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Aktive MgH,-Mg-Systeme als reversible chemische Energiespeicher 

Von Borislav Bogdanovii *, Alfred Ritter und Bernd Spliethoff 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Auf einen Uberblick iiber Bedeutung und Methoden der Warmespeicherung in Form sensibler 
und latenter Warme folgen die Vor- und Nachteile der reversiblen thermochemischen Energie- 
speicherung im Vergleich zu den konventionellen Energietragern wie Brennstoffen, d. h. irre- 
versiblen chemischen Energietrlgern. Von den reversiblen Metallhydrid-Metall-Systemen bie- 
tet sich das MgH,-Mg-System wegen des hohen Wasserstoffgehaltes und des hohen Energie- 
gehaltes der Mg-H-Bindung als Wasserstoffspeicher und Hochtemperatur-Warmespeicher in 
besonderem MaBe an. Fortschritte auf diesem Gebiet brachten in den letzten Jahren die 
katalytische Hydrierung und die Dotierung von Magnesiumpulvern, die zur Entwicklung 
,,aktiver MgH,-Mg-Systeme" als Energiespeicher fiihrte. Die ersten experimentellen Ergeb- 
nisse zur Hochtemperatur-Wlrmespeicherung (auch zur Kalteerzeugung) durch Kopplung 
eines MgH,-Mg-Speichers mit einem Tieftemperatur-Metallhydridspeicher werden vorge- 
stellt. 

1. Einleitung 

Seit Jahrtausenden - eigentlich seit der Entdeckung des 
Feuers - befriedigt die Menschheit (bequem) ihren Energie- 
bedarf, indem sie Holz oder fossile Brennstoffe verbrennt 
und dadurch die vor Jahren (oder Jahrmillionen) durch Pho- 
tosynthese chemisch gespeicherte Energie der Sonne in Form 
hochwertiger Warme wieder freisetzt. Das Energieproblem 
unserer Zeit besteht im wesentlichen darin, daD zwischen der 
Sonnenenergiespeicherung in der Natur und unserem Ener- 
gieverbrauch ein nicht mehr auszugleichendes MiOverhaltnis 
herrscht, das einerseits in absehbarer Zeit zu ernsthafter Ver- 
knappung der fossilen Brennstoffe und andererseits durch 
Anhiufung von Kohlendioxid in der Atmosphare (,,Treib- 
hauseffekt") sehr wahrscheinlich zu einer Klimaveranderung 
fiihren wird. Als Abhilfe in dieser Situation bieten sich vor 

allem an : 1. Einschrankung des Verbrauchs fossiler Energie- 
trager zugunsten anderer Energiequellen wie der Atom-, der 
Wasser- oder Windkraft ; 2. intelligentere, sparsamere Ener- 
gienutzungc']; 3. Suche nach und Anwendung von Energie- 
speichersystemen, die ihren Energie-Inhalt einer primaren 
Energiequelle - z. B. der S o m e  - verdanken, deren Energie- 
umwandlungsprozeB umweltneutral in einem geschlossenen 
Kreislauf erfolgt ['I. Der vorliegende Aufsatz beschreibt 
unter anderem einen experimentellen chemischen Beitrag zur 
letzten dieser drei Moglichkeiten. 

2. Bedeutung der Energie- und Warmespeicherung, 
insbesondere der Hochtemperatur-Warme- 
speicherung 13] 

['I Prof. Dr. B. Bogdanovic. Dip].-lng. B. SpliethoK 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I .  D-4330 Miilheim an der Ruhr 1 
Dr. A. Ritter 
Max-Planck-lnstitut fur Strahlenchemie 
Stiftstrak 34-36. D-4330 Mulheim an der Ruhr 1 

Die Notwendigkeit der Energiespeicherung im allgemei- 
nen und der Warmespeicherung im speziellen ergibt sich 
daraus, daR die zur Verfiigung stehenden Energiequellen 
zeitlich und intensitatsmaBig an unseren Energiebedarf nicht 
angepaI3t und raumlich vom Ort des Verbrauchs getrennt 
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sind. Die Energiespeicherung kann dieses M i h e r h a h i s  aus- 
gleichen, den Wirkungsgrad eines Energieversorgungssy- 
stems verbessern und dadurch die Kosten mindern. Sie ist 
daher auch ein wesentlicher Faktor bei der Energieeinspa- 
rung und -erhaltung. Von zentraler Bedeutung ist die Ener- 
giespeicherung bei periodisch wirkenden und in ihrer Inten- 
sitat schwankenden Energiequellen wie der Sonne. 

Art und AusmaB der Diskrepanz zwischen Energieerzeu- 
gung und -bedarf sind anhand einiger exemplarischer FBIle 
in Abbildung 1 14j dargestellt. Abbildung 1 a) zeigt den Fall 
konstanter Energieerzeugung bei kurzzeitigem Spitzenbe- 
darf, der durch gespeicherte Energie gedeckt werden muB. 
Im Fall b) wird periodisch Energie erzeugt (Sonnenenergie), 
wahrend der Energiebedarf konstant bleibt; ein betrachtli- 
cher Teil der Energie muB daher (tagsiiber) gespeichert wer- 
den, um dem Bedarf zu jeder Zeit nachzukommen. Wenn 
schlieBlich Energieerzeugung und -bedarf wie in c) phasen- 
verschoben sind, mu13 die gesamte benotigte Energie iiber 
einen Energiespeicher zur Verfiigung gestellt werden (z. B. 
bei nachtlicher Raumheizung rnit Solarwarme). 

Die potentielle Bedeutung der Warmespeicherung ergibt 
sich eindrucksvoll aus der Tatsache, daB die im Sommerhalb- 
jahr auf ein Gebaudedach entfallende Sonnenenergie vom 
Betrag her geniigend hoch ist, um die Gebaudeheizung im 
Winter zu gewahrleisten (Abb. 2). So entfallt auf ein typi- 
sches, nach Siiden hin orientiertes Dach eines Einfamilien- 

hauses oder auch ein Flachdach von 100 mz in Deutschland 
jahrlich solare Strahlungsenergie von im Mittel lo5 kWhIs1, 
deren in Warmwasser wandelbare Energiemenge einer Heiz- 
olmenge von ca. 10.000 L entspricht - also eine Energie- 
menge, mit der sich das Haus im Winter mehr als ausrei- 
chend beheizen l i e k .  Konnte man diese Energie zur 
Deckung des Heizwarmebedarfs samtlicher Gebaude in der 
Bundesrepublik Deutschland nutzen, so l i e k n  sich ca. 40% 
der gesamten derzeit verbrauchten Primarenergie einsparen. 
Die Menge an warmem Wasser, deren Energie-Inhalt bei 
Abkiihlung von z. B. 90 auf 40°C dem von 10.000 L Heizol 
entspricht, hat allerdings im Idealfall, d. h. ohne Warmespei- 
cherverlust, ein Volumen von 1724 m3. Dies ist weit mehr als 
das Volumen eines durchschnittlichen Einfamilienhauses. 
Wegen der im Laufe der Monate unvermeidbar auftretenden 
Warmeverluste infolge von Dammungsproblemen miiOte 
jedoch das Volumen des Warmwasserspeichers noch wesent- 
lich groBer ausfallen. Wie dieses Gedankenexperiment zeigt, 
ist das bisher ungeloste Problem der saisonalen Warmespei- 
cherung der Hauptgrund dafiir, daB Sonnenenergie, insbe- 
sondere in nordlichen Breiten, heute nur eine unbedeutende 
Rolle spielt". 'I. 

Im Zusammenhang mit der Menge an gespeicherter 
Warme darf der wichtige Aspekt der Energiequalitat nicht 
auBer acht gelassen werden, fur die sich die Bezeichnung 
,,Exergie" eingebiirgert hat. Erst a b  300-400 "C ist Warme- 
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3. Methoden der Warmespeicherung 
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Abb. 1. Vom Speicher bereitgestellte Energie a, die das MiDverhaltnis zwi- 
schen Energieerreugung und -bedarf - ausgleicht: a)  konstante Energie- 
erzeugung, kurueitiger SpitzenbedarT; b) konstanter Energiebedarf, variable 
(periodische) Energieerzeugung wahrend einer Halfte des Tages; c) Phasenver- 
schiebung zwischen Energiebereitstellung und -bedarf; der gesamte Energie- 
bedarf wird durch Energiespeicherung abgedeckt (reproduziert rnit Genehmi- 
gung der Kluwer Academic Publishers) [3 a]. 

energie qualitativ so hochwertig, daD sie mit gutem Carnot- 
Wirkungsgrad auch in andere Energieformen wie mecha- 
nische Energie oder elektrischen Strom umgewandelt werden 
kann. Folglich miissen Energiespeicher nicht nur fur Tief- 
temperatur (TT)-, sondern auch fur Hochtemperatur (HT)- 
Warme entwickelt werden. 

Als ein Beispiel fur die raumliche Trennung zwischen Ener- 
gieerzeugung und -bedarf sind die elektrischen Kraftwerke 
zu nennen, die iiber g r o k  Mengen minderwertiger Abwarme 
verfiigen; wegen der raumlichen Entfernung zum Verbrau- 
cher kann jedoch oft nur ein Teil dieser Warme als Fern- 
warme (,,Kraft-Warme-Kopplung") fur die Hausheizung 
wirtschaftlich genutzt werden. 

t -  
Abb. 2. Nutzbare Sonnenenergie und Heizenergiebedarf im Sommer und Win- 
ter: - Sonnenenergie auf Dachflache, - -- Heizenergiebedarf. 

Die alteste, einfachste und im alltaglichen Leben wie in der 
Technik haufig angewendete Methode ist die Speicherung 
von sensibler (fiihlbarer) Warme durch Materialien mit 
hoher spezifischer Warmekapazitat c.  Die in der Praxis am 
haufigsten verwendeten Stoffe sind mit ihren spezifischen 
Warmekapazitaten in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1. Haufig venvendete fliissige und feste Materialien zur Speicherung 
sensibler Warme [3a. bj. 

Fp ["C] Temperatur- p C 

bereich ["C] [gcrn-,] [kJ kg- '  K- 'I  

Wasser 0 0-100 0.98 [a] 4.19 
Thennoole -7O/-10 bis 350 [b] 0.87 [a] 2.1 
KNO,/NaNO,/NaNO, 142 bis450 1.85 [a] 1.3 

Na 98 - 0.84 [d] 1.26 
53/40/7 [cl 

Aluminium 660 - 2.7 [d] 0.92 
Schamotte - - 2.1 -2.6 [d] 1.0 
AIzO, 1700 - 3.0 [d] 1.0 

1700 - 3.0 [dl 1.0 MgO 
Gestein 
Beton 0.9 

[a] Mittlere Dichte in angegebenem Temperaturbereich. [b] Einige Thennoole 
auch bis 390°C. [c]Gew.-%. [d] Bei Zimmertemperatur. 

Gukisen 1150-1300 - 7.2 [d] 0.54 

- - 1.9-2.6 [d] 0.8-0.9 
- - - 

Eine weitere grundsatzliche Methode zur reversiblen War- 
mespeicherung besteht darin, Warme durch den Phasen- 
iibergang eines Feststoffs in eine Flussigkeit in Form von 
Latentwarme zu speichern. Der Vorteil gegeniiber der Spei- 
cherung sensibler Warme ist die hohere Energiedichte und 
die Temperaturkonstanz wahrend des Speicher- bzw. Riick- 
gewinnungsprozesses. Im Gegensatz zu Speichern fur sensi- 
ble Warme befinden sich die Latentwarmespeicher noch im 
Entwicklungsstadium. In Tabelle 2 sind die hierfiir in Frage 
kommenden Stoffe zusammengestellt. 

Tabelle 2. Kenndaten einiger potentieller Latentwarmespeicher [3 a. b] 

Fp ["C] Schmelnvanne [kJ kg- '1 
~~~ ~~ ~ ~~~~ 

Salzhydrate 
Parafine 
LiOH 
LiF 
NaCI/MgCI, 48/52 [a] 
LiF/MgF, 67/33 [a] 
NaF/MgF, 67/33 [a] 
NaCI/KCI/MgCI, 24.5/20.5/55 [a] 

~~~~ 

0-150 
20-65 
471 
848 
450 
741 
832 
385 - 393 

100-300 
150-200 
1080 
1050 
431 
900 
618 
410 

[a] Gew.-% 

Die Forderung nach hohem Energie-Inhalt pro Gewichts- 
und Volumeneinheit (insbesondere fur die mobilen Energie- 
tragerl']) sowie hoher exergetischer Qualitat und konstanter 
Temperatur, aber auch nach unbegrenzter Lagerfahigkeit 
der gespeicherten Energie, fiihrt dazu, daD der Warmebedarf 
in den meisten Fallen nicht durch sensible Warme, sondern 
nur durch chemisch gespeicherte Energie, d. h. durch Brenn- 
stoffe, befriedigt werden kann. Ein Vorteil chemisch gespei- 
cherter Energie ist zudem ihre unmittelbare Wandelbarkeit 
nicht nur in Warme, sondern mit einem hohen Wirkungs- 
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grad auch in andere Energieformen (z. B. in elektrische Ener- 
gie iiber Brennstoffzellen). Die prinzipielle Moglichkeit, 
Warme in chemische Energie umzuwandeln, behandelt der 
folgende Abschnitt. 

4. Energiespeicherung aus der Sicht des Chemikers; 
reversible und irreversible chemische 
Energie- und Warmespeicherung 

Eine Zusammenstellung der bekanntesten Brennstoffe 
und ihrer Energiedichten enthalt Tabelle 3. Im allgemeinen 
liegen die Energiedichten der herkommlichen Energietrager 
wesentlich hoher als die der potentiellen reversiblen chemi- 
schen Energiespeichersysteme (vgl. Tabelle 4). Dabei muD 
allerdings beriicksichtigt werden, daD diese hohen Energie- 
dichten aus dem Umstand resultieren, daB die Verbrennung 
normalerweise in einem offenen System unter Zufuhr von 
Luftsauerstoff stattfindet, die bei der Energiedichteberech- 
nung nicht beriicksichtigt wirdIE1. Wiirde man die Verbren- 
nung in einem geschlossenen System durchfiihren und bei 
der Energiedichteberechnung den Sauerstoff beriicksichti- 
gen, so verminderte sich z. B. im Falle des Wasserstoffs fur 
Raketenantrieb die Energiedichte des Systems auf 14 x lo3 
kJ kg-' und im Falle von Benzin auf I0 x lo3 kJ kg-I. 

Tabelle 3. Gangige Brennstoffe und ihre Energiedichten 

Brennstoff Energiedichte [kJ kg- '1 

Wasserstoff 
Methan 
Benzin 
Heizol 
Kohle 
Holz 
Ethanol 
Methanol 

125 x103 
48 x 1 0 3  
4 . 5  103 
39.6 103 
29.9 103 
15.1 103  
28.8 1 0 3  
21.6 x 103 

Ein gravierender Nachteil der herkommlichen Energietra- 
ger einschlieDlich des W a s s e r s t o f f ~ ~ ~ ~  ist die praktische Irre- 
versibilitat ihrer Verbrennungsreaktionen. Die Verbren- 
nungsprozesse spielen sich weit unterhalb der Temperaturen 
ab, bei denen die Verbrennungsprodukte CO, und H,O mit 
Brennstoffen und Sauerstoff im thermodynamischen Gleich- 
gewicht stehen. Dies bedeutet, daB eine Riickfiihrung der 
Verbrennungsprodukte CO, und/oder H,O in Brennstoffe 
und 0, auf direktem thermochemischem Wege wegen der 
hierfiir benotigten extrem hohen Temperaturen ausgeschlos- 
sen ist. Die indirekten thermochemischen[lO1 Wege, dies fur 
H,O zu erreichen, werden derzeit eingehend untersucht, die 
photochemischen'"] befinden sich dagegen noch immer in 
einem friihen Entwicklungsstadium. 

Im folgenden wollen wir uns auf die Probleme der Warme- 
speicherung beschrinken. Ihre Bedeutung wird unmittelbar 
aus der Tatsache erkennbar, daD - sieht man einmal von 
fossilen Energietragern a b  - die wichtigsten iibrigen Primar- 
energiequellen, Atomkern und Sonne, ihre Energie in Form 
hochwertiger Wirme bzw. in Form unmittelbar in hochwer- 
tige Warme umwandelbarer elektromagnetischer Strahlung 
liefern. 

Unabhangig davon, o b  Atomkern oder Sonne die Primar- 
energiequelle ist, sind wir in jedem Fall angehalten, neue, 
reversible (d. h. geschlossene) umweltkonforme Kreislaufe 
der Warmespeicherung zu entwickeln. Dabei sol1 es sich, wie 
am SchluD des vorhergehenden Abschnitts dargelegt, bevor- 
zugt um reversible chemische Systeme handeln. Wie aber 
IaDt sich Warme reversibel in chemische Energie umwan- 
deln? 

Bei der reversiblen thermochemischen Energiespeiche- 
rung wird die Reaktionswarme einer reversiblen chemischen 
Reaktion in Form chemischer Energie gespeichert. So kann 
z. B. eine Verbindung vom Typ A-B unter Warmeaufnah- 
me (positives AH, endothermer Vorgang, Warmespeicher- 
vorgang) reversibel in die Komponenten A und B (Molekiile 
oder Atome) dissoziieren und damit die Warmemenge AH in 
die dem System A + B innewohnende chemische Energie 

Warrna%pricherYng 

Wirmcruckgcrinnung 
A-B + AH----- - A + B  

umwandeln [GI. (a)]. Wird die Riickreaktion von A + B zu 
A-B durch Abtrennung des Stoffes A von B oder durch die 
Abwesenheit eines Katalysators im Falle einer katalytischen 
Reaktion verhindert, so kann die in chemischer Form gespei- 
cherte Warmemenge AH auch ohne Wlrmedammung belie- 
big lange Zeit verlustfrei gespeichert werden. Beim Zusam- 
menbringen von A und B oder durch Katalyse Iauft die 
Reaktion im umgekehrten Sinne ab, wobei AH freigesetzt 
~ i r d " ~ '  (exothermer Vorgang, Warmeriickgewinnung). Be- 
findet sich A-B mit A + B im chemischen Gleichgewicht, 
so wird die Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung 
A + B oder A-B allein von der Warmezufuhr zum oder der 
Warmeabfuhr vom System abhangig sein (,,selbstregulieren- 
de Systeme", ,,chemische Pufferung der Warme"). 

Fur die Auswahl reversibler chemischer Reaktionen zur 
Warmespeicherung sind zunachst die folgenden beiden ther- 
modynamisch bedingten Kriterien ausschlaggebend: Um 
moglichst hohe Energiedichten zu erreichen, mu8 die Reak- 
tion eine moglichst hohe Reaktionswarme AH aufweisen; 
zudem sol1 sie aus prozeDtechnischen Griinden in einem an 
die Warmequelle angepaDten Temperaturbereich umkehrbar 
sein. Schon wegen der auftretenden Material- und Warme- 
dammungsprobleme sind dabei allzu hohe Temperaturen 
(z. B. oberhalb 1000 "C) nicht geeignet1'41. Das Erreichen 
hoher Energiedichten 1st jedoch im allgemeinen nur  bei Re- 
aktionen mit hohen Umkehrtemperaturen 7'*1151 mog- 
lich. Mit anderen Worten: Die Umkehrbarkeit (Reversibili- 
tat) einer chemischen Reaktion bei akzeptabel niedrigen 
Temperaturen ist nur  durch EinbuDe an Energiedichte zu 
erreichen. Im Vergleich zur irreversiblen Energiespeicherung 
(Brennstoffe) miissen also Kompromisse beziiglich der Ener- 
giedichte in Kauf genommen werden. 

Fur eine chemische Reaktion im Zustand des Gleichge- 
wichts gilt Gleichung (b). 

A G = A H - T A S = O  (b) 

Daraus folgt fur die Umkehrtemperatur in erster Nihe- 
rung" Gleichung (c). 

A H  
AS 

T* = - 
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Es ergibt sich also, daB die Umkehrtemperatur T* dann 
eine bestimmte Hohe nicht iiberschreitet und trotzdem hohe 
Energiedichten (vgl. AH) erreicht werden konnen, wenn die 
Reaktion unter groDer Entropieanderung A S  ablauft 1'. "1. 
Die hochsten Entropieanderungen weisen Dissoziationsre- 
aktionen mit gasformigen Reaktionsprodukten und mog- 
lichst hoher Differenz zwischen den Molzahlen der Aus- 
gangs- und Endprodukte auf [siehe z. B. GI. (d)][161. 

Besonders geeignet zur Warmespeicherung sind nach Ale- 
feld' '] heterogene Verdampfungsreaktionen, d. h. Reaktio- 
nen vom Typ (e), da bei diesen a u k r  der relativ niedrigen 

Warmciprichrrung 

Wmmrruekpewnnung 
-A (f oder fl) + B (g) (e) A - B  (f oder fl) + A H .  

Umkehrtemperatur T* der prozel3technisch aukrordentlich 
giinstige Umstand hinzukommt, daD dank der verschiedenen 
Aggregatzustande die Stoffe A und B leicht voneinander 
getrennt werden konnen. Den thermodynamischen und 
trenntechnischen Vorteilen der heterogenen Verdampfungs- 
reaktionen steht allerdings der Nachteil des erheblichen 
Volumenzuwachses und der damit verbundenen Verminde- 
rung der volumetrischen Energiedichte des Gesamtsystems 
gegeniiber (zur Losung dieses Problems im Falle des 
MgH,-Mg-Systems siehe Abschnitt 6) .  AulJer energetischen 
und thermodynamischen Faktoren ist eine Reihe zusatz- 
licher Kriterien bei der Auswahl der Reaktionen zur reversi- 
blen thermochemischen Warmespeicherung wichtig : 

- vollstandige Reversibilitat der Reaktion iiber eine groDe 
Zahl von Arbeitscyclen, d. h. ohne Nebenreaktionen und 
dadurch bedingten Verlust an Speicherkapazitat; 

- ausgezeichnete Kinetik des Warmebe- und -entladungs- 
prozesses ; 

- hohe Lebensdauer und Aktivitat des Katalysators im 
Falle katalytischer Reaktionen; 

- Moglichkeiten der Kontrolle des warmeerzeugenden Pro- 
zesses durch Trennung der Komponenten voneinander 
oder vom Katalysator; 

- moglichst geringe Warmestrahlungsverluste; 
- Warmebe- und -entladung im gewiinschten Temperatur- 

- moglichst gleichbleibende, kontrollierbare Temperatur 

- einfache Durchfiihrung, geringe ProzeBkosten; 
~ keine oder nur geringe Hystereseerscheinungen; moglichst 

geringe Temperaturdifferenzen zwischen der Be- und Ent- 
ladung, d. h. geringer Exergieverlust; 

- gute Warmetransportmoglichkeiten vom und zum Reak- 
tionsbett; 

- Zuganglichkeit der Speichermaterialien in grol3en Mengen 
und mit niedrigen Kosten; 

- keine Umwelt- und Brandrisiken beim Umgang mit den 
Speichermaterialien und bei der ProzeDdurchfiihrung; 
geringe Toxizitat und Korrosivitat der verwendeten Stoffe. 

bereich ; 

wahrend des Warmeentladungsprozesses; 

Angesichts der vielen Kriterien ist es offensichtlich, daB 
bei der Auswahl der Reaktionen Kompromisse eingegangen 
werden miissen. 

Einige bekannte Reaktionstypen, deren Anwendbarkeit 
zur reversiblen thermochemischen Warmespeicherung der- 
zeit untersucht wird, gibt Tabelle 4 wieder. Von den katalyti- 
schen Gasdissoziationen wurden insbesondere die Dissozia- 
tion von SO, zu SO, und 0, (Solchem-ProzeB) sowie die 
Dissoziation von NH, zu N, und H, als reversible Reaktio- 
nen fur die Speicherung von Solarenergie untersucht. Dabei 
werden Probleme, die sich beim technisch ausgereiften NH,- 
Verfahren ergeben (Katalyse der Hin- und Riickreaktion, 
Trennung der Reaktanten, Korrosivitat und Toxizitat), 
geringer eingeschatzt als bei der SO,-Dissoziation1''1. Die 
thermische Dissoziation von NH,HSO, wird vor allem 
wegen der hohen Energiedichte bei vergleichsweise niedriger 
Reaktionstemperatur als ein Kandidat fur die thermoche- 
mische Energiespeicherung angesehen. Das in der Kern- 
forschungsanlage Jiilich in einem Pilotprojekt betriebene 

Tabelle 4. Einige reversible Reaktionen zur potentiellen thermochemischen Energiespeicherung [3 a. b]. 

Reaktionstyp Beispiele Temperaturbereich ["C] Energiedichte [kJ kg-'1 

Katalytische oder 
thermische Dissoziation 

K.t 
SO, e SO, + 1/2 0, [a] 
NH,HSO, e NH, + H,O t SO, 

520-960 
927-427 

1235 
201 1 

K., 

Dampfreformierung von Methan (Eva-Adam) CH, + H,O+CO + 3H, 480- 1195 6053 

Dehydrierung von 
Ethan und Cyclohexan 

Dehydratisierung 
von Metallhydroxiden. 
Salzhydraten, 
Sauren und Zeolithen 

Ca(OH), $ CaO + H,O 
MgCI, .6 H , O e  MgCI, . 4H,O t 2H,O 

572 ~ 402 
- 

H,SO,/H,O=H,SO, + H,O - 
Zeolith/H,O=Zeolrth + H,O 50-150 

- 

- 

1415 
3180 

974-1370 
- 

NH,-Abspaltung aus Salz-Ammoniak-Addukten CaCI, ' 8NH,  e C a C I ,  . 4 N H ,  + 4NH,  32-100 745 

Thermische Dissozration 
von Metallcarbonaten 

Thermische Desoxy- 
genierung von 
Metalloxiden 

CaCO, $ CaO + CO, 
MgCO, s MgO + CO, 

Na,O, $ Na,O + l /2  0, 
2 K O , ~ K , O  + 1 lj2 0, 
BaO, 5 BaO + l /2 0, 

427 327 

650-975 
300-800 
300-825 

1780 
1200 

1537 
2148 
528 

Thermische Dehydrierung von Metallhydriden 

[a] Solchem-ProzeB 

siehe Abschnitt 5 und Tabelle 5 
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Eva-Adam-Verfahren beruht auf der bekannten Dampf- 
reformierung von Methan zu CO und H,. Das Verfahren 
wurde vor allem fur den Transport von Kernreaktorwarme 
auf kaltem Wege (Prinzip des chemischen Warmerohrs) zu 
entfernten Verbrauchern entwickelt [ I 9 ] .  

Wegen der Forderung nach vollstandiger Reversibilitat, 
d. h. Abwesenheit von Nebenreaktionen, wurden von den 
organischen Reaktionen a u k  der Methanreformierung bis- 
her lediglich die reversiblen katalytischen Dehydrierungen 
von Cyclohexan, Methylcyclohexan und Ethan zu Benzol, 
Toluol bzw. Ethen in Betracht gezogen["]. Alle iibrigen in 
Tabelle 4 aufgefiihrten Reaktionen gehoren in die Kategorie 
der heterogenen Verdampfungsreaktionen. Gut untersucht 
wurden insbesondere die Dehydratisierungsreaktionen von 
geloschtem Kalk, Ca(OH), , zur Speicherung solarer War- 
me, von Salzhydraten (z. B. MgCI, .6H,O) und von H,SO, 
sowie die reversible Wasseradsorption an Zeolithe" * I .  Rela- 
tiv wenig ist dagegen uber die thermische Dissoziation von 
Metallcarbonaten und die reversible thermische Dissozia- 
tion einiger Metalloxide bzw. Peroxide (,,reversible Oxida- 
tion") bekannt. Uber die einfache Trennung der gasformigen 
Reaktionsprodukte von den jeweiligen Feststoffen hinaus 
wirkt sich bei der Dehydratisierung und der thermischen 
Dissoziation von Ammoniak-Addukten und Carbonaten die 
leichte Kondensierbarkeit von Wasserdampf, NH, und CO, 
positiv aus, weil dadurch der groBe Raumbedarf fur die 
Gasnvischenspeicherung entfillt. Der besondere Vorteil der 
~evers ib len  Oxidation" irn Vergleich zu anderen reversiblen 
Reaktionen ware die mogliche Warmespeicherung im offe- 
nen SystemI'I. 

Bis auf wenige Ausnahmen (Eva-Adam-Verfahren [ I 9 ] ,  

Na,S. H,0-System[221) sind die Untersuchungen der ge- 
nannten Reaktionen bisher nicht uber den LabormaBstab 
hinausgegangen. In vielen Fallen wurde die Eignung der vor- 
geschlagenen Reaktionen nur anhand der vorhandenen phy- 
sikochemischen Daten eingeschatzt, wahrend Untersuchun- 
gen der Systeme unter den konkreten Bedingungen der 
Warmebe- und entladung, z. B. Cyclentests, fehlen. Nur so 
ist verstandlich, daD samtliche zur Zeit existierenden groBen 
solarthermischen Speicherdnlagen auf der Basis sensibler 
Warme f u n k t i ~ n i e r e n ~ ~ ~ ] .  

Da die reversible Reaktion viefer Metalk, Metallegierun- 
gen und intermetallischer Verbindungen mit Wasserstoff 
[GI. (0 von rechts nach links] unter anderem als eine Me- 
thode zur sicheren Wasserstoff*speicherung bei hoher Dichte 
beziiglich Gewicht und Volumen fur den Wasserstofftrans- 
port und als Brennstoff fur Kraftfahrzeuge, Brennstoffzellen 
~sw.1 '~ .  "I intensiv untersucht wird, sind die Metallhydrid- 
Metall-Systeme als reversible Energiespeicher im doppelten 
Sinne, namlich als Wasserstoff- und als Warmespeicher, zu 
betrachten. Ein grundsatzlicher Unterschied zwischen diesen 
beiden Verwendungsarten besteht darin, daB im ersten Fall 
die freiwerdende Reaktionswarme der Hydridbildung als 
Nutzwarme dient und der Wasserstoff im geschlossenen 
System uber viele Warmespeichercyclen erhalten bleibt, 
wahrend im zweiten Fall - in einem offenen System - der aus 
dem Hydrid freigesetzte Wasserstoff als Energietrager irre- 
versibel zu Wasser verbrannt wird. NaturgemaO kann aus 
Metallhydrid-Metall-Systemen als reversiblen Warmespei- 
chern weniger Energie freigesetzt werden als irreversibel aus 
Wasserstoff; sie betragt jedoch z. B. beim MgH,-Mg-System 
bis zu einem Drittel der Energie des im Hydrid gebundenen 
Wasserstoffs. 

Die Eigenschaften vieler Metallhydrid-Metall-Systeme als 
reversible Wasserstoffspeichermaterialien sind bestens be- 
kannt und anhand zihlreicher Wasserstoffbe- und ent la-  
dungscyclen eingehend gepriift; derartige Systeme werden 
bereits kommerziell zur Herstellung hochstreinen Wasser- 
stoffsIZ5] und als inharent sichere Wasserstoffspeicherge- 

genutzt. Ihr Einsatz als Arbeitsstoffe fur thermoche- 
mische Warmepumpen, unter anderem auch fur Klimaanla- 
gen, wird bereits in grokrem MaBstab erprobt, eine kom- 
merzielle Anwendung steht jedoch noch a ~ s " ~ ~ .  

Anhand der Temperatur T,, bei der die Zersetzungsdrucke 
Werte von pH, 2 1 bar erreichen, werden Metallhydride nach 
B u ~ h n e r l ' ~ ~ ]  in Tief- (50 2 T, 2 - 30 "C oder tiefer), Mittel- 
(200 2 T, 2 100°C) und Hochtemperaturhydride (T ,  2 
200 "C) eingeteilt. In Tabelle 5 sind einige bekannte Metall- 

Tabelle 5. Kenndaten einiger als Energiespeicher verwendeter reversibler Metallhydrid- 
Metall-Systeme. 

5. Metallhydride als reversible chemische 
Energiespeicher 

Zu den reversiblen chemischen Systemen, die die Kriterien 
fur die thermochemische Warmespeicherung in vielen Punk- 
ten gut erfiillen, gehoren zahlreiche Metallhydrid-Metall- 
Sy~teme[ '~] .  Eine Besonderheit der reversiblen Metallhy- 
drid-Metall-Reaktionen im Vergleich zu anderen heteroge- 
nen Verdarnpfungsreaktionen (vgl. Tabelle 4) ist, daD der bei 
der thermischen Beladung der Systeme freigesetzte Wasser- 
stoff gleichzeitig der chemische Brennstoff hochster Energie- 
dichte (vgl. Tabelle 3) ist, der als moglicher zukunftiger sau- 
berer sekundarer Energietrager angesehen wird[']. 

WtrmDspcichcrYnS 

WtrmerYckscrinnuns 
MU, i A H 7  . M i n/2 U, (0 
M = Metaii, Metaliegierung, intermetallische Verbindung 

Energiedichte 
[kJ kg-'] 

Metallhydrid- H,-Cehalt g H, pro H,-Diss.- AH Warme- H,- 
Metall-System [Cew.-%] cm3 Hy- druck des [kJ pro speicher Speicher 

drid [a] Hydrids/T, mol H21 

FeTiH, *,- 1.8 0.1 3.5 har/20"C 28 [b] - 300 2200 

LaNi,HI- 1.4 0.09 2 bari2O"C 32 200 1700 
FeTi 

LaNi, 

MgzNl 
Mg,NiH,- 3.8 0.08 1 bar/245"C 65 1260 4600 

MgH,-Mg 7.6 0.1 1 bar/284T 75 3079 9ooo 

[a1 Dtchte des Hydrids aus Rontgenstrukturanalysen krechnct. [b] Giiltig fur die Reak- 
tion FeTiH, ,-FeTiH, I .  

hydrid-Metall-Systeme mit ihren Kenndaten zusarnmenge- 
stellt. Die TT-Hydride sind durch relativ niedrige Wasser- 
stoffgehalte (1.3-2.0 Gew.-%) und geringe Hydrienvarme 
gekennzeichnet ; sie haben also geringe Energiedichten als 
Wasserstoff- und als Warmespeichermaterialien. Zur Frei- 
setzung des Wasserstoffs aus diesen Hydriden genugen daher 
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schon geringe Warmemengen auf niedrigem Temperatur- 
niveau (Umgebungswarme). Die TT-Hydride eignen sich un- 
ter anderern als Arbeitsstoffe fur Warmepurnpen, Klirna- 
anlagen und fur die Kalteerzeugung (siehe Abschnitt 6). Von 
Nachteil sind die relativ hohen Legierungskosten. Bei HT- 
Hydriden werden Wasserstoffgehalte von 3.8 (Mg,NiH,) bis 
7.6 Gew.-% (MgH,) erreicht. Infolge der groBen Stabilitat 
ihrer M-H-Bindungen haben sie hohe Hydrierwarmen. Allen 
Hydriden gernein ist ein hoher Wasserstoffgehalt beziiglich 
der Volurneneinheit des Speichermaterials; er ist hoher als in 
fliissigem Wasserstoff (0.075 g cm-3 bei 20 K). 

It 

I I 1 , 1 

6. Magnesiumhydrid als Energiespeicher ; 
Erzeugung und mogliche Anwendung von aktiven 
MgH,-Mg-Systemen als Wasserstoffspeicher und 
Hochtemperatur- Warmespeicher 

Da Magnesium das leichteste der fur die Wasserstoffspei- 
cherung in Frage kommenden Metalle bzw. Metallegierun- 
gen ist, wird in MgH, der hochste Was~erstoffgehalt[~'~ und 
damit die hochste Energiedichte (9 MJ pro kg Mg) aller als 
Wasserstoffspeichermaterial verwendeten Hydride erreicht. 
Weitere prinzipielle Vorteile des MgH, als Energiespeicher- 
material sind der niedrige Preis von Magnesium, seine 
enorme Verbreitung in der Naturl''] sowie seine Urnweltver- 
traglichkeit. AuBerdem ist die Wasserstoffspeicherung in 
Form von MgH, sicherer als die konventionelle Speicherung 
in Druckbehaltern. 

Der Nachteil von Magnesiumhydrid als Wussersfoffspei- 
cher, daD zum Austreiben des Wasserstoffs eine relativ groDe 
Warmernenge [75 kJ mol-' ,  G1. (g)] auf einem hohen Tem- 

M g H , + 7 S k J r n 0 l ~ ~ e M g + H ,  (B) 
Warmespeicherkapazitat: 0.9 kWh (3 MJ) pro kg Mg 

peraturniveau benotigt wird, kommt der Verwendung des 
MgH,-Mg-Systems als Wirmespeicher zugute, indem prin- 
zipiell eine Warmemenge von 75 kJ pro mol oder 0.9 kWh 
pro kg Mg auf einem vom Wasserstoffdruck (1 bis 
> 100 bar) abhangigen Temperaturniveau zwischen 300 und 
ca. 500 "C gespeichert werden kann (Tabelle 6 und Abb. 3). 
Zur moglichen Wirmespeicherung in der Technik steht 
damit ein auBerordentlich interessanter Temperaturbereich 
zur Verfiigung. Warmeenergie auf diesem Temperaturniveau 

Tabelle 6. Temperaturabhangiger Wasserstoffdissoziationsdruck von Magne- 
siumhydrid p H 2 .  

280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 

0.9 
1.2 
1.6 
2.2 
2.8 
3.7 
4.8 
6.2 
7.9 

10.0 
12.5 
15.6 

400 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490 
500 

19.4 
23.9 
29.2 
35.5 
43.0 
51.8 
62.0 
74.0 
87.8 

103.7 
121.9 

[a] Eigene Messungen. [b] Aufgrund eigener Messungen extrapoliert. 
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Abb. 3. Wasserstoffdissoziationsdruck von Magnesiumhydrid in Abhangig- 
keit von der Temperatur. 

kann mit einern guten Wirkungsgrad in andere Energiefor- 
men, insbesondere in rnechanische (Dampfturbinen, Stir- 
lingmotoren) und elektrische oder uber thermovoltaische 
Zellen direkt in elektrische Energie umgewandelt werden. In 
diesem Temperaturbereich sind fur derartige Zwecke keine 
vergleichbar geeigneten thermochernischen Systerne 
bekannt. Derzeit werden fur Hochternperaturwarme zwi- 
schen 300-500 "C Warmespeicher auf der Basis sensibler 
bzw. latenter Warme (vgl. Tabelle 1 und 2 )  eingesetzt. 

Irn Vergleich zu den konventionellen Warmespeicherma- 
terialien im angesprochenen Ternperaturbereich bietet Mag- 
nesiumhydrid die Vorteile, daB seine Energiedichte um rnehr 
als eine Groknordnung hoher ist (vgl. Tabelle 1) und daD die 
Warme iiber beliebig lange Zeitraurne chernisch gespeichert 
sowie verlustfrei urngewandelt werden kann. Anders als bei 
Speichern von sensibler Warme, bei denen die Temperatur 
und damit die exergetische Qualitat der entnornmenen Ener- 
gie im Verlauf des Entladungsprozesses standig abnimmt 
(siehe Abschnitt 3), bleibt sie wegen des horizontalen Ver- 
laufs der Konzentration-Druck-Isotherme des MgH,-Mg- 
Systems (Abb. 4) wahrend der Hydrierung des Magnesiurns 

20 c 

lo H 

so lange erhalten, wie der Wasserstoffdruck iiber dem Ma- 
gnesium konstant gehalten wird. Durch Vorgabe des H,- 
Druckes 1aBt sich zudern die gewiinschte Warmeabgabetern- 
peratur einstellen, denn jedem Wasserstoffdruck entspricht 
eine genau festgelegte Gleichgewichtstemperatur (vgl. 
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Tabelle 6). Dariiber hinaus bietet sich der steile Anstieg des 
H,-Gleichgewichtsdruckes im Bereich von 300-500 "C (vgl. 
Abb. 3) fur eine Warmetransformation (Anhebung von 
Warme auf ein hoheres Temperaturniveau) und fur die Was- 
serstofflcompression an [26dl. 

Die Nachteile der Hydridwarmespeicher im Vergleich zu 
Wirmespeichern auf der Basis sensibler Warme sind ihre 
derzeit noch nicht abschatzbaren Kosten (zur Zeit existieren 
noch keine funktionsfahigen Anlagen dieses Typs) und die 
Notwendigkeit, den aus dem Hydrid freigesetzten Wasser- 
stoff zwischenzuspeichern. Die Wirmeleitfahigkeit ist mit 
denen konventioneller Warmespeicher vergleichbar. Die 
Zwischenspeicherung des freigesetzten Wasserstoffs in einem 
mit anderen thermodynamischen Eigenschaften ausgestatte- 
ten Metall-Metallhydrid-System kann andererseits von 
groDem Nutzen sein, da durch Kopplung zweier Metallhy- 
drid-Speichersysteme eine chemische Warmepumpe ent- 
steht, die zur Warmetransformation und zur Kalteerzeugung 
dienen kann[26* 291 (siehe unten). 

Die Synthese von MgH,[301 aus den Elementen wurde erst- 
mals von Wiberg et al. 1951 beschrieben[311. Seit dem Vor- 
schlag von Alefeld['71 wird das MgH,-Mg-System wegen sei- 
ner gijnstigen thennodynamischen Eigenschaften als mogli- 
cher Kandidat fur Warmespeicherung diskutiert. Eine inge- 
nieurtechnische Betrachtung lie13 jedoch keine Wirtschaft- 
lichkeit im Vergleich zu Warmespeichern auf Basis der 
sensiblen Warme e r k e n n e r ~ ' ~ ~ ] ,  vor allem wegen der gering 
eingeschatzten Warmeleitfihigkeit des MgH,-Mg-Reak- 
tionsbettes, zu deren Behebung besondere MaDnahmen 
erforderlich schienen, und wegen unzureichender Reaktions- 
geschwindigkeit. DaB seinerzeit keine experimentellen Un- 
tersuchungen in dieser Richtung unternommen worden sind, 
mag unter anderem an der bekannten mangelnden chemi- 
schen Reaktivitat des reinen MgH,-Mg-Sy~tems[~~]  liegen. 
Wie jedoch eigene Versuche zeigen, sind die genannten 
Unzulanglichkeiten bei aktiven MgH,-Mg-Systemen nicht 
vorhanden. 

Durch die Arbeiten von Reilly und W i ~ w a 1 1 [ ~ ~ ]  wurde be- 
kannt, dal3 die intermetallische Verbindung Mg,Ni wie auch 
Mg-Ni-Legierungen eine hohere Hydrier-Dehydrier-Ge- 
schwindigkeit als reines Magnesium aufweisen. Diese Ent- 
deckung fiihrte in der Folgezeit zu zahlreichen Versuchen, 
durch Legieren von Magnesium rnit Fremdmetallen [33* 351 

die Kinetik dieser Systeme bei der Be- und Entladung rnit 
Wasserstoff zu verbessern. Eine metallurgisch erzeugte Mg- 
Legierung mit ca. 10 Gew.-% Ni[35.361 wurde als Wasser- 
stoffspeichermaterial fur Fahrzeuge rnit Wasserstoffantrieb 
in Betracht gezogen, kann aber fur diesen Zweck nur in 
Kombination mit einem TT-Metallhydridspeicher oder einer 
Zusatzheizung verwendet werden I3'l, da der Energie-Inhalt 
der Auspuffgase auf dem erforderlichen Temperaturniveau 
nicht ausreicht, um den Wasserstoff aus dem Speicher auszu- 
treiben. 

Unsere chemischen Arbeiten zur Energiespeicherung be- 
fassen sich im wesentlichen rnit der Verbesserung der Kinetik 
der Dehydrierung bzw. Hydrierung der aktiven MgH,-Mg- 
Systeme. Am Anfang stand die homogenkatalyt is~he[~~I 
Synthese von Magne~iumhydr id[~~l .  Die iiberlegene Ge- 
schwindigkeit der Dehydrierung des so erhaltenen Magne- 
siumhydrids (im folgenden MgH:) sowie der Hydrierung des 
daraus resultierenden aktiven Magnesiums (Mg*)f33.401 gab 
den AnstoD zu den Untersuchungen iiber deren Einsatz als 

Energiespeichermaterial. Dariiber hinaus fanden MgH: und 
Mg* aufgrund ihrer allgemein hohen chemischen Reaktivi- 
tat Verwendung in organischen und anorganischen Synthe- 
sen[411, z. B. bei der nichtmetallurgischen Darstellung von 
intermetallischen Verbindungen, ihren Hydriden und Carbi- 
denr4*l. Im folgenden wird ein Uberblick iiber die neueren 
Entwicklungen auf dem Gebiet der Energiespeicherung 
gegeben (friihere Arbeiten siehe'33J). 

Die allgemein hohe chemische Reaktivitat von MgH: 
beruht darauf, daB es in Form von Mikrokristallen (0.05 pm) 
rnit einer oxidfreien und spezifisch hohen Oberflache (70 - 
180 m2 g -  ') ~ o r l i e g t [ ~ ' ] .  Als Ursachen fur die iiberlegene 
Dehydrier-Rehydrier-Kinetik werden a u k r d e m  die Fehl- 
stellen im Kristallgitter durch Verunreinigungen wie MgO 
und MgCI, sowie der katalytische Effekt der Ubergangsme- 
talle (Ti, Cr) d i ~ k u t i e r t [ ~ ~ ' ,  die als homogen in T H F  geloste 
Katalysatoren bei der Hydrierung eingesetzt werden und als 
Riickstande im Feststoff verbleiben. Daher wurden MgH:- 
Proben rnit geringen Anteilen an Ubergangsmetallen (einge- 
setzt in Form loslicher Organometallverbindungen) dotiert 
und untersucht. Es stellte sich heraus, daD sowohl die 
Geschwindigkeit als auch das Ausmal3 der Dehydrierungl 
Rehydrierung durch die Dotierung von MgH: mit 0.5-3 
Gew.-% Ubergangsmetallkomplexen, insbesondere Nickel- 
komplexen, wesentlich verbessert werden kann [441. 

MgH: hat als Energiespeichermaterial jedoch die Nach- 
teile, dal3 es hochpyrophor und seine Herstellung relativ auf- 
wendig ist. Es lag nahe, die beschriebene Dotierungsmethode 
zur Verbesserung der Eigenschaften der kommerziell verfiig- 
baren Magnesiumpulver anzuwenden. Dies fiihrte zur Ent- 
wicklung mehrerer relativ einfacher Verfahren zur Herstel- 
lung von Speichermaterialien auf der Basis von Mg-Pul- 
vern [441. 

Im allgemeinen werden feinverteilte Magnesiumpulver 
(bevorzugt 270 mesh oder feiner) oder Magnesiumhydrid 
mit einer Losung eines geeigneten Ubergangsmetallkomple- 
xes behandelt, gegebenenfalls in Gegenwart von Wasserstoff. 
Auf diese Weise wird das betreffende Ubergangsmetall 
a u k r s t  fein verteilt an der Oberflache der Mg- bzw. MgH,- 
Partikel abgeschieden. Die Vorteile dieser Methode sind, daD 
bereits geringe Mengen Ubergangsmetall zur Katalyse der 
Hydrier- und Dehydrierprozesse ausreichen und daB die so 
dotierten Magnesiumpulver an der Luft stabil sind. Eine 
typische Prozedur besteht darin, das Mg-Pulver rnit einer 
Losung von Bis( 1,5-~yclooctadien)nickel ( ~ o d , N i ) [ ~ ~ '  in 
Toluol unter Einleiten von Wasserstoff bei Raumtemperatur 
und Normaldruck umzusetzen. Der Nickelkomplex wird 
dabei autokatalytisch zu Cyclooctan und Nickel hydriert, 
wobei Nickel in feinster Verteilung auf der Oberflache der 
Mg-Partikel abgeschieden wird [GI. (h)]. 

10-c 
Mg-Pulver (UberschuB) + cod,Ni + 4 H, r,z; M g ( N i )  (h) 

Das auf diese Weise mit 2 Gew.-% Nickel dotierte Mg- 
Pulver (270 mesh) envies sich in zahlreichen Tests als geeig- 
netes Material zur Wasserstoff- und Warmespeicherung; es 
wird zur Zeit in unseren im folgenden beschriebenen Versu- 
chen als Standardmaterial verwendet. Seine Merkmale sind: 

- reversibler Wasserstoffgehalt von 6-6.5 Gew.-70, 
- zufriedenstellende Reaktivitat bereits nach der ersten 

H ydrierung, 
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- Langzeitstabilitat, nachgewiesen in Dauertests (z. B. 1800 
Cyclen) im geschlossenen System, 

- sehr geringe Absorpti~ns/Desorptionshysterese~~~~ und 
nahezu horizontaler Verlauf der Konzentration-Druck- 
Isothermen (vgl. Abb. 4), 

~ relativ gute WarmeleitFihigkeit des festen MgH,-Mg- 
Speicherbettes wahrend Hydrierung und Dehydrierung 
(Abb. 5)14']. 

Eine weitere Verbesserung der H,-Speicherkapazitat und 
der Langzeitstabilitat sowie die wirtschaftliche Optimierung 
der Herstellungsweise des Speichermaterials werden ange- 
strebt f481. 

Dchydricrung Hydrierung r t  

Abb. 5. Oben: geoffneter zylindrischer MgH,-Mg-Warmespeicher mil einem 
Innendurchmesser von 70 mm, der von a u k n  beheizt oder gekiihlt wird. Bei der 
Dehydrierung, die wie der Wirmestrom von a u k n  nach innen verlauft. wurde 
die Reaktion so abgebrochen. daO zwei zylindrische Zonen im Speicher vorlie- 
gen. Das grob angeschliffene Material zeigt klar den aukren .  metallisch glan- 
zenden Ring aus Mg und den inneren aus MgH,. In der Mitte des Speichers 
befindet sich das zentrale Sintermetallrohr fur die Zu- und Abfuhr des Wasser- 
stoffs. Die UnregelmiOigkeiten im Auknring ergeben sich aus den Schwierig- 
keiten beim Planschleifen des sproden Materials. Durch Messung der dynami- 
schen Temperaturkurven bei der Hydrierung und Dehydrierung in verschiede- 
nen Tiefen des Hydridbettes kann mil Hilfe einer empirischen Formel die 
..gemittelte effektive Gesamtwarmeleit~dhigkeit" als praktischer Kennwert des 
aktiven MgH,-Mg-Systems im Stadium der chemischen Reaktion bestimmt 
werden. Dieses ist durch die unterschiedlichen Einzelleitfihigkeiten des Stoff- 
paares MgH,-Mg gekennzeichnet, welches sich aus dem zunachst einheitlichen 
Ausgangsmaterial (MgH, oder Mg) bildet und stets durch die von a u k n  nach 
innen wandernde Reaktionszone getrennt 1st. Unten: Aus der sehr geringen 
Breite der Reaktionszone und dem dort auftretenden Temperaturknick kann 
geschlossen werden. daO die chemische Reaktionsgeschwindigkeit grokr als 
die Warmetransportgeschwindigkeit sein muO. Im umgekehrten Falle miiOte 
sich die Reaktionszone iiber die gesamte Breite der Rohrfiillung erstrecken [47]. 

Bei unseren derzeitigen Arbeiten auf dem Gebiet der Ener- 
giespeicherung steht die Anwendung der aktiven MgH,-Mg- 
Systeme als HT-Warmespeicher im Vordergrund". ''I. Ein 
Warmespeicher auf der Basis von MgH,, der nach dem Prin- 
zip von Gleichung (g) arbeitet, besteht grundsatzlich aus 
einem drucksicheren Behalter, welcher mit einem zweiten zur 
Zwischenspeicherung des desorbierten Wasserstoffs verbun- 
den ist. Ein Ventil reguliert den Wasserstoffstrom zwischen 
beiden Behaltern. Zur Zwischenspeicherung des desorbier- 
ten Wasserstoffs bestehen drei Moglichkeiten : Speicherung 
in einem Gasometer unter Normaldruck, Speicherung unter 
dem Zersetzungsdruck des Magnesiumhydrids in einem 
Druckbehalter und Speicherung in einem TT-Metallhydrid. 
Die beiden letzten Moglichkeiten wurden von uns im Labor- 
maBstab realisiert und u n t e r ~ u c h t ~ ' ~ ~ .  

Die dritte Moglichkeit der Wasserstoffzwischenspeiche- 
rung basiert auf der Venvendung einer geeigneten Metall- 
legierung, die bei Wasserstoffaufnahme unter Abgabe von 
Warme an die Umgebung in ein TT-Metallhydrid iibergeht. 
Dieses ist in der Lage, den chemisch gebundenen Wasserstoff 
unter Aufnahme von Umgebungswarme wieder freizugeben. 
Dieser Weg ist, anwendungstechnisch gesehen, aus folgenden 
Griinden besonders interessant : 

- Die Absorption des Wasserstoffs unter Bildung eines TT- 
Metallhydrids liefert TT-Warme, welche zwischen 30 und 
40 YO der HT-Reaktionswarme ausmacht und beispiels- 
weise bei chemischen Warmepumpen Venvendung finden 
kann. 

- Bei der Desorption des Wasserstoffs aus dem TT-Metall- 
hydrid wird Kalte erzeugt, welche zur Eisbereitung oder in 
der Klimatechnik einsetzbar ist. 

- Die hohe Temperaturspreizung, welche in dem kombinier- 
ten Metallhydridsystem bei der Riickreaktion des Magne- 
siums zu Magnesiumhydrid auftritt, kann den Wirkungs- 
grad von thermodynamischen Maschinen wie Stirling- 
Motoren oder thermovoltaischen Zellen erhohen. 

- Durch Einspeisung von TT-Warme - beispielsweise Ab- 
warme aus industriellen Prozessen - in den TT-Teil des 
kombinierten Metallhydridsystems 1aBt sich dort der Was- 
serstoffdruck erhohen, was zum Temperaturanstieg im 
HT-Teil fiihrt (Warmetransformation). 

- Das Vorhaltevolumen fur die Zwischenspeicherung von 
Wasserstoff ist gegeniiber den beiden anderen Speicher- 
varianten hier mit Abstand am kleinsten. 

Zum Studium der genannten Prozesse wurde die in Abbil- 
dung 6 skizzierte Anordnung verwendet. Sektion A (HT- 
Warmespeicher) enthalt einen thermisch isolierten, zylindri- 
schen Edelstahlbehalter, welcher mit 1054 g nickeldotiertem 
Magnesiumpulver (Standardmaterial)144] gefiillt ist. Uber 
die obere horizontale Abdeckplatte dieses Behalters wird 
durch eine elektrische Heizplatte Warme zugefiihrt. Sektion 
B (TT-Warmespeicher) zeigt einen kommerziell erhaltli- 
chenr491 TT-Metallhydridbehalter (Wasserstoffspeicherka- 
pazitat: 1 m3) mit der Legierung Code 5800 (Tio,98 Zro,o, 
Vo,43 Fe,,,, Cro,05 Mn,,,). Dieser ist in ein Wasser- oder ein 
Wasser/Glycolbad eingetaucht, dessen Temperatur durch ei- 
nen Thermostaten auf einem vonvahlbaren konstanten Tem- 
peraturniveau gehalten werden kann. Beide Behalter sind 
iiber eine Kupferrohrleitung fur den Wasserstoffaustausch in 
beide Richtungen verbunden. Eine prazise Digitalwaage 
dient zur gravimetrischen Bestimmung des absorbierten/ 
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Reabsorption, bei praktisch konstanter Geschwindigkeit, 
nach ca. 3 h beendet war. 

Die Werte von Spalte 4 gelten nur fur den Fall, daD die 
HT-Warme iiber die obere horizontale, thermisch nicht iso- 
lierte Deckplatte des Behalters durch thermische Strahlung 
und natiirliche Konvektion aus dem System abgefiihrt wur- 
de. Em bemerkenswerter Anstieg der Wasserstoffstromungs- 
geschwindigkeit ist registrierbar, wenn wahrend des Wasser- 

thermo- 

HT-Speicher TT-Speicher 

Sektion 8 Sektion A 

Abb. 6. Experimentelle Anordnung zum Studium der Warmespeicherung und 
-nickgewinnung, bestehend aus einem MgH,-Mg-Speicher, der an einen ?T- 
Metallhydndspeicher gekoppelt is[. 

desorbierten Wasserstoffs im und aus dem TT-Metallhydrid- 
behalter. 

Mit der experimentellen Anordnung gemaD Abbildung 6 
sind die folgenden Versuche zur Warmespeicherung und 
-ruckgewinnung durchgefiihrt worden, deren Ergebnisse in 
Tabelle 7 zusammengefaDt sind. Be; samtlichen Experimen- 
ten war die Aufheizgeschwindigkeit (405 K h-  ') des MgH,- 
Behalters von Umgebungstemperatur bis auf die Endtempe- 
ratur von 425°C gleich. Diese Temperatur hielt man 5 h 
konstant. Die Ternperatur, bei der der freigesetzte Wasser- 
stoff von der TT-Metallegierung absorbiert wurde, wurde 
hingegen in Intervallen von 10°C zwischen 10 und 40°C 
variiert. 

Tabelle 7. Experimentelle Ergebnisse der Hochtemperatunvarmespeicherung 
und -riickgewinnung (Versuchsanordnung siehe Abb. 6). 

Tdes TT- Desorbierte Max. desor- durch Mg Warmelei- Wlrmeka- 
Metallhy- H,-Menge bierte H,- reabsorbier- stung des padtat des 
drids rC] aus MgH, Menge pro te H,- MgH,. MgH,- 

k h -  'I [k Wl J k W  
Is1 Stunde Menge [g] Behalters Behalters 

10 69 40.4 69(6.0 h) 0.26(2.5 h) 0.71 
20 69.4 33.6 69(6.0 h) [a] 0.3(2.5 h) 0.71 
30 60.6 26.0 62.6(6.0 h) 0.33(2.0 h) 0.65 
40 36.4 24.0 37.6(6.0 h) 0.33(1.2 h) 0.38 

[a] 60 g nach 2.5 h. 

Die Menge an absorbiertem Wasserstoff in der TT-Metall- 
legierung, d .  h. die Menge an desorbiertem Wasserstoff aus 
MgH,, wurde durch Wagen des betreffenden Behalters rnit 
der Digitalwaage ermittelt (Tabelle 7, Spalten 2 und 3). Bei 
der Warmeriickgewinnung wird die Heizplatte entfernt, so 
daB die Warme iiber die obere flache Abdeckplatte des Auto- 
klaven an die Umgebung abgegeben werden kann. Die Men- 
gen an desorbiertern Wasserstoff aus dem TT-Metallhydrid 
(die von Mg reabsorbiert werden) sind in Spalte 4 der Tabelle 
7 verzeichnet. Die Aufzeichnung des bei 20 "C durchgefiihr- 
ten Experimentes (Abb. 7) zeigt, daD das Austreiben des 
Wasserstoffs aus dem MgH,-Speicher nach ca. 4 h und die 

stofftransfers auf die Deckplatte ein Topf rnit kaltem Wasser 
gestellt wird, das nach kurzer Zeit siedet. 

10 2Tol 100 ::I 
0 1 ,1J  

Warmrrprichrrurq WErrnrriickqtwinnunp 

r'- - - -'-'-'; 

\ \ .  '\ 
\ ' ... \ 

_ .  
0 1 2 3 b 5 6  

l 1 > , ( 3 <  

0 1 1 3 L S 6  
t I h l -  

Abb. 7 .  Aufzeichnung eines mit der Versuchsanordnung nach Abbildung 6 
durchgefiihrten Warmespeichercyclus bei 20°C. - Masscnzu- bzw. abnahme 
des TT-Hydridspeichers. Temperatur des Hochtemperatunpeichen. 

Temperatur des Tieftemperafurspeichers, ----- H,-Druck. ..... Auf- 
heiz- bzw. Abkiihlkurve des Hochtemperaturspeichers bei geschlossenem Ven- 
ti l .  

Auch die Zahlenwerte fur die Warmeleistung wahrend der 
Resynthese des Magnesiumhydrids in Tabelle 7, Spalte 5 ,  
sind nur giiltig, wenn die HT-Reaktionswarme gernal.3 vor- 
stehend genannter Konditionen abgegeben wird. In einem 
bei 10 "C auf der TT-Seite des Systems durchgefiihrten Expe- 
riment konnte eine Verbesserung der Warmeleistung um den 
Faktor 2 beobachtet werden, wenn zur Warmeabfuhr kaltes 
Wasser verwendet wurde. 

Die ausgenutzte WarmekapazitHt (Tabelle 7, Spalte 6) des 
Magnesiumhydridbehalters nimmt wie die maximal pro 
Stunde desorbierte H,-Menge rnit steigender Temperatur des 
TT-Metallhydrids a b  (Tabelle 7, Spalte 3). 

Fur  die praktische Durchfuhrung des Teilvorgangs der 
Warmeriickgewinnung innerhalb eines Reaktionscyclus 
muD die Mindestvorheiztemperatur im Magnesiumbehalter 
bekannt sein, a b  welcher die Wasserstoffresorption selbst- 
tatig einsetzt. Anhand von zwei Experimenten, bei denen der 
TT-Metallhydridbehalter auf 10 bzw. 20 "C gehalten wurde, 
lie8 sich zeigen, daB es fur den Start der Warmeriickgewin- 
nung ausreicht, den Magnesiumbehalter auf 150 "C vorzu- 
heizen. 

Die interessanteste Anwendung des Speicherverbundes 
gemaB Abbildung 6 besteht darin, zugleich Eis mit dem TT- 
Metallhydridbehalter und HT-Warme bei der Resorption 
von Wasserstoff im Magnesiumbehalter unter Ruckbildung 
von Magnesiumhydrid zu gewinnen. Zur Demonstration 
dieses Doppeleffektes wird der Behalter rnit der TT-Metall- 
legierung durch Wasser/Eiskiihlung bei 0 "C gehalten, bis der 
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Wasserstofftransfer vom Magnesiumhydridbehalter beendet 
ist. Unter diesen Bedingungen werden innerhalb 3 h 67.2 g 
Wasserstoff mit einer maximalen Liefermenge von 46.0 g h- 
von der TT-Metallegierung unter Bildung des entsprechen- 
den Metallhydrids aufgenommen. 

Nach Ablauf dieses Prozesses senkt man den TT-Metall- 
hydridbehalter in ein Wasserbad rnit einer Temperatur nahe 
0 "C und bringt den Magnesiumbehalter auf die - wie vorste- 
hend erwahnt - unumgangliche Vorheiztemperatur. Nach 
3 h sind 59.0 g Wasserstoff im Magnesiumbett resorbiert und 
weitere 2.5 g nach weiteren 2 h. Diese Daten sind im Ein- 
klang mit einer Warmekapazitat von 0.64 kWh bezogen auf 
den Magnesiumbehalter. Die Warmeleistung ist dabei iiber 
einen Zeitraum von 2.3 h nahezu konstant und betragt 
0.23 kW. Bei Reaktionsende haben sich 1.9 kg Eis als feste 
Masse rund um den TT-Metallhydridbehalter gebildet. Dies 
entspricht einer Kiihlkapazitat von 0.18 kWh (28 % der HT- 
Warmekapazitit) und einer Kiihlleistung von 0.076 kW. Die 
an der Warmeableitplatte des Magnesiumhydridbehalters 
wahrend der Eisproduktion gemessene Temperatur betragt 
31 5 "C (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Gleichzeitige Gewinnung von Eis und HT-Wlrme (Versuchsanord- 
nung siehe Abb. 6). 

Kiihlkapazitlt des TT-Metallhydridbehalters: 
0.18 kWh (28% der HT-Warmekapazitat) 

Kiihlleistung des 1T-Melallhydridbehiilters: 
0.076 kW 

ProzcBtempcratur im HT-Wirmespeicher wahrend der Kalteemugung: 
315°C 

Produzierte Eismenge bei Versuchsende: 
1.9 kg 

Das System gemaD Abbildung 6 kann auch als Warme- 
transformator eingesetzt werden, was durch das folgende 
Experiment verifiziert werden kann : Das Magnesiumhydrid 
wird im dazugehorigen Behalter durch Aufheizen von 20 auf 
349 "C innerhalb 45 min thermisch zersetzt und der desor- 
bierte Wasserstoff (76 g) in den Behalter rnit der TT-Metalle- 
gierung iiberfiihrt, welcher auf - 20 "C, entsprechend einem 
Wasserstoffenddruck im System von 4.3 bar, gehalten wird. 
Die Riickreaktion laI3t man bei 29 "C im TT-Metailhydrid- 
behalter ablaufen, wobei der anfiingliche Wasserstoffdruck 
von 4.3 bar auf 24.3 bar ansteigt. 

Die Temperatur im allseits thermisch isolierten Magne- 
siumbehalter, aus welchem Warme nur nach MaDgabe der 
thermischen Isolation abfliekn kann, steigt sehr schnell von 
urspriinglich 350°C auf 373 "C und bleibt dann iiber 2 h 
konstant. Nach weiteren 2 h ist die Temperatur auf 340 "C 
gefallen. Das Ergebnis dieses Experimentes zeigt, daI3 der 
urspriingliche Temperaturschub von 49 "C im TT-Metallhy- 
dridbehalter zu einer Temperaturerhohung im korrespondie- 
renden HT-Warmebehalter von 23 "C fiihrt, wobei sich die 
betrachtliche Hysterese des TT-Metallhydrids ungiinstig 
auswirkt. 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Mit den im Abschnitt 6 vorgestellten experimentellen 
Ergebnissen konnte erstmals demonstriert werden, daB ein 

HT-Metallhydrid, dem reines Metall und keine Legierung 
zugrundeliegt, zur Speicherung von HT-Warme geeignet ist. 
Die technische Weiterentwicklung von aktiven MgH,-Mg- 
Systemen als HT-Energiespeicher erfolgt derzeit in Koopera- 
tion der beiden Max-Planck-Institute in Miilheim an der 
Ruhr mit der Firma BOMIN-SOLAR, Lorrach (Projektlei- 
ter: Dip].-Phys. J Kleinwuchter) und dem Institut f i r  Kern- 
energetik und Energiesysteme (IKE) der Universitiit Stutt- 
gart (Projektleiter: Prof. Dr.-Ing. M .  Grofl) im Rahmen eines 
BMFT-Forderungsprojektes. Ein Hauptziel des Verbund- 
projektes ist es, erstmalig einen ca. 100 kg MgH, fassenden 
thermochemischen Energiespeicher fur solare und andere 
Energieversorgungssysteme auf MgH,-Mg-Basis zu bauen 
und zu erpr~ben[ '~ ' .  

Aus der Sicht des Chemikers stellt sich nach wie vor die 
Entwicklung neuer, nach Moglichkeit billiger, reversibler 
Metallhydride hoher Energiedichte sowohl auf der Hoch- als 
auch auf der Tieftemperaturseite sowie die Entwicklung son- 
stiger reversibler thermochemischer Energiespeichersysteme 
als eine dringende und lohnende Aufgabe. 

Herrn Professor Dr. G.  Wilke danken die Autoren f u r  die 
gropziigige Forderung der vorgestellten Arbeiten. Einer der 
Autoren (B .  B.)  dankt den in den Literaturzitaten genannten 
Mitarbeitern fur ihre wertvollen Beitrage. Dern Bundesmini- 
steriurn fur Forschung und Technologie danken die Autoren fur 
die finanzielle Forderung. 
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