwa der Betriebs-
temperatur eines Speichers ent-
spricht, bis der sich aufbauende
Wasserstoffdruck im Innern des
Rohrs die Berstscheibe zum Plat-
zen brachte und das heiBe, fein
verteilte Pulver mit 9 bar Uber-
druck in die Luft geschleudert wur-
de. Eine Entziindung des Pulvers
oder der gesamten Staubwolke
fand jedoch nicht statt, siehe
Abb. 5.

Dies ist zundchst Uberraschend,
da allgemein davon ausgegangen
wird, dass sich das oxidations-
empfindliche Pulver an Luft schnell
entziinden wird, was moglicher-
weise zu einer Verpuffung gefiihrt
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Abb. 4: Absorptionsverhalten zweier Al-Ti-Na-Nanokomposite, auf der Basis von TiCl, als Katalysa-
tor und nach dem neuen Verfahren hergestellt. Letzteres zeigt keinerlei Leistungsnachteile gegen-
tiber dem weit teureren Stand der Technik.
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gefiillten Warmetauscherrohr.
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