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Patentanspriiche:
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1. Rezyklierbare Wasserstoffpatrone, dadurch gekennzeichnet, daR sie aus einem Behiilterin einerArt
Spraydose, Gascartouch, Sodawasserpatrone oder eines Feuerzeuggas-Nachfillbehalters besteht,
der ein wasserstoffbindendes, mit Wasserstoff beladendes Metall enthilt.

2. Wasserstoffpatrone nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserstoffbindendes
Metall hydridbildende Legierungen, insbesonders ein Titanlegierung enthélt.

3. Verfahren zur Herstellung und Wiederaufbereitung einer Wasserstoffpatrone, nach Anspruch 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, da das wasserstoffbindende Metall in einem zu &ffnenden
Druckbehalter mit Wasserstoff beladen und bei gesignet niedriger Temperatur und erhdtem Druck
in die Patronenbehalter eingefilit wird, worauf diese verschlossen werden und nach Abgabe des
Wasserstoffs, das vom Wasserstoff im wesentlichen befreite Metall aus den Behéltern entnommen
und dem Verfahren wieder zugefithrt wird.

4. Verwendung der Wasserstoffpatrone nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in
Kombination mit Brennstoffzellen oder als Wasserstoffauelle fir kleine Autogenschweillgerite,
katalytisch arbeitende Létkolben oder MeB- bzw. Analysengeréte eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine rezyklierbare Wasserstoffpatrone, diein praktischer Weise eine Versorgung von
Kleinverbrauchern mit Wassersto'f gewéhrleistet.

Charakteristik des bekannten Stendes der Technik

Wasserstoff wird oft als der Energietriiger der Zukunft bezaichnet. Die Markteinfiihrung scheiterte bisher jedoch am hohan Preis

und an der schlechten Handhabbarkeit. .

Derzeit ist Wasserstoff in den drei folgenden Speicherformen erhélilich:

1. In Hochdruckspeichern, in denen das Gas unter hohem Druck, meist bei etwa 150bar, aufbewahrt wird. Diese Speicherform,
2.B. Gasflaschen, ist sehr gebriuchlich, aber durch das hohe Leergewicht der Flaschen, eine gewisse MindestgréRe derselben
und diverse Sicherheitsvorschriften in der Anwendung beschrénkt,

2. Wasserstoff kann bei seh: tiefen Temperaturen {~235°C) verfliissigt und in dieser Form aufbewahrt und transportisrt werden.
Diese Speicherform findet bei sehr groRen Einheiten, 2. B. Tankschiffen Verwendung, scheidet abe: aus 8konomischen und
technischen Griinden aus, wenn an kleine Verbraucher gedacht wird.

3. Die sicherste und modernste Speicherform ist die mit Hilfe von wasserstoffbindenden Materialien. Hier wird das
Wasserstoffgas z.B. unter Druck in das Metallgitter spezieller Legierungen eingelagert und kann unter vermindertem Druck
und durch Wirmezufuhr wieder aus dem Spsichermedium entnommen werden. Bei Verwendung von Metall-Ligierungen zur
Bindung des Wasserstoffs wird von Hydridspeichern gesprochen. Es kénnen aber auch andere Substanzen zur Bindung des
Wasserstoffs verwendet werden, wie Zeolithe, keramische Substanzen, Aktivkohle oder spezielle Kunststoffe, die den
Nasserstoff adsorptiv zu binden vermégen und sich dadurch als sich Speicherrnedium eignen.

Ein Vorteil dieser Speicherform ist u. a., dal dabel Wasserstoff mittlerer Qualitét durch die Getterwirkung der Metallegierung
in eine hochreine Form umgewandelt wird.

Die hierfir gebréuchlichen Behiilter sind sehr &hnlich den Hochdruckflaschen ausgefiihrt. Das wasserstoffbindende Material
wird als Granulat in spezielle Druckflaschen abgefiillt, die innen und auBen {iber Wrmetauscher verfiigen, um die
freiwerdende Wirme beim Beladen und die erforderliche Wirme beim Entlader ab- baw. zufithren zu kénnen.

Beim Beladen des Speichers sind Ladedriicke von 40bar erforderlich, obwoht der Gleichgewichtsdruck und Entladedruck
{iberlicherweise nur im Bereich von 1bar liegt. Konventionelle Wasserstoffbeh#lter auf Basis wasserstoffbindender
Materialien zeichnen sich daher durch sc'ide Ausfiihrung, Druckbestindigkeit, Warmeaustauscheinrichtungen,
Zyklierbarkeit, lange Lebensdauer und deshalb relativ hohen Preis aus. Die Handhabbarkeit ist durch groRes Gewicht und
Volumen der Behalter ziemlich mithselig. Die Speichorvolumina der bisher bekannten Hydridspeicher sind fiir
Wasserstoffmengen von 1 bis 5m? ausgelegt.

Aus dem bisher Gesagten geht eindeutig hervzr, daR die bekannten Wasserstoffspeicherformen aufwendig sind in bezug auf
die verwendeten Behilter, die fiir den Alitagsgebrauch im kleinen viel 2u schwer und unhandlich sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine leicht handhabbare rezyklierbare Wasserstoffpatrone sowie ein Verfahren zu
deren Herstsllung zur Verfligung zu stellen.

SrfindungsgemiR wird diese Aufgabe dadurct: Jel8st, daB eine rezyklierbare Wasserstoffpatrone aus einem Behiélterin Arteiner
Spraydoss, Gascartouche, Sodawasserpatrone oder eines Fauerzeuggas-Nachfiilbehéliters besteht, der ein
wasserstoffbindendes r. * Wasserstoff beladenes Material enthilt. Im Dampfkesselgesetz ist die Druckfestigkeit derartiger
Behilter gesetzlich festgehalten. Es wird hierzu insbesondera auf den EriaB 141(Bgil 132/81) verwiesen.
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Vorzugsweise enthiilt die Patrone als yasserstoffbindendes Material hydridbildende Metallagierungen, insbesondere
Titanlegierungsn, aber auch Zeoliths und keramische Materialien, Aktivkohle oder wasserstoffbindande Kunststoffe.
Materialian, dle einem unteren Energleinhalt von ca. 1kWh/Liter Speichersubstar.z entsprechen, stellen die untere Grenze der
Anwandbarkeit dar. Substanzen mit zu hohen Gleichgewichtsdriicken scheiden zur Verwendung in den Spraydosen-artigen
Behiiltern aus. )

Der bevorzugte Weg zur Herstellung der erfindungsgem#Ben Wasserstoff-Patronen besteht darin, daB das wasserstoffbindende
Material in sinem zu 6ffnenden Druckbehilter mit Wasserstoff beladen und bei geeignet niedriger Temperatur und
gegebenenfalls erhdhtem Druckin die Patronenbeh#liter umgefilit wird, worauf diese verschlossen werden. Die Temperatur flir
den Umfiilivorgang wird man giinstigerweise so wéhlen, da der Gleichgewichtsdruck mdglichst gering ist. Diese Vorgénge
arfolgen beim Hersteller der Patronen, sodaR der Verbraucher einen fertigen, leicht handhabbaren Behilter zur Verfligung
gestelltbekommt, der nach dem Verbrauch des Wasserstoffs durch ein Sammelsystem zum Hersteller zuriickgeliefertwird. Dort
wird das vom Wasserstoff befreite Material wieder aus den Behiltern entnommen und zur neuerlichen Wasserstofibeladung
rezykliert,

Demgegeniiber ist zu beachten, daB bei den derzeit im Gebrauch stehenden, wieder aufladbaren Hydridspeichern der
Letztverbraucher den Wasserstoff meist in Druckflaschen einkauft und diesen dann in den Hydridspeicher umfuilt. Dies ist
#uBerst kostsplellg, da das Flaschengas etwa das 100-fache des Fabrlkspreises beim Erzeuger kostet. Es erscheint deshalb
vorteilhaft, den Beladungsvorgang des Metalthydrids groBtechnisch, direkt in der Fabrik, vorzunehmen, um so den Gaspreis zu
minimieren.

Auf diese Waise wird auch die groie Druckhysterese zwischen Be- und Entladen des wasserstofibindenden Materials umgangen.
Ein Speicher, der nur auf einmaliges Entladen konzipiert is’, kann diinnwandig und billig ausgefiihrt werden, da er nur geringen
Druck und kurze Lebensdauer dimensioniert werden mug,

Die esfindungsgemiBen Speicher haben naturgemiB keine zusatzlichen Wiirmeaustauscher. Dadurch wird zwar die
Entladsgeschwindigkeit verringert, es erhéht sich aber gleichzeitig die Energiedichte, d.h. der Energisinhalt pro Gewichts- bzw.
Volumensteil, weil das Totgewicht mininiiert wird.

Die Hauptvorteile der Erfindung liegen somit in einer billigen Wasserstoffversorgung in kieinem MaRstab durch Einsatz
preiswerter, dinnwandiger Einwegbehélter, Fabriksladung der wasserstoffaufnehmenden Materialien mit Wasserstoff sowie
geringes Totgewicht durch Vermeidung von Wirmetauschern und anderen Zusatzeinrichtungen.

Als Behiiter fiir die erfindungsgemiRen Wasserstoffpatronen eignen sich proiswerte, an sich bekannte und im Handel
befindliche Cartouchen, z.B. in Art von Spraydosen, Campinggascartouchen, Sodawasserpatronen oder Feuerzeuggas-
Nachfuillbehéltern.

Die fertigen Patronen werden iber konventionelle Vertriebswege dem Letztverbraucher zugefiihrt, der sie als Gasquelle
verwendet. Die entladenen Patronen werden vom Handler zuriickgenommen und an den Hersteller retourniert. Dort wird das
Material aus den Patronen wiedergewonnen, wieder mit Wasserstoff beladen und in neue Patronen abgefiilit. Der
Produktionskreislauf ist damit geschlossen.

Alle Varfahrensschritta zur Herstellung der erfindungsgeméfen Patronen, wie das Beladen des wasserstoffaufnehmenden
Materials, z.B. in Form von Pulver, Granulat oder Pellets, in gesigneten Dtuckbehiltern unter hohem Wasserstoffdruck und
Abfiihran der dabei entstehenden Wirme sowie das Fiillen der Patronen bei niedriger Temperatur unter geringfiigig erhdhtem
Druck sind fiir den Fachmann problemlos durchzufithren.

Die erfindungsgem&Ben Patronen kénnen zum Beispiel im Laboratorium und in tragbaren Geriiten als Quelle fir hochreinen
Wasserstoff eingesetzi werden, wobei Kleinpatronen fiir uitrareinen Wasserstoff zur Verfiigung gestelit werden kdnnen, die
direkt in MeB- oder Analysengerite eingesetzt werden kdnnen. Die Verwendung als Gasquelle fir kleinste
Autogenschweiflgerite oder katalytische Ldtkolben ist mdglich. Ein besonderer Anwendungsfall ist die Erzeugung von
elektrischem Strom in Verbindung mit kieinen Brennstoffzellen. Generell erscheint der Einsatz von Hydridpatronen iiberall dort
sinnvoll, wo Volumen und Gewicht des Speichers minimiert werden sollen und rasche Nachladbarkeit {Auswechseln der
Patronen) erwiinscht ist,

Ausfihrungsheisplel:

1 Kilogramm hydridbildende Titanlegierung No. 5777 der Firma HWT, mit einem spezifischen Gewichtvon 3,2-3,8 g/cecmwurde
in einem verschlieBbaren DruckgefdR largsam mit Wasserstoff beladen. Der Enddruck betrug 30bar, die Wérme wurde durch ein
Wasserbad abgefihrt. Nach dem Beladen wurde das Druckgef4B samt Inhaitin einem Tiefkiihlgerét auf —20°C abgekiihit. Fir die
genannte Legierung ist der Gleichgewichtsdruck bei 0°C im beladenen Zustand etwa 100 mbar. Man kann diese Legierung im
bsladenen Zustand daher problemlos unter Tiefkiihlung drucklos umfiillen. Ein geringer Uberdruck solf nur andere Gase
fernhalten.

Die Gleichgewichtsdriicke der Lagierung 5777 im beladenen Zustand, d. h. bei ca. 1,5 Gew.%H, in der Legierung sind folgende:

°C 20 40 70 100
bar 1 5 1 70

Selbst bel 70bar und einem “berstenden” Speicher findet keina Explosion statt, da der Wasserstoff nur langsam aus dem Hydrid
herausdiffundiert. Um die Wandstérke des Behéiters jedoch auf jeden Fall gering halten zu kbnnen, kann man ein einfaches
druck- und/oder temperaturabhingiges Sicherheitsventil vorsehien.

Die Teiie einer handelsiiblichen 200mi Spraydose aus tiefgezogenem Stahl wurde von einem dsterreict ischen Erzeuger
bezogen. Das GeféB wurde inwindig mit 3 Lagen handelsiiblichem chemikalienbestéindigem Kunststofflack ausgekleidet.

Der kalte Druckbehiilter, die Teile der Spraydose und nétiges Werkzeug wurden in eine kleine Glovebox gestellt und die Box mit
Wasserstoffgas unter leichtem Druck gefilt.
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Der Druckbehiiiter wurde danach gedffnet und das Hydridmaterial bis ca. 5mm unter den oberen Rand in die Spraydose
eingefilit. In den freibleibenden Raumwurde eine ca. 7mm dicke Schicht Glaswolle gepreft. Der Deckel der Spraydose am Rand
mit einer dinnen Schicht Zweikomponentenkiebers eingestrichen und in die Dose eingepreft. SchlieBlich wurde der Rand
vorsichtig verquetscht.

Nach dem Aushérten des Klebers wurde die Spraydose-Hydridpatione der Glovebox entnommen und durch Eintauschenin ein
Wasserbad auf Dichtigkeit geprift. Die hergestelite Patrone war dicht.

AnschlieBend wurde der Gewichtsverlust der Patrone Giber 10 Tage beobachtet; das Gewicht blieb im Rahmen der
MeRgenauigksit konstant.

Als istztes wurde die Patrone iber das eingebaute Ventil entladen und die Menge freigesetzton Wasserstoffes volumetrisch
gepriift. Der Wasserstoffinhalt der Patrone entsprach einer Wasserstoffkonzentration von 1,4% im Metall, was auf Grund der
Gleichgewichtskurven fiir das Material zu erwarten war.
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