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Abstract

In this thesis a system consisting of a hydrogen storage tank and a high temperature
fuel cell (HT-PEMFC) was investigated. The hydrogen storage tank was charged
with the complex hydride NaAlH,4. This solid hydrogen storage material was doped
with 4 mol.% T'iCl3 in ball milling process to improve its performance. Both system
components, the hydrogen storage tank and the fuel cell were thermally coupled
using thermal oil, as fluid for heat transport. The driving force for the heat transfer
via thermal oil was the temperature difference between the heat of hydrogen conver-
sion in the fuel cell and the dehydrogenation reaction in the hydrogen storage tank.
The HT-PEMFC was a 28 cell stack equiped with PBI MEAs and a cooling system
based on liquid coolant. The fuel cell is normally operated in the temperature range
from 120 to 190°C and the hydride NaAlH, releases hydrogen with reasonable ki-
netics above 120°C in the first dehydrogenation step. The nominal electrical load of
the fuel cell was 260 W. The final version of the constructed hydrogen storage tank
contained 2676,8 g of doped NaAlH,. Five dehydrogenation tests of the thermally
coupled system were carried out. In one of the tests the electrical load of the fuel
cell was varied between 165 and 240 W. The fuel cell was operated in an another
experiment in the vicinity of 260 W for approx. 150 min. The highest gravimetric
hydrogen storage capacity achieved in the dehydrogenation tests was 3,04 mass.%
(212} which corresponded to 0,25 mass.% (—22—) and 8,8 ke/m? (—2—) of the

nga,AlH4 kgsyste'm system

gravimetric and volumetric hydrogen capacity of the total tank system respectively.
The complex hydride was prepared by Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
in Miilheim an der Ruhr and the HT-PEMFC was manufactured by Zentrum fiir
BrennstoffzellenTechnik GmbH in Duisburg.

The main goals of the thesis were to design and to construct a hydrogen storage
tank, that uses a complex hydride as a hydrogen storage media and to couple it
thermally with a HT-PEMFC and finally to investigate the assembled system under

different electrical load of the fuel cell.

HT-PEM, thermal coupling, complex hydride, sodium alanate



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein System untersucht, das aus einem Wasser-
stoffspeicher und einer Hochtemperatur PEM-Brennstoffzelle (HT-PEM) bestand.
Der Wasserstoffspeicher wurde mit dem komplexen Hydrid NaAlH, als Wasser-
stoffspeichermaterial befiillt. Um die Hydrier- und die Dehydrierkinetik des Hs-
Speichermaterials zu verbessern, wurde es mit 4 Mol.% TiCl; wiahrend des Kugel-
mahlprozesses dotiert. Beide Systemkomponenten, der Wasserstoffspeicher und die
Brennstoffzelle, wurden miteinander thermisch durch ein zirkulierendes Thermool
als Warmetrager gekoppelt. Die treibende Kraft fiir die Warmeiibertragung war die
Differenz zwischen der Temperatur der Wasserstoffumsetzung in der Brennstoffzel-
le und der Hydridtemperatur, bei der Wasserstoff freigesetzt werden konnte. Die
HT-PEM Brennstoffzelle bestand aus 28 Zellen, die mit PBI MEAs bestiickt wa-
ren. Eine solche Brennstoffzelle wird im Temperaturbereich zwischen 120 und 190°C
betrieben und das Hs-Speichermaterial dehydriert mit ausreichender Kinetik in der
ersten Stufe oberhalb von 120°C. Die Brennstoffzelle hatte eine nominale elektrische
Leistung von 260 W. Der Speicher wurde in der Endversion mit 2676,8 g dotiertem
NaAlH, beladen. Es wurden fiinf Versuche im gekoppelten Betrieb durchgefiihrt.
Um das Verhalten des Systems bei wechselnder elektrischer Leistung der Brenn-
stoffzelle zu untersuchen, wurde in einem der Experimente die Leistung zwischen
165 und 240 W variiert. In einem anderen Experiment wurde die Brennstoffzelle
konstant bei ca. 260 W ungefdhr 150 min lang betrieben. Die hochste gravimetri-
sche Wasserstoffspeicherkapazitit in den Dehydrierversuchen betrug 3,04 Mass.%

kg . . . . . kg
(7-—2—), was einer gravimetrischen Speicherdichte von 0,25 Mass.% (-——=—) und
9INaAlH, 9System

einer volumetrischen Speicherdichte von 8, 8 kg/m? (nﬁﬂ) des gesamten Speichers
System

entsprach.

Das Speichermaterial wurde am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miil-
heim an der Ruhr und der HT-PEM Brennstoffzellenstack am Zentrum fiir Brenn-
stoffzellenTechnik GmbH in Duisburg hergestellt.

Das Ziel dieser Dissertation war einen Wasserstoffspeicher auf Metallhydridbasis
zu entwickeln, mit einer HT-PEM Brennstoffzelle thermisch zu koppeln und bei

verschiedenen Lastzustinden als System zu untersuchen.

HT-PEM, thermische Kopplung, komplexes Hydrid, Natriumalanat
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Kapitel 1
Einfuhrung

Wegen der Endlichkeit der fossilen Energietrager Erdol, Erdgas und Kohle muss
die zukiinftige Energieversorgung zunehmend auf anderen Energiequellen basieren!.
Uberlegungen zur Endlichkeiit der fossilen Energietréiger aber auch zu Grenzen des
Wirtschaftswachstums, Bevolkerungswachstums und des Schadstoffausstofses wur-
den in den durch den Club of Rome in Auftrag gegebenen Berichten in den Jahren
1972, 1992 und 2004 bekannt. Weitere Berichte wie Global 2000 und der Brundtland-
Bericht Our Common Future der Weltkommission fiir Umwelt und Entwicklung
fithrten dann zur Pragung des Begriffs Nachhaltige Entwicklung (sustainable deve-
lopment) [Jis10]. Auch die endliche Kernenergie wird auf Dauer nicht zum sicheren
wirtschaftlichen Wachstum beitragen konnen, zumindest nicht in Deutschland nach
den Reaktorunfillen 2011 im japanischen Fukushima. Deswegen wenden sich nicht
nur Linder mit grofem Wind-, Sonnen- und Wasserenergiepotenzial den regenera-
tiven Energien zu. Auch Deutschland plant die Erhohung des Anteils der Stromer-
zeugung aus erneuerbaren Energien bis 2020 auf 35% [fUNuR11|%.

Die Umwandlung aller Energietrager erfolgt in entsprechenden Energiewandlern
mit dem Ziel, den Verbrauchern die Nutzenergien wie Warme, mechanische Energie,
elektrische und magnetische Feldenergie sowie elektromagnetische Strahlung bereit-

stellen zu konnen. Seit dem Beginn der industriellen Revolution wird versucht, die

'In Dénemark z.B. wurde im Jahr 2007 72% der elektrischen Leistung durch Erdél, Erdgas und
Kohle bereitgestellt und die Reichweite aus heimischen Quellen reicht laut Prognosen bis 2016-2017

[EJ10].
2Im Jahr 2010 lag der Anteil des mit erneuerbaren Energien erzeugten Stroms in Deutschland

bei 16,8 % [AS11] und im ersten Halbjahr 2011 bei 20,8 %, wie der Bundesverband der Energie

und Wasserwirtschaft in einer Pressemitteilung verlauten lief.



technischen Vorrichtungen durch Effizienzsteigerung zu verbessern. Die Optimierun-
gen der Energiewandlungsprozesse hatten jedoch weniger eine Brennstoffeinsparung
oder eine Umweltschonung zur Folge, sondern vielmehr verursachten sie Konsum-
und Wirtschaftswachstum?. Da durch Effizienzsteigerungsmafnahmen keine Einspa-
rungen von endlichen Brennstoffen zu erzielen sind, ist es notwendig, die Nutzung der
in unseren Zeitvorstellungen unerschopflichen Energiequelle Sonne via Wind, Was-
ser, Biomasse oder die direkte Nutzung der Strahlungsenergie weiter auszubauen,
damit zumindest der wachstumsbedingte Verbrauch fossiler Brennstoffe sich nicht
erhoht.

In den letzten Jahren wird der Einsatz von Wasserstoff als sekunddrem Energie-
trager in vielen Bereichen der Technik diskutiert. Aufter in der Chemie- und Stahlin-
dustrie mit der bereits langjahrigen Verwendung als Hydrier- und Reduktionsmittel
wird der Einsatz dieses Gases sowohl im mobilen Bereich (Kraftfahrzeug-, Flug- und
Schiffstechnik) als auch bei der dezentralen Energieversorgung (Hausenergie) und bei
portablen Geréten sowie bei den regenerativen Energiequellen (Energiespeicherung
durch Wasserstofferzeugung mittels Elektrolyse) eine zunehmende Rolle spielen. Ein
vollstdndiger Ersatz der fossilen Energietréger durch eine Wasserstoffwirtschaft wie
bereits vor einigen Jahren vorgeschlagen [BJ80| kann zum jetzigen Zeitpunkt noch
nicht realisiert werden. Im Rahmen der Forschungs- und Entwicklungsarbeiten wer-
den jedoch immer mehr mit Wasserstoff betriebene Geriite* und PKWs® entwickelt

und unter realen Bedingungen getestet und auf Eignung gepriift®.

3Bereits im 19. Jahrhundert wurde von Jevon in seiner Verdffentlichung The Coal Question
darauf hingewiesen, dass ,,...relative Effizienzsteigerungen nicht zu einer Reduktion des Gesamt-
verbrauchs fiihren, weil auf die mit Effizienzverbesserungen verbundenen Kostenreduktionen mit
Verbrauchserh6hungen reagiert wird.“ (Jevons-Paradox oder Rebound-Effekt)[Luk10]. Auferdem
erreichte der weltweite COz-Ausstofs im Jahre 2010 trotz der Bemiihungen einer Vielzahl von Inge-
nieuren, die Effizienz zu steigern, und trotz der Weltwirtschaft-Krise einen neuen Rekordwert von
30,6 Gt. In den folgenden Jahren wird der Ausstoff laut einigen Szenarien weiter steigen [vWO0§].
In den OECD Léndern erhdhte sich der CO5-Ausstofs von 3,7 Gt-3,9 Gt in 1990 auf 4,7 Gt-5,0 Gt
in 2008, wiahrend der COz-Aufwand zur Bereitstellung elektrischer Energie von 579 8co,/kwh,, -
612 8cos /kWh,,. im Jahr 1990 auf 507 8oz /kWhe, -536 802 /kWh,,. in 2008 gesunken ist, d.h. die Ener-
gieeffizienz gestiegen ist. Die aufgefiihrten Bereiche sind durch unterschiedliche Bewertungsmetho-

den von KWK-Anlagen bedingt[SS12].
17.B. Brennstoffzellen Heizgeriite von Viessmann oder BAXI-INNOTECH
5Die Daimler AG will ab 2014 eine Serienfertigung starten und die Linde AG ein Tankstellennetz

mit Wasserstoff fiir Ost-West- und Nord-Siid-Verbindungen aufbauen.
SDer erfolgreiche Einsatz von z.B. alkalischen Brennstoffzellen AFC sowie von Polymer-



Die Wasserstofftechnik beinhaltet viele Einzelbereiche, die von der Ho-Herstellung
iiber die Hs-Verteilung und -Speicherung bis zur anschliefsenden Nutzung reichen.
Im Vergleich zu etablierten Techniken, wie den Verbrennungsmotoren, die seit Jahr-
zehnten im alltdglichen Leben eingesetzt werden, ist die Energiewandlung von H,
z.B. in Brennstoffzellen erst seit Beginn des neuen Millenniums verstarkt entwickelt
worden. Aufer in Nischenanwendungen wie der Raumfahrt ist jedoch in einzelnen
noch intensive F&E-Arbeit erforderlich, um die Techniken auf dem Markt etablieren
zu kénnen.

In der Automobilindustrie sind verschiedene H>-Systeme zum indirekten Antrieb
eines Elektromotors mit einer Brennstoffzelle oder zum direkten Antrieb mit ei-
nem H,-Verbrennungsmotor erprobt worden. Eine vorgeschaltete on-board Refor-
mierung von Kraftstoff hat sich unter anderem wegen der Systemkomplexitit nicht
durchgesetzt. Vielmehr wird eine Speicherung von H, on-board in Druckbehéltern
favorisiert.

Bei den Brennstoffzellen-Heizgerédten in der Hausenergieversorgung werden ver-
schiedene Brennstoffzellentypen getestet, hauptsichlich betrieben mit reformiertem
Erdgas.

Die Bereitstellung der elektrischen Energie auf regenerativem Weg kann beispiels-
weise mit Hilfe von Wind, Photovoltaik, Solarthermie und Biomasse erfolgen. Die
Einspeisung des elektrischen Stroms aus den ersten drei genannten Techniken ge-
schieht unstetig, je nach schwankendem Angebot des Winds und der Sonne. Deswe-
gen wire es sinnvoll, bei einem Uberangebot der erneuerbar erzeugten elektrischen
Energie, sie mit geeigneten Mitteln zu speichern, um sie bei Bedarf (ndchtliche Son-
nenvakanz, Windflaute) ,abrufen” zu kénnen. Die Speicherung regenerativ und fluk-
tuierend erzeugter elektrischer Energie kann mit Wasserstoff via Wasserelektrolyse
dhnlich wie bei den Druckluftspeicherkraftwerken in z.B. ausgehohlten Salzkavernen
vorgenommen werden [ea08|, [Pop10].

In der Vielzahl der Hy-Systeme wie z.B. bei den Brennstoffzellen-Heizgeriten
ist die technisch-wissenschaftliche Herausforderung, die einzelnen Komponenten in
geeigneter Weise und effektiv miteinander zu koppeln. Bei den o.g. Brennstoffzellen-
Heizgeraten, die mit Erdgas als primarem Energietrager versorgt werden, wird das

Erdgas zuerst z.B. mittels Dampfreformierung in ein Hs-reiches Gas (Reformat)

Elektrolyt-Membran Brennstoffzellen wurde in den amerikanischen Raumfahrtprogrammen Gemi-

ni, Apollo sowie in den Space-Shuttle Missionen bei extremen Bedingungen unter Beweis gestellt.



umgesetzt, das in C'O-Reinigungsschritten, wie der C'O-Shift und der selektiven
Oxidation, weiterbehandelt wird. Erst nachdem entsprechend geringe C'O-Konzen-
trationen erreicht werden, kann das Brenngas einer PEM -Brennstoffzelle zugefiihrt

werden.

Die Brennstoffzellen-Heizgerite werden hiufig als KWK -Systeme’ betrieben. Hier
fallen Wéarme und elektrische Energie gleichzeitig an, obwohl sie nicht immer gleich-
zeitig® bendtigt werden. Ein Speicher, der die Wirme aufnehmen kann, wihrend
er Wasserstoff liefert bzw. Wasserstoff aufnehmen kann, wihrend er Warme abgibt,
kann durch die Entkopplung der Warme- und Stromerzeugung nicht nur die Fle-
xibilitdt des Systems verbessern, sondern auch die Dimension des Reformers und
die Anzahl der Hochfahrzyklen verringern. Die Vorziige einer KWK-Anlage wie
Brennstoffeinsparung und Reduktion des C'O,-Ausstosses bleiben dabei unberiihrt.
Die Kopplung einer HT-PEM Brennstoffzelle mit einem Hy-Speicher auf Basis eines
geeigneten Metallhydrids ist ein Beispiel eines solchen Teilsystems, das zusammen
mit der beschriebenen Gaswandlung in der Hausenergieversorgung eingesetzt werden
kann. Natriumalanat (chemische Formel NaAlH4) wurde von Jensen et al. [JLHT05]
als geeignetes Speichermaterial vorgeschlagen und in thermischer Kopplung mit ei-
ner HT-PEM Brennstoffzelle theoretisch behandelt.

Die beiden Komponenten kénnen miteinander gekoppelt werden, weil wahrend
des Betriebs der Brennstoffzelle aufer der elektrischen Leistung auch Wéarme frei
wird, die abgefiihrt werden muss. Das Metallhydrid benttigt Warme, um Wasserstoff
entwickeln zu konnen. Weil die Arbeitstemperaturen der Warmequelle (Brennstoff-
zelle) und Wirmesenke (Ha-Speicher) auf einem nahezu gleichen Temperaturniveau
liegen, konnen sie mittels eines Warmetragers thermisch miteinander verbunden wer-
den, was hier erstmalig experimentell nachgewiesen wurde. Ein Einsatzgebiet dieses
thermisch gekoppelten Brennstoffzellen- Ho-Speichersystems ist z.B. im stationdren
Bereich in der Hausenergieversorgung moglich, um ein kleines K WK -System flexibel
betreiben zu kénnen. Dadurch kann beispielsweise die Warmeabfuhr in den warmen
Jahresmonaten besser realisiert werden, die Brenngaserzeugung kleiner ausgefiihrt

und die Anzahl der Abschalt- bzw. Hochfahrvorginge reduziert werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Hs-Speichers auf der Ba-

sis von Natriumalanat und dessen experimentelle thermische Kopplung mit einer

"Kraft-Warme-Kopplung
8Tag-/Nacht-Betrieb und saisonale Unterschiede



HT-PEM Brennstoffzelle. Dadurch sollte der Nachweis der Funktion des Systems
erfolgen.

Die Forschungsarbeiten wurden vor allem im Rahmen eines IGF-Vorhabens in
Zusammenarbeit mit zwei weiteren Forschungsinstituten durchgefiihrt. Das Ho-Spei-
chermaterial wurde vom Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim a.d.
Ruhr entwickelt, hergestellt und in Speicherbehilter eingebracht. Der Brennstoff-
zellen-Stack wurde vom Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik GmbH, Duisburg ent-

wickelt.






Kapitel 2

Grundlagen der Metallhydride

2.1 Allgemeine Grundlagen

Metallhydride sind chemische Verbindungen, die aus Wasserstoff und einem oder
mehreren Metallen der Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetalle bzw. Metallen aus der
3. Gruppe des Periodensystems bestehen. Die Reaktionsgleichung der Metalhydrid-
bildung' bzw. seines Zerfalls kann nach Libowitz [LB77] und Buchner [Buc82] in
folgender Form geschrieben werden:

M+ 5 Hy = MH; (=7300) (2.1)
Wie in Gleichung 2.1 zu sehen ist, wird bei der Hydridbildung Warme frei und
bei Zufuhr von Warme kann aus der Verbindung der Wasserstoff wieder losgeldst
werden. Nicht alle Metalle gehen stabile Verbindungen mit Wasserstoft ein. Metalle
mit hoher Affinitdt zum Wasserstoff sind z.B. La, Zr, Mg, und Ti. Sie bilden unter
anderen folgende Hydride: LaH,, ZrH,, MgH, und TiH, |Z08|. Diese Metalle ge-
hen auch intermetallische Verbindungen mit Metallen ein, die geringe Affinitit zum
Wasserstoff haben und im Verbund einer intermetallischen Verbindung den Wasser-
stoff absorbieren (bzw. desorbieren) konnen, indem sie ein entsprechendes Hydrid
bilden. Solche hydrierbare Legierungen werden durch eine Buchstabenkombination
AB bezeichnet, mit A fiir ein Metall mit hoher Affinitat zum Wasserstoff, und B fiir

ein Metall mit geringer bzw. keiner Affinitdt zum Wasserstoff. Zu den B-Metallen in

IM: Metall, H: Wasserstoff, MH: Metallhydrid

7



der Legierung gehoren vor allem Ni?, Mn3 und Fe. Mit zwei Metallen A4 und B sind
folgende AB-Legierungen méglich [Z08], die den Wasserstoff absorbieren kénnen:

° AB5 = LaNis;

AB2 = ZrMny

AB = TiFe

AQB = MQQNZ

ABg = CGNig

A2B7 = YoNiy

AgBas = YsFegs

In solchen Verbindungen ist Wasserstoff nicht an jede Komponente gleich stark
gebunden. Wasserstoff geht z.B. mit Nickel in LaNisHg stérkere chemische Bin-
dung als mit Lanthan ein, was an der Verteilung der Eletronendichten beobachtet
wurde?. AuRer LaNis kann dieser Sachverhalt auch bei ZrMn,, TiFe und Mg, Ni
beobachtet werden [NYYM99).

Andere Kombinationen mit mehreren Metallen sind ebenfalls méglich:
LaNiyq5Alg 25 [Wan01] oder Tig s Z70.02Vo.43F €0.00CT005Mny 5° [Wan01], [Buc82).

Nach ihrer Struktur und der Art der Verbindungen kénnen Metallhydride in fol-
gende Gruppen eingestuft werden [WF11]:

e Interstitielle Hydride = V H,

2Nickel bildet ein sehr instabiles Hydrid NiH_; [Z08].
3 Andere Metalle mit keiner H,-Affinitit sind Ubergangsmetalle der Gruppen V, VI und VII

des Periodensystems, sowie Mo und W aus der vierten Gruppe, Pt aus der achten Gruppe und Ag

aus der neunten Gruppe des Periodensystems der Elemente [Z08].
4Tm binsiren Hydrid LaH, ist die Anziehung zwischen dem La und H, viel stiirker als zwischen

Ni und Hy in LaNisHg. Im ersten Fall kommt es auf Grund der grofen Energiedifferenzen der
Elektronen im Valenzband zu Ausbildung von starker Ionenbindung. Im zweiten Fall befinden sich
die Valenzbénder von Ni und Hj in ihren Energieniveaus ndher zueinander als zwischen La und
H,. Zwischen Ni und Hy kommt es auf Grund der ,energetischen N&he“ zu kovalenten Bindungen,

die die Beziehung von Hs zu La schwéichen [MYNTO02].
SEntstanden aus ABa-Material TiMny [Wan01].



e Kovalente Hydride = GeH,% und NH;
e Jonische Hydride = SrH,

In der ersten Gruppe befinden sich im beladenen Zustand die Ho-Kerne in den
Gitterzwischenplatzen der Metalle. Die Elektronen der Hs-Atome tragen zu den
Jfreien” Elektronen des Metallgitters bei, weshalb das gebildete Metallhydrid, wie
auch das Metall, elektrische Leitfihigkeit aufweist. Die Metallhydride der anderen
Gruppen sind entsprechend der Verbindungscharakteristik ionisch bzw. kovalent auf-
gebaut.

In Abbildung 2.1 ist die Aufnahme und Abgabe von Wasserstoff aus einem Metall

in einem Druck-Konzentration-Diagramm exemplarisch dargestellt. Im Bereich I-11

A

p
T1<T,<T3
\Y

P3 »—<

/7 T
P2 >—<

Hydrierung
T1 —_—

Pe / " < Il o

Dehydrierung

\J

X [HIM]

Abbildung 2.1: Druck-Konzentrationsverlauf in einem Metall- Wasserstoff-System

folgt der Hy-Druck im System dem Gesetz von Sievert nach der Proportionalitéts-
beziehung 2.2 [Kle07b].

X x /D (2.2)

6Zu kovalenten Hydriden, jedoch nicht zu Metallhydriden gehtren solche bekannten chemischen
Verbindungen wie CHy und H>O.
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Im Bereich TI-IIT 16st sich Wasserstoff im Metallgitter bzw. er reagiert mit dem
Metall. Auf Grund der Gibbschen Phasenregel nach Gleichung 2.3

F=K—-P+2 (2.3)

gibt es in diesem Bereich nur einen Freiheitsgrad’, so, dass entweder Temperatur
oder Druck wihrend der Anderung der Wasserstoffbeladung X vorgegeben werden
kann. Bei vorgegebenem Druck bzw. Temperatur bleiben diese Parameter wihrend
der Anderung der Wasserstoffbeladung konstant, wie in Abbildung 2.1 dargestellt
wurde. In der Region III-1V folgt die Wasserstoffaufnahme in die Poren des gebilde-
ten Metallhydrids.

Die Bildung bzw. der Zerfall einer Metall-Wasserstoff- Verbindung erfolgt bei ei-
nem bestimmten Druck-Temperatur Paar. In Abbildung 2.1 sind drei Isothermen
Ty, T und T3 mit entsprechenden Driicken p;, po und ps dargestellt. Die entspre-
chenden Wertepaare pq, 11, p2, 15 und p3, T3 konnen fiir ein Hydrid in ein van’t Hoff
Diagramm Inp = f (%) iibertragen werden. In Abbildung 2.2 ist ein van’t Hoff
Diagramm von verschiedenen Hydriden [Str07]| zu sehen. Zur mathematischen Be-
schreibung der obigen Funktion wird aus den Gleichungen 2.4 und 2.5 die Formel 2.6

nach gebildet [Akil0]:

AG =AH ~T-AS (2.4)

AG =T -R-Inpe (2.5)
AH AS

"PaT TR (26)

In obiger Gleichung 2.6 ist die Abhéngigkeit des Drucks von der Temperatur
dargestellt mit Hilfe der Enthalpieinderung AH® und Entropieinderung AS und
der idealen Gaskonstanten R, bei der Hydridbildung oder dem Zerfall. Die Steigung

"Hier sind zwei Komponenten vorhanden: das Metall und Wasserstoff. Es gibt dort drei Phasen:
das Metall, den Wasserstoff und das Metallhydrid und somit ergibt sich nur 1 Freiheitsgrad. In den
Bereichen I-II und III-IV gibt es jeweils zwei Phasen: das Metall und den Wasserstoff im ersten

Fall oder das Metallhydrid und den Wasserstoff im zweiten Fall.
8Die Enthalpiesinderung AH ist gleich der Reaktionsenthalpie A®H und entspricht der Wirme,

die zwischen der Umgebung und dem Hydrid tibertragen werden muss. Nach Buchner [Buc82] ist
die Hydridbildungsenthalpie AHJ(Z im Bereich II-III der Abbildung 2.1, ungefihr konstant, und kann

zur thermischen Auslegungszwecken als AR H fiir technische Anwendungen eingesetzt werden.
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Abbildung 2.2: Van’t Hoff Diagramm fir verschiedene Metallhydride [Str07]

der sich im Diagramm ergebenden Geraden entspricht also ATH und der Wert des
Schnittpunktes der entsprechenden Geraden mit der Ordinate dem Ausdruck —%9
|Z08].

Eine weitere Unterteilung der Metallhydride kann auf Grund ihrer Hydriertem-
peratur unternommen werden. Je nachdem, bei welcher Temperatur der Gleichge-
wichtsdruck von 1bar (s. Abbildung 2.2) erreicht wird, werden sie in drei Gruppen

unterteilt [BBM*00]:

e Niedertemperaturhydride erreichen den Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer

Temperatur unterhalb von 50°C*°

o Mitteltemperaturhydride erreichen den Gleichgewichtsdruck von 1bar bei einer
Temperatur im Bereich 50°C <t < 200°C

9Der Schnittpunkt mit der Ordinate % = 0 erfolgt bei einer theoretischen, unendlich hohen

Temperatur.
19Die meisten Niedertemperaturhydride erreichen den Gleichgewichtsdruck im Temperaturbe-

reich —30°C < t < 50°C, mit Ausnahmen von TiCry, das 1bar im Gleichgewicht bei -80°C

erreicht.
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e Hochtemperaturhydride erreichen den Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer

Temperatur grofer 200°C

Zu den Niedertemperaturhydriden gehéren demnach z.B. LaNisHg, FeT1H und das
in dieser Arbeit betrachtete NaAlH,. Zu den Mitteltemperaturhydriden gehort z.B.
das NasAlHg'. Hochtemperaturhydride schliefen Verbindungen wie MgH, und
Mg, NitH, ein.

Je hoher die Temperatur, bei dem ein Gleichgewichtsdruck von 1bar erreicht
wird, desto hoher ist im Allgemeinen die Reaktionsenthalpie ARH (=AH in Glei-
chung 2.6). Die Wahl eines geeigneten Speichermaterials hingt also von den vor-
handenen Warmequellen und -senken sowie deren Temperaturniveaus ab. Wird ein
Metallhydrid mit dem Ziel der Wasserstoffspeicherung eingesetzt, dann ist eine ho-
he Hs-Speicherkapazitit, geringe Reaktionsenthalpie und niedriges Temperaturni-
veau gewiinscht. Wenn dagegen ein Metallhydrid als Warmespeichermaterial ein-
gesetzt wird, dann ist eine hohe Reaktionsenthalpie bei entsprechender Tempera-
tur und eine niedrige Hs-Speicherkapazitit von Bedeutung. Bei Einsatz von Ho-
Speichermaterialien in Hs-Verdichtern, Kéltemaschinen, Warmepumpen und Wir-
metransformatoren werden meistens Hydridsysteme verwendet, die aus zwei oder
mehreren Materialien mit kombinierten FEigenschaften bestehen. Wahrend es bei
den Verdichtern und den Speichern um das Medium Wasserstoff selbst geht, ist bei
den {ibrigen Anwendungen der Wasserstoff lediglich ein Betriebsmittel, das zum Er-
zielen eines Wiarmetransports eingesetzt wird. In allen Anwendungen sind eine hohe
Wirmeleitfahigkeit sowie eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit sehr wichtig.

Alle Metallhydride erfahren bei ihren Bildungs- und Zerfallsreaktionen eine an-
nihernd gleich groke Anderung der Reaktionsentropie von AS =2 1307/molx'? [Z08].
Zum Einsatz von H,-Speichermaterialien bei umgebungsnahen Bedingungen, d.h.
bei einem Druck von 1bar und einer Temperatur von 300K!3, ist gemif Glei-
chung 2.6 eine Reaktionsenthalpie von ~ 40&/kg erforderlich [Z08|. Hydride mit
entsprechend hoheren Enthalpien sind dann zu stabil fiir den Einsatz bei Umge-

bungsbedingungen; ist der Wert zu klein, sind die Hydride wiederum zu instabil

" Zweite Stufe des Alanat-Zerfalls, s. Gleichung 2.10 im néchsten Kapitel.
12Dijeser Wert entspricht der molaren Standardentropie von Wasserstoff. Wasserstoff gebunden

an Metall hat praktisch keinen Freiheitsgrad [Ded08] und die Anderung der Gasentropie ist fiir die

Entropiednderung des Wasserstoff-Feststoff-Systems mafigebend [SBF04]
13Die Anderung der freien Enthalpie AG (gleich der Reaktion-Gibbs-Funktion ARG) ist dann

bei einer Temperatur von 300 K und einem Druck von 1bar gleich null [BFS08|, [Z08].
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und ihre Herstellung ist komplexer'*, was den Einsatz in einer seriennahen Anwen-
dung sicherlich erschwert.

Das reale Verhalten der Metallhydride weicht wie in fast allen praktischen An-
wendungen vom idealen Verhalten ab. Sowohl bei der Hydrierung als auch bei der
Dehydrierung der Metallhydride kommt es haufig zu keinem waagerechtem Verlauf
des Drucks im Bereich II-1II (s. Abbildung 2.1). Dieses Verhalten wird dann mit der
Angabe einer Steigung, dem Plateauneigungsfaktor mp; in Gleichung 2.7, beschrie-
ben [SSS92]:

din [ £
(2 .

mp; =

Die Bestimmung der Plateauneigung erfolgt in der Plateaumitte und das Auftre-
ten der Plateauneigung ist auf Inhomogenitaten vor allem bei Mehrkomponenten-
Hydriden im Herstellungsprozess zuriickzufiihren [Fri97|. Ein anderer Effekt, der in
den meisten Fillen auftritt, ist die Ausbildung einer Druckhysterese!® bei den Reak-
tionen in der Region II-III. Das bedeutet, dass der tatsidchliche Beladungsdruck des
Wasserstoffs bei der Hydridbildung héher ist als der Druck, bei dem das Hydrid in
der Riickreaktion zerfillt. Die Hysterese wird durch die Anderung der freien Energie
beschrieben, die sich bei gegebener Temperatur aus dem Verhéltnis der differieren-

den Driicken pgygr und ppepyar ergibt [Huol0], [SSS92:

AGyys=R-T-ln <pH—yd) (2.8)
PDehydr

Die Entstehung einer Hysterese wird durch die Aufwendung der freien Enthalpie
AG (nach Gleichung 2.8) verursacht, auf Grund von plastischen Verformungen im
Hydridgitter, das bei der Hydrierung und Dehydrierung eine Volumenénderung er-
fahrt |FP88|. Bei einer konstanten Temperatur sind die unterschiedlichen Driicke
bei der Hydrierung und Dehydrierung nur dadurch zu erkliaren (s. Gleichung 2.3),
dass sich ein zusitzlicher Parameter wie beispielsweise das Volumen des Systems
dndert [Buc82|. Der Hysteresefaktor hangt von der Temperatur, von der Hydridzu-
sammensetzung, vom Hs-Volumenstrom bei der Hydrierung, von der Vorwarmtem-
peratur der Legierung vor der Hydrierung, von der Zyklierung und von der Parti-
kelgrofe ab [QN88|. Die Hysterese kann sich wiahrend der Hydrier-Dehydrier-Zyklen

14Es werden hohe Driicke und tiefe Temperaturen bendtigt. AuRerdem ist die Charakterisierung

dieser Materialien problematisch.
15Neben der Druckhysterese treten auch Konzentrations- bzw. Temperaturhysteresen auf [QN88].
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dandern, was z.B. mit dem Zerfall der Partikel und somit zusdtzlichen Spannungen
im Gitter einhergeht. In Abbildung 2.3 sind die Hysterese und die Plateauneigung
schematisch in einem In < ) = f(X) Diagramm dargestellt.

b
Po

A
In p/po
Hydrierung
Hysterese |an7ydr
Dehydr
2 P
din p—
Dehydrierung Plateau-Neigung  tan o = d(ﬂ
M
X [HM]

Abbildung 2.3: Hysterese und Plateauneigung im In (p%) = f(X) Diagramm [55592]

Metallhydride weisen relativ schlechte Warmetransporteigenschaften auf. Insbe-
sondere die effektive Warmeleitfahigkeit A.;;'® erreicht nur Werte um 1 W/mk, und ist
im Vergleich zu Warmeleitfahigkeiten von Edelstahl mit 15 W/mx (Werkst.-Nr.1.4301
bei 20°C), Nickel 94 W/mk (bei 0°C), Aluminium 236 W/mk (bei 0°C) oder Kupfer
401 W/mk (bei 0°C) [VDIOG6] sehr niedrig.

In Tabelle 2.1 sind die effektiven Wérmeleitfahigkeiten verschiedener Hs-spei-
chernder Materialien in hydrierter und dehydrierter Form, mit und ohne Einfluss des
porenfiillenden Gases, dargestellt. Wie am Beispiel von HW'T 5800 und LaNi47Aly 3
zu sehen ist, hangt die effektive Warmeleitfahigkeit sehr stark vom Druck des Ga-

16Die Wirmeleitfihigkeit von Metallhydridschiittungen ist in der Gréfenordnung 100 . .. 1000-
fach kleiner als die Warmeleittahigkeit der Feststoffpartikel selbst[Buc82]. Die effektive Wérme-
leitfdhigkeit setzt sich aus den Beitrdgen der Wrmeleitfihigkeitswerte von Pulver (Feststoff) und

dem in den Poren eingeschlossenen Gas zusammen.
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Tabelle 2.1: Warmeleitfihigkeit von ausgewdhiten Metallhydriden und von Metallhydridprikur-

soren
Materialien Wairmeleitfahigkeit Ac sy [W/mK]
MgoNiH 4! 0,56
MgH, g? 0,8
LaNi477Alg733 0,01...0,9
Ti079827"0702%743F6070907’0705M7L1’5 :>HWT 58004 0, 04... 1, 2
TiFe® 1,28
TiFe® 1,45
TiFe + 5%Al® 6,14
TiFe+ Mg — Matriz® 10, 84
NaAlH," 0,5...0,68
! pH, = 1bar; T = 298K [Bucs2]
2 pH, = 1,01bar; T = 313,15 K [IKO82]
3 PH, = 0,001 bar...1bar; T = 293,15 K [HK98]
% pH, =0,001bar...1bar; T = 293,15 K [HK98]
5 pg, = 1bar; T = 298K [Bucs2]
6 unter 2800 bar zum Compact verdichtet; Vacuum; T' = 298 K [Buc82]
-

PHy = 1,2bar...91,2bar; Temperatur unbekannt (vermutlich Umgebungstemperatur) [DKRGO5]; weitere Angaben zu
Wirmeleitfahigkeit des Natriumalanats im néchsten Kapitel

ses in den Partikelzwischenrdumen ab. Die Warmeleitfahigkeit von Wasserstoff ist
relativ hoch!” und nimmt auf Grund von steigendem Druck und damit Anzahl der
Molekiile (bei konstanter Temperatur) in den Poren des Pulvers im hohen Mafe
an der Wirmeiibertragung teil'®. Die effektive Wirmeleitfihigkeit von gasgefiillten
Schiittungen hingt aulier vom Gasdruck auch von der Temperatur, von der Porositét
(Schiittungsdichte), vom porenfiillenden Gas, von den Partikeln (Partikelform und

Partikelmaterial) und bei reagierenden Stoffsystemen von der vorliegenden Phase
ab [2S70], [HK98|, [DKRGO5].

Die effektive Wiarmeleitfahigkeit von Pulvern kann entweder durch deren Verdich-
tung zu sogenannten Compacts oder durch ihre Vermengung mit anderen Materialien

hoher Wirmeleitfihigkeit verbessert werden (s. intermetallische Verbindung TiFe in

1"Die Wirmeleitfihigkeit von Wasserstoff betriigt bei 1bar und 25°C 0, 1807 W/m K, wogegen die

Wiérmeleitfahigkeiten von Helium 0, 1536 W/m-K und von Luft 0,0261 W/m-K betragen[VDI06].
18Smoluchowski-Effekt, der bei Knudsen-Zahlen Kn im Bereich von 10 > Kn > 0,01 auftritt.

Die Knudsen-Zahl Kn ist definiert als das Verhéltnis der freien Wegliange der Gasmolekiile A zur
charakteristischen Linge I Die charakteristische Liénge [ kann z.B. durch die charakteristische
Porengrofie definiert sein [HK98].
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Tabelle 2.1). Andere Moglichkeiten, die Warme gleichméRiger und schneller'® zu ver-
teilen, ist der Einsatz von wirmeleitenden Strukturen wie Drihte, Metallschiume,
Rippen oder Formkorper [AWWO1], [Gro93], [H04], [MATA07].

2.2 Komplexe Hydride

Die komplexen Hydride setzen sich aus einem Metallkation und einem anionischen
Komplex zusammen, der Wasserstoff enthélt [Sch09b|. Der ,Anion-Komplex“ kann
beispielsweise das AlH, oder das BH, sein, in dem Wasserstoff kovalent gebunden
ist [BGEFT10|. Diese Hydride weisen héhere Hs-Speicherkapazititen als die inters-
titiellen Hydride auf. Das LiBH, z.B. weist mit 18,4 Mass.% die hochste gravi-
metrische Hs-Speicherkapazitit von den komplexen Hydriden {iberhaupt auf, wenn
von Be (BHy), (20,7 Mass.%) wegen der Toxizitdt von Beryllium abgesehen wird
[SBFO04].

Der Zerfall der Alanate (mit dem komplexen AlH,) kann allgemein nach folgender

Gleichung 2.9 wiedergegeben werden:

1 2
A (AZH4) — —AgAlHﬁ + — Al + H2
3 3 ; (2.9)

Fiir A werden Alkalimetalle wie in LiAlH,, NaAlH, und K AlH, eingesetzt [Z08].
Fiir die mit Erdalkalimetallen gebildeten komplexen Hydride wie z.B. Mg (AlH,),,
Ca (AlH,), und Sr (AlHy), kann keine allgemeine Reaktionsgleichung fiir den Zerfall
angegeben werden, weil die Zwischenschritte fiir die entsprechenden Elemente un-
terschiedlich sind [SBF04|. Stabile komplexe Metallhydride werden mit den Alkali-,
Erdalkali- und mit Seltenen Erden-Metallen gebildet, wihrend mit den Ubergangs-
metallen keine stabilen Verbindungen hergestellt werden kénnen [WF11].

In der Forschung wurden zahlreiche Publikationen auf dem Gebiet der komple-
xen Hydride veréffentlicht [BFS09|, [SLDHO07|, [JJJ10], [ONE*07], [YSWS10] und
[BFS08]. Eine Zusammenstellung der Charakteristika von ausgesuchten Hydriden

9Beim instationirem Wirmetransport, wie z.B. beim Aufheizen oder Abkiihlen eines Systems,
ist die Temperaturleitfihigkeit a von Bedeutung g—f = a- V2T [BS08]. Die Temperaturleitfihigkeit
setzt sich aus den Stoffeigenschaften A\, pund czu a = ﬁ zusammen. Die Verdichtung des Materials
fiihrt zur Erhéhung sowohl von A als auch von p, was im Endeffekt bei {iberwiegender Dichte p zu

einer Absenkung von a und somit Verlangsamung des Warmetransports fiihrt.
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(komplexe Metallhydride sowie ein AB5 und ein bindres Hydrid zum Vergleich) gibt
Tabelle 2.2 wieder. In der Tabelle ist zu sehen, dass die komlexen Hydride im Allge-

Tabelle 2.2: Vergleich der Eigenschaften von ausgesuchten Hydriden

M [8/mol]  Timaw [Mass. %)  AFH [K/mol]  tpes.—start [°C]  Reversibilitét

NaAlH,38 54,00 7.4 37 230 (+)
NasAlHg"3% 102,00 5,9 47 265 (+)
Mg (AlH,), %% 86,33 9,3 41 110-130 (-)
LiBH 36 21,78 18,5 67,44 320 (+)
NaBH %6 3783 10,7 90 450 (-)
LiAlH 56 37,95 10,5 18 170 (-)
LaNisHg5>57 438,98 1,5 30,8 50 (+)
MgH,*" 26,33 7,6 75 50 (+)
1 [BFS09]

2 [J3J10]

3 [YSWS10]

4 [BRS90]

5 [BGFTt10]

6 [WF10]

7 eigene Berechnung der Molmasse

meinen hohere gravimetrische Ho-Speicherkapazitdten als interstitielle oder ionische
Hydride aufweisen. Eine vollstindige Hs-Freisetzung erfolgt nicht immer bei kon-
stanten Bedingungen. Zum Beispiel erfolgt die Zersetzung des komplexen Hydrids
LiBH, in mehreren Schritten, und bei 600°C werden lediglich 9 Mass.% des Wasser-
stoffs frei. Die Beladung dieses Hydrids ist sehr langsam und findet bei anspruchs-
vollen Bedingungen von 200 bar und 690°C statt [WEF10]. Die Desorptionstempera-
turen in Tabelle 2.2 gelten fiir die Hydride ohne katalytisch wirkende Dotierungen.
Die gravimetrischen Hy-Speicherkapazititen geben die maximalen Werte an. Das
NaAlH, z.B. wird reversibel bis zu einer gravimetrischen Hs-Speicherkapazitit von
5,5 Mass.% zersetzt. Das als Folge des Reaktionsverlaufs entstehende NaH kann erst
bei Temperaturen oberhalb von 450°C weiter reagieren [WF10]. Das NaAlH, wur-
de als einziges Hy-speicherndes Material fiir technische Anwendungen vorgeschlagen,
weil es bei giinstigen thermodynamischen Bedingungen reversibel de- und rehydriert
werden kann [Sch09b].

Eine besondere Stellung in der Gruppe der komplexen Metallhydride nimmt das
Natriumalanat NaAlH, ein. Die erstmalige Synthese des Materials fand im Jahr
1955 durch Finholt et al. statt [JJJ10]. Bahnbrechende Arbeit leistete die Arbeits-
gruppe von Bogdanovic mit der Entdeckung der katalytischen Wirkung von Titan
am Beispiel von f—T'iCl3 und T (OBu),* [BS97|. Dadurch konnte die Temperatur,

20Gpitere Untersuchungen von Gross et al. haben gezeigt, dass bei Verwendung von organischen
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bei der eine deutliche Hy-Entwicklung stattfand (relativ gute Kinetik), gesenkt wer-
den. Bei undotiertem Natriumalanat kommt es zu einer deutlichen Hy-Entwicklung
erst bei Temperaturen iiber 230°C [BBM*00]. Die Phase NaAlH, schmilzt bei 183°C
[BBM100]. Dabei entsteht die Phase a — NagAlHg und feinverteiltes Al. Beim Ein-
satz einer Ti-Dotierung zerfillt das NaAlH, relativ schnell in der ersten Reaktions-
stufe bereits bei Temperaturen > 100 — 120°C [BBM*00]. Die zwei Reaktionsstufen
der Natriumalanat-Zersetzung (links nach rechts) bzw. -Bildung (rechts nach links)
sind in Gleichung 2.10 dargestellt.

1 2
NaAlH, = —~NasAlHg + = Al + H, (I)
. ) 3 S, (2.10)
gNasAlH; + Al + Hy < NaH + Al + SHy (I1)

Wie bei Bogdanovic et al. [BBMT00] angegeben betragen die Reaktionsenthalpien
fiir die Reaktion I 37k//mol und fiir die Reaktion II 47 kJ/mol?!.

Das NaAlH, war ein bevorzugtes Material, das bei glinstigen thermodynamischen
Bedingungen reversibel de- und rehydriert werden kann und gleichzeitig relativ hohe
gravimetrische Speicherdichte aufweist. Es wurde jedoch im Jahr 2007 von der US-
amerikanischen DOE MHCoE?? als ,No-Go Material“ fiir mobile Anwendungen vor
allem auf Grund einer nicht ausreichenden Speicherkapazitit?® eingestuft [Kle07a).
Fiir die Kombination des Speichermaterials mit einer HT-PEM Brennstoffzelle ist
dieser Ausschluss jedoch irrelevant, da diese Brennstoffzelle im mobilen Bereich im
Antriebsstrang voraussichtlich ebenfalls nicht eingesetzt wird?*. Deswegen ist der
Einsatzbereich fiir diese Systeme im stationdren Bereich, wie z.B. in der Hausener-
gieversorgung, zu sehen.

Durch den Einsatz der 7Ti-Dotierung im Natriumalanat reduziert sich entspre-

Prékursoren wie 7% (OBu'"), und Zr (OPr"), Anteile von Kohlenwasserstoffen im entwickelten Ho
gefunden wurden, was im Falle des Betriebs mit einer PEM-Brennstoffzelle zu Bildung von CO

und anschliefender Desaktivierung des Pt-Katalysators der Anode fithren koénnte [GTJ02].
2hezogen auf die Stoffmenge von Wasserstoff
22Department of Energy Metal Hydride Center of Excellence
23Die theoretische Speicherkapazitit des Natriumalanats betrigt maximal 5,5 Mass.%. Nach den

neuen Zielen fiir Wasserstoffspeicher von US DOE soll im Jahr 2015 eine Speicherkapazitit eines
Hs-speichernden Systems von 5,5 Mass.% erreicht werden. Die endgiiltige Systemspeicherkapazitét

soll zukiinftig 7,5 Mass.% betragen (s. Tabelle 2.5 im néchsten Kapitel).
24 Der unbestrittene Vorteil der HT-PEM ist der Umsatz von Hs in Gasgemischen (Reformat)

mit relativ hohem CO-Anteil (bis 3 Mol.% [LHG03]). Auf die Brenngaserzeugung an Bord von

Fahrzeugen (Pkws) wurde mittlerweile verzichtet.
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chend der Menge des Zusatzes die gravimetrische H,-Speicherkapazitit im Spei-
chermaterial. Die Reaktion des Natriumalanats mit dem Dotierstoff erfolgt, wenn
das Titan z.B. als TiCl3 dem Speichermaterial zugesetzt wird, nach Gleichung 2.11
[SBFS06].

3NaAlH, + TiCly — Ti 4+ 3Al + 3NaCl + 6Hy (2.11)

Dieser Gleichung ist zu entnehmen, dass pro Mol der eingesetzten Dotierung T@C'l3
3 Mol NaAlH, fiir die Hy-Speicherung nicht mehr zur Verfiigung stehen?® und inertes
NaCl als Ballast entsteht. Die kalkulatorische Abhéngigkeit der gravimetrischen
Hs-Speicherkapazitit von der Dotierstoffmenge wurde bei Streukens et al. [SBFS06]
dargestellt und die Ergebnisse gibt die Tabelle 2.3 wieder.

Tabelle 2.3: Abnahme der gravimetrischen Hs-Speicherkapazitit auf Grund der Dotierstoffmenge

Yric, [Mol.%] 0,5 2 4 10 175 25

vy, [Mass.%] 54 50 46 33 20 0,9

Die durchgefiihrten Experimente zeigten jedoch, dass die errechneten Kapazititen
nicht erreicht werden konnen [BBM™00], [LG04]. Bei Luo et al. wurde beispielsweise
bei 4 Mol.% TiCl;3 eine gravimetrische Ho-Speicherkapazitit von 3,9 Mass.% erreicht
|[LGO4]. Aufer des bereits erwidhnten Einflusses auf die Minderung der Speicherka-
pazitit auf Grund der Reaktion des Alanats mit der Dotierung nach Gleichung 2.11
wurde festgestellt, dass bei der Rehydrierung die Na Al H,;-Phase nur zu 75% gebildet
wird und ,Reste* von NagAlHg und Al vorliegen [LG04]. Bogdanovic et al. berich-
teten [BBMT00], dass bei 5%-iger Dotierung mit 7Cl3 in der ersten Dehydrierung
4,75 Mass.% und nach dem zweiten Zyklus 2,85 Mass.% bei gleichen Dehydrierbe-
dingungen erreicht wurden.

Der Einsatz einer katalytisch wirkenden Substanz beeinflusst auch die Lage des
Plateaudrucks wie in Abbildung 2.4 am Beispiel der Dotierung mit 7%Cl3 zu se-
hen ist. Darin sind die Druck-Speicherkapazitit-Isothermen in Abhéngigkeit von
der TiCl3-Konzentration bei 160°C von Streukens [Str07] dargestellt. Die Plateaus
im rechten Bereich entsprechen dem Zerfall von NaAlH, und im linken Bereich der
Zersetzung von NagAlHg. Die Gleichgewichtsdriicke sind von der Dotierungsmenge
abhéngig, wie im Diagramm dargestellt wurde, und steigen mit zunehmender 7%C'3-

Beladung an. Neben den Driicken der dotierten Proben ist der Gleichgewichtsdruck

256 Mol H, gehen im Herstellungsprozess nach Gleichung 2.11 verloren.
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Abbildung 2.4: p-z-Isothermen bei 160°C abhingig von der TiCls-Konzentration. Zwei Kurven je
Dotierung. Druckverldufe bei héheren Druckwerten entsprechen dem Hydrier- und bei den niedrigen

Druckwerten dem Dehydrierverlauf.

von =~ 70bar vom undotierten Alanat bei 160°C als waagerechte Linie zu sehen.
Dieser Wert ist zwar niedriger als bei den dotierten Proben, aber die Zeit, die ver-
geht, um diesen Wert zu erreichen, ist entsprechend der niedrigen Kinetik relativ
lang®®. Deswegen ist undotiertes Alanat fiir technische Anwendungen nicht akzep-
tabel. Der Druck von undotiertem NaAlH,, bei dem eine schnelle Hy-Entwicklung
stattfindet, betrdgt 155,5 bar bei 230°C [BFS08|. Durch die Zugabe der Dotierung
wird die Reaktionskinetik bei niedrigen Driicken (Temperaturen) besser; dafiir sinkt
jedoch die gravimetrische Ho-Speicherkapazitit, wie in Abbildung 2.4 zu sehen ist
(s. auch Tabelle 2.3). Die Gleichgewichtsdriicke von NazAlHg (Reaktion II nach
Gleichung 2.11) werden bei unterschiedlichen Dotierungsmengen nicht so stark be-
einflusst (s. Abbildung 2.4). Die Gleichgewichtsdriicke &ndern sich kaum, wenn bei
gleicher Temperatur wie z.B. bei 160°C gleiche Mengen der Dotierung jedoch in Form
von Ti (OBu), zugesetzt werden [SBFS06|. Wie in Abbildung 2.4 zu sehen ist, steigt

vor allem der Hydrierdruck, wenn die Dotiermenge erhéht wird. Der Unterschied des

26Streukens hat zum Erreichen des Gleichgewichts von undotiertem NaAlH4 bei 160°C nach
Abbildung 2.4 sechs Wochen benétigt [Str07].
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Gleichgewichtsdrucks bei 127°C (400 K) zwischen einem undotiertem und einem mit
10 Mol.% TiCl3 dotiertem Alanat betrdgt ca. 10 bar (vgl. Abbildung 2.2) [Str07].
Die Dotierung des Alanats kann nach Bogdanovic et al. [BFS08| auf unterschied-

liche Weise erfolgen:

1. Dotierung von bereits synthetisiertem NaAlH, mit entsprechenden Mengen

des katalytisch wirkenden 7%
2. Direkte Synthese von NaH, Al und H, in Anwesenheit von T}
3. Hydrierung einer Al-Ti-Legierung zusammen mit NaH oder Na

In der Praxis wurde das Alanat sehr hdufig mit der Dotierung T2C'l3 nach der zweiten
Methode im Prozess des Kugelmahlens hergestellt. Das scheint auch die effizienteste
Produktionsmethode zu sein [BFS08|. Aufer 7% wurden weitere mogliche Dotierun-
gen wie Zr, Fe, V, Sc, Ce und Pr untersucht [WF10], [BBM*00|, [BEP*09]. Obwohl
Ce-dotiertes Alanat eine sehr gute Kinetik aufweist und iiber mehr als 80 Zyklen
mit einer Hy-Speicherkapazitit von 4 Mass.% stabil bleibt [BFPT09], blieb TiCl3
die bevorzugte Dotierung [WF10]|. Natriumalanat, dotiert mit 2 Mol.% T (OBu),,
wurde von Srinivasan et al. [SBH"04] und Sun et al. [SSCJ04] bei dhnlichen Bedin-
gungen 100 Mal zykliert, und im ersten Fall betrug die H,-Speicherkapazitat nach
Beendigung der Tests 3,4 Mass.% und im zweiten Fall 3 Mass.%.

Im Diagramm 2.5 sind die Gleichgewichtsdriicke der beiden Phasen NaAlH, und
NasAlHg in Abhéngigkeit von der Temperatur abgebildet, wobei die linken Kurven
die Zersetzung von NaAlH, und die rechten die Zersetzung von NazAlHg darstel-
len. Die obere Kurve des jeweiligen Kurvenpaares ist der Gleichgewichtsdruck bei
der Hydrierung, der untere der der Dehydrierung. Die Hysterese ist wie in diesem
Diagramm zu sehen relativ gering (vgl. dazu Diagramm 2.4). In Tabelle A.5 im
Anhang A.9.1 sind die Gleichgewichts-Zahlenwerte?” fiir beide Phasen NaAlH, und
Na3zAlHg aufgelistet. Das Diagramm 2.5 wurde aus PCI-Messungen von Bogda-
novic et al. [BBMT00] erstellt, die bei der Hydrierung/Dehydrierung von NaAlH,
aufgenommen wurden, das mit 2 Mol.% 7" (OBu), dotiert worden ist. Auf Grund
von fehlenden Gleichgewichtsdaten fiir eine Dotierung mit 4 Mol.% TiCls, werden

in dieser Arbeit die Kinetikberechnungen mit Gleichgewichtsdriicken aus dem vor-

2"Die Werte entsprechen der Hydrierkurve der jeweiligen Stufe und sie wurden dem Diagramm

2.5 entnommen.
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Abbildung 2.5: p-T-Diagramm fiir Ti-dotiertes Alanat (2 Mol.% T (OBu),) [MPI]
handenen Diagramm 2.5 bzw. aus der Tabelle A.5 im Anhang A.9.1 berechnet®.
Die Kinetik der NaAlH4-Reaktionen wird in den Kapiteln 5.1.1 und 4.4.1 n&her
besprochen.

Eine wichtige Eigenschaft von Natriumalanat ist, dass es wihrend der Hydrie-
rung/Dehydrierung das Volumen dndert. Wahrend der ersten Reaktionsstufe nach
Reaktionsgleichung 2.10 verringert sich das Material-Volumen um ca. 30 % und bei

der zweiten Stufe erhoht sich wiederum das Volumen um ca. 14 %, was zu einer
Gesamtabnahme des Volumens von 16 % fiihrt [SGT02b|?°. Bei der Beladung der

28Der Unterschied zwischen den Gleichgewichtsdriicken bei 30°C von undotiertem und beispiels-
weise mit 10 Mol.% T'iCl3 dotiertem Alanat betrigt ca. 0,2bar [Str07] und bei 127°C ca. 25 bar

(s. Diagramm in Abbildung 2.2).
29Eigene Messungen mit Intrusion von N, aus einem Referenzvolumen nach der Hydrierung und

nach der Dehydrierung haben eine Volumenanderung von 14,5% im Prototyp II ergeben.
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Speicherbehilter mit Natriumalanat ist es daher wichtig, dass das Material im hy-
drierten Zustand vorliegt, damit keine Schiden am Reaktor durch Expansion des
Speichermaterials auftreten [GTJ02|, [BH87], [Bro85.

Tabelle 2.1 zeigt, dass das Natriumalanat, wie alle Metallhydride eine relativ
schlechte effektive Wérmeleitfahigkeit \.¢; aufweist. Der Wert der Warmeleitfé-
higkeit hdngt unter anderem vom H,-Druck und von der vorliegenden Phase ab
[DKRGO5]|. Diese Abhéngigkeit ist in Tabelle 2.4 nach Dedrick et al. dargestellt
[DKRGO5]. Die hochsten A-Werte werden bei hohen Driicken im dehydrierten Zu-

Tabelle 2.4: Wirmeleitfihigkeit von Natriumalanat abhingig vom Gasdruck und von der vorliegen-
den Phase [DKRGO05]

Phase Druckbereich bar Wérmeleitfahigkeit AW/mx
NaH + Al (H,) 1,01...33,4 0,7...0,95
NaH + Al (He) 1,01...91,2 0,63...0,92
NasAlHg 1,2...24,3 0,52...0,7
NaAlH, 1,2...91,2 0,5...0,68

stand erreicht, wenn die groften Mengen an freiem Aluminium vorliegen. Die nied-
rigsten Werte der Wiarmeleitfdhigkeit weist die Phase NaAlH, auf [DKRGO05|. Chri-
stopher [Chr06] hat fiir einen Wasserstoffdruck im Bereich von 1...100bar von
NaAlH, einen Wéarmeleitfihigkeitswert zwischen 0,4...0,6W/mk gemessen. Eine
andere FEinflussgrofe auf die Warmeleitfihigkeit von Natriumalanat, die bei Dedrick
et al. [DKRGO5] untersucht wurde, ist die Temperatur. Im Bereich von 22...130°C
bei einem konstanten Druck &nderte sich der A-Wert um < 6%. Wie bei Zehner und
Schliinder |ZS70| beschrieben ist die effektive Wiarmeleitfihigkeit von Schiittungen
von deren Porositit abhiingig®®. Je hoher die Porositit desto niedriger die Wirme-
leitfahigkeit, weil mehr Gas mit einer normalerweise schlechteren Wérmeleitfahigkeit
in den Poren vorhanden ist. Deswegen sollten die Schiittdichten so hoch wie moglich

sein, ohne jedoch den Stofftransport in den Poren zu verhindern.

30Die Porositiit #ndert sich bereits auf Grund einer Anderung des Materialvolumens.
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2.3 Metallhydride als Wasserstoffspeicher

Metallhydride kénnen auf Grund ihrer Eigenschaften in vielen Bereichen der Technik

eingesetzt werden. Bekannte Anwendungen mit Metallhydriden sind:
e Wasserstoffspeicher [Buc82], [Ant03], [MRO6], [MATAOQ7], [LM11], [USWT11]
e Wasserstoffverdichter [R01], [LWD*10]
e Wirmepumpe [WG99a|, [Wil02]
e Kiltemaschine |Kle07b]|, |Lin10]
e Wirmetransformator [Wer93|, [IG95], [WG99b|
e Wirmespeicher [Str92|, [Rei98], [H04]
e Gasreiniger [BH87|, [Lyn91]
e Reduktionsmittel [FBS47]

Das meistbekannte Einsatzgebiet der Metallhydride ist die Speicherung von Wasser-
stoff.

Im maritimen Bereich existieren seit mehreren Jahren MH-Wasserstoffspeicher-
Brennstoffzellen-Systeme, die in U-Booten erfolgreich eingesetzt werden. Als Beispiel
hierfiir konnen die U-Boote der Klasse 212A oder 214 der Howaldtswerke-Deutsche
Werft (HDW) aufgefiihrt werden [PHTHO6|[Hau08]. Diese Fahrzeuge sind mit ei-
nem Niedertemperatur PEM-Brennstoffzellen-System (neun Module von 30 kW bis
40kW in der 212A Klasse oder zwei Module a 120kW in der 214 Klasse) von Sie-
mens ausgestattet. Der Wasserstoff ist in einem Metallhydrid (Eisen-Titanat) und
der Sauerstoff in fliissiger Form gespeichert. Durch dieses Energieversorgungssystem
ist es moglich, ein nichtnuklear betriebenes U-Boot wihrend mehrerer Tage unter
der Wasseroberfliche betreiben zu konnen. Durch den Einsatz dieser Technik wird
nicht nur der aufenluftunabhéngige Aufenthalt im Operationsgebiet verldngert, son-
dern auch die Entdeckungsmoglichkeit deutlich verringert. Die Brennstoffzelle setzt
den Wasserstoff bei ca. 80°C fast gerduschlos um, weshalb mittels Infrarot- bzw.
Sonartechnik das Fahrzeug auf Grund der verminderten Signaturen weitgehend un-
entdeckt bleibt. In diesem Fall sind die meist an militdrische Zwecke gebundenen

Vorteile so dominierend, dass die restriktiven Grenzen, wie die Beladungszeit (1,5
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Tage [Hau08|) oder die gravimetrische Speicherdichte (s. automobiler Bereich), hier
kaum eine Rolle spielen.

Im mobilen Bereich wurden Metallhydride als , Kraftstoffspeicher zur Hy-Versor-
gung entweder eines Hy-Verbrennungsmotors oder einer Brennstoffzelle diskutiert
[Buc82|. Die Energieumsetzung in einem Antriebssystem mit einer Brennstoffzelle
ist komplexer, da hier die Brennstoffzelle die elektrische Energie zum Antrieb eines
Elektromotors zur Verfiigung stellt. Das kann auch indirekt via Speicherung der elek-
trischen Energie in einem Batteriesystem erfolgen [ELMRO7|. Beginnend mit dem
Jahr 1973 wurden in den USA, in Russland, Japan und in Deutschland Fahrzeuge
(PKW, Kleinbusse) mit in Metallhydriden gespeicherten Wasserstoff gebaut [Fra09].
Werden die Ho- Antriebe durch die Speicherung des Wasserstoffs an Bord des Fahr-
zeugs realisiert, dann muss die Hy-Versorgung mittels Tankstellen realisiert werden.
Um das zu umgehen, wurden Reformersysteme untersucht, die vorhandene Kraftstof-
fe, wie Benzin oder Diesel, im Fahrzeug umsetzen. Solche Systeme bringen jedoch
kaum Vorteile bzgl. der Energieeinsparung und des CO,-Ausstofes [ELMRO7|. In
der letzten Zeit werden solche Systeme fiir den Automobilbereich daher nicht mehr
untersucht.

Das US-amerikaniche DOE (Department of Energy) gibt unter anderem Ziele vor,
die ein Hs-Speichersystem erfiillen muss, um im automobilen Bereich eingesetzt zu
werden. Die Entwicklung der Vorgaben ist in Tabelle 2.5 wiedergegeben [DOEQ9]. In
dieser Tabelle ist eine deutliche Reduktion der alten Ziele aus dem Jahr 2003 gegen-

iiber den neu aufgestellten Anforderungen im Jahr 2009 zu sehen. Die notwendige

Tabelle 2.5: Zielgrifsen der Ho-Speichersysteme im Automobilbereich [DOEO9]

alte Ziele neue Ziele
char. Grofse Einheiten 2010 2015 2010 2015  endgiiltig

grav. Kapazitit  Mass.% 6 9 4.5 5,5 7.5

vol. Kapazitit b 45 81 28 40 70

Hs-Temperatur °C —40/85 —40/85 —40/85 —40/85 —40/85
$

Kosten TV 4 2 - - -

Fiillzeit min 3 2.5 4.2 3,3 2.5

Anderung der Zielvorgaben ist auf die mangelnde Erfahrung mit Brennstoffzellen-
systemen im Automobil-Sektor im Jahr 2003 zuriickzufiihren. Die alten Ziele im

Jahr 2015 bezogen sich auf konventionelle Verbrennungsmotoren auf Basis von Ben-
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zin. In der Tabelle 2.5 sind nur einige Zielgréfsen dargestellt. Insgesamt sind mehr
als 20 Spezifikationen solcher Speichersysteme zu finden und in mehreren Gruppen

zusammengefasst:
e Speicherdichten

Kosten

Betriebsbedingungen

Lebensdauer

Belade- und Entlade-Geschwindigkeiten

Reinheitsgrad des Wasserstoffs (aus dem Speichersystem)

Sicherheits- und Umweltaspekte

Diese Bedingungen miissen gleichzeitig erfiillt werden und gelten im gesamten Ein-
satzzeitraum des Systems. Die gravimetrischen und volumetrischen Speicherdichten
beziehen sich auf alle Komponenten des Speichersystems (Speicherbehélter, Ven-
tile und Regelorgane sowie Verrohrung und Wirmedidmmung). Fiir das Metallhy-
drid Natriumalanat war die Entscheidung, im automobilen Bereich nicht mehr als
Speichermaterial erwogen zu werden, im Jahr 2007 gefallen [Kle07a]. Der Grund
dafiir war die zu niedrige reversible Speicherkapazitit sowie die unzureichende Re-
aktionskinetik. Nach den neuen Zielen (s. Tabelle 2.5) bedeutet die gravimetrische
Speicherdichte von 5,5% (im Jahr 2015) fiir ein Speichersystem das Ende fiir das
NaAlH, im automobilen Bereich, weil die gravimetrische Speicherdichte des Sys-
tems mit NaAlH, unterhalb der angegebenen Grenze liegen wird (die theoretische
maximale Speicherdichte des Natriumalanats betriigt 5,5%).

Bei einer Befiillung mit Wasserstoff sollte eine Reichweite von 300 Meilen (ca.
500km) mit dem Fahrzeug erreicht werden. Um diese Distanz zu bewdltigen, be-
notigt ein durchschnittlicher PKW mit Brennstoffzellenantrieb ca. 5 kg Wasserstoff
beziehungsweise ca. 10 kg mit einem Hy-Verbrennungsmotor [Sch09a].

Aus einem Wasserstoffspeicher auf der Basis vom Natriumalanat muss eine Wér-
meleistung von ca. 504 kW abgefiihrt werden, wenn er mit 5 kg Wasserstoff in 3,3 min
betankt werden sollte. In Abbildung 2.6 sind die abzufiihrenden Warmestrome bei

der Beladung eines Natriumalanatspeichers mit 5 kg Hy dargestellt. Hier wurde eine
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Abbildung 2.6: Abzufihrender Wdarmestrom bei der Hydrierung eines Natriumalanatspeichers

mit einer Hyo-Masse von 5 kg in Abhdangigkeit von der Beladezeit

mittlere Reaktionsenthalpie von AH = 40, 27% zugrunde gelegt.

In den USA wurden im Rahmen des ,Fuel Cell Technologies Program“ (DOE)
zwei Speicherprototypen mit Natriumalanat als Speichermaterial®' entwickelt und
gebaut [MTAT06]. Der erste Prototyp beinhaltete 19kg NaAlH, und der zweite
wurde mit 3.5 kg des Materials beladen. Die Wérmeiibertragung erfolgte im ersten
Fall mittels integrierter Aluminiumschéume und im zweiten Fall durch eingebaute
Aluminiumrippen. Die Kenndaten dieser Speicher konnen der Tabelle 2.6 entnom-

men werden. Die volumetrische Speicherdichte des zweiten Prototyps lag bei 21 k&/ms3
[MATAO07].

Tabelle 2.6: Gebaute Ho-Speicher auf Basis vom Natriumalanat [MTA™T 06]

gebaut geplant
char. Grofe Einheiten Prototypl Prototypll Prototypl Prototypll
NaAlH4 Konz. ,’&”—"ﬁ‘” 0,14 0,515 0,48 0,60-0,63
grav. Kapazitét Mass. % 0,4 2,0 1,7 2.3
NaAlH,4 Dichte 8/cm? 0,44 0,72 0,6 0,85
Vol. Energiedichte kWh/) 0,2 0,7 0,6 0,8

3lin Kooperation zwischen UTRC' (United Technologies Research Center) und SRNL (Savannah

River National Laboratory)
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Weitere, sowohl theoretische als auch experimentelle, Arbeiten mit Ho-Speichern
auf Basis von Natriumalanat wurden an der TUHH?? in Hamburg-Haarburg [Fra09),
[NRHET09] und bei GKSS* in Geesthacht [LEK'09|, [LRvC™10a], [LRvC*10b],
[vCML*12] durchgefiihrt. Wéhrend des européischen Projektes STORHY wurde
von den beiden Instituten ein 8 kg-Natriumalanat-Speicher entwickelt. Der Speicher
wurde dann im NESSHY-Projekt von GKSS untersucht. Bei einer Dehydriertempe-
ratur von 160°C wurden 3,6 Mass.% Wasserstoff entwickelt. Wéahrend einer der Hy-
drierphasen wurde von einer gravimetrischen H,-Speicherkapazitit von 3,0 Mass.%
und einer totalen Speicherkapazitiit von 3,7 Mass.% berichtet [fCML*12]3%. Die Sys-
temkapazititen waren zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit unbekannt.

Andere Hy-Speichersysteme mit NaAlH, als Speichermaterial wurden vom For-
schungszentrum Karlsruhe® theoretisch [PWJ09| und praktisch [USW*11| unter-
sucht. Die theoretische Arbeit betraf die thermische Kopplung eines Hs-Tanks mit
einer HT-PEM Brennstoffzelle3®. Die praktische Arbeit in Zusammenarbeit mit der
DLR?" betraf Experimente mit einem Speicher, der Luft als Wirmetriger verwen-
dete3®.

Den Status der verschiedenen H,-Speichertechniken mit den Zielen fiir den Au-
tomobilbereich in Abhéngigkeit der volumetrischen und gravimetrischen Speicher-
dichten gibt die Abbildung 2.7 wieder. Die Grafik wurde im Mai 2009 erstellt. An
die von DOE gesetzten Ziele kommen in heutiger Zeit am nichsten gekoppelte

Ho-Speichertechniken heran. Bei der Fliissig-Ho-Speicherung unter hohem Druck

32Technische Universitit Hamburg Haarburg; Institut fiir Prozess- und Anlagentechnik
33Helmholtz-Zentrum Geesthacht, Zentrum fiir Material- und Kiistenforschung
34In der Verdffentlichung erwiihnen von Colbe et al. [vCML7*12], dass eine Aktivierung des Mate-

rials in Folge der ersten zehn Zyklen stattfindet. Die erreichten Kapazititen wurden ab dem zehnten
Zyklus angegeben. Das Natriumalanat war mit 2,0 Mol.% TiCly (3TiCls + AlCl3) dotiert. Eine
totale Kapazitit bedeutet den Quotient der Wasserstoffmasse, die sowohl vom Speichermaterial

aufgenommen als auch in Poren eingeschlossen wurde.
35Institute for Nanotechnology
36Einige Komponenten wie der Ho-Speicher (von TUHH entwickelt und gebaut) und der Mikro-

Warmeiibertrager (Institute for Micro Process Engineering-Forschungszentrum Karlsruhe) standen
zum praktischen Einsatz bereit. Die HT-PEM Brennstoffzelle sollte von Technical University of

Denmark -Institute for Chemistry geliefert werden.
37Deutsche Luft- und Raumfahrt -Institut fiit Technische Thermodynamik in Stuttgart
38Das NaAlH, wurde mit 2,0 Mol.% CeCl; dotiert. Die gravimetrische Speicherdichte des Spei-

chersystems betrug 0,12% und die volumetrische Speicher-Dichte 6, 3 keg/m3. In dieser Arbeit wurde
eine kommerzielle, luftgekiihlte HT-PEM Brennstoffzelle des dénischen Herstellers SerEnergy vor-
geschlagen.
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Abbildung 2.7: Vergleich gravimetrischer und volumetrischer Ho-Speicherdichten von Druckgasspei-

cher, fliissig Speicher und Festtsoffspeicher

(350 bar) wird eine gravimetrische Ho-Speicherkapazitit von 5,73% und eine volu-
metrische Dichte von 33,168/ erreicht [AELLOT10].

Eine andere Moglichkeit zur ,gekoppelten Speicherung von Hy besteht darin,
das Gas in einem Behélter sowohl in einem Metallhydrid (z.B. in der Legierung
Tiy1CrMn) als auch unter Druck (350 bar) zu speichern [MHO09]. In einem solchem
System lag die gravimetrische Speicherkapazitit des Hs bei 1,71% (7.3kg Hy und
420 kg Tankmasse) und die volumetrische Dichte bei 40, 568/1 (7.3kg Hs und 1801
Tankvolumen).

Auf Grund der relativ niedrigen gravimetrischen Speicherdichten der Metallhy-
dride werden sie hochstwahrscheinlich bei der Luftfahrt als Wasserstoffspeicher zur
Bereitstellung grofler Leistungen niemals einen Einsatz finden. In den bis jetzt ge-
bauten (z.B. Tupolev Tu-155) und geplanten Flugzeugen (Airbus CRYOPLANE)
mit Hy-Antrieb wird der Wasserstoff in fliissiger Form gespeichert (s. auch Bockris
und Justi [BJ80]).

In der Raumfahrt werden Brennstoffzellensysteme vor allem in den bemannten
Missionen seit langem verwendet [JR0O8|. Aufser der Versorgung der Raumkapsel mit
elektrischem Strom wurde das wihrend des Betriebs der Brennstoffzelle entstandene
Wasser von den Astronauten benutzt. Die beiden Reaktanden Hy und Os befinden

sich in fliissiger Form in entsprechenden Behéltern.
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In der letzten Zeit wird untersucht, die Versorgung mit elektrischer Energie an
Bord von Telekommunkationssatelliten, die zurzeit noch iiber Li-Ionen Batterien
realisiert wird, durch reversible Brennstoffzellen-Metallhydrid-Systeme zu ersetzen
[SW08], [KRDT09].

Die Infrarotsensoren, die wiederum in den Satelliten oder im Space Shuttle ein-
gesetzt werden, miissen wihrend des Betriebs permanent auf Temperaturen um 2 K
gekiihlt werden. Dazu werden J-T cryocooler mit geschlossenem Hs-Kreislauf be-
nutzt. Die in den Geriten verwendeten Metallhydride haben die Funktion eines
thermisch betriebenen Verdichters, der den Wasserstoff komprimiert, damit er an-
schlieftend im J-T Ventil entspannt, und somit das Gas auf eine entsprechend tiefe

Temperatur gebracht werden kann [JROS].

2.4 Vergleich mit anderen Speichertechniken

Der Vorteil des sehr hohen spezifischen Heizwerts von Wasserstoff, der bei 120 MJ/ig
liegt, relativiert sich auf Grund seiner geringen Molmasse von ca. 2 8&/mol. Zum Ver-
gleich sind in Tabelle 2.7 die molaren, spezifischen und volumetrischen Heizwerte3”

verschiedener Gase zusammengefasst. Weil unter Umgebungsbedingungen® Was-

Tabelle 2.7: Molare H,,, spezifische H, und volumetri-

sche Heizwerte H,, verschiedener Gase

H2 CO HQS CH4 C4H10

Hymk/mol 241,83 282,98 5180 802,3 26585
HMg 119,96 10,10 152 50,01 45,74
Hy kIt 976 11,42 20,9 32,36 107,24

1 p = lbar, t = 25°C

serstoff als Gas vorliegt, sind die umgerechneten volumetrischen Heizwerte zu Ver-
gleichszwecken mit anderen Gasen heranzuziehen. Wie der Tabelle 2.7 entnommen
werden kann, nimmt der molare und auch der volumetrische Heizwert von Wasser-

stoff die Schlussposition ein. Um die Energiedichten zu erh6hen muss Hy mit phy-

39Die molaren Heizwerte der Gase wurden Baehr und Kabelac [BK09| entnommen und mit Mol-
massen und berechneten Dichten (1 bar und 298,15 K) in spezifische und volumetrische Heizwerte

umgerechnet.
10pprie = 13, 1 bar, Tiie = 33, 1 K [VDIOG]
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sikalischen! oder chemischen Methoden gespeichert werden. Als Speichertechniken

kommen dazu in Frage:
e Speicherung unter Druck
e Speicherung in fliissiger Form
e Speicherung in Metallhydriden

Die Metallhydride als Hs-Speichermaterialien weisen sehr hohe volumetrische Spei-
cherdichten auf, wie in Tabelle 2.8 nach Eberle et al. [EAVH06| dargestellt ist. Es

Tabelle 2.8: Vol. Hy-Speicherdichten verschiedener Speichertechniken (a=H-Atome)

Hj p—s50par Hy p—350bar Hy p—700bar Hs 51 7=20K Metallhydride

1,0-10%2 [&/em®]  1,3-10%2 [3/em®] 2,3 -10%2 [#/cw®]  4,2-10%2 [3/em®] 6+ 11 - 10?2 [2/cm?]

ist auf den ersten Blick erstaunlich, dass Wasserstoff in Verbindung mit anderen
Elementen in diesen Verbindungen eine héhere Dichte erreichen kann als in fliissiger
Form. Die Dichte von fliissigem Wasserstoff bei 20 K liegt bei ca. 71k8/m3, wogegen
seine Dichte in der chemischen Verbindung Wasser ca. 111ke/m3 betriagt. Sowohl
bei der druckférmigen als auch bei der fliissigen Speicherform betriagt die gravi-
metrische Speicherdichte 100%, wenn keine Speicherbehéltermassen mitkalkuliert
werden. Da die Nutzung von Substanzen nur in technischen Vorrichtungen vonstat-
ten geht, soll noch ein Vergleich verschiedener beispielhaft ausgewahlter Systeme zur
Hs-Speicherung in Tabelle 2.9 angegeben werden. Die Tabelle 2.9 macht deutlich,
dass auch bei den Hs-Speichersystemen die Metallhydride sehr gut abschneiden, wo-
bei das Fliissig- Ho-System die hochsten Speicherdichten aufweist. Dieses ist jedoch
das ungiinstigste System, was den Energieaufwand bei der Speicherung anbelangt.

Fiir die Bestimmung des Energieaufwands gaskomprimierender Systeme kann die
Kurve in Abbildung 2.8 zu Hilfe genommen werden. Die Berechnung erfolgte nach
der Beziehung fiir technische Arbeit bei reversibler adiabater (= isentroper) Ver-
dichtung im Verhiltnis zum spezifischen Heizwert 120MJ/kg von Hy [HK10]. Der
Energieaufwand liegt fiir die Hp-Speicherung unter Druck bei 12% (200 bar) und

41 [, kann auch in entsprechenden Materialien wie z.B. in den MOFs adsorptiv bei Temperaturen

um 70 K gespeichert werden. Solche Speichermethoden werden jedoch hier nicht diskutiert.
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Tabelle 2.9: Speicherdichten und Energieaufwand verschiedener Hy-Speichersysteme

Technik/Charakteristik H27fl_1 HQ,p:QOObarz H27p:700barg N(IAZH44 MgH25

Grav.[Mass.%)] 4,8 14 4,8 2,0 2.4
Vol. [k/m?] 64,2 16,7 23 21 49,8
Tt 1] 0° 1 15° 037 T

1 berechnet nach Angaben in [R01]

2 berechnet nach Angaben in [Buc82]
3 [VHEO07]

4 [MATAO07)

5 p = 50 bar und t ~450°C [BRSS95]
6 nach [WF11] ohne Details zur Kompressionsarbeit
7 eigene Berechnungen nach Abbildung 2.8

20

184

16T Anfangsdruck: 1 bar
Isentropen-Exponent fir H,: 1,36

144

12 4

030

W komp./Enz [%]

7,1%

50 bar

.
0 100 200 300 400 500 600
Kompressionsdruck [bar]

700

Abbildung 2.8: Energieaufwand (technische Arbeit bezogen auf den spezifischen Heizwert) beim Ver-
dichten von Wasserstoff bei 1 bar Anfangsdruck

18,2% (700 bar). In Metallhydriden ist der Energieaufwand entsprechend geringer:
bei NaAlH, 9,3%* und bei MgH, 7,1% (bei 50 bar [BRSS95]).

“2typischer Druck bei H,-Speicherung im Natriumalanat sind 100 bar



Kapitel 3
Auslegung des Speichers

In diesem Kapitel wird die Dimensionierung des Speicherbehilters beziiglich sei-
ner Festigkeit und der notwendigen Wéarmeiibertragung diskutiert. Die strengsten
Betriebsbedingungen sind bei der Hydrierung des Speichermaterials zu erwarten.
In diesem Fall lag der Hydrierdruck bei 100 bar und das Hydrid wurde bis auf ca.
125°C vorgewdarmt. Im Falle einer unzureichenden Wérmeiibertragung wurde mit
lokalen Temperaturspitzen bis 175°C gerechnet. Diese Temperatur wurde in den
Auslegungsrechnungen des Speicherbehélters und der Doppelrohrwendel eingesetzt.

Die Wérmeitibertragung wurde durch zwei Warmeiibertrager realisiert. Innerhalb
des Speicherbehélters wurde eine Doppelrohrwendel installiert und auferhalb des
Speichers im Mantel der Aukenwand wurde ein wendelférmiger rechteckiger Kanal
eingefrést, in dem der Warmetrédger gefiihrt werden konnte. Der Warmetrager war
ein Thermodl, das zuerst in den Ringspalt des Heizmatels und danach in die Dop-

pelrohrwendel stromte.

3.1 Festigkeitsberechnung

Zur Auslegung des zylindrischen Reaktorbehélters wurden Festigkeitsberechnungen

fiir folgende Speicherkomponenten durchgefiihrt:
e Zylindrischer Behélter
e Flansche

e Deckel mit und ohne Verschwichungen

33
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e Schrauben zur Verbindung der Deckel mit Flanschen
e Rohrwendel zur Wiarmeiibertragung innerhalb des Hs-Speichers

Die Dimensionierung erfolgte nach Berechnungsvorschriften der AD-Merkblétter
[dTUVe02] und nach Gleich und Weyl [GWO06]. Als Werkstoff sowohl zur Auslegung
des Speicherbehélters als auch des Rohrwendelwirmeiibertragers wurde der auste-
nitische und gegen Wasserstoffkorrosion! in H,-Druckatmosphire resistente Stahl
mit der Werkstoffnummer 1.4571 (X6CrNiMoTi 17-12-2)? eingesetzt. Die zur Be-
rechnung notwendigen Werkstoftkennwerte wurden der européischen Norm DIN EN
10216-5 [uS04] entnommen. Der zylindrische Behélter wurde fiir eine Beanspruchung
bei innerem Uberdruck und die Doppelrohrwendel fiir elastisches Einbeulen und plas-
tisches Verformen bei #uferem Uberdruck dimensioniert. Die Auslegung erfolgte mit
dem E-Modul fiir elastisches Einbeulen der Rohrwendel und dem Rp; o-Wert? fiir
die iibrige Dimensionierung bei den Betriebsparametern ¢ = 175°C und p = 100 bar.
Der Sicherheitsfaktor betrug 1,5, der Verschwichungsbeiwert 1, der Schweifszuschlag
0 mm und die Mindestwandstiarke 1 mm. Nach der Fertigung der Reaktoren wurden
sie mit einer organischen Fliissigkeit bei 1,5-fachem Betriebsdruck, also bei 150 bar
bei Umgebungstemperatur getestet. Die Kennwerte zur Berechnung des Speicher-
behilters und der Doppelrohrwendel sind im Anhang A.2 in Tabellen A.2 und A.3
aufgelistet.

3.2 Warmetechnische Auslegung

3.2.1 Warmeiibertragung in der Rohrwendel

Die Warmeiibertragung innerhalb des Speichers wurde mittels einer Doppelrohr-
wendel realisiert. Dieser Warmeiibertrager ist in der Ansicht des einseitig gedffneten
Speichers in Abbildung 4.11 zu sehen.

Die Stromung in einem gekriimmten Rohr mit kreisférmigem Querschnitt weist ei-
ne ausgepragte Sekundérstromung in Form eines Doppelwirbels auf. Diese Stromung
ist verantwortlich sowohl fiir die Verbesserung der Warmeiibertragung im Vergleich
zu anderen Wirmeiibertragern wie z.B. in geraden Rohren [PRR02|, [VDIO6] als

'Wasserstoff induzierte SpannungsriRkorrosion.
2Ein anderer interessanter Werkstoff ist z.B. das 1.4922 [Eis61]
3Streckgrenze mit 1% bleibender plastischer Verformung [dTUVe02]
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auch fiir die einhergehenden Druckverluste durch die Fluidstromung. Auf Grund
der sekundéren Stromung kommt es durch eine intensive Vermischung zu einer Ver-
gleichméRigung des Temperaturfeldes (die Wirbel transportieren die aufgenommene
Wirme von der Wand ins Innere des Kanals). Der Umschlag der Stromung von
laminar in turbulent erfolgt bei einer héheren Re-Zahl, als das bei vergleichbarer
Durchstromung im geraden Rohr der Fall ist (3.1). Anscheinend kann sich die Stro-
mung auf Grund des vorhandenen Wirbelpaars unter Einfluss von Stérungen, die
normalerweise zum laminar-turbulent-Umschlag fiihren, wieder stabilisieren. Die Be-

zeichnungen in den verwendeten Gleichungen kénnen der Abbildung 3.1 entnommen

werden.
— ’< } Iy
‘[ dh,RW,a
TRW,a
- -
Abbildung 8.1: Doppelrohrwendel mit Bezeichnungen
d 0,45

Repirnw = 2300+ |1+8,6- (Bh) (3.1)

mit

D = dpw -

14 (ffzjw)z] 3.2

Die kritische Rey,;-Zahl hangt lediglich von dem hydraulischen Durchmesser d;, und

vom Kriimmungsdurchmesser D ab*. Der Wirmeiibergangskoeffizient o, wenn die

4Bei einem sehr groRen Kriimmungsdurchmesser #hnelt die Strémung der in einem geraden
Rohr mit Reyi; = 2300.
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Stromung laminar ist, betrigt laut dem VDI-Wirmeatlas [VDIO6]:
PN P\ 014
140,8- <5h) ) : <P7”CV> (3.3)

0,194
m = 0,5+ 0,2903 - (5") (3.4)

=

Nu pw = (3,66+0,08~ - Re™ - Pr

mit

Die Wirmeiibertragung im Ubergangsbereich der Stréomung wird nach Gleichung
3.5 [VDIO6| bestimmt:

Nug pw =1 - Nuggw + (1 —n) - Nug rw (3.5)
mit:

2,2-10* — Re
2,2 -10* — Reppir
Die Gleichung 3.5 besteht aus dem laminaren und turbulenten Teil. Die Nu-Zahl des
laminaren Teils beinhaltet die kritische Re-Zahl und die Nwu-Zahl des turbulenten

n= (3.6)

Bereichs errechnet sich bei der Re-Zahl, bei der die turbulente Stréomung beginnt
Re =2,2-10%

Schliefslich wird der Warmeiibergangskoeffizient in turbulenter Stromung einer Rohr-
wendel nach Gleichung 3.7 [VDIO6]

£ Re.p pp N\ 014
Nugpw = e - -(PT> (3.7)
1+12,7-\/§(Pr§—1) rw
mit
0,3164 dp,
§ = Jom +0,03: (D) (3.8)

berechnet. Der Ausdruck 5:/<a in obigen Gleichungen beschreibt die Kriimmung
des Stromungskanals®. Die Nu-Zahlen und somit auch die zu bestimmenden Wir-
meiibergangskoeffizienten o nach Gleichung 3.11 sind desto hoher, je kleiner die
Kriimung bzw. je grofer das Krumungsverhalms ist.

In dieser Arbeit wurde ein Thermodl als Warmetriager verwendet (s. auch Ab-
schnitt 4.1 und Tabelle A.6 im Anhang). Die Re-Zahl wird nach Gleichung 3.9
[VDIO6] bzw. fiir Rohre mit kreisrundem Querschnitt mit umgerechneter Re-Zahl
nach Gleichung 3.10 bestimmt.

(3.9)

®Das Verhiltnis 5, das ebenfalls zur Beschreibung der Kriimmung herangezogen wird, wird als

Kriimmungsverhéltnis bezeichnet [VDIO06].
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4 -1
Re=— " (3.10)
T-dy 1
Die Abhingigkeit der Re-Zahl vom Massenstrom des Ols bei zwei verschiedenen
Oltemperaturen in den eingesetzten Rohrwendeln (d, = 4mm) ist in Abbildung

3.2 dargestellt. Die Re-Zahlen in beiden Rohrwendeln hingen von der Stromungs-

1600 ¢

mittlere Oltemperatur im
Speicher t;, =165,06 °C

1200 4+

Regw []

800 +
mittlere Oltemperatur im
Speicher t,, =135,29 °C

! Mittlerer Massenstrom
E i 32,2 kg/h im Versuch:
400 T 11 Endversion des
Mittlerer Massenstrom 31,9 kg/h E i Speichers ohne

im Versuch: Endversion des — 1 Brennstoffzelle
Speichers mit Brennstoffzelle

unter Lastwechsel

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Massenstrome, ry [kg/h]

Abbildung 3.2: Re-Zahl abhingig vom Olmassenstrom in einer Rohrwendel bei zwei verschiedenen

Oltemperaturen

geschwindigkeit (Massenstrom) und von den vorherrschenden Temperaturen ab und
steigen bei einem konstanten Massenstrom bei hoheren Temperaturen auf Grund von
niedrigeren dynamischen Viskosititen des Ols (s. Gleichung 3.10 und Tabelle A.6
im Anhang) an. Die Re-Zahlen im Diagramm wurden bei der jeweiligen Bezug-
stemperatur berechnet. Die Bezugstemperatur wird durch das arithmetische Mittel
zwischen den Temperaturen im Oleintritt und -austritt im H,-Speicher gebildet.
Die Mittelung erfolgte iiber die Messdauer der Speicherentladung, also zwischen
dem Zeitpunkt, in dem die Aufheizung des Systems abgeschlossen war und dem
Zeitpunkt, in dem die Abkiihlung begann. Die niedrigere Bezugstemperatur von

135,3°C% wurde in einem Versuch bestimmt, in dem die Endversion des Speichers

SStoffwerte des Ols bei 135,3°C: pgy; = 920, 77k8/m?, n¢y = 0,00253867 Pas, Agy = 0, 159 W/mK,
Pr=235,15
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im thermisch gekoppelten Betrieb mit der Brennstoffzelle unter Lastwechsel betrie-
ben wurde (s. Abschnitt 5.2.2.3). Die héhere Bezugstemperatur von 165,1°C” wurde
bestimmt, als die Endversion des Speichers ohne die Brennstoffzelle entladen wurde
(s. Abschnitt 5.2.2.1). Die jeweils iiber die erwidhnte Messdauer gemittelten Massen-
stréme des Ols sind im Diagramm mit 31,9%s/u (BZ-unter Lastwechsel) und 32,2 kg/n
(ohne BZ) ebenfalls gekennzeichnet. Die mittleren Massenstrome differieren nicht
stark voneinander, wogegen die entsprechenden Re-Zahlen grofie Unterschiede von
1111 bis 1561 aufweisen. Aus den berechneten Nu-Zahlen nach Gleichungen 3.7, 3.5
und 3.3 wurden die Warmeiibergangskoeffizienten « nach Gleichung 3.11 bestimmt

[VDI0G.
Nu- A
dp,

Die Wirmeiibergangskoeffizienten in Abhéingigkeit von den Re-Zahlen bei 165,1°C®

o =

(3.11)

sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Hier wurden die verschiedenen Stromungsbereiche
laminar, Ubergangsbereich zwischen laminar und turbulent, und turbulent angedeu-
tet. Auberdem wird zwischen der dufseren (rot) und der inneren Rohrwendel (blau)
unterschieden.

Die Warmeiibergangskoeffizienten bei gleicher Re-Zahl sind in den beiden Rohr-
wendeln fast identisch. Sie steigen stark in allen drei Strémungsbereichen mit dem
Anstieg der Re-Zahl an. Bei der in den Rohrwendeln realisierten Re-Zahl von 1561
(e = 32, 2ke/n im Versuch nach Abschnitt 5.2.2.1) werden Warmeiibergangskoeffi-
zienten a von 1356 W/m2k (Nu = 34, 33) in der dufseren und 1472 W/m2k (Nu = 37, 27)
in der inneren Wendel erreicht. Die Werte sind im linken Teil der Abbildung 3.3 ein-
gezeichnet und sind sehr klein im Vergleich zu Werten, die im turbulenten Bereich
erzielt werden konnten.

In Tabelle 3.1 sind die charakteristischen Daten der Doppelrohrwendel aufgefiihrt.
Die Wendel wurde aus einem nahtlosen Rohr aus dem Werkstoff 1.4571 gewickelt.
Die in der Tabelle angegebenen Durchmesser dgy wurden so bestimmt, dass die

Fliichen zwischen der inneren Rohrwendel und dem Sintermetallrohr?, zwischen der

TStoffwerte des Ols bei 165,1°C: pgy; = 896, 95k8/m?, n¢y; = 0,00182407 Pas, A\gy; = 0, 158 W/mK,
Pr= 25,54

8Hier hiingt die Re-Zahl nach Gleichung 3.10 nur vom Massenstrom des Ols ab, weil die dyna-
mische Viskositiit des Ols bei konstant gehaltener Bezugstemperatur sich nicht #ndert. Die Wand-
temperatur zu Bestimmung der Pry, — Zahl an der Wand in den entsprechenden Gleichungen3.3

und 3.7 wurde mit 163°C angenommen. Die Pry — Zahl betragt dann 26,52.
9Das Sintermetallrohr dient der Ha-Verteilung im Fall der Hydrierung, bzw. der Ha-Sammlung,
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Abbildung 3.3: Wirmeiibergangskoeffizient abhingig von der Re-Zahl in der inneren und dufleren

Rohrwendel bei 165,1°C aufgeteilt auf drei Stromungsbereiche

inneren Rohrwendel und der dufseren Rohrwendel sowie zwischen der dufseren Rohr-
wendel und der inneren Wand des Reaktors gleich sind. Die Anzahl der Windungen
i und die Teilung T (s. Abbildung 3.1) wurden so gewihlt, dass die gesamte Ober-
fliche der Doppelrohrwendel in etwa der fiir die Warmeiibertragung zur Verfiigung

stehenden Oberfliiche des Ringspaltsystems entspricht'?.

Tabelle 3.1: Charakteristische Daten der inneren und duferen Rohrwendel

di=dp [mm] d,[mm]  dpw [mm]  iwindung [—] Rewr[—] A[m?]
innere RW 4 6 68 15 7803 0,061
aulere RW 4 6 95 15 7045 0,085

Um den Wiarmestrom, der zwischen dem Wirmetrager Thermool und dem pul-

wenn das Speichermaterial dehydriert wird und wurde in allen Reaktoren mittig angeordnet (vgl.
auch Abbildungen 4.11 und 4.12).
0Unter der Bezeichnung Ringspaltsystem versteht man hier das Wirmeiibertragungssystem, das

die Wérme zwischen dem H,-Speichermaterial und dem Wiarmetrager iibertragt, der im gewendel-
ten rechteckigen Kanal im Ringspalt der dufteren Wand des Speichers strémt (s. Abbildung 3.5 und
Kapitel 3.2.2). Die gesamte Wirmeiibertragungsfliche der Rohrwendel betrégt nach Tabelle 3.1
0,146 m? und die Wirmeiibertragungsfliiche des Ringspaltsystems 0, 149 m?.
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verformigen Feststoff {ibertragen werden kann, berechnen zu konnen, wird die Glei-
chung 3.12 nach |[BS08] verwendet.

Q=Fk-A-0, (3.12)
Bei der Annahme einer konstanten Warmeiibertragungsfliche A und eines konstan-
ten mittleren Temperaturabstandes v, kann der Einfluss der Warmeiibertragungs-
eigenschaften des Fluids und des Feststoffpartikel auf den Warmedurchgangskoef-
fizienten k£ nach Gleichung 3.13 bestimmt werden [BS08|. Als Bezugsfliche fiir die
Wirmeiibertragung A wird die dufere Fliche der Rohrwendel gewihlt, die mit dem
Aufendurchmesser d, gebildet wird. Die einzelnen Summanden auf der rechten Seite
der Gleichung 3.13 entsprechen dem Wiarmeiibergangswiderstand an der Aufienseite
der Rohrwand (Schnittstelle zum Metallhydrid), dem Wirmeleitwiderstand in der
Wand und dem Wirmeiibergangswiderstand an der Innenseite des Rohrs (Schnitt-
stelle zum stromenden Fluid).

1 1 In (sz—) 1

p— .1
T - A awemm An 2w oA ag - A (3.13)

Der Widerstand der Warmeleitung durch die Rohrwand &ndert sich bei festgelegter
Geometrie nicht. Deswegen wird die Abhéngigkeit des Warmedurchgangskoeffizi-
enten £ als Funktion des Wirmeiibergangskoeffizienten ag,; bei zwei verschiedenen
Wirmeiibergangskoeffizienten des Alanats ang41m, an der Wand als Parameter in
Abbildung 3.4 dargestellt. Fiir den Warmeiibergangskoeffizienten ayqa;m, wurden
zwei Werte 50 W/m2k und 150 W/m2?k gewédhlt. Der erste Wert wurden von Dedrick
et al. [DKRGO5| an der Berithrungsstelle einer Natriumalanat-Schiittung mit einer
Wand bei ca. 69 bar Ho-Druck gemessen. Der zweite Wert wird zum Vergleich her-
angezogen. Im ersten Fall ist bei 50 W/m2k eine deutliche Steigerung des k-Werts bis
ca. ag = 700 W/m2k in der Abbildung 3.4 zu sehen. Der ag-Wert lag wie bereits
erwiahnt in einem der Versuche der ausgefiihrten letzten Version des Speichers in der
inneren Rohrwendel bei 1472 W/m2k und in der duferen Rohrwendel bei 1356 W/m2k.
Diesen Werten entsprechen bei 50 W/m2k von angam, die Warmedurchgangskoeffizi-
enten von 47,36 W/m2k in der inneren und 47,17 W/m2k in der duferen Rohrwendel.
Wird der Wérmeiibergangskoeffizient aygam, auf 150 W/m2k verdreifacht, dann er-
hohen sich die k-Werte auf 128,51 W/m2k in der inneren und auf 127,09 W/m2k in
der duferen Rohrwendel bei gleichem Wirmeiibergangskoeffizienten ag; (s. Abbil-

dung 3.4). Die k-Werte in beiden Rohrwendeln unterscheiden sich kaum. Anhand
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Abbildung 3.4: Wairmedurchgangskoeffizient abhingig vom Wiérmeiibergangskoeffizienten des Ols
bei zwei verschiedenen Warmetbergangskoeffizienten des Alanats an der Wand in der inneren und

dufSeren Rohrwendel

dieser Uberlegungen ist deutlich zu sehen, dass die Erhéhung des Wirmeiibergangs-
koeffizienten agy,, etwa durch Steigerung des Olmassenstroms, nicht zu Verbesserung
der Warmeiibertragung zwischen Warmetriger und Metallhydrid fiihrt, solange der
Warmeiibergangskoeffizient ayq4:1, €inen relativ kleinen Wert aufweist, der fiir den

Wirmedurchgang dann den groften Widerstand darstellt!!,

3.2.2 Warmeiibertragung im Ringspalt des Speichers

Zu Erhohung der Warmeiibertragung innerhalb des Reaktors wurde die Warmeiiber-
tragung auch an der Speicherwand realisiert. Hierzu wurde die Wand des Reaktors
als Doppelwand ausgefiihrt und der Wérmetriger stromte im Spalt zwischen den
Wandungen. Zur Verbesserung der Warmeiibertragung im Ringspalt wurden recht-

eckige Stege im Zwischenraum wendelférmig gefertigt!?. Durch diese Mafnahmen

1

Bei dem Olmassenstrom von 32,2ks/n betriigt der Wirmeiibergangswiderstand N AL =
a 4 a

In(4a
0,328 K'm? /v der Wirmeleitwiderstand QEFdM) = 0,002Km?/w und der Wirmeiibergangswider-

stand m =0,017Km*/w s. rechte Seite der Gleichung 3.13

12Es kann auch ein Draht mit dem Durchmesser der Spaltdicke oder kleiner [SP09] wendelférmig

befestigt werden, wie es im zweiten Prototypen realisiert wurde.
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wird sowohl die Warmeiibertragung verbessert, als auch die Benetzung der gesamten
warmeiibertragenden Fliche sichergestellt. Das ist insbesondere wichtig bei horizon-
tal angeordneten groferen Reaktoren, die mit kleineren Strémungsgeschwindigkeiten

des Warmetragers beaufschlagt werden.

Stromungen in gewendelten rechteckigen Kanilen wurden in der Vergangenheit
sowohl numerisch [JSAT5] als auch empirisch [KT05] untersucht. Die numerische
Beschreibung der Stromungsphinomene bezog sich oft auf gekriimmte rechteckige
(quadratische) Kanéle ohne Torsion [CLO76]. Ein Torus mit rechteckigen Wénden
ist ein Beispiel fiir einen solchen Stromungskanal. Er kann jedoch wegen seiner Geo-
metrie in technischen Einrichtungen nicht eingesetzt werden. Weil die Berechnung
der Stromung in Kanélen, die gleichzetig eine Torsion aufweisen, schwieriger ist,
wurden diese zunéchst bevorzugt experimentell untersucht [Bol95] und [EBM94].
Die stromungstechnischen Simulationen wurden in den Publikationen oftmals bei
bestimmten Randbedingungen in Form der Geschwindigkeitsprofile oder Tempe-
raturfelder dargestellt. Die Verbesserung der Wirmeiibertragung in gewendelten
Kanélen mit rechteckigem Querschnitt wird &hnlich wie bei Rohrwendeln in der
Entstehung einer Sekundarstrémung verursacht. Diese stellt sich im Allgemeinen in
gekriimmten Kanélen in Form von Wirbeln dar, die entgegengerichtet zirkulieren.
In den Rohrwendeln rotieren die Doppelwirbel um die Stromungsachse, was bei ge-
wendelten rechteckigen Kanélen nicht stattfindet. Dort kommt es, bei bestimmten

3 zur Bildung zuerst eines und dann mehre-

Stromungs- und Geometrieparametern'
rer Paare von Wirbeln, die sich auf Grund der Zentrifugalkrifte der Strémung in
der Wendel in der Néhe der duferen konkaven Wand des Kanals befinden |[CLO76|,
[FCMPO0S]. In der Nihe der inneren konvexen Wand des Kanals ist die Stromung
stabiler, dort ist anscheinend das Ungleichgewicht zwischen den Zentrifugalkriften
und den Scherkriften in der Strémung nicht so stark ausgepragt. Verschwindet das
Ungleichgewicht zwischen den beteiligten Kréaften, so fallen die zusétzlich entstan-
denen Wirbel, z.B. bei Erh6hung der Dean-Zahl, in sich zusammen [CLO76|. In den
Veroffentlichungen wurden die Ergebnisse oft nur fiir bestimmte Bereiche bzw. fiir
exakte Werte von Re-Zahl, De-Zahl, dem Kriimmungsverhéltnis x oder dem Seiten-

verhéltnis (H6he zu Breite des Stromungskanals [FCMP06]) dargestellt. Auferdem

13Geometrie und Strémung werden z.B. in der Dean-Zahl De = Re - \/k - dj, vereint (mit k = &
s. auch vorheriger Abschnitt). Die Abhéngigkeit der Wirbelentstehung sowie des Druckverlustes
von der De-Zahl in laminarer Strémung werden z.B. von Joseph et al. [JSA75] behandelt.
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erfolgte die Unterteilung in laminare und turbulente Strémung bzw. in Newton’sche
oder Nicht-Newton’sche Fluide.

Die in dieser Arbeit herangezogenen Berechnungsvorschriften zur Bewertung der
Wiérmeiibertragung in einem gewendelten rechteckigen Kanal stammen aus der Ver-
offentlichung von Ilinn [ITY10]. In ihrer Arbeit haben die russischen Autoren Nu-
Zahlen fiir die laminare und turbulente Strémung sowohl an der konvexen als auch
an der konkaven Fliche eines rechteckig gewendelten Kanals angegeben. In den hier
vorgestellten Metallhydridreaktoren ist die dufsere konkave Wand wirmegeddmmt
und somit werden hier nur Berechnungen an der konvexen inneren Wand vorge-

stellt. Nach 3.14 wird die Nu-Zahl fiir den laminaren Fall berechnet:

P\ 02
Nuy gsw = 0,9 - Re2? . pro. (—) (3.14)

P?"W

In turbulenter Stromung lautet die Gleichung fiir die Nu-Zahl:
0,25

0,8 0,43 Pr
Nug gsw = 0,018 - Re,® - Pro®® - [ —— (3.15)

P?“W

Ahnlich wie im Fall der Wirmeiibertragung in der Rohrwendel ist auch hier Nu =
f(Re, Pr). Es wurde festgestellt, dass Nu unabhingig von dem Kriimmungsverhélt-
nis k ist, wenn Re in Abhéngigkeit der Axialkomponente der Strémungsgeschwindig-

keit dargestellt wird. In Abbildung 3.5 sind die geometrischen Verhéltnisse bei der

Innere Wand des

umschlieBenden Rohres T Wendel mit rechteckigen
- g h Querschnitt
7\ /N 7 7\ —
B
Vh Vu
N |dp|da
v
\ 7 \ 7 \7 \F—ft
Reaktor-Rohr Strémungslinie

Abbildung 8.5: Geometrieverhiltnisse im rechteckigen gewendelten Kanal

Stromung im gewendelten rechteckigen Kanal zu sehen. Das Fluid stromt mit der
mittleren Geschwindigkeit vy,. Der Stromungsvektor verlduft parallel zu den rechte-

ckigen Stegen. Die momentane Geschwindigkeit v, kann in die beiden Komponenten
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v, (Umfangskomponente) und v, (Axialkomponente) aufgeteilt werden. Die Gro-
fse der jeweiligen Komponente wird mit Hilfe eines der Winkel z.B. ¢ als Argument
der Sinus-Funktion berechnet. Die Winkel sind bekannt, wenn der schraubenférmige
Steg um den mittleren Durchmesser d,,, bis zum Teilungs-Wert T" abgewickelt wird
tang = %. Die Stromungsgeschwindigkeit v, wird aus dem gemessenen Massen-
strom des Thermodls 1y, seiner mittleren Dichte pg; und dem Stromungsquerschnitt
Ay ermittelt ( 3.16).
vy = My
por - Aw

(3.16)
Der Stromungsquerschnitt Ay, wird aus den Abmessungen nach Abbildung 3.6 be-
rechnet. Der Stromungsquerschnitt befindet sich senkrecht zur Stréomungsgeschwin-
digkeit v;, und liegt orthogonal mit der Hohe h auf der Linie B (Abbildungen 3.5
und 3.6). Was in den Abbildungen nicht dargestellt wurde, ist, dass B auf Grund

der Kriimmung der konvexen Fldche verdrillt ist. Die Beriicksichtigung des schrau-

Abbildung 3.6: Ermittlung des Stromungsquerschnitts im rechteckigen gewendelten Kanal

benférmigen Verlaufs des Stromungsquerschnitts erfolgt in gleicher Weise wie die
Bestimmung des Winkels ¢, indem dort die gewendelte Linie {iber den Durchmesser
d,, bis zur Hohe der Steigung T entwickelt wurde. Jetzt wird zunéchst das Dreieck
X-Y-Z in Abbildung 3.6 betrachtet. Aus diesem Dreieck wird die Strecke % + g bei

bekanntem T und b berechnet:

- COS¢ (3.17)
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Aus dem Dreieck X-V-U kann dann die Strecke [ ermittelt werden:

B
[ = 3 sing (3.18)

Um festzustellen, welche Bogenlédnge s auf dem Durchmesser d,,, der Strecke [ ent-

spricht, wird sie in der Seitenansicht 3.7 dargestellt. Nach der Berechnung des Win-

Abbildung 3.7: Ermittlung der Linge des Bogenstiicks s der Strecke | auf dem Durchmesser d,,

kels w:
(21
w = arcsin ( —— (3.19)
werden der Bogen s und die wahre Linge % bestimmt:
w
=7-d, — 3.20
B* s
- 3.21
2 sing ( )

Der Stromungsquerschnitt betrigt dann Ay, = B* - h. In dem ausgefiihrten Speicher
ist der Einfluss der Kriimmung auf die durchstromte Querschnittsfliche klein. Der
relative Fehler betrdgt nur —0,03%, wenn g direkt aus dem Dreieck X-Y-Z und
ohne Beriicksichtigung der Kriimmung bestimmt wird.

Hier wird des weiteren der Vergleich zwischen einer Ringspaltstromung ohne jeg-
liche Einbauten im Ringspalt (Groken mit dem Index RS) und der Stréomung im ge-
wendelten rechteckigen Kanal (Gréfsen mit dem Index RSW) durchgefiihrt. Zur Be-
rechnung der Ringspaltstromung wurden die Berechnungsgleichungen aus dem VDI-

Wiérmeatlas [VDIO6] herangezogen. Der Vergleich erfolgt bei gleichen Re-Zahlen und
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gleichem charakteristischen Durchmesser dj, = d, — d; (s. Abbildung 3.6). Der Wiir-

meiibergangskoeffizient wird in beiden Féllen nach Gleichung 3.22 berechnet:
Nu -\

o= a7

mit A entsprechend der Warmeleitfihigkeit des Thermools bei der Mitteltemperatur

(Gl. 3.23).

(3.22)

tein taus
b = + (3.23)

Die Stromung ist in einem Ringspalt laminar bis Re = 2300 [VDI06]. Die Nu-Zahl
fiir den laminaren Fall wird nach folgenden Gleichungen (3.24-3.26) bestimmt:

, oy L pr\""
Nuygs = (Nuj + Nuj3)?® - (Prw) (3.24)
mit:
4.\ 08
Nuy = 3,66+ 1,2 - (d—) (3.25)
und

1
2

1
di\ "~ dy\
Nuy =1,615- |1+0,14- (d—) : (Re . Pr- Th) (3.26)

Die Dimensionen des Ringspalts mit und ohne rechteckige Wendel in der ausgefiihr-
ten letzten Version des H,-Speichers sind in Tabelle 3.2 dargestellt. Bei der Be-

Tabelle 8.2: Abmessungen des Ringspalts mit und ohne Wendel. Alle Werte bis auf i und % haben

die Dimension [mm].

d; d, d, | i-] D h T b %[

mit Wendel 1292 1342 5 403 8 133,7 2,5 504 25 0,04
ohne Wendel 129,2 1342 5 403 - - 2,5 - - -

rechnung des Vergleichs war in beiden Fillen eine Bezugstemperatur von 165,1°C*
festgelegt worden. Die Re-Zahlen wurden in beiden Fallen wie folgt ermittelt:

Uh'dh

ReRSW,h = (327)

1 Um die realen Verhiltnisse darzustellen, wurde die Bezugstemperatur als arithmetisches Mittel
der Oltemperaturen im Speicherentritt und -austritt, #hnlich wie bei der Berechnug der Rohrwendel
im vorherigen Abschnitt, anhand der Daten des Versuchs, in dem der Speicher ohne Brennstoffzelle
im Abschnitt 5.2.2.1 untersucht wurde, berechnet. Dort wurde eine mittlere Qleintrittstemperatur
von t¢ein = 161,24°C und eine mittlere Olaustrittstemperatur von tH1,aus = 168,9°C iiber die
Zeit der Hy-Entwicklung ermittelt. Die Wandtemperatur zu Bestimmung der Pr-Zahl an der Wand

wurde mit ¢ty = 163°C angenommen. Der mittlere Olmassenstrom betrug ¢ = 32, 2 ke/n.
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und
Vgs - dp,

ReRS = (328)

Die kritische Re-Zahl im gewendelten rechteckigen Kanal hangt nach Ilinn [ITY10]
nur von der Kriimmung P/h ab. Dabei gibt es auf der konvexen Fliche einen sehr

breiten Ubergangsbereich mit dem Ende der laminaren Strémung-Re,;,,

D\ !
Regri;1 = 2300 + 2400 - exp [22 . (%) ] (3.29)
und dem Beginn der turbulenten Stromung-Re, ;-
D\ 4
Regriro = 2300 + 20700 - exp [42500 : (ﬁ) ] (3.30)

Der Ubergangsbereich erstreckt sich nach der Verwendung der Dimensionen aus
Tabelle 3.2 von Rey; = 5385 bis Reyys = 23108. Die kritische Re-Zahl Reg,in
ist in diesem Fall 2,3-mal so hoch wie bei einer Ringspaltstromung ohne Wendel
(Regire = 2300 [VDIO6]). Der Vergleich der Warmeiibergangkoeffizienten «, die in
Abhéngigkeit der entsprechenden Re-Zahlen berechnet und nach Gleichungen 3.27
und 3.28 bestimmt wurden, ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Die Kurven beginnen
bei Re-Zahlen, die dem Volumenstrom von 30!/h entsprechen, und enden bei der
jeweiligen kritischen Re-Zahl. Die kritische Re-Zahl Rey,.;; im gewendelten recht-
eckigen Kanal des gebauten Speichers ist bei einem Volumenstrom von 930Vn er-
reicht. Der Vorteil der Stromungsfiihrung im gewendelten Kanal gegeniiber einer
reinen Spaltstromung im laminaren Fall ist anhand dieser Abbildung deutlich. In
der Abbildung verlaufen beide Kurven bis zu den kritischen Werten der Re-Zahlen,
bis dahin also, wo die jeweilige Stromung noch laminar ist. Die kritischen Re-Zahlen
betragen fiir die Ringspaltstromung ohne Wendel Rey;, g = 2300 (=3483,5V/n des
Olvolumenstroms bei der Bezugstemperatur) und mit Wendel Reyi psw = 95385
(s. Gl 3.29). Damit der Vergleich gerechtfertigt wird, erfolgt er in Bezug auf die
Stromungsgeschwindigkeit im jeweiligen Stromungskanal.

Bei der Stromung im gewendelten Kanal wurde hier anders als bei der Berech-
nung der Nu-Zahl (G1.3.14) die Geschwindigkeit v, und nicht v, herangezogen, da
die Geschwindigkeiten bei bekannten Winkelbeziehungen (s. Abbildung 3.5) um-
gerechnet werden kénnen. Die Umrechnung beider Re-Zahlen bei Verwendung der
Geschwindigkeit v, bzw. vy, ist in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Vergleich der Warmeiibertragung zwischen Ringspaltstromung mit und ohne Wendel

bei laminarer Stromung
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Abbildung 38.9: Umrechnung der Re-Zahlen
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Beim Vergleich der Warmeiibergangskoeffizienten « bei der turbulenten Strémung
wird analog verfahren. Die Nu-Zahl fiir die Ringspaltstromung ohne Wendel wird
mit Hilfe der Berechnungsvorschriften des VDI-Wérmeatlas [VDI06] bestimmt.

4.\ ~016 pr o\ 01
Nuy s = Nu* - 0,86 - (d—> : (PTW> (3.31)

Nu* ist die Nu-Zahl bei turbulenter Rohrstromung > [VDIO6|(nach Gl. 3.32).
. Re-P 3
Nu* — (8) € 7‘2 . (1 + (%) ) (3.32)
1+12,7-/§ (Pri-1)

€= (1,8 logigRe — 1,5)"° (3.33)

mit

Der Vergleich der Wérmeiibertragung im Ringspalt mit und ohne Wendel bei turbu-
lenter Stromung ist in Abbildung 3.10 zu sehen. Hier ist der Warmeiibertragungs-
koeffizient bei reiner Ringspaltstrémung und bei gleichen Re-Zahlen deutlich hoher.
Die Erklarung hierfiir liegt vermutlich in der Verschiebung des Strémungsprofils des
Fluids auf Grund der Wirkung der Zentrifugalkrifte weg von der konvexen hin in
Richtung der konkaven Oberfliche. Dieses Verhalten wurde in der Arbeit von Ilinn
et al. [ITY10] erwihnt. Die Autoren stellten fest, dass bei der turbulenten Strémung
auf der konvexen Oberfliche die Grofke der Nu-Zahl der Nu-Zahl ohne gewendelte
Stromung dhnelt. Somit ist bei den hier gegebenen Dimensionen des Stromungs-
kanals und hoheren Oldurchfliissen keine Verbesserung der Wirmeiibertragung zu
erwarten, wenn der Kanal gewendelt wird. Um eine gute Benetzung der Oberfliche
zu realisieren und gleichzeitig die Druckverluste bei hoheren Oldurchfliissen zu redu-
zieren, sollte eine kleinere Windungsanzahl gewihlt werden. Der Warmeiibergangs-
koeffizient hingt nicht vom Kriimmungsgrad des gewendelten Stromungskanals ab
(kein D in den Gleichungen 3.14 und 3.15). a héngt jedoch geméf Gleichung 3.22 von
der charakteristischen Lénge dj; ab. Wie bereits erwdhnt wird die charakteristische
Lange dj nach dj, = d, — d; berechent. Der Einfluss der Grofe der charakteristischen
Lange auf den Wiarmeiibergangskoeffizienten « ist in Abbildung 3.11 untersucht.
Der Kurvenverlauf mit der Spalthéhe von 2,5 mm entspricht der Endversion des Re-
aktors. Bei der zur Verfiigung stehenden Olpumpe und auf Grund der vorhandenen

Druckverluste konnten Reprgw -Zahlen von 24 bis 26 realisiert werden. Eine Reduzie-

Skreisférmiger Querschnitt
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Abbildung 3.10: Vergleich der Warmetibertragung zwischen turbulenter Strémung im Ringspalt mit
und ohne Wendel. Eingezeichnet sind die Anfangs- bzw. Endwerte der Verldufe mit entsprechenden
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Abbildung 3.11: Vergleich des Einflusses der Spalthéhe im Ringspalt bei gewendelter Fihrung der

laminaren Olstromung
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rung der Spalthche im gewendelten rechteckigen Kanal hat einen deutlichen Einfluss
auf den Wirmeiibergangskoeffizienten. Bei den relativ niedrigen Re-Zahlen bedeu-
tet beispielsweise eine Verkleinerung der Hohe des Stromungskanals um 0,5 mm eine
Erhohung des a-Werts von ca. 300 W/m2k auf ca. 400 W/m2k. Somit ist hier das Poten-
tial die Warmeiibertragung auf der Olseite zu erhdhen gegeben, wenn die dadurch
gestiegenen Druckverluste, die hier nicht untersucht wurden, aufer Acht gelassen
werden. In weiterer Diskussion der Einflussgrofen auf die Wérmeiibertragung sollte
man sich ein Bild davon machen, welchen Einfluss der Wiarmeiibergangskoeffizient
auf der Seite des Natriumalanats auf den Wirmedurchgang vom Ol auf das Ho-
Speichermaterial durch die Wand hat'®. Die Abhingigkeit des Wirmedurchgangs-
koeffizienten £ von dem Wairmeiibergangskoeffizienten ag,; ist in Abbildung 3.12

zu sehen. Der Wirmedurchgangskoeffizient £ wird analog zu Gleichung 3.13 nach

140

/——/' Onaa,= 150 W/m2*K

120 +
100 T

80 +
Ende laminarer Bereich—|

K [W/m2*K]

32,2 kg/h; Re=206

40 + OlNaAlH,= 50 W/mz*K

20 + ~— Anfang turbulenter Bereich
0 : + + - + + t
0 322,5 500 1000 1500 2000 2500 3000
Oy [W/m2*K]

Abbildung 8.12: Einfluss der Warmetbergangskoeffizienten auf den k- Wert bei der Warmetbertra-
gung im Ringspalt

Gleichung 3.34 bestimmt. Als Bezugsflache fiir die Warmeiibertragung A wird die

innere Fliche der warmeiibertragenden Speicherwand gewéhlt, die mit dem Innen-

6Hier wird immer der Vorgang der Wirmeiibertragung vom Wérmetriiger auf das Speicherma-
terial betrachtet. Das ist deswegen wichtig, weil in dieser Arbeit ein gekoppeltes Brennstoffzellen-
Speicher-System untersucht wurde. Bei der Hydrierung wird man analog verfahren, jedoch dndern
sich die Pr-Zahlen in den Beziehungen fiir die entsprechende Nu-Zahl und somit werden sich auch

die Werte des Wiarmeiibergangskoeffizienten unterscheiden.
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durchmesser d; peqktor = 117,4mm und der Linge der warmeiibertragenden Fliche
von [ = 403mm (s. Tabelle3.2) gebildet wird. Die einzelnen Summanden auf der
rechten Seite der Gleichung 3.34 entsprechen dem Wairmeiibergangswiderstand an
der Innenseite der Reaktorwand, dem Wirmeleitwiderstand in der Wand und dem

Wirmeiibergangswiderstand an der Aufsenseite der Reaktorwand.

L ! ln(i_j) P (3.34)
krsw - A Qnem, - A 2-m LN | ag - Aq '

Wie im vorherigen Kapitel wurden fiir den Warmeiibergangskoeffizienten zwischen
dem Hydrid und der wirmeiibertragenden Wand g4, zwei Werte 50 W/m2k und
150 W/m2K gewdhlt. Diese Werte wurden von Dedrick et al. [DKRGO5] gemessen. Der
erste Wert wurde in Ho-Umgebung von Natriumalanat (3,5 Mass.%) bei ca. 69bar
und der zweite Wert von dehydriertem Natriumalanat bei ca. 2bar in Helium gemes-
sen. Der zweite Wert wird als Vergleichswert herangezogen. Im ersten Fall ist kaum
eine Steigerung von k bei Erhéhung des ag-Werts in Abbildung 3.12 zu sehen. Fine
sehr geringe Verbesserung des k-Werts erfolgt im laminaren Bereich. Im Ubergangs-
und im turbulenten Bereich erhéht sich mit Steigerung des Olmassenstroms und
somit des Wirmeiibergangskoeffizienten auf der Olseite der Wirmedurchgangsko-
effizient kaum. Wird der Warmeiibergangskoeffizient (feststoffseitig) verdreifacht,
dann erhoht sich der k-Wert sowohl im laminaren als auch im turbulenten Bereich
deutlich. Bei einem Massenstrom von 32,2k8/n (— ag = 322,5W/m2k), jedoch bei
einem Wéarmeiibergangskoeffizienten an der Wand von 150 W/m2k betrigt der Wiér-
medurchgangskoeffizient & = 101,7W/m2k (s. Abbildung 3.12) was einer 2,3-fachen
Steigerung entspricht.

Die Erhohung des Warmeiibergangskoeffizienten an der Wand kann durch den
Einsatz von expandiertem Graphit [SKGO03] oder durch Metallschdume, die an die
Wand gedriickt oder mit ihr stofflich verbunden werden [Gro93|, erreicht werden.
Durch diese Mafnahme kann der Wirmeiibergangskoeffizient an der Wand auf bis
zu 1000 W/m?k gesteigert werden!.

In Tabelle 3.3 werden Re-Zahlen, ag- und k-Werte der einzelnen Warmeiiber-
trager miteinander verglichen. Diese Werte wurden bei einem Olmassenstrom von
32,2ke/n (s. Abbildung 3.2) und ayeag, von 50W/m2k berechnet. Nach Tabelle

"In LaNis z.B. wurden im Bereich zwischen 0,03 und 10bar Wasserstoffdruck Wirmeiiber-

gangskoeffizienten an der Wand von 100 bis 2000 W/m?k gemessen [PD94].
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Tabelle 3.3: Vergleich der Warmeibertragungssysteme Rohrwendel und Ringspalt

Re[—] oo [W/wk] K [V/wK]
innere Rohrwendel 1561 1472 47,36
dufere Rohrwendel 1561 1356 4717
Ringspalt 206,4 3225 43,16

3.3 werden im Rohrwendelsystem hdhere Wérmeiibergangs- und geringfiigig héhe-
re Warmeduchgangskoeffizienten als bei der Warmeiibertragung im Ringspalt bei
der ausgefiihrten Endversion des Speichers, auf Basis einer der Versuche'®, erzielt.
Der Warmetransport hiangt sehr von dem Wéarmeiibergangskoeffizienten oy,aim,
des Speichermaterials an der wiarmeiibertragenden Wand ab, wie Anhand zwei Wer-
te aus der Literatur gezeigt wurde. Bei einem niedrigen angaim, von 50 W/m2k, wie
hier angenommen, wird durch eine Erhohung des Olmassenstroms der k-Wert und
somit die Warmeiibertragung bei gleichbleibenden Temperaturverhéltnissen nur ge-
ringfiigig erhoht. Ein niedriger Wert des Warmeiibergangskoeffizienten ayga1, be-
deutet einen hohen Wéarmeiibergangswiderstand im Bereich Hydrid-Wand und er
kann unter anderem durch starke Verpressung (Kompaktierung) des Speichermate-
rials erhoht werden. Der innere Wérmeiibertrager bestand aus einer zweichfachen
Rohrwendel. Beide Rohrwendeln wurden miteinander beziiglich der Warmeiiber-
tragung verglichen. Der duftere Warmeiibertrager bestand aus einem gewendelten
rechteckigen Stromungskanal im Ringspalt an der Speicherauffenwand. Alternativ
zur gewendelten Stromungsfiihrung wurde eine reine Ringspaltstromung vorgestellt.
Beide Wiarmeiibertragungsvarianten im Ringspalt wurden miteinander verglichen.
Auf Grund der hier vorgestellten Festigkeitsauslegungen sowie warmetechnischen
Berechnungen wurde ein Wasserstoffspeicher entwickelt, gebaut und im Betrieb mit
und ohne Brennstoffzelle getestet. Optimierungsmafnahmen waren im Rahmen die-

ser Arbeit nicht vorgesehen.

8Nach den Daten des Versuchs in dem der Speicher ohne Brennstoffzelle untersucht wurde s.
Abschnitt 5.2.2.1



54



Kapitel 4

Aufbau des Versuchsstands

In diesem Kapitel wird der Versuchsstand mit allen Komponenten vorgestellt. Die
wichtigsten Komponenten waren die HT-PEM Brennstoffzelle und drei Speicher-
versionen. Die Entwicklung und Bau der Brennstoffzelle war nicht Bestand dieser
Arbeit, sondern die thermische Kopplung mit zwei der H,-Speicherversionen und
der Betrieb der gekoppelten Komponenten als System. Hier werden die Entwick-
lungsschritte der Speichervarianten besprochen mit einem besonderen Augenmerk

auf die untersuchten Warmeiibertragungssysteme.

4.1 Einzelkomponenten des Versuchsstands

Die verschiedenen Versionen des Metallhydridspeichers wurden in den Versuchsstand
integriert, um ihre Eigenschaften bei der Hydrierung bzw. bei der Dehydrierung zu
testen. Darin befinden sich Mess- und Regelorgane sowie Sicherheitseinrichtungen,
die den Betriebszustand iiberwachten und im Notfall die Anlage in einen sicheren
Zustand iiberfiihrten. Auferdem wurde ein Thermostat intergriert, der als Warme-
senke bzw. Warmequelle diente, je nachdem, ob das Speichermaterial hydriert oder
dehydriert wurde. Dieser Versuchsstand ist in Abbildung 4.1 dargestellt. In der Ab-
bildung sind die Stoffstrome in unterschiedlichen Farben dargestellt. Die Beladung
des Speichers (mit roter Linie dargestellt) erfolgte aus einer Ho-Druckgasflasche. Die
Reinheitsklasse des verwendeten Wasserstoffs war 5.0, bei einem Anfangsdruck von
200 bar und einem Flascheninhalt von 501. Das Gas wurde mittels eines Druckmin-

derers der Firma Parker vom vorliegenden Flaschendruck auf den Beladungsdruck!

Imeistens 100 bar

95
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Abbildung 4.1: Hy-Speicher und die HT-PEM Brennstoffzelle integriert im Versuchsstand

reduziert. Der Druck in der Leitung wurde mit einem Druckaufnehmer der Firma
Keller AG vom Typ PAA-33X ? erfasst. Zur Kontrolle der Ho-Stromung bei der Hy-
drierung wurde ein Massenstrommesser des Unternehmens Brooks® verwendet. Die
Brennstoffzelle wurde im ,,Dead-End“ Modus betrieben. Bei keiner Abnahme elek-
trischer Leistung konnte der Druck im Anodenraum zu hoch werden und musste in
diesem Fall durch ein Sicherheitsventil (Purger) reduziert werden. Der Druck im An-
odenaustritt wurde durch einen Druckaufnehmer der Firma Afriso Euro-Index* ge-
messen. Bei der Hydrierung des Speichermaterials wurde die Reaktionwérme mittels
eines Wiarmetragers zum Thermostaten geleitet. Der hier eingesetzte Warmetriager
war ein Thermool aus Polyalkylen-Glykol Derivaten mit der Bezeichnung Ucotherm
S-15-A der Firma Fragol. Das Thermool kann fiir Temperaturen bis 205°C einge-
setzt werden. Der zum Heizen und Kiihlen des Thermodls verwendete Thermostat
war ein Gerit des Unternehmens Lauda vom Typ Proline RP 855. Der Massenstrom

des Wirmetriagers wurde mit einem Massenstrommesser der Firma SIEMENS auf-

2Messfehlerbereich 40, 1% vom Endwert im Messbereich 0 = 150 bar
3Typ 5860E Series fiir CoH, im Messbereich 0 <+ 50001/, was iiber Konversionsfaktoren im

Messprogramm in die Hy-Stromung umgewandelt wurde. Die Daten fiir die Strémung wurden als

Spannungssignal 0 + 5V ausgegeben.
4Typ DMU 3; Messbereich 0 <+ 4 bar; Signal 4 <+ 20 mA
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genommen, der nach dem Coriolis-Prinzip arbeitet. Das Gerédt bestand aus zwei
Komponenten dem Messaufnehmer mit der Bezeichnung MASS2100 DI6 und dem
Messumformer vom Typ MASS 6000. Der Massenstrommesser weist einen Messfeh-
ler von 40, 17% bei einem Massenstrom von 36 ke/n® auf. Die maximale Einsatztem-
peratur des stromenden Fluids betrug 180°C bei maximaler Temperatur des Sensor-
gehiuses von 70°C (s. Abbildung 5.37). Die im Olkreislauf verwendete Zusatzpumpe
war eine Innenzahnradpumpe der Firma Jung-Fluidtechnik GmbH, die durch einen
Elektromotor angetrieben wurde (s. Abbildung 5.30). Die Temperaturen im Olkreis-
lauf wurden mit Thermoelementen vom Typ T mit 0,5mm oder 1 mm Durchmesser
erfasst®. Alle Thermoelemente wurden mit Prozessverschraubungen befestigt, die
bei der Firma T'C' Mess- und Regeltechnik GmbH bezogen wurden. Zur Fluidfiih-
rung wurden sowohl Teflonschlduche als auch Edelstahlrohre, sowie flexible Ring-
wellschlduche mit Edelstahldrahtumflechtung von Witzenmann Rhein-Ruhr GmbH
verwendet. Auferdem wurden ein Entliifter und ein Uberstrémventil zur Sicherheit?
eingebaut. Um die Rohrverbindungen untereinander und mit den Speicherbehil-
tern herzustellen, wurden Verschraubungen der Firma Swagelok eingesetzt. Ebenso
waren die verwendeten Ventile und Filter Produkte dieses Herstellers.

Die Entladung des Speichers ist in Abbildung 4.1 mit blauen Linien dargestellt
und erfolgte, indem das Metallhydrid alleine bzw. zusammen mit der Brennstoffzelle
auf die entsprechende Temperatur mit Hilfe des Warmetragers erhitzt wurden. In
Versuchen, in denen der Thermostat ausgeschaltet wurde, ist der Thermostat durch
einen Bypass iiberbriickt worden. Jeder der entwickelten und gebauten Reaktoren
wurde mit einem Partikelfilter ausgestattet, der eine Riickhaltung von Partikeln
> 0,5um (Nennporengrofe) gewihrleistet. Der Wasserstoff stromte in den Reak-
torraum ein bzw. aus dem Reaktorraum aus durch ein Sintermetallrohr, das aufser
der H,-Verteilung auch als Partikelfilter diente®. Der Einbau eines Doppelrohrwiir-
meiibertragers zur Abkiihlung des Wasserstoffs zwischen Reaktoraustritt und dem

Eintritt in den Hy-Massenstromregler erwies sich als nicht notwendig, weil das Fluid

’Der Messfehler betriigt weiterhin +0,13% bei 65ks/h, 40, 11% bei 95kg/n, +0,1% bei 183 kg/n

und £0, 1% bei 360 ks/n max. Durchfluss.
SUnternehmen Temperatur Messelemente Hettstedt GmbH bzw. TC Mess- und Regeltechnik

GmbH
"Das Uberstromventil sollte 6ffnen, falls Wasserstoff im Speicher in eventuell beschidigte Ollei-

tungen, wie z.B. die Rohrwendel hineinstrémen wiirde.
8Das H,-Verteilungsrohr in den Speichern war ein Produkt der Firma GKN Sinter Metals Filters

GmbH mit der Bezeichnung SIKA-R 0,5 IS mit einen Trenngrad von 98% von Partikeln 0, 6um.
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kurz nach dem Speicheraustritt Umgebungstemperatur® erreichte. Die Strémung des
im Speicher entwickelten Wasserstoffs wurde durch einen thermischen Massenstrom-
regler der Firma Bronkhorst (Typbezeichnung F-201C)!° geregelt. Der Vordruck des

Reglers von 4 bar wurde durch einen Druckminderer konstant gehalten.

In der Gasleitung ist ein Uberstrémventil eingebaut, das das System bei zu hohem
Druck automatisch entlastet. Das Ventil kann bei Bedarf auch manuell betétigt wer-
den. Auferdem wurde eine Gasversorgung mit Innertgas (/N;) an das System ange-
schlossen. Damit war es moglich, den Wasserstoff im Notfall oder beim Versuchsende
aus dem System herauszuspiilen und das System zu inertisieren. Die Luftversorgung
der Brennstoffzelle erfolgte ebenfalls iiber einen thermischen Massenstromregler der
Firma Bronkhorst (Typbezeichnung F-201AC)'".

Die meisten Gasleitungen wurden aus Edelstalrohren mit ¢4z, = 6 mm und
1 mm Wandstérke aufgebaut. Die Gasversorgung der Brennstoffzelle sowie die Ther-

modlanschliisse wurden zur elektrischen Isolation mit Teflonanschliissen ausgefiihrt.

Die Datensignale von dem Massenstrommesser fiir den Oldurchfluss und von
den Druckaufnehmern wurden als el. Stréme von 4 - 20mA in den entsprechen-
den Messbereichen erfasst. Die Massenstromregler fiir den Wasserstoff und fiir die
Kathodenluftversorgung der Brennstoffzelle haben {iber RS 232-Schnittstellen und
zwei DDE-Server mit dem Messdatenerfassungsprogramm kommuniziert. Die Ver-

2 und dem Messrechner

bindung zwischen den anderen Mess- und Steuerorganen!
bestand iiber die Field Point(FP)-Messmodule der Firma National Instruments.
In Tabelle 4.1 ist die Zusammenstellung der verwendeten Field-Point-Messmodule
mit der entsprechenden Kanalbelegung dargestellt. Die Regelung der entsprechen-
den Geréte und die Messwerterfassung erfolgte mit der Software LabView 7.1 von

National Instruments.

9Die Leitung wurde nicht wirmegedimmt. Die Entfernung des Hy-Austritts zur Temperatur-
messstelle betrug ca. 40 cm.

10Messfehlerbereich +0,5% vom Istwert plus 40, 1% vom Endwert im Messbereich 6 + 3001/n

" Messfehlerbereich +£1% vom Istwert plus +0,2% vom Endwert im Messbereich 0,2 <+ 251/min

2Thermoelemente, Druckaufnehmer, Massenstrommesser fiir Thermodl, Betrieb des Anoden-

Purgers (Offnen/SchlieRen)
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Tabelle 4.1: Belegung der eingesetzten Field-Point-Module

FP-1601 FP-AI 110 FP-AT 102 FP-TC 120 FP-TC 120 FP-DO 401

Ethernet PPurger 71'4UZellen,BZl SXtJV]etallhydrid 4Xt(jl PU7‘gerein/auS2
PHydrier tBZ,Gehiiuse
DPSpeicher tLuft,WU,eing
mOl tLuft,WU,auSS
tu

! Die Spannung wurde von vier benachbarten Zellen zusammengefasst.
2 Im Anodenaustritt der Brennstoffzelle

3 Wirmeiibertrager am Kathodeneintritt

4.2 HT-PEM Brennstoffzelle

Die in dieser Arbeit mit dem H,-Speicher gekoppelte Brennstoffzelle war eine HT-
PEM Brennstoffzelle, die vom Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik GmbH in Duis-
burg entwickelt und gebaut wurde [BHF*10]. Der Stack bestand aus 28 Einzelzellen,
die zu sieben Blocken aus vier Zellen zusammengefasst waren. Diese Blocke wurden
durch sechs Kiihlplatten voneinander getrennt, die im Rapid-Prototyping-Verfahren
hergestellt wurden. Der Stack ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Durch die Platten
stromte in mianderformig hergestellten Kanilen das Thermodl. Die MEAs'™ wur-
den von BASF Fuel Cell hergestellt und trugen die Bezeichnung Celtec P 1000.
Die Membran der MEA besteht aus dem Polymer PolyBenzimldazole (PBI) und
Phosphorsiure H3PO,. Die aktive Zellfliiche betrug 50 cm?, die Nennleistung 250 W
und die Betriebstemperatur lag im Bereich 120 <+ 190°C. In Tabelle 4.2 sind die
Einstellwerte fiir die Hy- und Luftvolumenstrome in Abhéngigkeit von der Strom-

starke im Brennstoffzellenbetrreb zusammengefasst. Diese Werte wurden von der

Tabelle 4.2: Einstellparameter an der Brennstoffzelle

I[A] 20 18 16 14 1210 8 6 4

Vi, [V 235 212 188 165 141 118 94 71 47
Viwpe[Ymin] 187 16,8 14,9 131 11,2 93 75 56 3,7

ZBT GmbH ermittelt [ZBT|. Die Brennstoffzelle wurde in jeder Laststufe mit ei-
nem Luftverhéltnis A von = 2 betrieben. In jeder Zelle des BZ-Stacks findet folgende

13Membrane Electrode Assembly
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Elektroden

7x4 = 28 Zellen

Laser gesinterte Kuhlplatten

Abbildung 4.2: HT-PEM Brennstoffzelle der ZBT GmbH [BHF* 10]

elektro-chemisch verlaufende Reaktion nach Gleichung 4.1 statt:
1
Hy + 502 = H,O (4.1)

An der Anode der Brennstoffzelle erfolgt die Dissoziation des Ho-Molekiils und die
Ladungstrennung nach Gleichung 4.2 [BK09]:

Hy —2-H"+2-¢” (4.2)

Der Ladungstransport erfolgt einerseits iiber den angeschlossenen elektrischen Ver-
braucher (Elektronen) und in der Membran (H *-Ionen). An der BZ-Kathode treffen
die Ladungen mit Sauerstoff zusammen und reagieren zu Wasser nach Formel 4.3
[BKO09|'*:

%~02+2-H++2-e‘—>H20 (4.3)
Der elektrische Verbraucher wurde durch eine elektronische Last dargestellt, in der

der el. Strom eingestellt werden konnte. Das Gerdt wurde iiber das Messwerterfas-

sungsprogramm angesteuert.

14 Ausfiihrliche Beschreibungen zu Brennstoffzellen-Theorie, BZ-Typen, Herstellung und Herstel-
ler sowie BZ-Systeme sind in einschlégiger Literatur behandelt worden wie z.B. [ZBS08], [Sto10].
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Der Warmeiibertrager, der im Kathodenabluftstrang eingesetzt worden ist, war
ein Platten-Kreuzstrom-Warmeiibertrager [ZBT|. Der Warmeiibertrager wird einge-
setzt, um die Enthalpie der Kathodenluft zu nutzen und rekuperativ auf die Zuluft
zu iibertragen (s. A.8). Die ersten Zellen des Stacks werden im Eintritt weniger stark
abgekiihlt, und somit ist die Temperaturverteilung in den Zellen und damit auch die
Stromdichte iiber die Zellfliche gleichméfiger (|ZBT]| und [SBH11]).

4.3 Speichervarianten

In diesem Kapitel werden die entwickelten und gebauten Speichervarianten vorge-
stellt. Im Kapitel 5 werden die durchgefiihrten Versuche mit Prototyp II und der

Endversion des Speichers beschrieben.

4.3.1 Prototyp I

In Abbildung 4.3 ist die erste Version des Ho-Speichers zu sehen. Der Behélter wurde
aus einem Probeentnahmezylinder der Firma Swagelok'® und einem Flansch-Deckel-
System an einem Ende ausgefiihrt. Der Flansch wurde mit dem Zylinder verschweift.
Die Abdichtung erfolgte durch einen O-Ring, der in die im Flansch vorhandene Nut

eingesetzt wurde. Durch den Deckel wurden !/s“-Leitungen als 2x U-Rohre zur Ol-

J—

aRuSNERA R8T
G an” AL ARRTN
T AANASRASI IR

£ ST S

Abbildung 4.3: Erster Prototyp des Ho-Speichers

15Typ 316L-HDF4-500
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durchfiihrung geleitet und mit dem Deckel verschweifst. In der Mitte des Deckels
wurde das Hy-Verteilungsrohr'® angeschweifit. Der Deckel samt Anschliisse ist in
Abbildung A.1 im Anhang dargestellt. Vor dem Gaseintritt bzw. -austritt aus dem
Behilter wurde zusétzlich ein Filter installiert, der Partikel > 0,5 ym (Nennporen-
groke) zuriick hélt. Am anderen Ende, gegeniiber dem Flansch, wurden zwei Ther-
moelemente von Typ T durchgefiihrt und ebenfalls am gleichen Anschluss wurde eine
Druckmessstelle installiert (s. Abbildung 4.3). In Abbildung A.2 im Anhang A.4 ist
der Prototyp I, eingebaut im Versuchsstand samt Kenndaten, dargestellt. Mit dem
ersten Hsy-Speicher sollten Erfahrungen zum Reaktorkonzept und zur Fahrweise der
Anlage gesammelt werden. An dieser Stelle soll erwidhnt werden, dass das Reaktor-
konzept mit Flansch-Deckel-System mit einem O-Ring sich als Dichtung bewé&hrte;
die direkte Erfassung der Masseninderungen von Hs bei der Hydrierung und Dehy-

drierung mittels einer Waage jedoch fehlgeschlagen ist.

4.3.2 Prototyp 11

Die mit Prototyp I gesammelten Erfahrungen fiihrten zur Entwicklung und Bau der

zweiten Version des Hy-Speichers, der im Bild 4.4 zu sehen ist. In der zweiten Versi-

Abbildung 4.4: 2. Prototyp des Hy-Speichers

16Sintermetallrohr STKA-R 0,5 IS (Werkstoff-Nr. 1.4404). Die Rohrwand hatte einen AuRen-

durchmesser von ¢ = 6 mm (Wandstérke s = 1mm).
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on wurden beide Enden des zylindrischen Reaktorrohrs mit einem Flansch-Deckel-
System versehen. Das steigert zwar die Masse!” des Systems, aber vereinfachte dafiir
sowohl die Installation der Einbauten'® als auch die Beladung des Reaktors mit dem
Speichermaterial in der Glove-Box. Die Einbauten wurden an einem Deckel befes-
tigt und die Einfiillung des Speichermaterials erfolgte am anderen Ende. Dadurch
konnten mehrere Deckel hergestellt werden, die unterschiedliche Funktionen erfiill-
ten und im Speicher ausgetauscht werden konnten. Ein Deckel wurde mittels einer
Feder mit einer Platte zum Ausgleich der Volumenénderung des Alanats verbunden
(s. Abbildung A.4 im Anhang A.5), ein anderer Deckel wurde mit einer Rohrwen-
del (s. Abbildung 4.5) versehen und ein dritter war mit einem Al-Schaum-Einsatz
(s. Abbildungen 4.7 und 4.8) verbunden. In der Speicherversion mit dem Volumen-
ausgleich wurden vier Thermoelemente installiert. Die Lage der Thermoelemente in

diesem Prototypen ist in Abbildung A.5 im Anhang A.5 dargestellt.

Wirmeiibertragungssysteme

Die Untersuchung von verschiedenen Warmeiibertragungssystemen in der zweiten
Version des Speichers, Prototyp II, sollte Hinweise beziiglich der Fertigung und der
Effektivitit dieser Systeme in der hochskalierten und groften Version des Speichers
geben. Im Mantel des zweiten Speichers befand sich eine Wicklung aus Kupferdraht
mit insgesamt drei Wicklungen. Diese hatten als Aufgabe, vor allem die Mantel-
wand mit dem Wéirmetriger gleichmiissig zu iiberstromen'®. Aufer iiber das ,aii-
fsere Warmeiibertragungssystem® war es moglich, die Warmeiibertragung innerhalb
des Speichers iiber austauschbare Deckel zu realisieren. Beispiele solcher Systeme,
die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, sind in Abbildungen 4.5 und 4.7
dargestellt. Im ersten Bild 4.5 ist eine Rohrwendel in Verbindung mit einem De-
ckel zu sehen. Die Rohrwendel ist mit dem Deckel mit Hilfe von Durchgangs-NPT-
Verschraubungen (1/8“) verbunden. Auerdem ist in der Mitte des Deckels ein Sinter-
metallrohr zur Verteilung und Sammlung von Wasserstoff ebenfalls mit diesem Ver-

schraubungstyp befestigt. Die Spezifikationen der eingesetzten Rohrwendel sind der

1"Ein Flansch mit Deckel entspricht hier ca. 28% der Gesamtmasse des leeren Reaktors; die 20
Schrauben entsprechen ca. 9% der Gesamtmasse, was bei Bedarf bzgl der Massereduktion optimiert

werden kann.
8Gintermetallrohr, inneres Wirmeiibertragungssystem und Thermoelemente
9Sehr wichtig bei geringer Stromungsgeschwindigkeit und waagerechter Lage eines Reaktors;

auch bei eventueller Lagednderung.
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Abbildung 4.5: Prototyp II mit eingesetzter Rohrwendel als Wirmeiibertrager

Tabelle 4.3 zu entnehmen. Die Wendel wurde aus dem austenitischen Stahl 71.4571
hergestellt und der zweite Anschluss wurde als ein gerades Rohrstiick innerhalb der

Wendel ausgefiihrt?’. In Abbildung 4.6 ist das Verhiltnis der Wirmeiibertragungs-

Tabelle 4.3: Charakteristische Daten der Rohrwendel im Prototyp 11

di=dy [mm]  dg, [mm]  dw [mm]  iwindung =]  h[mm]  Reg.[-] A[m?]

4 6 38 10 19 9443  0,0275

flichen der eingesetzten Rohrwendel zu der wéirmeiibertragenden Mantelfliche in
Abhéngigkeit der Rohrwendelanzahl dargestellt. In dieser Arbeit wurde eine Rohr-
wendel mit zehn Wicklungen benutzt (s. Tabelle 4.3), d.h. die Warmeiibertragungs-
flichen des Heizmantels und der Rohrwendel sind vergleichbar.

Aufser der Rohrwendel wurde auch ein Aluminium-Schaum-FEinsatz als Warme-
iibertrager entwickelt. Metallschdume sind im Allgemeinen grobporige Zellstruktu-
ren, in deren freiem Volumen das Speichermaterial integriert werden kann. Hier

wurde ein Schaum des Unternehmens m-pore mit einer Porenverteilung von 10

2Linge des Wendelrohrs ~ 1,2 m.
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Abbildung 4.6: Verhdltnis der Warmetbertragungsflachen abhdngig von der Zahl der Rohrwendel-

windungen

ppi?t ausgewihlt. Das war die kleinste erhiltliche Porenweite und in diesem Fall

ein Schaum mit den groften Poren?2. Die mittlere Porenweite dieses Schaums be-
trigt 2mm + 4 mm, die Porositat ist > 90% und der Querschnitt des Gitters liegt

in der Grokenordnung von 1 mm? [Gir02].

Metallschdume wurden bereits in zahlreichen Arbeiten in Verbindung mit Metall-
hydriden untersucht. In Deutschland wurden diesbeziigliche Arbeiten an der Univer-
sitit Stuttgart bei Prof. Groll [Gro93], [Iss94], in den USA bei UTRC?* [MATA07],
[LGO7], in Tunesien [MDA'09], in Siid-Korea [KLK*07] und in Kanada [LCRMO00],
[LGO07| durchgefiihrt. Wie in [Gro93| aufgefiithrt wurde eine Erhohung der effektiven
Wiirmeleitfihigkeit des dort untersuchten Metallhydrids?* von 0,7 W/mk auf 7,5 W/mk
durch den Einsatz eines Al-Schaumes bei 50%-iger Reduktion der Beladungszeit
moglich. Mellouli [MDAT(09] erwihnt eine 60%-ige Reduktion der Beladungszeit?.

In Abbildung 4.7 ist ein im Rahmen dieser Arbeit hergestellter Al-Schaum-Einsatz

dargestellt. Dieser Einsatz wurde aus einzelnen Al-Schaumscheiben hergestellt, in-

2Lypi — pore per inch
22Der Schaum wird durch Giefien des fliissigen Metalls in eine Gussform hergestellt. Normalerwei-
se muss eine niedrige Porenverteilung nicht zwingend notwendig eine groffe Porenweite bedeuten.

Diese hingt ndmlich auch von der Wandstéirke der Gitter, der s.g. ,struts®, ab.
23United Technologies Research Center
24 mNis- Lanthal-reiches Mischmetall
25 LaNis — Ho-System
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Abbildung 4.7: Al-Schaum-Einsatz als Warmeibertrager

dem die Scheiben sowohl miteinander als auch mit den Warmeiibertragungsrohren
mit Hilfe eines Klebers?® stofflich verbunden wurden. Eine stoffliche Verbindung
des Schaums mit einer wiarmeiibertragenden Wand ist fiir die Reduktion des Wir-
meiibertragungswiderstands sehr wichtig [Gro93|. Zwischen einem mit einer Wand
kontaktierten Schaum und einem nicht kontaktierten kann ein Unterschied in der
effektiven Wirmeleitfihigkeit von 2,33 W/mk zu 0,15 W/mx bestehen?” [BHF*10]. Der
hier hergestellte Einsatz wurde aus neun Scheiben zusammengebaut, wie in Abbil-
dung 4.8 zu sehen ist. Fiir die Fluidstromung wurden zwei 1/s“-Rohre als U-Rohre ein-
gesetzt. Auf einer kreisrunden Fliche mit entsprechendem Durchmesser von 53 mm
wurden sechs Rohre mit 6 mm Aufendurchmesser durchgefiihrt. Die Leitungen konn-
ten nicht mit Verschraubungen befestigt werden, deswegen wurden sie mit dem De-
ckel verschweifst. Eine Verwendung des hier dargestellten Finsatzes schlug jedoch
aus folgenden Griinden fehl:

Die Befiillung des Metallschaums erfolgte auf einem Riitteltisch, auf dem durch
Vibrationen versucht wurde, das Metallhydrid durch das Aufschiitten in die Poren zu

beférdern. Das Pulver verstopfte jedoch nach ca. 10 mm die Schaumporen. Ein ande-

26zweikomponentiger aluminiumgefiillter Epoxidklebstoff Duralco 4540 des Unternehmens Poly-

tec PT mit einer Warmeleitfahigkeit von 5W/mk
2Thei Luft als porenfiillendes Fluid unter Umgebungsdruck
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Abbildung 4.8: Zusammensetzung der Schaumscheiben

rer Ansatz war, das Metallhydrid in eine Suspension in n-Pentan zu iiberfithren und
dann die Suspension in die Schaumporen zu pumpen. Ein entsprechender Versuch
hat gezeigt, dass die Poren nach mehrmaligem Einfiillen der Suspension und anschlie-
fsendem Trocknen nicht vollstdndig gefiillt waren. Viel gravierender war jedoch die
Abnahme der gravimetrischen Speicherkapazitit von 3,3 Mass.% auf 2,6 Mass.%25.

Die Untersuchung der Warmeiibertragung im zweiten Prototypen wurde dann

auf die folgenden Systeme fokussiert:
1. Warmeiibertragung im Ringspalt der Mantelwand
2. Wiarmeiibertragung mittels einer Rohrwendel im Reaktorkern
3. Kombination beider Systeme

Der Vergleich der drei Systeme erfolgte bei gleichen Anfangsbedingungen (Druck
und Temperatur) und bei gleicher Heiztemperatur und Pumpenleistung des Ther-
mostats?®. Die Entnahme des Wasserstoffs erfolgte, als die Temperaturen ungefihr
einen konstanten Verlauf aufwiesen, und der Speicher wurde betrieben, bis ein Hs-
Druck von ~ 1,5bar erreicht wurde. Im kombinierten System strémte das Ther-

modl zuerst in die Rohrwendel, dann wurde es herausgefiihrt und von unten in den

28Nach dem Ausfiillen und Trocknen des Speichermaterials wurde es anschliefend untersucht.
29Bei dem kombiniertem System war die Stromungsgeschwindigkeit auf Grund des erhdhten Stré-

mungswiderstands geringer und somit war der Wirmeiibergangskoeffizient auf der Olseite in diesem
Fall kleiner. Wie im vorherigen Abschnitt bereits erwdhnt liegt der Warmedurchgangswiderstand
auf der Seite des Hydrids.
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Ringspalt geleitet. Der Vergleich der Systeme ist in Abbildung 4.9 dargestellt. In

180 9
160 o 4
60 TC1 8
150 -
140 1 17
—
©=20,22min T,

120 1

100 1

80 o

Masse my;, [9]

pSystem

60 o

Temperatur t [°C]; Druck p [bar]

N

Rohrwendel+Ringspalt
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Rohrwendel
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Abbildung 4.9: Vergleich der Wirmeibertragungssysteme

kiirzester Zeit wurden im kombinierten System die hdchste Temperatur® und der
héchste Druck erreicht. Aufserdem wurde im zusammengesetzten System die hochste

Wasserstoffmasse in kiirzester Zeit entwickelt?!.

4.3.3 Endversion des Wasserstoffspeichers

Die Endversion des Hs-Speichers wurde dhnlich wie der zweite Prototyp aus einem
Hauptrohr hergestellt, das an seinen Enden mit zwei Deckeln verschlossen wurde.
Die Ansicht des Speichers samt Kenndaten ist in Abbildung 4.10 zu sehen. Das
Hauptrohr des Reaktors samt der Flansche wurde aus Vollmaterial hergestellt?. Als
Werkstoff wurde hier wiederum der austenitische Stahl mit der Werkstoffnummer
1.4571 verwendet. Die Abdichtung erfolgte mit Hilfe von O-Ringen, die in die einge-
friste Nut des jeweiligen Flansches eingelegt wurden (s. Abbildungen 4.11 und A.8

30Hier ist reprisentativ fiir das Speichermaterial die Temperatur TCI abgebildet.
31Das lag daran, dass bei der kombinierten Wirmeiibertragung der Druck im Speicher langsa-

mer fiel, wodurch iiber einen relativ langen Zeitraum ein hoher Volumenstrom des Wasserstoffs

aufrechterhalten werden konnte.
32Hier waren keine Schweifstellen vorhanden.
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Kenndaten des Speichers:

Ol-Auslaufstutzen re- 3 - Masse Behalter m = 30 kg
(Ringspalt) ;

- Masse Alanat my .= 2676,8 g
~ Yric= 4 Mol.-%
- Innenvolumen V;= 5,15 |

- Druckbeaufschlagtes Rohr aus Voll-

material hergestellt
- Warmedubertragung im Mantel und

Rohrwendel

Ein- und Austritt Stutzen der - 7 Temperatur-Messstellen

Rohrwendel

Abbildung 4.10: Endversion des Speichers

im Anhang A.6). Die Warmeiibertragung erfolgte durch das Thermool, das zuerst
im Mantel des Reaktors und anschlieftend durch eine Doppelrohrwendel ins Spei-
cherinnere strémte. Die Ansicht der eingebauten Rohrwendel ist in Abbildung 4.11

dargestellt. Die Abmessungen des Ringspalts und des rechteckigen Stromungskanals

Abbildung 4.11: Doppelrohrwendel im Innenraum der Speicherendversion. In zentraler Position ist

das Sintermetallrohr zur Hs-Verteilung zu sehen.

sind in Tabelle 3.2 in Kapitel 3.2.2 dargestellt. Die Rohrwendel wurde in Kapi-

tel 3.2.1 besprochen und deren geometrische Daten sind Tabellle 3.1 zu entnehmen.
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Im Speicherinnenraum wurden acht Thermoelemente®® vom Typ T installiert. Die
Lage der Temperaturmessstellen sowie der Olfluss sind in Abbildung 4.12 dargestellt.

Der Wasserstoff wurde wie bei den anderen Hy-Speichern durch ein Sintermetallrohr
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Abbildung 4.12: Verteilung der Thermoelemente in der Endversion des Speichers

verteilt3*, das gleichzeitig als Filter gegen Partikelaustrag aus dem Speicher diente.
Zur Sicherheit wurde hinter dem Sintermetallrohraustritt zudem ein Inline-Filter
als Sperre fiir Partikel ab 0,5 um Grofe eingebaut. Zur Befestigung der beiden De-
ckel wurden jeweils 18 M12 Zylinderkopfschrauben mit Innensechskant3® verwendet.
Beim Drucktest des Behélters ohne das Speichermaterial ergab sich innerhalb von
zwel Tagen nur ein geringer Druckabfall von 150 bar auf 145 bar. Der Hs-Speicher

wurde anschliessend fiir die Tests mit dem Metallhydrid eingesetzt3°.

33Ein Thermoelement ist wiihrend der Speicherintegration im Versuchsstand ausgefallen. Des-
wegen konnten nur sieben Temperaturen erfasst werden. Das ausgefallene Thermoelement mit der
Bezeichnung T'C' 3 befand sich zwischen den Messstellen 7C' 1 und T'C 4 und zwischen der dufieren
Rohrwendel und der Reaktorinnenwand (s. Abbildung 4.12).

34 Das Rohr STKA-R 0,5 IS (Werkstoff-Nr. 1.4404) hatte einen AuRendurchmesser von ¢ = 10 mm
(Wandstéirke s = 2mm).

35 DIN 912; Festigkeitsklasse 10.9

36Der Speicher wurde in einer Druckkammer (mit Gasabzug) des Drucktechnikums des MPI fiir

Kohlenforschung in Miilheim a.d. Ruhr getestet.
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4.4 Thermische Kopplung der Brennstoffzelle mit

dem Speicher

Die ersten Uberlegungen zur Kopplung einer HT-PEM Brennstoffzelle mit einem
Hy-Speicher auf Basis des Speichermaterials Natriumalanat wurden von Jensen et
al. im Jahr 2005 veroffentlicht [JLHT05]. Weitere Machbarkeitsstudien wurde von
Pfeifer et al. [PWJ109] vorgestellt. Die Machbarkeit der Durchfiihrung der ther-
mischen Kopplung eines H,-Speichers auf Natriumalanat-Basis mit einer HT-PEM

Brennstoffzelle soll anschliessend vorgestellt werden.

In Abbildung 4.13 ist das thermisch gekoppelte System, bestehend aus Hs-Spei-
cher und Brennstoffzelle, dargestellt. Die Wiarmeiibertrager stellen einerseits den
Wirmetransport zwischen dem stromenden Ol und den beiden Hauptkomponen-
ten Speicher und Brennstoffzelle sicher, verursachen aber auch Wiarmeverluste an
die Umgebung sowohl vom Olkreislauf als auch von der Brennstoffzelle und vom
Speicher. Die Darstellung entspricht dem Schaltplan des Versuchsstands in der Ab-
bildung 4.1. Der Olfluss erfolgt durch die Pumpe des Thermostats und/oder einer
zusitzlichen Pumpe zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle (im unteren
Teil in der Mitte der Abbildung 4.13 zu sehen). Der Olmassenstrom wird mittels
eines Coriolis-Massenstrommessers vor dem Eintritt in den Speicher erfasst. Der
Olfluss erfolgt gegen den Uhrzeigersinn. Um die Wirmestrome in den entsprechen-
den Abschnitten des Olkreislaufes bestimmen zu kénnen, wurden an vier Stellen die
Temperaturen erfasst. Somit war es moglich, die Wirmeiibertragung auf das Ol von
der Brennstoffzelle Qp, die Wirmeiibertragung vom Ol auf den Speicher Qsp und
die Warmeverluste im Olkreislauf zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher
QV,BZ,SP und zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle QV,SprZ berechnen
zu konnen. Die Wirmeverluste im Olkreislauf sind die Leitungsverluste inklusive der
Wairmedissipation am Massenstrommesser und der Zusatzpumpe vor dem Brenn-
stoffzelleneintritt (s. Abbildung 4.13). In einigen spéter beschriebenen Versuchen
wurde die Thermostatolleitung nach dem Erreichen entsprechend hoher Tempera-
turen kurzgeschlossen (vgl. Abbildung 4.1). In den beiden Hauptkomponenten Spei-
cher und Brennstoffzelle treten weitere Warmeverluste auf. Im Hs-Speicher wird ein
Teil der Wéarme auf das Speichermaterial {ibertragen (Qv,sp. mat.) und der Rest an
die Umgebung dissipiert (QV sp)- Der Anteil dieses Verlustwirmestroms wurde im

Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt. In der Brennstoffzelle wurde die Reaktions-
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Abbildung 4.13: Thermische Kopplung des Ho-Speichers und der Brennstoffzelle mit den auftre-

tenden Wdarmestromen

wirme aufer auf das Ol auch an die Umgebung sowohl vom Gehéuse (QVGehéuse)
als auch aus der Kathodenabluft (QV Luft) Ubertragen. Die Warmebilanzen werden
des weiteren in den Kapiteln 5.2.2 und A.8 behandelt.

4.4.1 Dehydrierkinetik

Die Dotierung des Natriumalanats mit entsprechender katalytisch wirkender Sub-
stanz beschleunigt entscheidend den Reaktionsverlauf. Die Reaktionsgeschwindigkeit
folgt dem Ansatz von Arrhenius [SGT02al, [LRvC*10b] nach Gleichung:

<_EA;D65.>
r = kDes. - e R-Tpes.

(4.4)

kpes. bezeichnet den Frequenzfaktor und E4pes. ist die Aktivierungsenergie. Wie
Lozano et. al von GKSS in [LRvCT10b] erwéhnt haben, ist die Desorptionsreakti-
on der ersten Stufe (s. Gleichung 2.10) eine Reaktion der Ordnung 0, bei der die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhéngig von der aktuellen Ho-Konzentration im Spei-
chermaterial ist. Die zweite Stufe des Zersetzungsprozesses ist von Ordnung 7 und
hingt aufer von der Temperatur auch von der aktuellen Hy-Konzentration ab. Loza-

no et al. [LRvC*10b] haben angegeben, dass diese Zusammenhinge mit den bereits
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verdffentlichten Arbeiten der Forschergruppe von Sandia aus den USA fiir die erste
Stufe [SGT02a] und fiir die zweite Stufe [LGO4| tibereinstimmen. Die Bestimmung
von kinetischen Daten durch Sandrock [SGT02a] fiir die erste Stufe erfolgte ohne
Beriicksichtigung eines zusétzlichen Einflusses des Verhilnisses von Gleichgewichts-
pre. und Anwendungsdruck pan, *’. Sandrock et al. verwendeten jedoch TiCly als
Dotierungsmittel im Gegensatz zu Lozano et al., bei denen das TiC'l4 als Dopant ein-
gesetzt wurde. Das T'iCly fiihrt zu schnelleren Reaktionsgeschwindigkeiten [Ant03].
In dieser Arbeit wurde das Natriumalanat mit 4 Mol.% TiCl; dotiert. Deswegen
werden hier zur Priifung der Eignung der thermischen Kopplung der beiden System-
komponenten Brennstoffzelle und H,-Speicher die kinetischen Daten nach Sandrock
et al. [SGT02a] fiir die erste und nach Luo et al. [LGO04] fiir die zweite Stufe der
Alanat-Zersetzung herangezogen. Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die erste Stufe
entspricht der Gleichung 4.4. Die Werte fiir E4.pes. und kpes. des entsprechenden
Reaktionsschritts sind der Tabelle 4.4 zu entnehmen.

Tabelle 4.4: Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien

der zweistufigen Dehydrierreaktion

EDen. Ex.pen

NaAIH," 1,81 10" Mass%/] 80 [/moi]
N(lgAlHﬁQ 2,9 1010[Mass.%/h] 88,3 [kJ/mol]

1 [SGTO02a]
2 [LGO4]

Der Volumenstrom des Wasserstoffs wird dann nach Gleichung 4.5 bestimmt und

ist auch von der NaAlH,-Masse abhéngig:

Vi, = I'NoAlH, - MNaAUH, ° h (4.5)

My,
Die Reaktionsgeschwindigkeit und der errechnete Volumenstrom des Wasserstoffs in
Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die erste Dehydrier-Stufe sind in Diagramm
4.14 dargestellt. Dort sind ebenfalls der erforderliche Volumenstrom von H, von
223183 und die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit (0, 75Mass-%/n) dargestellt,

um die Nennleistung der eingesetzten Brennstoffzelle zu realisieren. Die Darstel-

37Sandrock et al. fiihrten ihre Kinetikuntersuchungen bei einem Anwendungsdruck von p .. =

1bar, also bei voll ausgeschopftem Druckpotential durch [SGT02a).
3¥berechnet mit der BZ-Leistung von 250 W bei einem Wirkungsgrad von 37%
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25

7000 T H,-Volumenstrom berechnet aus der
Masse des Alanates von 2676,8 g im
Endbehalter

6000 + 20

5000 +

15
4000 +

3000 + 10

H,-Volumenstrom [I/h]

2000 Tt

Reaktionsgeschwindigkeit [Mass.%/h]

erforderliche
Reaktionsgeschwindigkeit, um

den Nennvolumenstrom von
H, zu realisieren

1000 +

100 110 120 130 140 150

Temperatur [°C]

Abbildung 4.14: Reaktionsgeschwindigkeit bei der Dehydrierung von NaAlHy in der ersten Stufe

lung macht deutlich, dass die erste Reaktionsstufe geniigend schnell Wasserstoff im
Temperaturbereich von 100 bis 150°C zur Verfiigung stellt, da die Kurve oberhalb
der gepunkteten Linie (Nennvolumenstrom) liegt. Theoretisch ist es ausreichend,
den Speicher bei einer Temperatur oberhalb von 120°C zu betreiben [LRvC*10b|,
[PWJT09], um eine geniigend schnelle Hy-Entwicklung fiir die Brennstoffzelle aus
der ersten Reaktionsstufe zu realisieren. Wie bereits oben erwidhnt werden fiir die

Dehydrierung der zweiten Stufe
1 2 3
(gNCLgAlH@ + gAl + Hy — NaH + Al + §H2>

kinetische Daten nach Luo und Gross [LG04] herangezogen (s. Tabelle 4.4).
Die Berechnungsvorschrift in Gleichung 4.6 beinhaltet das Produkt aus dem

Arrhenius-Term (s. Gleichung 4.4) und dem Druck- und Konzentrationsterm.

7EA;Deh;Na3AlH6 )
In

R-Tpep qu'

PAnw

TNasAlHs = KDeh:NagAlHg * 6( T (4.6)

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit und des H,-Volumenstroms fiir die
zweite Stufe der Alanat-Zersetzung in Abhéngigkeit von der Temperatur und den
vorliegenden Hy-Konzentrationen z und bei pa,,, = 1bar ist in Diagramm 4.15 dar-

gestellt. Der Volumenstrom des Gases wurde wiederum nach Formel 4.5 bestimmt.
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Abbildung 4.15: Dehydrierkinetik von NaszAlHg in Abhdngigkeit von der Temperatur und der gra-

vimetrischen Hs-Speicherkapazitit bei p on., = 1 bar

Ebenfalls sind in diesem Diagramm die erforderliche Reaktionsgeschwindigkeit und
der sich daraus ergebende Volumenstrom von H, abgebildet, um die Nennleistung
der Brennstoffzelle zu realisieren. Die dargestellten Verldufe lassen erkennen, dass
die erforderlichen Grenzen bei einer Temperatur von 180°C erreicht werden. Wer-
den nur niedrigere Temperaturen im Speicher erreicht, wie z.B. 160°C, dann ist bei
x = 0,6 Mass.% der bendtigte Volumenstrom gerade noch realisierbar. Bei 150°C
kann lediglich am Anfang der 2. Stufe®® die notwendige H,-Stromung realisiert wer-
den. Ist der Anwendungsdruck héher als pa,,, = lbar, dann sinkt die Reaktionsge-
schwindigkeit entsprechend. In den hier beschriebenen Versuchen wurde ein Druck
von 1bar am Ende der Speicherentladung erreicht (vgl. z.B. Abbildung 5.34)%.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten und die entsprechenden Hs-Volumenstrome in Ab-
hiangigkeit vom Anwendungsdruck und der gravimetrischen Hs-Speicherkapazitit

bei 180°C sind im Diagramm 4.16 abgebildet. Der Gleichgewichtsdruck betrédgt bei

39Die gravimetrische Hy-Speicherkapazitiit von 2 = 1,1 Mass.% wurde unter der Annahme einer

maximalen Speicherkapazitit von x = 3,35 Mass.% berechnet.
40Tn fritheren Versuchen stellte sich heraus, dass der Regler noch bei einem Vordruck von ca.

1 bar korrekt funktioniert.
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Abbildung 4.16: Dehydrierkinetik von NazAlHg in Abhdngigkeit vom eingestellten Druck und der
gravimetrischen Hy-Speicherkapazitit bei t = 180°C

180°C pg, = 14,8 bar*' und bei gleichem Anwendungsdruck ist die Reaktionsge-
schwindigkeit gleich (0. Bei einem Anwendungsdruck von z.B. pan., = 4bar?? kann
bei dieser relativ hohen Temperatur die zweite Stufe des Alanat-Zerfalls nicht bis
zum Ende reagieren. Auf Grund der Warmeverluste im System kann eine gleich-
missige Temperaturverteilung des Speichermaterials von 180°C durch die Reakti-
onswirme der Brennstoffzelle nur erreicht werden, wenn sie bei einer Temperatur

deutlich héher 180°C arbeitet, was dauerhaft nicht erfolgen kann*3.

4.4.2 Dehydrierdruck und notwendige Warmeleistung

Die eingesetzte HT-PEM Brennstoffzelle wird bei Umgebungsdruck der Reaktanden
Hs und Luft betrieben. Der Wasserstoff muss deswegen am Anodeneintritt nur bei
leichtem Uberdruck vorliegen, um die Druckverluste** in den Strémungskanilen zu

iiberwinden. Der eingesetzte Massenstromregler fiir Wasserstoff, der vor dem Eintritt

41g, Tabelle A.5 im Anhang A.9.1.

427.B. der notwendige Vordruck des eingesetzten Massenstromreglers.

43 Arbeitstemperaturbereich der eingesetzten Brennstoffzelle liegt zwischen 120 und 190°C
4 Die dynamische Viskositéit von Hs ist relativ klein.
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in die Anode installiert wurde, bendtigte einen Vordruck von 4 bar?®. Wie der Tabelle
A.5 im Anhang A.9.1 zu entnehmen ist, wird dieser Druck in der ersten Stufe der
Alanat-Zersetzung bei einer Temperatur von ca. 60°C und in der zweiten Stufe bei
einer Temperatur von ca. 140°C erreicht. Um beide Stufen nutzen zu konnen, sollte
der Speicher daher bei einer Temperatur von > 140°C, sicherheitshalber bei 150°C
betrieben werden.

Wie in Kapitel 2.2 erwidhnt betragen die Reaktionsenthalpien fiir die erste und
zweite Stufe der Alanat-Dehydrierreaktion (-Bildungsreaktion) (s. G1.2.10) 37%/mol
und 47 %/mol. Diese Wirmeenergien miissen dem Speichermaterial zugefiihrt werden,
damit die endotherme Reaktion ablaufen kann. Bei vollstindigem Umsatz des Was-
serstoffs an der Brennstoffzelleanode wird der elektrische Wirkungsgrad der Brenn-
stoffzelle nach Gleichung 4.7 definiert:

Py,
Moz = o (4.7)

N, - Hum,Hg
Der Warmestrom, der in der Brennstoffzelle wihrend der Reaktion entwickelt wird

und der, um eine Uberhitzung zu verhindern, abgefiihrt werden muss, betrigt:
Qarg = (g, - Humr,) — Po. (4.8)
was nach Umformung und Einsetzen von Gleichung 4.7 zu folgender Formel 4.9
fiihrt:
Qarpr = 1, - Humor, - (1 — np2) (4.9)
Der Stoffstrom des Gases ny, in obiger Gleichung, das an der BZ-Anode umgesetzt

wird, ist gleich dem Stoffstrom, der im Speicher entwickelt wird.
Qarpg, = AMHgy - oy, (4.10)

Das Einsetzen der umgestellten Formel 4.10 in Gleichung 4.9 fiihrt zum Verhélt-
nis des in der Brennstoffzelle entwickelten Warmestroms Qary zum im Speicher

bendtigten Warmestrom QARHSPZ

QARH _ Hum,Hg
QAR'HSP ARHSP
Dieser Zusammenhang ist in Abhéngigkeit vom BZ-Wirkungsgrad np; fiir beide
Reaktionsstufen A®Hg,; und A®Hg, ;; im Diagramm 4.17 dargestellt. Diese Ab-

(1 =ngz) (4.11)

45Wie schon friiher erwiihnt funktioniert der Massenstromregler bei kleineren Driicken im Spei-
cher noch, z.B. gegen Ende der Dehydrierung, jedoch kann der Nennvolumenstrom von Hj nicht

mehr aufrecht erhalten werden.
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Abbildung 4.17: Warmestrom von der Brennstoffzelle im Verhdltnis zum Dehydrierwdrmestrom in

Abhédngigkeit vom elektrischen Wirkungsgrad

bildung macht deutlich, dass fiir beide Reaktionsstufen im breiten Wirkungsgradbe-
reich das angegebene Verhéltnis nach Gleichung 4.11 >1 ist und somit ausreichend
Wiérmeenergie, soweit sie vollkommen auf das Speichermaterial iibertragen werden
kann zur Verfiigung steht. Je hoher der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle ist desto

weniger Warmeenergie wird bereitgestellt.



Kapitel 5
Experimentelle Ergebnisse

Die im letzten Kapitel vorgestellten Ho-Speicher wurden nacheinander im Versuchs-
stand untersucht. Beginnend mit dem kleinsten Reaktor Prototyp I miindeten die
gesammelten Erfahrungen in die Entwicklung der groferen Apparate Prototyp I
und Speicherendversion. Dabei wurden auch komplexere Wiarmeiibertragungssyste-

me entwickelt. Folgende Wiarmeiibertrager wurden in den Versuchen untersucht:
e U-Rohr
e Ringspalt mit Stromung im gewendelten rechteckigen Kanal
e Rohrwendel (mit einer oder zwei Rohrwendeln)
e System mit einer Kombination aus Ringspalt und Rohrwendel

Mit den verschiedenen Speichervarianten wurden systematisch Hydrier- bzw. De-
hydrierversuche durchgefiihrt. Prototyp II und die Speicherendversion wurden auch
mit der Brennstoffzelle betrieben. Wahrend der Prototyp IT noch vorwiegend oh-
ne den Brennstoffzelleneinsatz untersucht wurde, wurde die Speicherendversion fast
ausschlieflich mit der Brennstoffzelle getestet. Einen Uberblick iiber die Anzahl der
durchgefiihrten Versuche gibt die Tabelle 5.1.

Die Versuche mit dem ersten Wasserstoffspeicher wurden durchgefiihrt, um die
Funktionalitit des Versuchsstands und das Verhalten des Alanats bei verschiede-
nen Laststufen (Massenstrome des freigesetzten Wasserstoffs) zu priifen. Dabei hat
sich das Konstruktionsprinzip mit einem Flansch-Deckel-System und dessen Ab-
dichtung mit einem O-Ring bewihrt. Die Erfassung von Hj-Massen mittels einer

Waage erwies sich als zu ungenau. Die Beladung des Reaktors mit Metallhydrid und

79
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Tabelle 5.1: Durchgefiihrte Messungen an verschiedenen Speichersystemen

U-Rohr Ringspalt (RS) Rohrwendel (RW) RS+RW
Speicher-Vers. Hyd. Deh. Hyd. Deh. Hyd. Deh. Hyd. Deh.

Prototyp 1 2 2 - - - - - -
Prototyp II!' - - 10 10(3)® - ; -
Prototyp I - - 1 1 3 4(1) 11
Prototyp 11 - - - - - - 772
Endversion - - - - - - 5  6(5)

! mit Volumenausgleich und 241 gAlanat
2 Zahlen in Klammern entsprechen der gekoppelten Versuchen mit Brennstoffzelle
3 ohne Volumenausgleich mit 208 gAlanat

4 ohne Volumenausgleich mit 197 gAlanat

anschliefender Verschluss des Reaktorraums mit dem Deckel, an dem sowohl das
Warmeiibertragungssystem als auch das Hs-Verteilungsrohr angebracht sind, hat
sich als nicht praktikabel erwiesen. Durch das Einfiihren des Sintermetallrohrs und
der U-Rohre wurde das Metallhydrid aufgewirbelt und setzte sich unter anderem in
der Nut fiir den O-Ring ab.

Der Einsatz eines Warmeiibertragers zur Abkiihlung des aus dem Speicher aus-

tretenden Wasserstoffs war nicht notwendig?.

5.1 Prototyp II

5.1.1 Hydrierung

Die Hydrierversuche wurden durchgefiihrt, um fiir die Absorption giinstige Betrieb-
sparameter zu finden. Die Parameter sind die Temperatur des Speichermaterials
sowie der Ho-Druck bei der Hydrierung. Die Temperatur wurde hier mittels des Um-
wilzthermostats und der Druck mit Hilfe eines Druckminderers reguliert (s. Schalt-
schema in Abbildung 4.1). Der in den Versuchen verwendete Massenstrommesser
konnte nur bedingt zur Beurteilung des Hydriervorgangs herangezogen werden. Er
war urspriinglich fiir die Volumenstrombestimmung eines anderen Gases bei anderen

Betriebsbedingungen eingesetzt worden. Auf Grund eines Offsetwerts von ca. 61/n

1Schutz des Ho-Massenstromreglers vor Beschidigung durch Uberhitzung in Dehydrierversu-

chen
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und relativ langer Einschwingzeit bei sich schnell andernden Volumenstromwerten
in der Anfangszeit der Beladung konnte dieses Messorgan nicht zur quantitativen
Bilanzierung eingesetzt werden. Mit diesem Messgerit konnte lediglich festgestellt
werden, ob Gas noch stromte, und somit das Ende des Hydrierprozesses bestimmt

werden.

Hydrierkinetik

Um den Einfluss der Hydrierparameter Druck und Temperatur bestimmen zu kon-
nen, wird zunichst deren Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit wiahrend der
Hydrierung betrachtet. Dazu werden Gleichungen aus der Literatur herangezogen.
Es wurden bereits zahlreiche Arbeiten bzgl. der Kinetik der Hs-Aufnahme im Na-

triumalanat durchgefiihrt. Luo et al. von Sandia in den USA haben Reaktionsge-

Tabelle 5.2: Mahlparameter bei verschiedenen Speichermaterialherstellungsprozessen

Dotierung Mahldauer [h] Drehzahl [min™!] [mKusel/myyquid]

GKSS! TiCly 6,5 1000 140:1
Sandia? TiCls 2 - 10:1
diese Arbeit®  TiCls 6x0,25 200 16:1
1 [LRvC*10a]

2 |[GMTS02]

3 [BHF*10]

schwindigkeiten fiir die Hydrierung und Dehydrierung von Wasserstoff in beiden
Reaktionsschritten des Speichermaterials (dotiert mit 4 Mol.% von TiCl3) unter-
sucht [L.G04|. In einer der fritheren Arbeiten dieser Forschungsgruppe wurden Pha-
senwandlungen im Material wihrend der Desorption mittels XRD (X-Ray Diffrac-
tion) erforscht [GGTTO0] und dabei wurde festgestellt, dass die Umwandlung von
Na3zAlHg in NaH erst dann beginnt, wenn der Wechsel von NaAlH, in NazAlHg
abgeschlossen ist. Von Colbe hat die Hydrierkinetiken von Natriumalanat (dotiert
mit 2 Mol.% von ScCl3) untersucht [vC05]. Weitere Arbeiten zu Hydrierkinetiken
von Natriumalanat wurden z.B. von Franzen [Fra09] an der TU Hamburg-Haarburg
und von Lozano et al. am GKSS in Geestacht (NaAlH, dotiert mit T9Cly) durchge-
fiihrt [LRvC™10a]. Eigene Kinetikuntersuchungen wurden im Rahmen der vorliegen-

den Arbeit nicht durchgefiihrt. Deswegen soll die Beschreibung der Geschwindigkeit
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bei der Hydrierung an die Literaturangaben angelehnt werden. Das Speichermate-
rial wird meistens mittels eines Mahlprozesses in einer Kugelmiihle hergestellt. Auf
Grund unterschiedlicher Parameter beim Kugelmahlen kann die tatséchliche Kine-
tik des Speichermaterials im Reaktor verschieden sein [EKDT07],[EGD*08|. Eine
Ubersicht von verschiedenen Mahlparametern, die von einigen Herstellern verwen-
det wurden, sowie die Herstellungsparameter des Speichermaterials, das in dieser
Arbeit verwendet wurde, gibt Tabelle 5.2. Bei der Herstellung von grofen Proben-
mengen, wie es zur Durchfiihrung der Experimente in dieser Arbeit der Fall war,
wurden kleinere Drehzahlen der Mahlbecher sowie kiirzere Zeiten mit Pausen da-
zwischen verwendet, um das Speichermaterial nicht zu zerstoren [BHF*10]. Die hier
eingestellten Herstellprozessbedingungen gleichen jedoch am besten denen der Ver-
suche von Sandia. Deswegen wird die Reaktionsgeschwindigkeit in dieser Arbeit nach
den kinetischen Daten der Arbeit von Luo berechnet [LG04|. Diese Berechnungen
konnen wegen der oben genannten Griinde die Hydrierverhéltnisse in den Reaktoren
nicht genau abbilden und dienen lediglich zur Auswahl der Parameter. Die zeitli-
che Aufnahme des Wasserstoffs bei der Bildung von NaAlH, aus NasAlHg wird
bestimmt nach [LGO4]:

~EA;Hyd,NaAlHy

TNaAlHy = KHyd NaAlH, * €< - THyd ) . ln% (3,9 — a:)2 (5.1)
Eq

mit 1,67 Mass.%<x<3,9 Mass.%. Die Hydriergeschwindigkeit in der Bildungsreakti-
on von NagAlHg aus NaH wird nach Gleichung 5.2 bestimmt [LGO04].

—EA;Hyd,Nag AlHg
BT yd In

PHyd (1 67 —2)  (5.2)
pE'q

T"NasAlHg = kHyd,NagAlHG : €<

mit x<1,67 Mass.%. Der Frequenzfaktor kp,q und die Aktivierungsenergie E4.pyq
der jeweiligen Stufe der Hydrierreaktion sind in Tabelle 5.3 angegeben. In Abbil-
dung 5.1 ist die Hydriergeschwindigkeit beider Reaktionen in Abhéngigkeit von der
Temperatur und bei drei verschiedenen Driicken zu sehen. In diesem Diagramm
ist die jeweilige Reaktionsstufe kaum mit Wasserstoff beladen (1,7 Mass.% in Glei-
chung 5.1 und 0Mass.% in Gleichung 5.2) und somit steht ein grofes Potential
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit zur Verfiigung. Mit steigender Temperatur sind
die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Bildung von NagAlHg hoher (bei gleichem
Druck) als bei der Bildung der Phase NaAlH,. Bei einem Druck von 80 bar ist die
Reaktionsgeschwindigkeit bereits bei ca. 108°C, bei einem Druck von 100 bar bei ca.
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116°C und bei einem Druck von 120 bar bei ca. 133°C hoher in der Bildungsreaktion
von NazAlHg. In der Entstehung der NaAlH,-Phase fiihrt die Erh6hung der Re-
aktionstemperatur bei den Hydrierdriicken von 80 bar bzw. 100 bar (bei ca. 135°C
bzw. bei 145°C) zu einer Verringerung der Hydriergeschwindigkeit. Der Grund da-

Tabelle 5.3: Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien der zweistufigen Hydrierreaktion [LG04]

kya Eatya

NaAlH, 6,25 105[Msss%/i] 61,6 [)/mol]
NasAlHg 1,02 - 108[Mass.%/h] 56,2 [kJ/mOI]

60

Reaktionsgeschwindigkeiten von NagAlHg bei.___ Pid
0 Mass.% des absorbierten Wasserstoffs T

Prya= 120 bar
50 +

-
-

40 +

30 T

-
-
- — — — ——

20 ¢ e
————
—“—

=
=
-

Reaktionsgeschwindigkeit [Mass.%/h]

————————
________ Prya= 80 bar

——=
L ==

10 ¥+
Reaktionsgeschwindigkeiten von NaAIH, bei
1,7 Mass.% des absorbierten Wasserstoffs
0
100 110 120 130 140 150

Temperatur [°C]

Abbildung 5.1: Geschwindigkeit der Hydrierreaktion in beiden Reaktionsschritten in Abhdangigkeit

von der Reaktionstemperatur vom Druck bei kleiner gravimetrischer Wasserstoffkapazitdt

fiir liegt im Anstieg des Gleigewichtsdrucks pg, mit Erhéhung der Temperatur, was
zur Verringerung des Werts ln’;Hqud und somit zur Abnahme der Reaktionsgeschwin-
digkeit in Gleichung 5.1 fiihrt. Das Gleiche passiert dann auch mit dem Fortschritt
der Reaktion bei der Entstehung der NazAlHg-Phase bei entsprechend hoheren
Temperaturen. Auf Grund dieses Verhaltens gehoren zu jedem Druck (aufer dem

Maximalwert) zwei Temperaturen, die zu gleichen Hydriergeschwindigkeiten fiihren
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Abbildung 5.2: Geschwindigkeit der Hydrierreaktion in beiden Reaktionsschritten in Abhdangigkeit

von der Reaktionstemperatur und vom Druck bei hoher gravimetrischer Wasserstoffkapazitdt

[LRvC*10a]?. Das Diagramm 5.2 stellt ebenfalls die Hydriergeschwindigkeiten bei
den zwei Reaktionsstufen in Abhéngigkeit von der Temperatur bei drei verschiede-
nen Driicken dar, jedoch ist die Beladung des Materials mit Wasserstoff hier weit-
gehend fortgeschritten. In dem europaischen Projekt STORHY wurde als Ziel eine
Speicherbeladung von 80% in 600s angegeben [NRHF109]. 80% der beiden Gren-
zen Tnomm, = 3,9Mass. % und zngam, = 1,67 Mass. % ergibt dann gravimetrische
Speicherkapazitét von xygam, = 3,12 Mass.% und zyg,am, = 1,34 Mass.% in den
entsprechenden Gleichungen 5.1 und 5.2. Hier sind im ganzen Temperaturbereich
die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Bildung von NaAlH, niedriger als bei der
Entstehung von NazAlHg, unabhingig vom Druck. Die Geschwindigkeit der Hy-
drierreaktion liegt deutlich niedriger bei vergleichbaren Driicken und Temperaturen,
wenn das Speichermaterial zum gréfiten Teil mit Hs beladen ist, als beim Anfang des
Hydrierprozesses. Bei 120°C und 100 bar verringert sich die Hydriergeschwindigkeit
durch Zunahme an Wasserstoffkonzentration ca. um den Faktor acht bei NaAlH,
und ca. um den Faktor fiinf bei NasAlHsg.

2In Abbildung 5.1 wird die Reaktionsgeschwindigkeit von 15Mass.%/h (blaue, langgestrichelte
Linie) bei der Entstehung von NaAlH,4 bei 80 bar, sowohl bei der Temperatur von 113°C als auch
bei 149°C, erreicht.
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Bei den Versuchen mit dem Prototypen II und der Endversion des Hs-Speichers
konnte die Temperatur innerhalb des jeweiligen Reaktors nicht iiberall iberwacht
werden (vier Thermoelemente im Prototyp II bzw. sieben Thermoelemente im letz-
ten Reaktor). Deswegen wurde die Kenntnis des vorteilhaften Einflusses der Tem-
peratur auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Hydrierung nicht ausgeschopft,
um in den nicht {iberwachten Bereichen die Temperatur auf Grund einer méglichen
schlechteren Wiarmeiibertragung nicht bis zum Schmelzen des Alanats® ansteigen zu
lassen. Die Temperatur, bei der die Beladung stattfand, wurde deswegen auf 125°C

und der Druck auf 100 bar begrenzt.

Hydrierversuche

Um die Hydrierversuche miteinander vergleichen zu koénnen, wird unter anderem
deren Hydrierzeit zugrunde gelegt. Die Hydrierzeit entspricht hier dem Zeitraum
vom Offnen bis zum Schliessen des H,-Zustromventils, wenn eine Verinderung des
Hs-Volumenstroms stattfindet. Weitere Beurteilungsgrofen sind der Verlauf des Hs-
Volumenstroms mit seinem Maximalwert sowie die gespeicherte H,-Masse?. Die Ein-
flussgrossen auf die obengenannten Auswirkungen sind die Hydriertemperatur und
der Hydrierdruck. Die Temperatur wird durch den Massenstrom des Kiihlmediums
sowie dessen Eintrittstemperatur beeinflusst. Die Auswahl und geometrische Ge-
staltung des Warmeiibertragungssystems und der Hs-Verteilung sind weitere Ein-
flussgrofen, die die Temperaturentwicklung im Speicher bestimmen. Auf Grund der
Tatsache, dass hier keine grofse Verdichtung des Speichermaterials stattgefunden hat,
wird davon ausgegangen, dass in dieser Arbeit keine nennenswerten Druckverluste
von Hs bei der Durchstromung der Schiittung stattgefunden haben.

Ein wichtiger Punkt sind die Reihenfolge der Parametereinstellungen und die Ein-
stellschritte. Es ist beispielsweise besser, zuerst das Speichermaterial zu erwérmen,
und dann den Druck zu erhohen. Bei umgekehrter Vorgehensweise kann bei einem
hohen Wert des eingestellten Drucks und anschlieffender Temperaturerh6hung der
Druck im Reaktor ansteigen, wenn die Reaktionskinetik noch nicht eine erforderliche
Groke erreichte und dadurch die Hy-Aufnahme des Metallhydrids noch begrenzt ist.

Dieser Fall muss durch entsprechende Sicherheitsvorkehrungen beriicksichtigt wer-

3Die Schmelztemperatur von Alanat betrigt ca. 180°C und an einigen Stellen wurden bei der

Hydrierung Temperaturen von 160°C (s. Abbildung 5.10) und mehr erreicht.
“Integration des Massenstroms, der aus dem Volumenstrom berechnet wird
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den. In den folgenden Diagrammen sind Hydrierversuche des zweiten Prototypen
(mit eingebautem Volumenausgleichssystem) abgebidet.

In den Abbildungen 5.3 und 5.4 sind die Ergebnisse des zweiten Hydrierversuchs
dargestellt. In diesem Test wurde die Olbadtemperatur zuerst auf 110°C eingestellt
und das Speichermaterial bis ca. 100°C aufgeheizt. Ab der 22. Minute erfolgte eine
schrittweise Druckerh6hung bis auf 100 bar in der 130. Minute (s. Abbildung 5.3).
Durch die Erhéhung von Druck und Temperatur wird die Hydrierkinetik besser und
die Metallhydridtemperaturen steigen. Die Entwicklung der Temperaturen des Me-
tallhydrids erfolgt jedoch nicht einheitlich. Die schnellste Reaktion auf Verdnderung
der Betriebsparameter weist das Speichermaterial in der Umgebung von 7'C1 auf.
An dieser Stelle ist die Temperatur zu Beginn der Absorption auch am hochsten,
gefolgt von TC2, TC3 und TC4. Wahrend der Abkiihlung des Reaktors nach abge-
schlossener Messung verhalten sich die Temperaturen umgekehrt, wie in Abbildung
5.4 zu sehen ist. Um die Temperaturen wihrend der Ho-Aufnahme einigermafen kon-
stant zu halten, wurde die Oltemperatur von 110°C auf 105°C, dann auf 97°C und
schlieflich auf 93°C reduziert (s. Abbildung 5.4). Durch die Absenkung der Tempe-
ratur des Speichermaterials unterhalb von 100°C (TC4 ca. 90°C) verringert sich der
Volumenstrom von H, auf Grund der niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit. Durch
die Druckerh6hung steigt entsprechend der Hy-Volumenstrom (vgl. Abbildung 5.3).
Es wurde ein Hy-Volumenstrom wihrend der Hydrierung von max. 351/n erreicht. In
der 170. Minute war das Experiment beendet. Die Absorptionszeit betrug in diesem
Fall 128,3 Minuten.

In den Abbildungen 5.5 und 5.6 ist die dritte Absorption dargestellt. Hier wur-
den der Druck und die Temperatur schrittweise erhoht. Bei einem Druck von ca.
80 bar und einer Oleintrittstemperatur von ca. 100°C ist die H,-Absorption relativ
gering. Erst die Erhohung des Hydrierdrucks auf 100 bar und der Eintrittstempera-
tur des Ols in den Speicher auf 120°C erhéhte den H,-Volumenstrom. Bei steigender
Hs-Absorption sinkt der Druck im Reaktor und gleichzeitig ist ein ungleichméfi-
ger Anstieg der Temperaturen im Speichermaterial zu beobachten. Am stérksten
steigt T'C1 an, gefolgt von TC2, TC3 und TCj. Dieses Verhalten ist in allen Hy-
drierversuchen dieser Reaktorbauart (Speicher mit Volumenausgleich) sowie in den
Aufheizphasen zu beobachten. Die Erhéhung der Oltemperatur in der 207. und 222.
Minute auf 130°C fiihrte nicht zur Erhohung des H,-Volumenstroms®. Bei der Ab-

’Durch Erhéhung der Temperatur kann die Reaktionskinetik zwar erhoht werden, jedoch ist
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Abbildung 5.3: Wasserstoffvolumenstrom und Druck im zweiten Absorptionsversuch des II. Proto-
typen. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei ca. 100°C und der Hs-Druck wurde

sukzessiv erhoht.
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Abbildung 5.4: Temperaturen des Metallhydrids und Oltemperaturen im Speichereintritt und -
austritt im zweiten Absorptionsversuch. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei
ca. 100°C und der Ho-Druck wurde sukzessiv erhdht.
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kiihlung des Reaktors wird durch die Temperaturabsenkung wegen der thermischen
Kontraktion des Gases eine Drucksenke im Speicher geschaffen und dadurch der
H5-Fluss erhoht.
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Abbildung 5.5: Volumenstrom des Wasserstoffs und Druck im Speicher wdihrend des dritten Hy-

drierversuchs. Die Temperatur des Hydrids und der Hy-Druck wurden sukzessiv erhoht.

Wiéhrend der vierten Absorption (s. Abbildungen 5.7 und 5.8) wurden Tempe-
raturendnderungen am Anfang der Absorption durchgefiihrt, um den Einfluss der
Kiihlung wihrend des groften Temperaturanstiegs (grokte Absorptionsrate) zu prii-
fen. Die Absenkung der Oleintrittstemperatur in den Speicher sukzessiv auf 110°C,
100°C, 90°C und 86°C fiihrte zur Minderung des absorbierten Hs-Flusses. Eine an-
schliefende Erhohung der Oltemperatur verbesserte die Hydrierung. Die Tempera-
turen des Speichermaterials an den gemessenen Stellen reagieren relativ schnell auf
Anderungen der Oltemperatur, es herrscht jedoch zeitweise ein grofer Unterschied
zwischen den einzelnen Temperaturen innerhalb des Reaktors. Die gréfite Tempe-
raturdifferenz von fast 70 K bestand zwischen 7CI1 und T'C/ in der 32. Minute (s.
Abbildung 5.8). Im Vergleich zur dritten Hydrierung ist hier am Anfang ein hohe-
rer Hy-Volumenstrom erzielt worden, (126,8/h im Vergleich zu 76,61/n) obwohl der

sie am Ende des Hs-Beladungsprozesses gering (vgl. znaaim, = 3,12Mass.% gegeniiber von
TNazAlHs = 1,34Mass.% in Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.6: Temperaturen des Metallhydrids und Oltemperaturen im Speichereintritt und -

austritt im dritten Hydrierversuch. Die Temperatur des Hydrids und der Hs-Druck wurden sukzes-

siv erhdht.

Druck und die Temperatur zu diesem Zeitpunkt fast gleich waren. Der einzige Unter-
schied besteht darin, dass hier zu Beginn der Absorption, wenn der Druck auf 100 bar
erhoht wurde, die Temperatur des Speichermaterials (bis auf T'C4) fast gleichméfig
bei 100°C lag. Aufser der Temperatur an der Stelle TC waren die Temperaturen in
diesem vierten Test hoher. Eine mehrstufige Erwdrmung des Reaktors, wie es im drit-
ten Versuch der Fall war, ist anscheinend von Nachteil. Ein anderer Einflussfaktor ist
eine mogliche zyklierbedingte Abnahme der Speicherkapazitiat wéhrend der zweiten
und dritten Hydrierung. Das kann auf Grund einer ,Reorganisation® des Materials
erfolgen, bei der isolierte Nas Al Hg-Gruppen nicht auf entsprechende Aluminiumver-
bindungen treffen und somit mit ihnen nicht reagieren konnen [LG04|. Wihrend des
ersten Dehydriervorgangs kommt es auf Grund von Transportmechanismen wie Dif-
fusion oder Sublimation zur Bewegung von Aluminiumgruppen und damit lokalen
Konzentrationzverschiebungen [GGTTO00]. Als ,wanderungsfahige* Spezies wurden
AlHs, NaH, Na—, Al>~, Al — H und H* vermutet. Das Hauptaugenmerk wurde
dann dem fliichtigen Alan AlHj3; gewidmet |WS04|, [FRCTO06|. In der letzten Zeit
haben Felderhoff und Zibrowius die Dehydrierung und Entstehung von Na Al H, mit
Bildung und Diffusion von AlHj3 via NaAlyH; erklart [FZ11].
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Abbildung 5.7: Volumenstrom des Wasserstoffs und Druck im Speicher wihrend des vierten Hy-

drierversuchs. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei ca. 100°C und der Ho-Druck

bei ca. 85 bar.
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Abbildung 5.8: Temperaturen des Metallhydrids und Oltemperaturen im Speichereintritt und -

austritt im vierten Hydrierversuch. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei ca.
100°C und der Ho-Druck bei ca. 85 bar.
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Im letzten hier vorgestellten Hydrierversuch (fiinfte Hydrierung) wurde der Mas-
senstrom des Ols erhdht (s. Abbildungen 5.9 und 5.10). Hier ist der héchste Hy-
Volumenstrom von 145,31/h bei einem Absorptionsdruck von 77 bar bestimmt wor-
den. Die Druckerhohung auf 100 bar erfolgte erst spiter in der 122. Minute und
die Olbadtemperatur wurde wihrend des Versuchs konstant bei 120°C gehalten. Im
vorherigen Versuch wurde die Oltemperatur nach dem Temperaturanstieg im Spei-
cher auf 110°C abgesenkt, was moglicherweise zur Reduktion des Hs-Volumenstroms

beigetragen hat.
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Abbildung 5.9: Volumenstrom von Wasserstoff und Druck im Speicher wihrend des fiinften Hydrier-
versuchs. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei ca. 100°C und der Ho-Druck bei

ca. 80bar; groferer Olmassenstrom eingestellt.

Tabelle 5.4: Parameter der Hydrierversuche

Versuch  7r,a[min]  Vigmas[Yn]  mm,[g) tenl°Cl pyyqlbar]  Stufepumpe

T 128,27 36,9 707 103,51 11,86 11
111 174,77 76,6 8,11 98,92 80,45 II
IV 192,03 126,8 8,07 119,06 85,75 11
\% 178,18 145,3 8,48 119,04 83,6 v

In Tabelle 5.4 sind die Hydrierzeit, die Temperaturen des Ols im Speichereintritt,
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Abbildung 5.10: Temperaturen des Metallhydrids und Oltemperaturen im Speichereintritt und -
austritt im finften Hydrierversuch. Die Temperatur des Hydrids lag zum Hydrierbeginn bei ca.

100°C und der Ho-Druck bei ca. 80bar; groferer Olmassenstrom eingestellt.

die Hydrierdriicke beim Beginn der Versuche, der sich einstellende maximale Hs-
Volumenstrom (bei dem jeweiligen Druck und jeweiliger Temperatur, s. Tabelle 5.5)
und die eingestellte Pumpenstufe des Thermostats zusammengefasst. Es ist der Ta-
belle zu entnehmen, dass der hochste Hy-Volumenstrom bei dem hier dargestellten
fiinften Versuch erzielt wurde, in dem die Pumpenleistung erhéht worden ist. Die ab-
gebildeten Hy-Massen wurden durch Integration des Hs-Volumenstroms® bestimmt.
Diese Werte beinhalten sowohl den im Speichermaterial als auch den im Porenvo-
lumen gespeicherten Wasserstoff. Auf Grund der Ungenauigkeit des Massenstrom-
messers werden die Werte hier nur zum Grokenordnungsvergleich herangezogen, was
bei gleichbleibendem Fehler des Messgeriates moglich ist. Die unterschiedlichen An-
fangsdriicke, die in der Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind, waren zum Beginn der Versuche
abgelesen worden und wurden dann im Verlauf der Versuche auf mindestens 100 bar
erhoht. Weitere Hydrierversuche wurden zur Beladung des Speichers nach erfolg-
ten Dehydriertests mit der Brennstoffzelle durchgefiihrt und wurden auf Grund der

Teilentladung des Speichermaterials an dieser Stelle nicht diskutiert.

Smit Beriicksichtigung des Normvolumens von 22,414!/mol und der Molmasse von Hs von
2,01588 8/mol
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Tabelle 5.5: Temperaturen und Driicke der einzelnen Hydrierversuche bei den hdchsten Wasser-

stoffvolumenstrémen

11 111 IV v
t°Cl p [bar] t[°C] p [bar] ¢[°C] p [bar] t[°C] p [bar]

93,9 81,8 118,6 98,5 118,6 97 119,3 76,9

Nach den ersten Hydrierversuchen konnten Hydrierparameter gefunden werden,
bei denen die Beladung des Speichers mit Wasserstoff in weiteren Versuchen stattge-
funden hat. Der Druck, bei dem die Hydrierung in allen folgenden Versuchen immer
durchgefiithrt wurde, lag bei 100 bar und die Temperatur betrug 120°C (vgl. auch
5.1.1). Der Massenstrom des Ols wurde mit der héchstméglichen Pumpenleistung

des Thermostats realisiert.

5.1.2 Dehydrierung - II. Prototyp mit Volumenausgleich

Der zweite Prototyp fasste in seiner ersten Version, mit dem Volumenausgleichssys-
tem, eine Alanatmasse von m ajune = 241 g. Die Warmeiibertragung erfolgte genau
wie bei den Hydrierversuchen auch im Ringspalt des Reaktors an seiner Aufenwand.
Weitere Kenndaten dieses Speichers sind im vorherigen Kapitel angegeben und sind

auch der Abbildung A.3 im Anhang A.5 zu entnehmen.
Ein Beispiel der Dehydrierung mit dem oben beschriebenen Reaktortyp wird an-

hand des vierten Dehydrierversuchs vorgestellt. Der Ho-Volumenstrom, der Verlauf
des Drucks im Speicher sowie die entwickelte Hy-Masse sind in Abbildung 5.11 und
die zeitliche Temperaturentwicklung im Speichermaterial und des Ols im Speiche-
rentritt und -austritt in Abbildung 5.12 dargestellt. Der Reaktor wurde am Anfang
des Experiments mit Hilfe des Thermostats erwarmt, bis das Speichermaterial eine
Temperatur von 150°C erreicht hatte. Die Erwirmung des Reaktors begann bei den
Versuchen jeweils bei einem Druck von py, = 6 bar im Speicher, um gleiche Start-

bedingungen zu realisieren (s. Abbildung 5.11)7. Die Temperatur von 150°C wurde

"Der Reaktor wurde in der Zeit zwischen den Versuchen mit 15 bar Wasserstoffdruck aufgeladen,
um eventuelle Leckagen am Anfang der neuen Untersuchung feststellen zu kénnen. Da meistens
ein Versuch pro Tag durchgefiihrt wurde, war die Hohe des Drucks ein Kompromiss zwischen zu

grofer Druckbeanspruchung des Reaktors und zu schnellem Ausgleich mit der Umgebungsluft.
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im Speichermaterial an der Stelle des Thermoelements TC18 erreicht und withrend-
dessen stellte sich ein Druck von p = 60 bar im Reaktor ein. Wie der Abbildung 5.12
zu entnehmen ist, dauerte die Erwdrmung des Speichers von Umgebungstemperatur
bei 20°C bis die Temperatur an TCI1 150°C erreichte, ca. 28 Minuten. Anfénglich
stiegen alle Temperaturen im Speicher gleich schnell an, jedoch unterschieden sich
ab der achten Minute die Gradienten voneinander. Der hochste Temperaturanstieg
wurde an T'C1 erreicht, gefolgt von den Temperaturen 7°C'3, TC2 und T'CJ. Der ein-
gestellte Hy-Volumenstrom zu Beginn der Dehydrierung lag bei VH2 = 72,5Yh und
wurde auf Grund des fallenden Drucks entsprechend auf 15,5!/h und 5,5!/h mit Hilfe
des Massenstromreglers reduziert. Die Dehydrierung dauerte bei den vorliegenden
Betriebsbedingungen so lange, bis der Druck den Wert 3,7 bar bei VH2 =5,5Vn er-
reichte. Hier wurden 7,14 g Wasserstoff in 234 Minuten entwickelt. An T'C/ wurden
die niedrigsten Temperaturen sowohl in Hydrier- als auch in Dehydrierversuchen
erreicht, weil diese Temperaturmessstelle unterhalb der direkten Einflusszone des
Reaktorheizmantels lag (s. Abbildung A.5 im Anhang A.5).
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Abbildung 5.11: Hy-Masse und -Druck bei eingestelltem Ho-Volumenstrom in einem Dehydrierver-

such

8Die Lage der Thermoelemente in diesem Prototypen ist in Abbildung A.5 im Anhang A.5
dargestellt.
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Abbildung 5.12: Temperaturen des Metallhydrids und Oltemperaturen im Speichereintritt und -

austritt im Dehydrierversuch

Mit dieser Speichervariante wurden fiinf Dehydrierversuche ohne und fiinf mit
Brennstoffzelle durchgefiihrt (s. auch Tabelle 5.1).

Ein Versuch mit der HT-PEM Brennstoffzelle ist im Anhang A.5 dargestellt.
Weitere BZ-Versuche folgten mit dem II. Prototypen, der mit einer Rohrwendel
ausgestattet war. Die Versuche des zweiten Reaktors mit dem Rohrwendeleinsatz
als Warmeiibertrager und im gekoppeltem Betrieb beider Warmeiibertrager Rohr-

wendel und Reaktormantel wurden bereits im vorherigen Kapitel 4.3.2 beschrieben
(vgl. Abbildung 4.9).

5.2 Speicherendversion

5.2.1 Hydrierung

Die Beladung des Endreaktors mit Wasserstoft erfolgte auf Basis der Erfahrungen
mit den vorherigen Speicherversionen. Es stellte sich sehr schnell heraus, dass mit
den vorhandenen Massenstrommessern die hohen Volumenstréme zu Beginn der
Hydrierung nicht erfasst werden konnten. Die Hydrierung erfolgte bei 100 bar und

einer Temperatur des Speichermaterials von ca. 120°C. Der H,-Beladungsvorgang
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ist beispielhaft in den Abbildungen 5.13 und 5.14 dargestellt. In Abbildung 5.13
ist der Druck und der Volumenstrom des in den Reaktor stromenden Wassserstoffs

dargestellt und in Abbildung 5.14 ist der Verlauf der Hydridtemperatur zu sehen.
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Abbildung 5.13: Druck und Volumenstrom von Ho wihrend der Hydrierung in der Speicherendver-

ston

Nachdem das Speichermaterial auf ca. 115°C erwarmt wurde, ist Wasserstoff zu-
néchst bei 60 bar in den Speicher eingeleitet worden. Bei diesem Druck treten nur
leichte Temperaturspitzen® auf; die Schmelztemperatur des Alanats darf keinesfalls
erreicht werden, deswegen lag hier zum Beginn der Hy-Druck bei 60 bar. Der Volu-
menstrom féllt vom Hochstwert bei 508 1/h auf 66 Y/n innerhalb von 33 min. Die Hy-
drierung ist bei 60 bar sehr gering und es folgt eine Druckerh6hung bis auf 100 bar.
Unter diesen Bedingungen steigt der Volumenstrom von H stark an; der Wert konn-
te jedoch mit den vorhandenen Massenstrommessern nicht mehr angezeigt werden
und ist auf Grund der Gradienten im steigenden und fallendem Ast der Volumen-

stromkurve ermittelt worden. Der Spitzenwert des Volumenstroms erreicht dann

9Hier kann nicht gedeutet werden, inwieweit die Temperaturerhhung von der beginnenden
Wasserstoffaufnahme oder aber von der Expansion des einstromenden Gases herriithren, das im
Falle von Hj bei vorliegenden Bedingungen zur Temperaturerh6hung fiihrt. Hydrierung findet auf

jeden Fall bei diesem Druck statt, weil der Volumenstrom von Hs nicht auf Null abfallt.
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einen Wert von ca. 1800Vn (s. Abbildung 5.13).

Im Temperaturdiagramm sind Temperaturspitzen an den entsprechenden Mess-
stellen zu sehen. Der hochste Wert ist an der Position TC5 mit 153°C und der
niedrigste an der Stelle TC7 mit 120°C zu vermerken. Um hohere Temperaturen
des Speichermaterials'® bei der Beladung zu vermeiden und das Schmelzen'' und
Sintern des Hydrids zu verhindern, wurde vor der Hy-Einleitung in den Speicher bei

100 bar die Oltemperatur am Thermostat reduziert.
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Abbildung 5.14: Verlauf der Hydridtemperaturen wahrend der Hydrierung in der Speicherendversion

Der Verlauf der Oltemperaturen am Speichereintritt und -austritt ist in Abbil-
dung 5.15 zu sehen. Die Oltemperatur ist zum Zeitpunkt der hohen Wasserstoff-
aufnahme von 120°C auf 115°C reduziert, um eine bessere Wérmeabnahme bei der
exothermen Reaktion der Hydridbildung zu ermdglichen. Dannach wurde die Tem-
peratur wieder erhoht, um die Aktivitdt der katalytisch wirkenden Komponenten
und die Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu beeintriachtigen. Der Massenstrom des
Ols betrug ca. 31k¢/u (s. Abbildung 5.15).

19Hier konnte die Temperatur nicht {iberall gemessen werden und es gab méglicherweise Bereiche

mit hoheren kritischeren Temperaturen als am TC5.
"Die Schmelztemperatur von NaAlH, betrigt 183°C [JWCO08].
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Abbildung 5.15: Verlauf der Oltemperaturen wéihrend der Hydrierung in der Speicherendversion bei

dem entsprechenden Olmassenstrom

5.2.2 Betrieb des Endreaktors ohne und mit Brennstoffzelle

Die HT-PEM Brennstoffzelle wurde mit der Endversion des Speichers gekoppelt

und in einem Versuchsstand nach Abbildung 4.1'2

betrieben. Die Aufheizung beider
Komponenten erfolgte mittels des zirkulierenden Thermodls, das vom Thermostat
erwirmt wurde. Bei niedrigen Umgebungstemperaturen ist die Viskositit des Ols
entsprechend niedrig und auf Grund der vorhandenen hydraulischen Widersténde
stromte das Ol kaum, wenn es nur mit Hilfe von der Thermostatpumpe gefordert
wurde. Die Stromung des Ols wurde daher durch eine zusétzliche Pumpe unterstiitzt,
die sich zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle befand.

In dieser Arbeit wurden die folgenden unterschiedlichen Versuche durchgefiihrt:

e Aufwirmung sowohl des Speichers als auch der Brennstoffzelle mit Hilfe des
Thermostats und anschliefsende Aufheizung der Brennstoffzelle durch den Um-

satz des Wasserstoffs aus der Druckgasflasche

e Aufwiarmung beider Hauptkomponenten mit Hilfe des Thermostats und direk-

ter Umsatz des Wasserstoffs bei hoher Systemtemperatur

125, auch Abbildung A.9 im Anhang A.6
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e Aufwiarmung beider Hauptkomponenten mit Hilfe des Thermostats und direk-

ter Umsatz des Wasserstoffs bei niedriger Systemtemperatur
e Aufwirmung und Betrieb des Speichers ohne Brennstoffzelle

Die vorletzte Variante kommt dem Fall einer realen Anwendung am néchsten, weil
solche Systeme erstens moglichst schnell betriebsbereit sein sollten und zweitens eine
Hilfsenergie in Form von Warme zum Aufheizen des Systems im Normalfall nicht
zu Verfiigung steht. Deswegen es ist notwendig, Startprozeduren und Methoden zu
entwickeln, mit Hilfe derer das System moglichst autark (ohne Einsatz des Thermo-
stats) arbeiten kann, da es selbst z.B. als Hilfsenergiesystem iiber die Systemgrenzen
hinaus Warme bzw. elektrische Arbeit zu Verfiigung stellen soll. Anfahrkonzepte
wurden z.B. in [BHF*10| behandelt.

5.2.2.1 Test des Speichers ohne Brennstoffzelle

Zunichst wird ein Versuch vorgestellt, in dem der Hs-Speicher ohne Brennstoffzelle
betrieben wurde. Das Experiment war der fiinfte von insgesamt sechs Dehydrierver-
suchen, die mit der Endversion des Speichers durchgefiihrt wurden (s. Tabelle 5.1)'3.

In diesem Versuch wurde das Speichermaterial soweit erwarmt, bis die gemesse-
nen Temperaturen des Metallhydrids einen konstanten Verlauf aufwiesen. In Abbil-
dung 5.16 sind der Druck im Speicher, der eingestellte Volumenstrom des Wasser-
stoffs und die entwickelte Ho-Masse dargestellt. Die Auftheizzeit des Reaktors betrug
ca. 210 min, bis die Temperaturen Werte von 159°C am Thermoelement TC8 bis
165°C in der Nihe von der Temperaturmessstelle TC6 erreichten. Der Temperatu-
rabstand zwischen den einzelnen Positionen im Speicher hat sich erwartungsgemafs
gegeniiber den vorherigen Versuchen verringert. Der Verlauf der Temperaturen ist
in Abbildung 5.17 dargestellt. Der Druck im Speicher erreichte zum Ende der Auf-
heizphase 95,5 bar, was einer Gleichgewichtstemperatur von ca. 165°C entspricht.
Hier kann die Gleichgewichtstemperatur als mittlere Temperatur der Hydridschiit-
tung, wenn kein Wasserstoff entnommen wird, gesehen werden. Der Temperaturab-
stand zwischen der Eintrittstemperatur des Ols von 170°C und dem Hydrid betrug
dann 5 K. Die Warmeversorgung durch den Thermostat konnte zu Beginn der Hs-

Entnahme nicht realisiert werden und die Temperaturen des Hydrids sanken. Wie im

13Die Messwerte wie Massenstrom und Oltemperaturen wurden zur Darstellung der Wirme-

ibertragungsverhiltnisse im Abschnitt 3.2.1 eingesetzt
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Diagramm 5.16 dargestellt wurde der Speicher zu diesem Zeitpunkt mit einem Was-
serstoffvolumenstrom von 168/h betrieben. In gleicher Darstellung ist zu sehen, dass
der Gasdruck im Reaktor, ohne geniigende Zufuhr von Wérmeenergie, sehr stark mit

ca. 1,7bar/min gemindert wird. Auferdem kann der Abbildung 5.17 entnommen wer-
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Abbildung 5.16: Druck- und Volumenstromverlauf sowie entwickelte Hy-Masse im Versuch ohne

Brennstoffzelle

den, dass zum Startpunkt der Wasserstoffabnahme fast alle Temperaturen bis auf
TC8 im Speicher mit ca. 1X/min gesunken sind. Nach ca. 7min wurde der Thermo-
stat mit einer Eintrittstemperatur des Ols in den Speicher von 170°C zugeschaltet.
Fast gleichzeitig mit Inbetriebnahme des Thermostats wurde der Volumenstrom von
Hy auf 240V/n erhoht.

Die detaillierten Temperaturverlaufe nach der Inbetriebnahme des Speichers sind
in Abbildung 5.18 zu sehen. Nachdem der Thermostat eingeschaltet wurde, erhShten
sich die Alanat-Temperaturen sofort. Der Druck horte ein wenig spéter auf zu fallen
und stagnierte in der 150. min. Hier ist deutlich zu sehen, dass der Hs-Speicher sehr
empfindlich auf die thermischen Bedingungen der Warmeversorgung reagiert. Im
weiteren Verlauf der Dehydrierung kann anhand der Temperaturverldufe beobach-

tet werden, dass trotz der Volumenstromerhohung von H, fast alle Temperaturen
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Abbildung 5.17: Temperaturenverlauf des Speichermaterials im Versuch ohne Brennstoffzelle

bis auf zwei Ausnahmen'# gestiegen sind. Der Anstieg setzte sich auch fort, als in
327. min der Volumenstrom von Hs noch auf 255!/h erhoht wurde. Danach stiegen

auch zeitlich leicht versetzt die Temperaturen an den Messstellen TC5 und TCS.

Eine Absenkung aller Temperaturen erfolgte in der 395. min, als der Druck im
Speicher den Wert 2,8 bar erreichte. Zu diesem Zeitpunkt musste der Volumenstrom
des Wasserstoffs reduziert werden. Hier wurden 831/h eingestellt und der Druck stieg
bis auf 3,5bar und wurde dann durch die Regelung des Volumenstroms konstant
gehalten, wie in Abbildung 5.16 (zwischen 414. min und 440. min) zu sehen ist. In
diesem Zeitbereich waren auch die Temperaturverldufe konstant (s. Abbildung 5.18)
und der jeweils eingestellte Volumenstrom entsprach dem gerade aus dem Speicher-

material desorbierten Wasserstoff und lag zwischen 108 <+ 96 /n!®.

14Die Temperaturen im Speicherkern an den Stellen TC5 und TCS8 sanken; TC5 liegt am Sin-

termetallrohr und TC8 am Ende dieser Gasverteilung am ,kalten Deckel”.
15Ginkender Druck bedeutet, dass bei den vorherrschenden Bedingungen mehr Wasserstoff aus

dem Speicher entnommen wird, als aus dem Speichermaterial dehydriert werden kann. Nachdem
der Hs-Speicher von der Umgebungstemperatur auf die Betriebstemperatur erwirmt wird, kann
er als eine Kombination eines Feststoffspeichers und eines Druckspeichers gesehen werden. Der

erhohte Wasserstofffluss kann dann nur auf Kosten des zuvor aufgebauten Drucks geschehen.
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Abbildung 5.18: Detaillierter Temperaturenverlauf des Speichermaterials im Versuch ohne Brenn-
stoffzelle

5.2.2.2 Betrieb mit Ausgleich der Wirmeverluste zwischen der Brenn-

stoffzelle und dem Speicher

In Abbildung 5.19 sind der Verlauf der Brennstoffzellenleistung, die entwickelte Ho-
Masse bei entsprechendem Volumenstrom und der Druck im Speicher im ersten
Desorptionsversuch dargestellt. Der Thermostat hat wahrend des Brennstoffzellen-
betriebs Wirme auf den Olkreislauf iibertragen. Die Aufheizung des Systems erfolgte
mit dem Thermostat bis zu der 112. min. Danach erfolgte eine zusétzliche Erwar-
mung des Thermools durch die Wasserstoffumsetzung in der Brennstoffzelle. Hierfiir
wurde der Wasserstoff aus einer Gasflasche bereitgestellt. Der Betrieb der Brennstoft-
zelle mit der Hy-Versorgung aus der Flasche dauerte ca. 21 min lang bis zu 133. min.
Danach wurde die H,-Versorgung von Flaschen- auf Speicherbetrieb umgestellt, was

in Abbildung 5.19 an der Druckabsenkung ab diesem Zeitpunkt erkennbar ist.

Die Brennstoffzelle wurde in diesem Test fast ununterbrochen bei einer mittleren
elektrischen Leistung von 260 W betrieben, was einer kumulierten elektrischen Ener-
gie von 941Wh entspricht. Die aus dem Speicher freigesetzte Ho-Masse lag bei 81,5 g,
die bezogen auf die Alanatmasse von 2676,8 g 3,04 % betrigt. Die Unterbrechung des
Betriebs erfolgte durch die Aussetzung der Luftversorgung an der BZ-Kathode in der
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Abbildung 5.19: Elektrische Leistung der Brennstoffzelle, Volumenstrom und entwickelte Masse
des Wasserstoffs sowie gemessener Druck im Speicher. Betrieb beim Ausgleich der Warmeverluste

zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher

268. min. Die Wiederaufnahme der BZ-Funktion erfolgte in der 288. min. Der Ver-
such wurde bedingt durch den niedrigen Speicherdruck von 1,8 bar in der 355. min
beendet. Die Netto-Betriebszeit (Gesamt-Betriebszeit abziiglich der Unterbrechung)
betrug 3h 40min.

Das System wurde mit Hilfe des Thermostats solange aufgeheizt, bis die Tem-
peratur des Brennstoffzellengehduses den Wert von 117°C erreicht hatte (s. Abbil-
dung 5.27). Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde zunéchst die Luftver-
sorgung der Brennstoffzelle bei einem Volumenstrom von 5!/min sichergestellt und
kurz darauf wurde Wasserstoff aus der Ho-Flasche bei 100!/h entnommen. Sofort
nachdem der Wasserstoff zur Anode stromte, war eine Leerlaufspannung der Brenn-
stoffzelle von 27V zu verzeichnen (s. Abbildung 5.20). In diesem Diagramm ist
aukerdem zu beobachten, dass eine Lasterh6hung einen sofortigen Spannungsabfall
der Brennstoffzelle zur Folge hatte, wenn die Luftversorgung nicht entsprechend
angepasst wurde. Wie im Diagramm auch zu sehen ist, sank die Gesamtspannung
auf 10V, wenn die Stromstdarke ohne Anpassung der Luftversorgung erhoht wur-

de, und deswegen musste die Stromstérke reduziert und der Luftvolumenstrom auf
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Abbildung 5.20: Versorgung der Brennstoffzelle mit Wasserstoff aus einer Druckflasche. Betrieb

beim Ausgleich der Warmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher
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Abbildung 5.21: Umstellung des Betriebs von Druckflaschen- auf Speicherbetrieb. Betrieb beim Aus-

gleich der Wirmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher
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Abbildung 5.22: Gemittelte Spannungen der einzelnen Zellblicke vor dem Ausfall der Luftversor-

gung. Betrieb beim Ausgleich der Warmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher

15Y/min erh6ht werden'®. Danach war im Laufe der Zeit eine Erhohung der Stack-
spannung bei einer konstanten Stromstéirke von 14 A zu verzeichnen. Diese Erh6hung

ist auf die Steigerung der Stacktemperatur in diesem Zeitabschnitt zuriickzufiihren
[SBBT06],|[LCRLO7| (s. Abbildung 5.27).

In Abbildung 5.21 ist der Umschaltpunkt der Hs-Versorgung von Flaschen- auf
Speicherbetrieb dargestellt. In der 134. min wurde zuerst die Stromstédrke auf 0 A
reduziert. Danach wurde die Wasserstoffversorgung iiber den Speicher realisiert und
der Druck im Speicher begann zu sinken. Die Umstellung erfolgte bei einer Stacktem-
peratur von 150°C und einem Druck im Speicher von 78,5 bar. Nach der Umschaltung
wurde die Stromstérke auf 20 A erhéht. Der Absenkung der BZ-Spannung unterhalb
von 10V wurde durch eine Erh6hung des Hs- und des Luftvolumenstroms entgegen-
gewirkt. Die Volumenstrome wurden entsprechend auf 255/h und 22!/min eingestellt.
In der 160 min. betrug die Gesamtspannung der Brennstoffzelle 12V (0,43 V/zelle) und
die Stromdichte hatte den Wert von 420 mA/ecm? bei einer Stacktemperatur von 162°C

16Die Brennstoffzellen mit Membranen des Typs Celtec-P 1000 von BASF Fuel Cell wurden
bis zu einer Zellspannung von 0,4 V betrieben (Reformatbetrieb [Wan10]) und deswegen sollte die

Gesamtspannung des Stack bei 28 Zellen den Wert von 11V nicht unterschreiten.
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Abbildung 5.23: Gemittelte Spannungen der einzelnen Zellblicke nach der Wiederaufnahme des
BZ-Betriebs. Betrieb beim Ausgleich der Wdarmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem

Speicher

(s. Abbildung 5.21). Die Gesamtspannung der Brennstoffzelle wurde direkt an der

elektronischen Last gemessen.

Die Uberwachung der Zellspannungen erfolgte, indem die Spannung des jeweiligen
Zellenblocks durch die Anzahl der Zellen geteilt wurde (=4 Zellen pro Block). Eine
Einzelzelleniiberwachung wére zu aufwendig gewesen und diese Vorgehensweise mit

den zu Blécken zusammengefassten Zellen wurde als ausreichend erachtet.

Die gemittelten Zellspannungen sind in Abbildung 5.22 zu sehen. Die Spannungen
verhielten sich unterschiedlich und betrugen in der 260. min im Zellenblock 6 (Zellen
21-24) 515mV, wihrend im Zellenblock 7 (Zellen 25-28) die gemittelte Zellspannung
einen Wert von nur 400 mV hatte (bei einer Stacktemperatur von 182,9°C).

In Abbildung 5.24 ist in der 268,2. min der Ausfall der Luftversorgung zu sehen.
Tritt eine Storung des Brennstoffzellenbetriebs auf, dann fallen die Spannungen ei-
niger Zellblocke sofort, wihrend die Gesamtspannung relativ langsam abnimmt (s.
Abbildung 5.22). Die Storung fithrte zur schnellen Temperaturerhhung des Stacks
so dass die Brennstoffzelle abgeschaltet werden musste, um ihre Beschiadigung zu

vermeiden. Nachdem die Funkion des Systems wiederhergestellt wurde, betrug die
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Stacktemperatur 160°C, wie in Abbildung 5.23 zu sehen ist. Die Zellspannungen
haben sich erh6ht und die Differenz zwischen der hochsten Spannung (Zellen 21-24)
520 mV und der niedrigsten Spannung (Zellen 25-28) 439,5mV lag in diesem Fall bei
~ 80mV im Vergleich zu = 115mV von vorhin. Die Gesamtspannung der Brenn-
stoffzelle lag bei 12V (0,45 V/zelle) und die Stromdichte betrug 422mA/cm2. Da die
Einstellparameter wie Luftvolumenstrom, Hj-Volumenstrom, Stromstirke (s. Ab-
bildung 5.24) und Olfluss gleich waren, muss die Verbesserung der Spannungen in
einzelnen Zellblécken mit der Absenkung der Stacktemperatur zusammenhiingen'”.
Die Protonenleitfahigkeit der HT-PEM Membranen erhéht sich zwar mit steigender
Temperatur des Stacks, jedoch bei Uberschreitung einer Grenztemperatur treten
negative Effekte auf, die zur Minderung der BZ-Leistung fiihren [LCRLOT7|. Durch
die Erhohung der Zelltemperatur findet z.B. verstirkt die Dehydratisierung von
H3PO, in der Membran statt und damit eine Aufkonzentrierung der Sdure. In der
sauren Umgebung werden die Katalysatorpartikel agglomeriert, was wiederum zur
Reduktion der elektrochemisch aktiven Fléache fiihrt. In diesem Fall soll die einge-
setzte Brennstoffzelle im Bereich der gemessenen Stacktemperatur von 180°C nicht

betrieben werden.

In Abbildung 5.25 sind die Verlaufe der Temperaturen im Speicher (Verteilung der
Temperaturmessstellen s. Abbildung 4.12) und der Oltemperaturen im Speicherein-
und -austritt zu sehen. Die Temperaturen im Speicher lagen zu Beginn der Auf-
heizphase bei 16°C. Die Temperaturen entwickelten sich unterschiedlich wiahrend
der Warmezufuhr. In der 50. min betrug die Temperatur an der Stelle TC8 41,6°C
wahrend zum gleichem Zeitpunkt die Temperatur an der Stelle T'C'6 103,8°C auf-
wies. Obwohl die Temperaturmessstellen nah aneinander positioniert waren (Ab-
bildung 4.12), sind die Differenzen zwischen den Werten recht grofs. Die Messstelle
TC6 befand sich in unmittelbarer Nihe vom Oleintritt, wihrend TC8 in der Né-

he des ,kalten“ Flansches lag!®. Die zweitniedrigste Temperatur herrschte an der

17 Auf Grund der Tatsache, dass alle betriebsrelevanten Parameter vor und nach dem Ausfall
der Luftversorgung gleich waren, kann die aufsergewohnlich hohe Stacktemperatur vor der Stérung
hier nur mit den dem Volumenstromausfall der Luft vorauseilenden Massenstromschwankungen
im Olkreislauf (s. Abbildungen 5.27, 5.28 und 5.29) erklirt werden. Die Pumpe zwischen dem
Speicher und der Brennstoffzelle hat oft zu Pulsationen im Olkreislauf gefiihrt, was vermutlich

durch Undichtigkeiten im Olkreislauf verursacht wird.
8 Am gegeniiber liegenden ,warmen“ Flansch waren die Rohrwendelleitungen befestigt, die zur

Erwiarmung des Flansches und somit auch des Speichermaterials in diesem Bereich beitrugen.
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Stelle TC5 in der Nihe des Sintermetallrohrs im rechten Drittel des Speichers (s.
Abbildung 4.12). Eine niedrige Temperatur an dieser Stelle ist vor allem bei der
Dehydrierung zu beobachten. Da das Ol zuerst durch die dufere Rohrwendel strém-
te und damit die Warmeiibertragung bevorzugt in dufieren Bereichen des Speichers
(vom Sintermetallrohr aus gesehen) stattfand, konnte der innere Bereich nur relativ

schlecht mit Wiarmetransport bedient werden®®.
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Abbildung 5.26: Detaillierter Verlauf der Temperaturen im Speicher im Brennstoffzellen-Betrieb.

Betrieb beim Ausgleich der Wirmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher

Bei der Entnahme des Wasserstoffs aus dem Speicher in der 134. min wurden an
den Stellen TC6 155,5°C und TC8 143,9°C gemessen (AT = 11,6 K). Die relativ
grofse Temperaturdifferenz zwischen diesen Messstellen in der zeitaufwendigen Auf-
heizphase war durch die relativ grofe Masse des Speichers und den niedrigen Mas-
senstrom?® des Ols bedingt. Deswegen war die Differenz zwischen den Temperaturen

im Speichereintritt und -austritt grof (z.B. in der 50. min entsprach AT = 82K (bei

Dieser Sachverhalt war bei der Konstruktion bekannt, deswegen strémte das Ol mit der héchsten
Enthalpie zuerst in der Ndhe des Bereichs mit der am niedrigsten zu erwartenden Temperatur am
kalten Flansch.
YDiese Verhiltnisse waren vermutlich entlang des ganzen Sintermetallrohrs #hnlich. Auf Grund
fehlender weiterer Temperaturmessstellen in diesem Bereich kann das nicht bestétigt werden.
20Bei niedrigen Temperaturen ist die Viskositéit des Ols (im Allgemeinen bei Fliissigkeiten) hoher.
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155,7°C im Eintritt und 73,7°C im Austritt).

Wird der Zeitraum der Ho-Entnahme aus dem Speicher bei 255 !/h bis zum Ausfall
der Luftversorgung betrachtet, so werden sehr unterschiedliche Temperaturverlau-
fe des Speichermaterials festgestellt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.26 und
in Tabelle 5.6 zusammengefasst. Die Temperaturverlaufe dnderten sich in weiteren

Versuchen (vgl. dazu die Abbildung 5.42 im fiinften Desorptionsversuch)?!.

Tabelle 5.6: Temperaturverlauf im ersten Dehydrierversuch

bis zum Ausfall der Luftversorgung

TC1 TC2 TC4 TCs TC6 TCr TC8

V+? const¥+ -/+ - -/ +  +/-

I sinkende Temperatur

2 steigende Temperatur

3 konstante Temperatur

Die lokal fallenden Temperaturen deuten auf eine Ho-Entwicklung im entspre-
chenden Bereich des Speichermaterials hin (s. [BGHA11]). Entsprechend sind Tem-
peraturerh6hungen wihrend der Dehydrierung auf geminderte Hs-Freisetzung zu-
riickzufiihren; dort fiihrt der Warmefluss zur Temperaturerh6hung der vorliegenden
Phase bei gegebener spezifischen Warmekapazitit.

Nach der Wiederaufnahme der BZ-Funktion sanken die Temperaturen an den
Stellen TC5 und T'C8. In diesen Bereichen fand dann bevorzugt Hs-Entwicklung
statt. Sonst ist der Temperaturabfall dort nicht zu erkliren, da die Oltemperatur
im Speichereintritt konstant gehalten wurde. In der 307. min erfolgte eine Erhohung
der Temperatur an der Stelle TC5 und in der 326. min an der Stelle T'CS, weil dort
die Dehydrierung der ersten Stufe (NaAlH,) zu den gegebenen Zeitpunkten abge-
schlossen war. Nachdem das NaAlH, aufgebraucht war, sank der Druck im Speicher
bis 1,8 bar in der 345. min weiter, wiahrend die Temperaturen des Speichermaterials

gestiegen sind. Ab diesem Zeitpunkt war der Volumenstrom des Wasserstoffs zwar

2Im fiinften Versuch waren die Bedingungen vergleichbar. Die Anderungen des Temperatur-
verhaltens mit fortlaufenden Messreihen ist erstens durch die varierenden Versuchsbedingungen
verursacht (hier war ein Brennstoffzellen-Speichersystem Untersuchungsgegenstand und nicht der
Speicher alleine) und zweitens durch die Reorganization des Speichermaterials, was unter anderem
zu einer Anderung der Speicherkapazitiit [LGO4], [BvCFB*05], [BBM*00] oder der Wirmeleitfi-
higkeit [DKRGO5] in Zykliertests fiihrt.
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noch konstant, jedoch hatte der geringe Druck im Speicher als Folge eine Absenkung
der Stackspannung und damit der BZ-Leistung (s. Abbildung 5.19). Andererseits
fiihrt die Absenkung des Speicherdrucks zu einer Erhohung der Desorptionskine-
tik der vorhandenen Na3zAlHg-Phasen. Der Gleichgewichtsdruck von NaszAlHg liegt
bei der niedrigsten Temperatur (TC8 bei 147°C) bei ~ 6 bar. Je hoher das Verhélt-
nis ’;DTZ’L desto schneller die Kinetik?2. Die Temperaturen des Speichermaterials sind
dann gesunken, wihrend der Druck im Speicher langsam auf den Wert von 1,4 bar
gefallen ist. Bei diesem Druck konnte jedoch der Hs-Fluss nicht mehr aufrechter-
halten werden, die BZ-Leistung und entsprechend die Olaustrittstemperatur der
Brennstoffzelle sind gefallen (s. Abbildungen 5.19 und 5.27) und der Betrieb musste
eingestellt werden. Solange der Volumenstrom von Hs bei vorhandenem Druckab-
fall der Entspannungs- und Regelorgane nicht gewéhrleistet werden kann, kann die
Brennstoffzelle auf Grund des fehlenden Hy-Umsatzes die Austrittstemperatur des
Ols nicht konstant halten und das Funktionieren des Systems ist (ohne Zuhilfenahme

des Thermostats) unmoglich.
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Abbildung 5.27: Temperaturen im Olkreislauf. Betrieb beim Ausgleich der Wirmeverluste zwischen

der Brennstoffzelle und dem Speicher

22Das Druckverhiltnis von NasAlHg liegt bei 150°C und einem Dehydrierdruck von 1,8 bar bei
3,33, wahrend das NaAlH, bei genannten Bedingungen ein Verhéltnis von 36,11 aufweist.
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Die thermische Kopplung der Brennstoffzelle wurde in diesem Versuch realisiert,
indem bei zugeschaltetem Thermostat die Temperatur des Ols im Speichereintritt
auf gleicher Hohe wie im BZ-Austritt gehalten wurde. Die Verldufe dieser Tempe-
raturen sind in Abbildung 5.27 zu sehen. Nicht zu jedem Zeitpunkt konnte dieser
Zustand eingestellt werden. Zwischen der 150. min und 195. min z.B. war die Tempe-
ratur des Ols im Speichereintritt hoher als im BZ-Austritt, weil dort die Temperatur
gesunken ist. Wie bereits beschrieben, wurden in der 150. min bei konstanter Strom-
stirke und einem konstanten Olmassenstrom die Volumenstréme von Luft und Was-
serstoff erhoht, damit die Stackspannung und somit die BZ-Leistung steigen konnten.
Die Wirmeentwicklung in der Brennstoffzelle und somit die Oltemperatur im BZ-
Austritt gingen dann zuriick. Die Temperatur des Ols im Speichereintritt konnte auf
Grund der thermischen Trégheit des Thermostats nicht zeitnah angepasst werden.

In Abbildung 5.28 sind die Verliufe der Wirmestréme im Olkreislauf abgebildet.
Die Ordinate des Diagramms ist unterteilt in einen positiven und einen negativen
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Abbildung 5.28: Wirmestrome im Olkreislauf. Betrieb beim Ausgleich der Warmeverluste zwischen

der Brennstoffzelle und dem Speicher

Bereich. Der positive Bereich entspricht einem positiven Wirmestrom, der auf das Ol
{ibertragen wird, und im negativen Bereich wird Wiarme vom Ol abgefiihrt. Die Wiir-
mezufuhr erfolgt durch den Thermostat oder durch die Brennstoffzelle und die Wir-

mesenken im System sind die Wirmeverluste (Dissipationen) und der Hy-Speicher
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(s. Abbildung 4.13). Die rote Kurve im Diagramm bedeutet im Allgemeinen die Wér-
meiibertragung im Leitungsabschnitt beim Olfluss von der Brennstoffzelle zum Spei-
cher hin. Bei mitlaufendem Thermostat bedeuten die Werte dieser Kurve die Summe
aus (positivem) Warmestrom des Thermostats und (negativem) Warmestrom der
Verluste in dieser Strecke. Die negativen Werte in Abbildung 5.28 bedeuten, dass die
Warmedissipation die aktuelle Warmeversorgung durch den Thermostat iberwiegt.
In der Aufheizphase iiberwiegt die thermische Leistung des Thermostats die Dissi-
pation in der Olstrecke zwischen der Brennstoffzelle und dem H,-Speicher und die
rote Kurve liegt im positiven Bereich. Die hochste Aufheizleistung des Thermostats
wurde in der 53.min erreicht. Die hochste Warmeaufnahme des Speichers erfolg-
te in der 51. min bei -955,2W (blaue Kurve). Die griine Kurve bildet den Verlauf
des Wiarmestroms in der Brennstoffzelle ab. Der grofste Warmestrom wurde in der
54,5. min mit -258,7 W erreicht. Zu diesem Zeitpunkt lagen die Warmeverluste im
Olfluss vom Speicher zur Brennstoffzelle bei -233,7W, was bei einer Heizleistung
des Thermostats von 1394,3W ca. 17% entspricht. Eine Umkehrung des Wéirme-
flusses in der Brennstoffzelle ist erst ab dem Zeitpunkt der Hy-Versorgung aus der
Flasche, wenn elektrische Leistung von der Brennstoffzelle geliefert wird, festzu-
stellen?®. Wihrend die Brennstoffzelle Wirme an den Olkreislauf iibertréigt, geht
die Heizleistung des Thermostats entsprechend zuriick. Wahrend des Ausfalls der
Luftversorgung, bei der Lastreduktion der Brennstoffzelle, geht ihre Wérmeleistung
bis auf 0 W zuriick, wihrend Wéarme vom Thermostat brereitgestellt wird. In der
Abkiihlphase des Systems am Ende des Versuchs wirken der Hy-Speicher und die

Brennstoffzelle als Warmequellen und der Thermostat als Wérmesenke.

In Abbildung 5.29 sind ein detaillierter Verlauf der Wirmestréme im Olkreis-
lauf sowie die Temperaturen im BZ-Austritt und im Speichereintritt wihrend des
Betriebs dargestellt. Die Wirmestrome des Ols in der Brennstoffzelle und in der
Strecke zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher verhalten sich spiegelbildlich,
was durch den Einsatz des Thermostats bedingt ist. Die Peaks, die in den beiden
Verlaufen zu beobachten sind, werden durch die Schwankungen der Temperatur im
Austritt der Brennstoffzelle verursacht (s. Abbildung 5.29) weil diese Temperatur-

messstelle zur Berechnung beider Warmestrome verwendet wird. Die Schwankungen

23Nach der Sicherstellung des Ho-Flusses erfolgt nicht sofort die Abnahme der Leistung, da noch
die Luftversorgung vorbereitet wird - s. leichte Verschiebung zwischen der Zeit der Einstellung der

Hs-Versorgung und der Zeit der Erhohung des Wérmestroms in Abbildung 5.28
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Abbildung 5.29: Wirmestrome im Olkreislauf sowie Temperaturen des Ols im BZ-Austritt und
Speichereintritt. Betrieb beim Ausgleich der Warmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem

Speicher

kénnen nur mit einer unregelmifigen Stréomung des Ols an dieser Stelle erklirt wer-
den, worauf wiederum Luftblasen im Olkreislauf hindeuten. In folgenden Messungen
wurden eine Leckage in einem der sechs Olleitungen des Fluidverteilungssystems der
Brennstoffzelle sowie in der Olpumpe festgestellt und beseitigt.

Die thermische Kopplung erfolgte hier in den Zeitabschnitten, in denen die BZ-
Austrittstemperatur gleich bzw. héher war als die Speichereintrittstemperatur des
Ols.

Zur Beschreibung des Brennstoffzellen-Speichersystems werden folgende Kenn-
zahlen nach der VDI-Richtlinie 4608 [e.V05| herangezogen. Dazu gehéren:

e elektrischer Wirkungsgrad der Brennstoffzelle 1z,
e Brennstoffausnutzungsgrad w
e Stromkennzahl o

Auferdem wird die Warmeiibertragung von der Reaktionszone in der Brennstoff-

zelle auf den Olkreislauf und dann entsprechend vom Olkreislauf auf den Speicher
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beschrieben. Dafiir werden Warmeverhéltnisse im jeweiligen Warmeiibertragungs-
abschnitt gebildet:

e Wirkungsgrad der Warmeiibertragung von der Brennstoffzelle auf den

Olkreislauf Wh.BZ
e Wirkungsgrad der Wirmeiibertragung vom Olkreislauf auf den Speicher 7y, s,

e Wirkungsgrad der thermischen Kopplung als Produkt der obigen Wirkungs-

grade 1,87 - Min.sp

Der elektrische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle g, wird nach Gleichung 5.3 ge-
bildet.

Py
NBz = — l (5.3)

Mmpm, - Hu,Hg
Wie bei den meisten Energiewandlern wird auch hier die Brennstoffenergie mit dem
Heizwert des Brennstoffs (Wasserstoff) berechnet. So werden diese Wirkungsgrade
der verschiedenen Systeme und insbesondere der Brennstoffzellensysteme unterein-
ander vergleichbar. Bei der Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle ist das um so mehr
der Fall, als bei der Betriebstemperatur der Brennstoffzelle (t57 > 120°C) das Was-
ser als Dampf vorliegt?*. Der elektrische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle np; kann
ebenfalls mit dem molaren Heizwert H,,, g, und dem H,-Stoffstrom 7y, gebildet
werden (vgl. Gleichung 4.7).

Die elektrische Leistung der Brennstoffzelle wird durch das Produkt der Stack-

spannung und des elektrischen Stroms nach Gleichung 5.4 berechnet.
P,=U-1I (5.4)

Die Reaktionswarmeleistung bedeutet die um die elektrische Leistung der Brenn-
stoffzelle geminderte Brennstoffleistung. Diese Leistung stellt die maximale Warme-

leistung dar, die bei einem vollstindigen Ho-Umsatz anfallt.

Qary = Ey, — Py, (5.5)

24Die hier dargestellten Systemkennzahlen beriicksichtigen das Potential des kondensierenden

Dampfs in der Kathodenabluft nicht. In dieser Arbeit wird jedoch der Einsatz eines Wirmeiiber-
tragers beschrieben, der die Enthalpie der Kathodenabluft nutzt, um die Zuluft vorzuwirmen
(s. A.8). Hier wird der Einfluss dieses Warmeiibertragers auferhalb der Systemgrenze behandelt.
Wenn die Wiarmestrome bei kondensierendem Dampf in der Abluft mitbetrachtet werden sollten,
z.B. um sie als Verluste vom BZ-Stack zu erfassen, dann ist es notwendig, die Brennstoffenergie

mit dem Brennwert zu bilden.



116

Mit dem Verhiltnis der Wirmeiibertragung von der Brennstoffzelle auf den Ol-
kreislauf Qpz und der Reaktionswirmeleistung Qarpy als maximales thermisches
Potential bei vorliegender Auskopplung der elektrischen Leistung aus der Brenn-
stoffzelle wird der Wirkungsgrad 7., gz gebildet.

Nth.BZ = -QBZ
Qarp

(5.6)

Eine weitere Kennzahl ist der Brennstoffausnutzungsgrad w, definiert als der Quo-
tient der Summe der elektrischen Leistung P.; und der Nutzwarmeleistung Q BZ Z1
der Brennstoffleistung vy, - H, m,.- Den Brennstoffausnutzungsgrad stellt die Glei-
chung 5.7 dar und beschreibt die Brennstoffumwandlung in der Brennstoffzelle.

Pa. + Qpz

WQ,BZ = —
mpg, Hu,Hg

(5.7)

Die Nutzwirmeleistung der Brennstoffzelle wird jedoch nur zum Teil im Spei-
cher auf das Metallhydrid Qgp < Qgz iibertragen. Den mit dem an den Speicher
abgegebenen Wirmestrom Qsp gebildeten Brennstoffausnutzungsgrad wg. s, stellt
Gleichung 5.8 dar. Mit Hilfe dieser Kennzahl kann das thermisch gekoppelte System

beschrieben werden.

w Pel. + QSp
Q,Sp —
mH2 . Hu,HQ

(5.8)

Das Verhéltnis der beiden Energiearten P, und QBZ gibt die Stromkennzahl
09,z der Erzeugeranlage in Formel 5.9 wieder und charakterisiert die Brennstofi-

zelle:

Pel‘
UQ,BZ = —

Qpz
Die Stromkennzahl in Gleichung 5.10 stellt das Verhaltnis der elektrischen Leis-

(5.9)

tung P, zum Waiarmestrom Qsp, der an den Speicher abgegeben wird, dar und

beschreibt das System:
Pel.

QSp

Die Effizienz der Wirmeiibertragung vom Olkreislauf Qg auf den Speicher Q Sp

OQ,Sp = (510)

wird durch den Wirkungsgrad 7, s, in Formel 5.11 wiedergegeben.

2
@Bz

Nih.Sp = (5.11)
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Schlieflich ist der Wirkunsgrad der thermischen Kopplung als Verhiltnis des
Warmestroms Qgp, der im Speicher auf das Metallhydrid iibertragen wurde, zur

Reaktionswirmeleistung der Brennstoffzelle Qarp in Gleichung 5.12 definiert.

Mth.BZ = QQSRP (5.12)
ARH

Die im Olkreislauf iibertragenen Wirmestrome (s. Gl. 5.13) wurden aus den ge-
messenen Temperaturen im Eintritt ¢; .;,, bzw. im Austritt ¢; 4,5 des entsprechenden
Systemabschnitts nach Abbildung 4.13 berechnet. Die temperaturabhéngige spezifi-
sche Wirmekapazitiit des Ols wird nach einem Polynom cg; = f (¢) (s. Anhang A.9.2)
ermittelt.

QC’)l =M CH1 (tz‘,aus - ti,em) (5-13)

Somit werden die im Olkreislauf auftretenden vier Wirmestrome durch Erfas-
sung von vier Temperaturen bestimmt. Je nachdem, ob ein Wiarmestrom auf das Ol
iibertragen wird oder dem Olstrom Wirme entnommen wird, werden die Wiarmefliis-
se mit entsprechenden Vorzeichen versehen: @ fiir Wéarmestrom, der auf das Fluid
iibertragen wird, und & fiir die Warmeabgabe des Fluids. Die Warmequellen sind

die Brennstoffzelle und der Thermostat?®

. Die Warmesenken sind der Speicher und
die Olleitungen mit den integrierten Massenstrommesser und der Olpumpe zwichen
den beiden Komponenten Brennstoffzelle und Speicher. Die Wirmestrome im Ol-

kreislauf sowie zu deren Bestimmung gemessene Temperaturen nach Abbildung 4.13
gibt die Tabelle 5.7 wieder.

Tabelle 5.7: Bezeichnung der berechneten Wirmestrome und die gemessenen Temperaturen im Ol-

kreislauf. Betrieb beim Ausgleich der Warmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher

Wiarmestrom Eintrittstemp. Austrittstemp.
Brennstoffzelle (+) Qpz UBZein UBZ,aus
Verlust zw. BZ und Speicher (—) Qv.pz—sp tBZ,aus tsp ein
Speicher (=) Qsp _ Lsp,ein Lsp,aus
Verlust zw. Speicher und BZ (=) Qv.sp-5z tSp.aus tB2Z.ein

In Tabelle 5.8 sind die charakteristischen Gréfsen im vorgestellten Versuch zusam-
mengefasst. Die Kennzahlen wurden aus Messwerten ermittelt, die in der 315. min

(thermische Kopplung— Qv pz_s, = 0) aufgenommen wurden. Durch die Erfassung

25in der Aufheizphase und wie hier beim Ausgleich der Wirmeverluste zwischen der Brennstoff-

zelle und dem Speicher
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Tabelle 5.8: Parameter und Kenngrifien des Systems in der 815. min der Versuchszeit beim Aus-

gleich der Warmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher durch den Thermostat

H,-Volumenstrom Vi, [Va] 255,6
Brennstoffleistung Ey, [W] 765,9
Brennstoffzellenleistung P.; [W] 270
BZ-Wirkungsgrad npz [%)] 35,3
Reaktionswirmeleistung BZ Qary [W] -495.9
Wirkungsgrad der Warmeiibertragung BZ ny, gz [%)] 59,35
Brennstoffausnutzungsgrad wg gz [%] 73,7
Wiirmestrom von der Brennstoffzelle Qpz [W] 294.3
Stromkennzahl o gz [—] 0,92
Wiirmestrom an den Speicher Qg, [W] -161
Brennstoffausnutzungsgrad wg s, [%] 14,2
Stromkennzahl o¢ g, [—] 1,68
Wirkungsgrad der Warmeiibertragung Sp .5, [%] 54,7
Verlustwirmestrom zwischen BZ und Speicher QV, Bz-sp (W] 0
Verlustwirmestrom zwischen Speicher und BZ ijgp_ sz (W] -133,3
Wirkungsgrad der thermischen Kopplung nu, ropp. [%] 32,5

der Oltemperaturen am Speichereintritt bzw. -austritt kann hier lediglich der vom
Ol abgegebene Wirmestrom Qgp bei der Durchstromung des Speichers erfasst wer-
den (s. Abbildung 4.13). Welcher Anteil des Warmestroms an das Speichermaterial
selbst iibertragen wird bzw. wie hoch die Warmeverluste des Speichers an die Um-
gebung sind, konnte hier nicht ermittelt werden. Zwischen der Brennstoffzelle und
dem Speicher sind keine Warmeverluste zu verzeichnen, weil sie in diesem Fall durch
den Thermostat ausgeglichen werden.

Im zweiten Olstrang, zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle, betragen die
Verluste in diesem Versuch QV,SprZ = —133,3W, was 45,3% der von der Brenn-
stoffzelle eingebrachten Warmeleistung betridgt. Diese Verluste sind allein auf die
installierte Pumpe samt Gestell zuriickzufiihren. Die Pumpe befindet sich zwischen
dem Speicher und der Brennstoffzelle und ist fest mit der Olleitung verbunden.
Das Gehduse der Zahnradpumpe ist an ein Gestell aus Aluminium angeflanscht. In
diesem Gestell befindet sich der Elektromotor, der mit der Pumpe mitells einer An-
triebsstange verbunden ist. Die Pumpe wurde warmegedédmmt; der E-Motor musste
jedoch durch die Umgebungsluft gekiihlt werden. Diese Anordnung musste so ge-
wihlt werden, damit der E-Motor im Betrieb nicht iiberhitzt (s. Abbildung 5.30).

Mit den zu diesem Zeitpunkt zur Verfiigung stehenden Mitteln konnte ein zwar op-
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timierungsbediirftiges, jedoch funktionierendes Teilsystem verwirklicht werden. An-
dere Dissipationsquellen in diesem Bereich wie Olleitungen und nicht angeflanschte
Gehdusewédnde konnten ausgeschlossen werden, da sie mit groftmdoglicher Sorgfalt

gedammt wurden. Die relativ hohe Stromkennzahl og gz = 0,92 wird auch in einem
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Abbildung 5.30: Pumpe gekoppelt mit Elektromotor

anderen Versuch bei vergleichbarer elektrischer Leistung der Brennstzoffzelle (vgl.
Tabelle 5.14 in Kapitel 5.2.2.4) ohne den Thermostat als Hilfswarmequelle erreicht.
In beiden Versuchen traten relativ hohe Stacktemperaturen (160°C in diesem Ver-
such und ca. 170°C ohne den Thermostat) auf. Motorisch betriebene Mikro-KWKs
wie z.B. Freikolben-Dampf-Kraft-Maschinen, Stirlingmotoren oder Gasmotoren er-
reichen o-Werte zwischen 0,1 und 0,44. Fiir BZ-Heizgerite werden Stromkennzahlen
von 0,13 bis 0,71 angesetzt?. Wihrend sich bei den iibrigen KWK-Bauarten eine
konstante Stromkennzahl iiber den gesamten Lastbereich ergibt, ist diese bei den
BZ-Geréten verdnderlich (s. Abschnitt 5.2.2.3 und [Mat07]).

26Gersite mit vorgeschalteter Brenngaserzeugungsanlage, der ebenfalls Nutzwiirme entnommen
werden kann. In dieser Arbeit ist die Nutzwédrme innerhalb des Systems eingesetzt; die relativ
hohen Verluste konnten jedoch in anders konzipierten Systemen z.B. zur Heizwasserbereitstellung

verwendet werden.
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Der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle betrug in der 315. Versuchsminute npy =
35,3%. Die entsprechenden Stackparameter zu diesem Zeitpunkt, wie die Leistungs-
und Stromdichte sowie die Zellspannung bei der vorliegenden Stacktemperatur, sind

in Tabelle 5.9 zusammengetragen. Im Vergleich dazu wurden in Experimenten mit

Tabelle 5.9: Elektrische Parameter des Stacks in der 315. min der Versuchszeit. Betrieb beim

Ausgleich der Wirmeverluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher

Stacktemperatur tgsqer °C 161,4

Stromdichte —— [mA/cm?] 434,1
. . Zelle P

Leistungsdichte ——— [mW/cm?] 198.8

mittlere Zellspannung Uz [V/zelle] 0,46

einem sechszelligen Stack bei dhnlichen Bedingungen und einer Stromdichte von
435mA/em? eine Leistungsdichte von ~ 251 mW/cm2 und eine Zellenspannung von
~ 0,6 V/zelle  BHFT10] erreicht. Die spezifischen Leistungen im 28-zelligen Stack sind
niedriger als in der kleineren Stackvariante, was vermutlich an der Hochskalierung
und damit verbunden einem anderen Verteilungssystem der Fluide innerhalb des
Stacks liegt. Auflerdem erfahren diese Brennstoffzellen eine Degradation durch z.B.
Verluste des Phosphorsiduregehalts und vor allem durch Beeintréchtigung der Kata-
lysatorschicht in der Kathode (Verlust der katalytisch aktiven Fliche, Korrosion des
Kohlenstoffs in der Elektrode und Erhdhung des Stofftransportwiderstands [Wan10])
was sich in der Minderung der Stackleistung dufert. Yu et al. berichten {iber eine
Minderung der Zellspannung mit fortschreitender Zeit von ~ 4,9 #/n [YXB08|. Diese
Brennstoffzelle wurde insgesamt ca. 16 Stunden bis zu diesem Versuch?” bei wech-
selnden Leistungen betrieben und dazwischen gab es langere Zeitperioden, in denen
der Stack stillstand.

Die Wirkungsgrade der Warmeiibertragung in der Brennstoffzelle und im Spei-
cher betrugen ny,. 5z = 59,35% und ny,.s, = 54, 7%, was zum Wirkungsgrad der
thermischen Kopplung von n, ropp. = 32, 5% fiihrte. Die Energiestrome im System
kénnen im Sankey-Diagramm (s. Abbildung 5.31) dargestellt werden. Hier wurden
die Energiestrome mafstiblich aufgezeichnet und auf die chemische Energie des
Wasserstoffstroms bezogen, gebildet mit dessen Heizwert. Die Enthalpie des Was-
serstoffs wurde hier nicht beriicksichtigt, da die Ho-Stromung sich relativ schnell auf

dem Weg vom Speicher zu Brennstoffzelle auf die Umgebungstemperatur?® abkiihlt,

2Tzusammen mit Prototyp II

%Die Temperatur von Hy lag in der 315. min in der Gasleitung ~ 500 mm hinter dem Reakto-
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so dass sich ein urspriinglich zum Schutz des Massenstromreglers vor zu hoher Tem-
peratur eingesetzter Warmeiibertrager als iiberfliissig erwies. Der grofste Anteil der
Brennstoffenergie von 64,7% wurde in der Brennstoffzelle in Wirmeleistung umge-
wandelt, die sich in die Warmeverluste der Brennstoffzelle QV7BZ, Dissipation der
Warme in der Strecke zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle QM sp—pz und

dem Wérmestrom an den Speicher ()g, aufteilen lief. Einen beachtlichen Anteil der

QARH_QBZ
Ep,

26,3% dar. Diese Dissipation riihrte einerseits von der Abgabe der Stackwirme an

Brennstoffleistung stellte der Verlust vi B7 = an der Brennstoffzelle mit
die Umgebung her und andererseits wies die Kathodenabluft noch eine relativ hohe
Enthalpie auf, die in diesem Versuch direkt an die Umgebung abgegeben wurde.
Der hochste anteilsméfiger Energiestrom war die elektrische Leistung mit 35,3%

was dem elektrischen Wirkungsgrad npz entsprach.

Um diese Vergleiche anzustellen, wurde angenommen, dass keine Brenngasverlus-
te an der Anode auftraten. Bei den Versuchen mit den hohen H,-Volumenstromen
war auch eine vollstindige Umsetzung von H, in der Brennstoffzelle anzunehmen.
Das Purger-Ventil im Anodenaustritt blieb ndmlich die ganze Zeit geschlossen, weil
sich kein Druck im Anodenraum aufbaute und somit kein {iberschiissiger Wasserstoff

vorhanden war?.

Die Kathodenabluft weist also ein thermisches Potential gegeniiber der Umge-
bung auf. Der Warmestrom, der aus der Abluft maximal gewonnen werden kann,
wird in der 315. min der Versuchsdauer nach den Berechnungen im Anhang A.8
bestimmt. Der Wérmestrom, der sich daraus ergibt, betriagt 196,06 W. Der grof-
te Anteil der verfiigbaren Enthalpie von 126,75 W fillt auf den kondensierenden
Dampf, was 64,65% ausmacht. Die Umgebungstemperatur betrug zu diesem Zeit-
punkt 22,51°C. Dieser Warmestrom kann nur dann mit dem Hs-Energiestrom vergli-
chen werden, wenn dieser mit dem Brennwert (H,p, g, = 285, 83%J/mol [BK09]) von
Wasserstoff gebildet wird. Die Brennstoffleistung betragt in diesem Fall 905,29 W.
Der Wirmestrom der Abluft, der als Verlust zu deuten ist, betragt dann 21,66% der

mit dem Brennwert gebildeten Brennstoffleistung.

raustritt bei 28,93°C, als die Umgebungstemperatur 22,52°C betrug; die hochste Temperatur im
Speicher lag an der Stelle TC6 bei 157,61°C und der Volumenstrom betrug zu diesem Zeitpunkt
255,56 1/n.

2Ein anderes Offnungskriterium des Purgers war eine vorgegebene Zeitspanne, um eventuelle

Verunreinigungen bzw. geringe Mengen von Wasserdampf zu entfernen.
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Abbildung 5.31: Sankey-Diagramm. Betrieb beim Ausgleich der Wirmeverluste zwischen der Brenn-

stoffzelle und dem Speicher

5.2.2.3 Betrieb des Systems bei Wechsellast der Brennstoffzelle

Das Speicher-Brennstoffzelle-System wurde bei variierender BZ-Last in thermischer
Kopplung ohne Zuhilfenahme des Thermostats im dritten Dehydrierversuch getes-
tet. In diesem Experiment wird das System an die realen Verhiltnisse am besten
angendhert (s. auch Anhang A.7). Hier wurde auferdem ein Wérmeiibertrager in
den Kathodenabluftstrom eingesetzt (s. Abbildung 4.1), um einen Teil der Abluf-
tenthalpie zu nutzen und die Kathodenzuluft vorzuwarmen.

In Abbildung 5.32 ist der Verlauf der elektrischen Brennstoffzellenleistung und der
resultierenden kumulierten elektrischen Energie, des eingestellten Volumenstroms
von Hs und der Verlauf des Drucks, der sich im Reaktor einstellte, dargestellt. Die
Autheizung des Systems dauerte ca. 90 min und der Betrieb des thermisch gekoppel-
ten Systems ca. 3h. Wahrend dieses Versuchs wurde elektrische Energie von 660 Wh
von der Brennstoffzelle bereitgestellt. Die elektrische Leistung der Brennstoffzelle
wurde von 165 W bis 240 W variiert, indem die Stromstéirke verdndert wurde. Die
Gesamtspannung des Stacks stellt sich entsprechend ein. Die Gesamtspannung hangt

aukerdem von einigen weiteren Einflussparametern ab, wie von den Volumenstro-
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Abbildung 5.32: Lastgang der Brennstoffzelle, eingestellter Volumenstrom des Wasserstoffs sowie

kumulierte elektrische Energie. Betrieb des Systems bei Wechsellast der Brennstoffzelle

Tabelle 5.10: Zeitliche Anderung der Brennstoffzellenleistung

Zeit T[min)| 92,3 109,5 137,3 145,7 155,99 189,3 2053

Stromstérke I[A] 16 20 21 14 21 12 18

men der Betriebsgase Luft und Wasserstoff sowie von deren Verhiltnis (Luftzahl),
vom Gasdruck, von der Membrantemperatur und vom Kiihlmittelmassenstrom. Die
Zeitpunkte der Lastwechsel sind in Tabelle 5.10 chronologisch dargestellt.

Die thermische Kopplung wurde vorgenommen, als die gemessene Oberflichen-
temperatur der Brennstoffzelle 128°C (s. Abbildung 5.35) erreichte. Der Betrieb-
stemperaturbereich der Brennstoffzelle liegt zwischen 120°C und 190°C, so dass die-
se Starttemperatur nah am unteren Temperaturlimit lag. Die Griinde fiir die relativ
rasche Inbetriebnahme des Systems sind im Anhang A.7 erldutert. Die entsprechen-
de Einstellung der Volumenstrome der Luft und des Wasserstoffs erfolgt vor der
Erh6hung bzw. nach der Absenkung der elektrischen Stromstérke. Bei vorliegendem
Stromfluss durch den Stack miissen die Betriebsgase in ausreichenden Mengen die
Elektroden umspiilen; sonst fiihrt eine relativ schnelle Erhohung der Membrantem-

peratur zur Zerstorung des Stacks. Deswegen ist die Einhaltung der Reihenfolge der
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Abbildung 5.33: Volumenstrome der Versorgungsgase, elektrische Stromstirke und resultierende

Gesamtspannung des Stacks bei Lastwechseln der Brennstoffzelle

Last- und Volumenstrémeeinstellungen fiir den sicheren Betrieb des Systems wichtig.
Die Anderungen der Stromstirke, der Gasvolumenstrome sowie der resultierenden
Stackspannungen sind in Abbildung 5.33 zu sehen. Darin ist deutlich zu erkennen,
dass bereits eine relativ geringe Erhohung der Stromstéarke (s. 97,5. min, 161,8. min
und 215. min) bzw. Absenkung des Luftvolumenstroms (in 103. min) zum sofortigen
Abfall der Stackspannung und somit der Brennstoffzellenleistung fiihrt. Auf Grund
des thermischen Ausgleichs nach jeder Anderung der Stromstiirke und der anschlie-
fenden Anderung der Membrantemperatur innerhalb des Lastschritts (Erhohung
der Temperatur nach Vergroferung der Stromstirke und Absenkung der Tempera-
tur nach Verringerung der Stromstérke) kommt es wegen der bereits erwidhnten Ab-
héngigkeit der Protonenleitfahigkeit der Membran von der Temperatur [Wan10| zur
Anderung der BZ-Leistung in der jeweiligen Laststufe (s. Abbildung 5.32). Wenn die
Brennstoffzellenleistung schnell erhoht wird, was bedeutet, dass die Ladungsdichte
(Protonendichte) ansteigt, obwohl die notwendige Temperatur sich noch nicht ein-
stellte, dann sinkt die Zellspanung und somit die Leistung der Zelle.

Nachdem die Stacktemperatur stieg, war die Leistungsabgabe der Brennstoffzelle
stabil. Deswegen wurden die Parameter, die zur Bildung der systembeschreibenden

Kennzahlen herangezogen werden, zum Ende des jeweiligen Lastschritts gewéahlt,
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wenn sie einen relativ stationfiren Verlauf aufwiesen. Bei einer Lastabsenkung sind

keine Spannungseinbriiche zu beobachten.
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Abbildung 5.34: Temperaturen und Druck im Speicher, eingestellter Volumenstrom und Masse des

entwickelten Wasserstoffs. Betrieb des Systems bei Wechsellast der Brennstoffzelle

In Abbildung 5.34 ist der Verlauf der Temperaturen des Speichermaterials sowie
der vorherrschende Druck im Speicher und die entwickelte Ho-Masse bei dem einge-
stelltem H,-Volumenstrom dargestellt. Die hochste Temperatur in der 88,35. min ist
an der Stelle TC6 mit 156,05°C und die niedrigste an der Stelle TC'§ mit 136,51°C
erreicht worden. Somit betrug die maximal gemessene Temperaturdifferenz des Spei-
chermaterials zu diesem Zeitpunkt 19,54 K. Hier wurde am Ende der Aufheizphase
zuerst der Bypass zum Thermostat geschlossen und das Ol wurde nur mit einer Pum-
pe geférdert. Der Massenstrom des Ols verringerte sich dadurch von 33,69 k&/n auf
30,85 ke/h in 89,43. min. Zu dieser Zeit wurde der Massenstromregler fiir Wasserstoff
aktiviert und H, stromte zur Brennstoffzelle. Die Temperaturen des Speichermate-
rials im Moment der Abschaltung des Thermostats sind der Tabelle 5.11 zu ent-
nehmen. Wihrend des Lastwechsels der Brennstoffzelle war die Temperaturvertei-
lung im Reaktor nicht homogen, jedoch sank die Temperaturdifferenz innerhalb des
Speichermaterials. Ein solches Verhalten wurde auch schon bei anderen Reaktoren
festgestellt [MR10], [LLLL96]. Die am schnellsten auf Anderung des Volumenstroms
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Tabelle 5.11: Temperaturen im Speicher zum Beginn der BZ-Versorqung mit Ho. Betrieb des Sys-

tems bei Wechsellast der Brennstoffzelle

TC1 TC2 TC4 TCS TC6 TCT TC8

151,04°C  147,93°C 155,74°C 153,35°C  156,05°C 144,07°C 136,51°C

reagierenden Stellen des Speichermaterials waren in der Ndhe der Thermoelemente
TC6 und TC7 und die am langsamsten reagierenden in der Nihe von TC5 und
TC8. Zum Schluss der zwei niedrigsten Laststufen von 187 W in der 155,6. min und
von 165 W in der 204,7. min waren die Temperaturdifferenzen zwischen der hochsten
Temperatur (TC61556.min = 129,38°C und TC6bays 7.min = 124, 77°C) und der nied-
rigsten (TC8556.min = 124, 77°C und TC84 7.min = 120,2°C) am niedrigsten und
betrugen dort AT = 4,6K. Das lag daran, dass an der Stelle TC6 die Temperatur-
dnderung des Ols sich relativ schnell bemerkbar macht, withrend die Umgebung von
TC8 entfernt von den Warmequellen und in der Nahe des ,kalten Deckels lag und
somit thermisch triage war. Bei Erhéhung der Brennstoffzellenleistung, durch die sich
die Oltemperatur im Speichereintritt erhohte (s. Abbildung 5.35), stiegen die Tempe-

raturdifferenzen zwischen den oben genannten Temperaturmessstellen. Am Ende der
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Abbildung 5.35: Temperaturen des Ols und der Brennstoffzelle bei Variation der BZ-Leistung

Laststufen 240 W in der 189. min und 212 W in der 272,4. min betrugen die Tempe-
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raturdifferenzen entsprechend AT = 9,52K und AT = 12,63K. In der 189. min, wo
die Leistungsstufe von 240 W gerade zu Ende war und in die niedrigste Leistung von
165 W gewechselt worden ist, fing die Temperatur an den Stellen 7C’5 und T'C'§ nach
ca. 34 min Dauer an, zu steigen, als die iibrigen Temperaturen auf Grund der gesun-
kenen Oltemperatur zu fallen begannen. Die letzte Laststufe von 212 W wurde fast
68 min lang untersucht. Hier wiesen alle Temperaturen bis auf TC5 und TC8 einen
konstanten Verlauf auf. An diesen beiden Stellen sanken die Temperaturen kontinu-
ierlich bis zum Ende des Versuchs. Interessanterweise lagen diese Temperaturwerte
unterhalb der Olaustrittstemperatur aus dem Speicher (TCh79 4.min = 113,53°C,
TC872,4min = 111,57°C und ey g5 aus 272.4. min = 122,59°C). Wihrend die ,,Unter-
kithlung” von T'C8 noch durch Warmeverluste iiber den nahe positionierten Flansch
erklirt werden kann, ist die Temperaturabsenkung in der Position T'C5 ausgeschlos-
sen, weil es im Kern des Speichers, in der Ndhe des Sintermetallrohrs installiert
wurde (s. Abbildung 4.12). Die einzige Erklarung dafiir konnte ein erst zu diesem

Zeitpunkt dort stattfindender Umsatz des Alanats sein.

Dass zum Schluss dieses Tests noch Wasserstoff aus dem Speichermaterial ent-
wickelt wurde, ist am relativ raschen Druckanstieg im Reaktor zu erkennen, als der
Volumenstrom des entnomennen Wasserstoffs von 215,08/h auf 0 bei einem Druck
von 1,53 bar reduziert wurde. Der Druck erhéhte sich dann schnell auf 7,28 bar, ob-
wohl eine Abkiihlung des Speichermaterials bereits begann (s. Abbildung 5.34) und
ab diesem Zeitpunkt mit einer Druckabsenkung des Restwasserstoffs zu rechnen wa-
re. In Abbildung 5.36 sind die Wirmestrome im Olkreislauf dargestellt. Hier sind
vier Warmestromverldufe dhnlich wie in Abbildung 5.28 zu sehen: der Warmestrom
von der Brennstoffzelle zum Ol, die Wirmestréme vom Ol an den Speicher und die
Wirmeverluste von der Olstrecke zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher.
In der Heizphase, in der der Thermostat das System erwéirmte (bis zu 89,43. min),
stellt die rote Kurve ,Warmedissipation HT-PEM-Speicher” die Heizleistung des
Thermostats mit maximal 2300 W des Heizwiarmestroms dar und liegt auf Grund
der Wirmezufuhr zum Olkreislauf im positiven Bereich des Diagramms. Die nega-
tiven Peaks entsprechen den aufgenommenen Wiarmestromen in der Heizphase mit
einem maximalem Warmestrom an den Speicher von ~ 1537 W, an die Brennstoff-
zelle von =~ 473 W und zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle von ~ 255 W
[hauptsichlich als Verluste des Pumpengehiuses (s. vorheriger Abschnitt)]. Im Ge-

gensatz zum vorigen Abschnitt wurde die Warmedissipation im Betrieb zwischen der
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Abbildung 5.36: Wairmestrome im Olkreislauf bei Variation der BZ-Leistung

Brennstoffzelle und dem Speicher nicht durch den Thermostat ausgeglichen. Das ist
in der Abbildung 5.28 zu sehen. Die Dissipation der Warme ist in diesem Bereich (s.
rote Kurve im Diagramm 5.36) bei hoher BZ-Last fast genau so grof und in den Ab-
schnitten der geringen BZ-Leistung grofer als der Wérmestrom, der an den Speicher
abgegeben wird. Diese hohen Verluste sind mit dem Einsatz des Massenstrommes-
sers in der Olstrecke zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher verbunden. Das
Messgerdt hat eine relativ hohe Masse von ~ 8kg und das Sensorgehiuse sollte
laut Herstellerangaben Temperaturen von 70°C nicht {iberschreiten. Deswegen wur-
de das Sensorgehiuse des mit heifem Ol durchstrémten Massenstrommessers nicht
wirmegeddmmt (s. Abbildung 5.37).

Die Wéarmedissipation zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle (s. magen-
ta Kurve im Diagramm 5.36) zeigt einen konstanten Verlauf und ist niedriger als die
Verluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher. Am Ende des Versuchs wur-
de eine Wasserstoffmasse von 60 g entwickelt, was 2,24 Mass.% bezogen auf 2676,8 ¢
Alanatmasse entspricht. Die Zusammenfassung der Kenndaten und Kennzahlen des
Versuchs bei variierender Brennstoffzellenleistung gibt die Tabelle 5.12 wieder. Die
Berechnung erfolgte nach Gleichungen des vorherigen Abschnitts (s. Gleichungen
5.3- 5.13). Die Darstellung der Daten in Tabelle 5.12 erfolgte chronologisch. Um

eine Tendenz der Verldufe einiger Kenndaten besser erkennen zu koénnen, werden
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sie in Diagrammen (s. Abbildungen 5.38 und 5.39) in Abhéngigkeit der steigenden
Brennstoffzellenleistung eingetragen. Dabei musste die erste Datenspalte (206 W in
107,1. min) aus der Tabelle 5.12 verworfen werden, weil zu diesem Zeitpunkt einige
Temperaturen sich noch stark verdandert haben. Das ist insbesondere bei den Ver-
ldufen der Oltemperaturen und der Temperatur an der BZ-Aufenwand in der Zeit
zwischen der 89,43. min und der 136,7. min in Abbildung 5.35 zu sehen. Wie bereits
erwahnt erfolgte in 89,43. min die Abschaltung des Thermostats und dadurch eine
sofortige Absenkung der Temperatur im Speichereintritt. Fast gleichzeitig erfolgte
die Inbetriebnahme der Brennstoffzelle und somit eine Erhéhung der Temperaturen
des Ols im Brennstoffzellenaustritt und am Brennstoffzellengehiuse. Die Ausbildung
der Temperaturen ist durch den relativ geringen Massenstrom des Ols erst am Ende
der zweiten Laststufe beendet (235 W in 136,7. min). Da zu unterschiedlichen Zeit-
punkten zwei gleiche Leistungsstufen von 240 W eingestellt wurden, sind in den gra-
fischen Darstellungen die Kennzahlen mit den Daten der ersten 240 W-Stufe in der
145,5. min gebildet worden. Es ist in Diagramm 5.38 deutlich zu erkennen, dass der
Brennstoffzellenwirkungsgrad ngz und der Brennstoffausnutzungsgrad wgy sinken,
wahrend die Erhéhung der elektrischen Brennstoffzellenleistung und der Wirkungs-
grad der thermischen Kopplung m, kopp. steigen. Der Brennstoffausnutzungsgrad
wQ,sp, der am geeignetesten die Giite des Systems beschreibt, bleibt fast konstant,
wie der Tabelle 5.12 und der Abbildung 5.38 zu entnehmen ist. Der héchste Wert
von wq sp wird bei der Leistungsstufe von 240 W in 189. min mit 52,15% erreicht.
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Abbildung 5.38: Ausgesuchte Systemkennzahlen in Abhdngigkeit der BZ-Leistung

Der Brennstoffausnutzungsgrad wg s, variiert in allen Leistungsstufen kaum, das
Verhéltnis der nutzbaren Energien P,; und ()g, dndert sich in Abhéngigkeit von der
eingestellten BZ-Leistung. Das ist anhand der Stromkennzahl o¢ g, zu beobachten.
Bei kleiner elektrischer Leistung wird verhaltnisméafig weniger Warme im Speicher
eingesetzt und o g, steigt. Bei einer hoheren elektrischen Leistung ist die Situation
umgekehrt. Bemerkenswerterweise kann bei hoher elektrischer Leistung der Brenn-
stoffzelle mehr Wérme an den Speicher abgegeben werden, obwohl gleichzeitig die
Wirmeverluste an die Umgebung ebenfalls steigen, wie in Abbildung 5.39 zu sehen
ist. Vor allem die Verluste zwischen der Brennstoffzelle und dem Speicher waren
sehr hoch. Mit steigender BZ-Leistung erhoht sich die Dissipation der Wérme an
die Umgebung von der Brennstoffzelle selbst und iibersteigt die Warmedissipation
in der Olleitung zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle. Die Quellen der
dissipierten Energie wurden bereits erwdhnt. Beim Einsatz einer anderen Pumpe
und bei Minderung von Wérmeverlusten am Messorgan (Massenstrommesser) kann
mit einer deutlichen Reduktion der dissipierten Wérme gerechnet werden und somit
mit einer Erhdhung der Effizienz vor allem im hoheren Leistungsbereich. Aufer-
dem sollten die dehydrierte Ho-Menge und die Betriebsdauer des Systems steigen.
Die Aufteilung der Energiestrome wahrend der 240 W-Laststufe in 145,4. min ist im
Sankey-Diagramm in Abbildung 5.40 dargestellt.
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Abbildung 5.39: Warmeverluste des Systems in Abhdangigkeit der BZ-Leistung

E,,100%

Q, 5, 12,58%

Pe. 31,34%

Q6z.5p21.12%

Q, sppz 11,12%

Qsp19,82%

Abbildung 5.40: Sankey-Diagramm fir die erste 240 W-Laststufe in 145,5. min. Betrieb des Systems
bei Wechsellast der Brennstoffzelle
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Im Gegensatz zum Sankey-Diagramm in Abbildung 5.31 sind hier noch zusétzliche
Wiirmestrome zu sehen: Wirmeverluste in der Olstrecke zwischen der Brennstoffzelle
und dem Speicher vi Bz—sp sowie die Warmeriickgewinnung aus der Kathodenab-
luft Qzuluft. Wie bereits oben dargestellt werden die einzelnen Energien auf die
Brennstoffenergie bezogen, die mit dem Heizwert von Wasserstoff gebildet wird. In
der Abbildung 5.40 ist deutlich zu sehen, dass die Verluste einen hohen Anteil der
eingesetzten Energie ausmachen. Durch den Einsatz des Wiarmeiibertragers kann

4% der chemischen Energie von H, wiedergewonnen werden.

Wie bereits beim vorherigen Versuch dargelegt, kann das thermische Potential der
Kathodenabluft separat, d.h. aufserhalb des Bilanzraums des Sankey-Diagramms,
betrachtet werden. Dazu wurden auch in diesem Fall Berechnungen fiir alle Leis-
tungsstufen der Brennstoffzelle nach Gleichungen aus dem Anhang A.8 durchge-
fiihrt®?. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.13 dargestellt. In Tabelle 5.13 sind die
Wirmestrome der Kathodenabluft und der Kathodenzuluft zu sehen. Auf der Ab-
luftseite ist das Warmepotential, der Enthalpiestrom Q Aviu st des Gasgemischs nach
Verlassen der BZ-Kathode gegeniiber der Umgebung abgebildet. Auf der Zuluftsei-
te ist die tatsdchlich auf die in die Brennstoffzelle eintretende Zuluft iibertragene
Wirmeleistung zu sehen. Die beste Warmeriickgewinnung beziiglich des Anteils der
iibertragenen Wiarme und der Temperaturerh6hung in der Zuluft wird bei den hohen
BZ-Leistungen erreicht. Dort werden bis zu 15,5% der moglichen Warmeauskopplung
bei Temperaturerhdhung bis zu 74,7 K erreicht. 12,4% Warmeriickgewinnung und
AT = 56, 34K in der Zuluft werden bei 165 W erreicht®'. Die Umgebungstemperatur

30Zur Betrachtung des Wirmestroms der Kathodenabluft in demselben Sankey-Diagramm miiss-
te die Brennstoffenergie mit dem Brennwert berechnet werden. Auf Grund der Betriebsbedingungen
der HT-PEM Brennstoffzelle und insbesondere der Arbeitstemperatur von ¢ > 120°C kommt es bei
einem sorgfiltig wirmegedidmmten Stack normalerweise zu keiner Kondensation des Wasserdampfs.
Deswegen wird bei Energiewandlern mit nichtkondensierenden Gasphasen die Brennstoffenergie mit
dem Heizwert gebildet. Ebenso nicht richtig wire hier die Bildung des Brennstoffzellenwirkungs-
grads mit Hilfe des Brennwerts, nur, weil die Abluft auferhalb der Brennstoffzelle durch Wir-
meriickgewinnung abgekiihlt wird und die Kondensationswirme zur Vorwidrmung genutzt wird. In
diesem Fall wiirde dies bedeuten, dass durch den Einsatz des Warmeiibertragers der Wirkungsgrad
der Brennstoffzelle bei gleicher elektrischer Leistung auf Grund des héheren Brennwerts gegeniiber

dem Heizwert kleiner wird.
31Noch niedrigere Werte treten bei der ersten Laststufe auf, dort hat sich jedoch nach Ausschal-

tung des Thermostats und dem Beginn der Hs-Umsetzung in der Brennstoffzelle die Temperatur-

verteilung erst entwickelt.
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Tabelle 5.13: Energiestrome bei der Warmerickgewinnung zwischen der Kathodenabluft und der -zuluft. Betrieb des Systems bei Wechsellast der

Brennstoffzelle

Messzeit 7 [min] 1071 1367 1455 1556 1890 2047 2724
BZ-Leistung P, ?ﬁ 206 235 240 187 240 165 212
Brennstoffleistung E, 1, [W] 687,71 851,80 905,03 597,55 90513 511,81 761,92
Luftvolumenstrom Vzyp, e M| 145 185 190 130 190 11,0 1508
Wirmestrom Kath.-Abluft O apuss [W] 14825 -187,67 -198.64 -128,9 -198,69 -108.21 -163,54
Anteil No-Wirme Kath.-Abluft mwM‘wwzm (%] 21 22,1 21,7 21,3 21,7 20,5 20,7
Anteil Op-Wiirme Kath.-Abluft QMMT‘PO % 57 6,1 5.9 5.8 5.9 5.6 5,7
Anteil H,0-Wirme Kath-Abluft 55m [g] 733 718 724 729 724 739 736
Kond.-Wiirme Kath.-Abluft Q) apiu e, xcond W]  -99.85 -12337 -1314 86,55 -131,5 -74,01 -110,74

Wiérmestrom an die Kathodenzuluft @ zui. ¢ [W] 17,32 29,16 30,67 17,93 30,75 13,42 22,89
Temp.-erh6hung der Kathodenzuluft ATz, K] 55,16 72,72 74,5 63,6 74,65 56,34 66,09
Umgebungstemperatur ¢y °C 16,97 17,04 17,04 16,97 16,91 17,44 16,85
Temp. BZ-Gehéuse tpz.an °C 143,73 149,46 150,98 141,33  150,7 136,29 142,17
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war einigermafen konstant, somit war einerseits die hohere Ablufttemperatur (= der
Temperatur am BZ-Geh#use tpzcn, s. Annahmen in A.8) und andererseits der ho-
here Volumenstrom der Luft fiir die besseren Wérmeiibertragungswerte bei hoheren
Leistungen verantwortlich. Die Abluft nach der Wéarmeiibertragung wird zu Fortluft,

deren Wirmepotential®?

in allen Lastschritten (aufer der ersten Spalte) ~ 18,5%
der Brennstoffenergie betrégt. In diesem Fall kann der Vergleich der Warmeriick-
gewinnung, die aufierhalb des Bilanzraums des Brennstoffzellen-Speicher-Systems
liegt, mit der Brennstoffenergie durchgefiihrt werden, die mit dem Brennwert gebil-
det wird. Die berechneten chemischen Energiestrome des Wasserstoffs sind in der
ersten Zeile der Tabelle 5.13 zu sehen. Aufserdem ist in Tabelle 5.13 die prozentuale
Aufteilung des Warmestrompotentials der Abluft dargestellt. Den gréfsten Anteil
nimmt Wasser ein, gefolgt von Stickstoff und Sauerstoff. Beim Wasser wiederum

wird die meiste Warme durch Kondensation gewonnen.

5.2.2.4 Betrieb der Brennstoffzelle bei hoher konstanter Last ohne Ther-

mostat

Neben der Untersuchung des Systems im dynamischen Betrieb, d.h. bei Leistungs-
anderung der Brennstoffzelle, war von groffem Interesse, das System bei hoher kon-
stanter Last ohne Zuhilfenahme des Thermostats zu untersuchen. Somit waren die
Brennstoffzellenleistung und der Hy-Volumenstrom dhnlich wie im Abschnitt 5.2.2.2.
Die Aufheizung des Systems dauerte hier ca. 140 min, bis die Temperaturen des Spei-
chermaterials einen stationdren Verlauf aufwiesen (s. Abbildung 5.42). Der Druck im
Speicher erreichte dann 97,1 bar, was einer Gleichgewichtstemperatur®® von 165°C
entspricht. Die Temperatur des Brenstoffzellengehiuses lag zu diesem Zeitpunkt bei
140°C (s. Abbildung 5.43). Der Versuch dauerte dann ca. 150 min, wihrenddessen
56,8 g Wasserstoff entwickelt und zu 651 Wh elektrische Energie an der Brennstoff-
zelle umgesetzt wurde. Die maximale Leistung der Brennstoffzelle wurde mit 272 W
in der 194,6. min bei eingestellter Stromstéirke von 21 A realisiert. Die Leistung der
Brennstoffzelle ist dann kontinuierlich bis auf 262 W in der 285,2. min gefallen. Nach-
dem der Druck im Speicher zu diesem Zeitpunkt auf 3,8 bar gesunken ist, konnte der

Volumenstrom von ~ 255 1/h nicht mehr aufrecht erhalten werden, und der gekoppelte

82 [Qaviuse | =Qzuure o Tubelle 5.13

Eny,H,
33Wenn keine H,-Stromung im Speicher stattfindet, kann dem Gleichgewichtsdruck entsprechen-

de Gleichgewichtstemperatur als Mitteltemperatur des Alanats angenommen werden.
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Abbildung 5.41: Brennstoffzellenleistung, Volumenstrom des Wasserstoffs, Druck im Speicher und

kumulierte elektrische Energie im Versuch bei hoher konstanter BZ-Leistung

Betrieb des Speichers mit der Brennstoffzelle wurde in der 289,2. min unterbrochen.
Der Druck im Speicher lag bei der Abschaltung der Brennstoffzelle bei 1,4 bar und
der Volumenstrom hat sich auf ~ 246 /n reduziert.

Die Unterbrechung des H,-Volumenstroms verursachte einen relativ schnellen
Druckanstieg im Speicher bis auf 11,7 bar in der 315. min, obwohl die Temperaturen
des Speichermaterials bereits durch die Kiihlung fielen (s. Abbildung 5.42). Das be-
deutet, dass am Ende des Versuchs das Speichermaterial noch Wasserstoff enthalten
hat, fiir dessen Entwicklung bei diesem relativ hohen Volumenstrom die Kinetik (s.
Temperaturen des Speichermaterials in Abbildung 5.42) nicht mehr ausreichend war.
Deswegen wiirde ein Betrieb der Brennstoffzelle bei reduzierter Leistung durchaus
noch eine weitere Desorption des Wasserstoffs aus dem Hydrid erlauben.

In Tabelle 5.14 sind die charakteristischen Daten des Versuchs zu zwei verschie-
denen Zeitpunkten dargestellt: 194,6 min und 285,2min3*. Wie der Tabelle 5.14 ent-
nommen werden kann, fiel die BZ-Leistung wiahrend der Versuchszeit um 10 W, ob-
wohl die Brennstoffversorgung und die eingestellte elektrische Stromstérke konstant

waren. Der Abfall der Leistung war durch die fallende Stackspannung verursacht, die

34hochste und niedrigste Brennstoffzellenleistung bei vergleichbarem Ho-Volumenstrom
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Abbildung 5.42: Temperaturen und Druck im Speicher, eingestellter Volumenstrom und kumulierte

Masse des Wasserstoffs im Versuch bei hoher konstanter BZ-Leistung

Tabelle 5.14: Parameter und Kenngréflen des Systems in 194,6. min und 285,2. min der Versuchs-

zeit. Betrieb bei hoher konstanter BZ-Leistung

Messzeit 7|min] 1946 285.2
Hy-Volumenstrom Vi, [V1] 255,5  255,3
Brennstoffleistung Ey, [W] 765,9  765,3
Temperatur BZ-Gehduse tpz gn °C 170,6 172,22
elektrische Stromstérke I [A] 21 21

elektrische Spannung des Stacks U [V] 12,9 12,5
BZ-Leistung P,;. [W] 272 262

BZ-Wirkungsgrad npz [%] 35,5 34,2
Reaktionswirmeleistung BZ Qarg [W] -493,7 -503,2
Wirkungsgrad der Warmeiibertragung BZ n:, 5z [%)] 58,9 59,8
Brennstoffausnutzungsgrad wq gz (%] 73,5 73,6
Waérmestrom von der Brennstoffzelle Qpz [W] 290,6  301,1
Stromkennzahl o gz [—] ) 0,94 0,87
Wirmestrom an den Speicher Qg, [W] 954 -123,2
Brennstoffausnutzungsgrad wg, sp [%] 48,0 50,3
Stromkennzahl 0¢ g, [—] 2,9 2,1

Wirkungsgrad der Warmeiibertragung Sp np.sp, [%] 32,8 40,9
Verlustwérmestrom zwischen BZ und Speicher Qv,pz_s, [W] -102,5 -95,7
Verlustwirmestrom zwischen Speicher und BZ Qv ,sp—z [W] -92,6  -82,1
Wirkungsgrad der thermischen Kopplung ., i opp. [%] 19,3 24,5
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von 12,9V in der 194,6. min auf 12,5V in der 285,2. min, bei gleichbleibender Strom-
stiarke von 21 A, gefallen ist. Der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle ist dementspre-
chend leicht gesunken, die thermischen Leistungen haben sich wiederum erhéht. Die
Reduzierung der elektrischen Leistung bedeutet eine Erhéhung der Warmeleistung
der Brennstoffzelle bei angenomennem vollstdndigen Hy-Umsatz an der BZ-Anode.
Im Speicher erhohte sich der iibertragene Warmestrom auf Grund stérker werdender
Differenzen zwischen den Austritts- und Eintrittstemperaturen des Ols in dem Re-

aktor, wie in Abbildung 5.43 dargestellt. Eine genauere Erklirung der differierenden

Ol-Speichereintritt

.

Ol-Speicheraustritt

1
//
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Abbildung 5.43: Temperaturen des Ols und der Brennstoffzelle sowie Olmassenstrom im Versuch

bei hoher konstanter BZ-Leistung

Warmestrome im Speicher in 194,6. min und 285,2. min kann auf Grund der Daten
in Tabelle 5.15 durchgefiihrt werden. Die Massenstrome des Ols sind zu beiden Zeit-
punkten gleich. Die spezifische mittlere Wirmekapazitit des Ols ist in der 285,2. min
um ca. 0,7% kleiner als zum friitheren Zeitpunkt und hat nach Gleichung 5.13 einen
leicht verringerenden Beitrag auf den Warmestrom im Speicher. Nur die hohere
Temperaturdifferenz des Ols zwischen Temperaturausrtritt und -eintritt im Spei-
cher von AT = 6,3 K gegeniiber AT = 4, 9K fiihrt zu einem hoheren Warmestrom
zum Versuchsende. Der erh6hte Wéarmestrom muss durch den grofferen mittleren

Temperaturabstand zwischen dem strémenden Ol und dem Speichermaterial (¥, in
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Tabelle 5.15: Wirmestrom im Speicher in 194,6. min und 285,2. min der Versuchszeit bei hoher
konstanter BZ-Leistung

Messzeit 7[min.] 1946  285.2
Wirmestrom an den Speicher Qgp [W] 954  -123,2
(:?ltemperatur Speichereintritt ¢¢y) sp ein °C 1469  138,3
Oltemperatur Speicheraustritt £¢1,5p aus °C 142,0  132,0
Olmassenstrom g [ke/n] 31,8 31,8

spez. mittl. Wirmekapazitit des Ols &3 [1/ke'k] 2222,1  2205,8
Temperatur Hydrid TC6 tpcg °C 142.9 133.,8

Gleichung 5.14 |BS08|) verursacht werden® weil die Wirmeiibertragungsfliiche A
und der Warmedurchgangskoeffizient k konstant bleiben.

Q=Fk-A-9, (5.14)
Hier kann das nur am lokalen Temperaturabstand zwischen der Oleintrittstempera-
tur in den Speicher und der Temperatur an der Stelle TC6 (s. Abbildung 4.12)
messtechnisch festgestellt werden. Zum fritheren Zeitpunkt betrigt der Temperatu-
rabstand 4 K gegeniiber 4,5 K am Versuchsende. Der Temperaturabstand des Ols zu
anderen Temperaturmessstellen des Speichermaterials kann hier auf Grund nicht
vorhandener Temperaturerfassung des Ols in den Stromungskanilen®® des Spei-
chers nicht angegeben werden. Der eingestellte Volumenstrom des Wasserstoffs von
255,4Vn, der in der Brennstoffzelle umgesetzt wird, erfordert die Zufithrung von
117,1 W an Wirmeleistung von strémendem Ol, was die Gleichung 5.15 zum Aus-
druck bringt: .
Vi,

mn

Qar = - ATH g0 pe (5.15)
mit:

o Vi = 22,41419™ |BK09)

o ARH\ spupe = 372L [BEFSO07]

Der zur Realisierung der Hs-Desorption benodtigte Warmestrom von 117,1W wird
zum Versuchsende besser verwirklicht (vgl. Tabelle 5.15) als zum fritheren Zeit-

punkt. Deswegen sind die Gradienten der Druck- und Temperaturverldufe in der

35Die Wirmeverluste an die Umgebung werden hier auf Grund sorgfiltiger Wirmedimmung

vernachlassigt.
36gewendelter rechteckiger Stromungskanal im Reaktormantel und zwei anschlieRende Rohrwen-

deln im Speicherinneren
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194,6. min hoher als in der 285,2. min, wie in Abbildung 5.42 zu sehen ist. Der ge-
ringere Gradient in den entsprechenden Verldufen von Druck und Temperatur zum
spateren Zeitpunkt des Versuchs ist vermutlich durch die mit sinkender Temperatur
des Speichermaterials abnehmende Kinetik des Dehydrierprozesses verursacht.

Ein gleicher Volumenstrom des Wasserstoffs in der zweiten Stufe des Dehydrier-
versuchs wiirde auf Grund der héheren Reaktionsenthalpie von ARHg_Stufe = 47%
[BEFS07] einen Warmestrom von 148,8 W benétigen, was hier nicht realisiert werden
konnte (s. Tabelle 5.15 und die Kurve ,Wérmestrom Speicher” in Abbildung 5.45).
Ein weiteres Hindernis fiir die Verwirklichung der Dehydrierung der zweiten Stufe
ist die geringere Kinetik in dem relativ niedrigen Temperaturbereich zum Ende der
Desorption der ersten Stufe (s. Temperaturen im Diagramm 5.42).

In den Abbildungen 5.44 und 5.45 sind die Wirmestréme im Olkreislauf darge-

stellt. Vor allem in der zweiten Abbildung ist ein kontinuierlicher Anstieg sowohl
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Abbildung 5.44: Wairmestrome im Olkreislauf im Versuch bei hoher konstanter BZ-Leistung

des Wiarmestroms von der Brennstoffzelle an das Thermodl als auch von dem Fluid
an den Speicher zu sehen. Die Warmeleistung der Brennstoffzelle pendelte sich in
der 230. min bei einem konstanten Wert von ca. 300 W und der Warmestrom an den
Speicher lag unverdndert in der 260. min bei einem Wert von ca. -123W (s. auch

Tabelle 5.14). Der Speicher wurde nach den durchgefiihrten Tests entleert und das
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Abbildung 5.45: Wirmestrome im Olkreislauf wihrend thermischer Kopplung im Versuch bei hoher
konstanter BZ-Leistung

Speichermaterial wurde untersucht. Im Bild 5.46 ist das Offnen des freien Deckels
zu sehen.

Von dieser Seite konnten leichter Proben des Metallhydrids aus dem Behélterin-
neren entnommen werden. Hier wurden kleine Materialmengen in den interessan-
ten Positionen mittels einer Sonde herausgenommen. Auf Grund der Einbauten im
Reaktor (zwei Rohrwendeln, das H,-Verteilungsrohr, die Thermoelemente samt Be-
festigung) konnte das Metallhydrid nicht genau an den ausgesuchten Stellen einiger
Thermoelemente entnommen werden. Die Lage der Metallhydridproben kann im An-
hang A.10 nachgesehen werden. Die Sonde wurde auf Grund der begrenzten Zugéng-
lichkeit zwischen der dufseren Rohrwendel und der Innenwand des Reaktors mit ei-
ner Ausnahme (Entnahme Nr. 3) zwischen der dufieren und der inneren Rohrwendel
durchgefiihrt. Die Metallhydridproben wurden anschliefend am Max-Planck-Institut
fiir Kohlenforschung in Miilheim a.d. Ruhr mittels XRD3"-Analysen untersucht (s.
auch [BFG103]). Die Ergebnisse der Probenanalysen enthélt Tabelle 5.16 und die
entsprechenden Diffraktogramme®® befinden sich im Anhang A.10. In der Tabelle

37X-Ray Diffraction, Réntgenbeugung
38Die Intensitit der Komponenten NaAlH,, NazAlHg, NaCl und Al ist in den Diffraktogram-
men in Abhéngigkeit von 20 farbig dargestellt.
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Abbildung 5.46: Ansicht des Speichermaterials nach Offnung des Reaktordeckels

entsprechen die Probennummern den Positionen nach Abbildung A.15. Eine grofe

Tabelle 5.16: XRD-Analyse des Speichermaterials nach Beendung der Versuche

Phase Proben-Nr. 1 2 3 4 5
NasAlHg  [Mass. %] 52 54 47 53 54
Al [Mass. %] 30 31 30 31 32
NaAlHy  |Mass. %] 5 2 9 3 0
NaCl [Mass. %] 13 13 14 13 14

NaAlH,;-Massenkonzentration an der jeweiligen Entnahmestelle bedeutet, dass an
den entsprechenden Stellen, nach der Beendung dieses letzten Versuchs, keine gute
Umsetzung des Speichermaterials erfolgte. An der Stelle Nr.3 war die Konzentration
von NaAlH,; mit 9 Mass.% am hochsten. Eine vollstdndige Desorption der ersten
Stufe erfolgte nicht weit der Position Nr.3 an der Stelle Nr.5 mit resultierendem
0 Mass.% von NaAlH,. Es waren keine Peaks von NaH in den Diffraktogrammen
zu sehen, was ein Indiz dafiir ist, dass die Umwandlung der zweiten Stufe der Re-
aktion dort nicht begonnen hatte. Dafiir waren auch die Temperaturen zum Ende
des Versuchs zu gering (s. Abbildung 5.42). Die Dehydrierreaktion der ersten Stufe
lauft vollstdndig ab, ohne dass die entstehende NagAlHg-Phase simultan zu NaH

reagiert. Die Reaktionen scheinen voneinander abhédngig zu sein und laufen sequen-
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tiell ab [GGTTO0]*. Vermutlich war hier auf Grund der zu geringen Kinetik von
NazAlHg (s. Abbildung 4.15) bei den relativ niedrigen Temperaturen die Dehydrie-
rung des Speichermaterials im ganzen Reaktor beim Erscheinen der Nag Al Hg-Phase
zu Ende. Die iibrigen Stellen Nr.1, Nr.2 und Nr.j liegen mit ihren entsprechenden
Werten im Reaktionsablauf dazwischen. Der niedrigste Umsatz des Hydrids erfolgte
also in der Nahe des Hy-Verteilungsrohrs. Hier konnten leider keine weiteren Pro-
ben entnommen werden, die diese Vermutung bestdtigen konnten. Es stellte sich
jedoch auch bei den Hydrierversuchen heraus, dass an der Temperaturmessstelle
TC5 in der Nihe der Gasverteilung die hochsten Temperaturen?® auftraten und
somit war dort das Verhiltnis des H, Beladungsdrucks zum Gleichgewichtsdruck
kleiner*!. In einem zylindrischen Reaktor befindet sich auf einer Linge [ wegen des
quadratischen Terms d? in V = ”'ng - [ die grofte Materialmenge in den dufseren
Bereichen des Behilters. Deswegen ist eine gute Performance eines Reaktors dieser
Bauform in dufteren Bereichen an der Behélterwand sehr wichtig. Am Sintermetall-
rohr in der Kernzone muss die exotherme Reaktionswérme soweit abgefiihrt werden,
dass dort keine Sinterung des Speichermaterials*? auftritt und den Gastransport
verhindert. Im Fall des hier gebauten und untersuchten Reaktors wurde nach seiner
Offnung keine Sinterung des Materials festgestellt. In Abbildung 5.47 ist das Ent-
leeren des Speichers dargestellt. Durch das Herausschieben des Deckels, an dem die
zwei Rohrwendeln, das Hs-Verteilungsrohr und die Thermoelemente befestigt wa-
ren, konnte das Speichermaterial aus der zylindrischen Reaktorhiille herausgebracht
werden. Das Metallhydrid war beziiglich der Farbe optisch unverdndert und es be-
stand aus Partikeln, die den Reaktorraum ohne Ausbildung von Leerstellen gefiillt
haben. Das Pulver konnte problemlos von den Rohrwendeln, dem Sitermetallrohr
und den Thermoelementen getrennt werden. Im Bild sind Risse im Speichermaterial
zu sehen, die durch Erschiitterungen beim Herausziehen entstanden. Das Materi-
al war kompaktiert, brach jedoch auseinander, nachdem es mit einem Gegenstand

beriithrt wurde.

39Untersucht in-situ an einer 150 mg Alanat-Probe mit Ti und Zr Katalysatorkomponenten.
Gross et al. haben in ihrer Untersuchung festgestellt, dass die Reaktion von Na3AlHg zu NaH
bei 100°C nicht abgelaufen ist und erst bei 150°C ein Umsatz der vorliegenden NagAlHg-Phase

stattgefunden hat.
40exotherme Reaktion
4l Gleichungen 5.1 und 5.2; die Reaktionsgeschwindigkeit und die sich dadurch ergebende Be-

ladungsmenge des Wasserstoffs ist in den Bereichen bei héherer Temperatur kleiner.
*2Schmelztemperatur von NaAlHy4 bei 183°C [JWCO8|
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Abbildung 5.47: Ansicht des Speichermaterials nach dem Herausschieben der Rohrwendel

Zum Vergleich der maximal moglichen Dehydriermenge des Wasserstoffs aus dem
Hydrid wurde eine kleine Menge des Materials in einem Testreaktor mit einem Vo-
lumen von 5ml untersucht. Weil die Materialmenge im Vergleich zum grofen Re-
aktor sehr klein ist (1,5g zu 2676,8g) und der kleinere Reaktor gleichmissig mit
einer elektrischen Heizung aufgeheizt werden kann, wird diese Versuchsfiihrung als
ideal betrachtet. Diese Tests wurden ebenfalls von Mitarbeitern des Max-Planck-
Instituts fiir Kohlenforschung in Miilheim a.d. Ruhr durchgefiihrt und ausgewertet.
Sie fanden statt, nachdem der Endreaktor entleert und die XRD-Analysen durch-
gefiihrt wurden. In Diagramm 5.48 sind die Ergebnisse dargestellt. Darin sind 14
Dehydrierzyklen zu sehen. Die maximale gravimetrische Hy-Speicherkapazitit wur-
de wihrend der zweiten Dehydrierung mit 3,3 Mass.% und die niedrigste in der 12.
Dehydrierung mit 2,35 Mass.% erreicht*® (s. Abbildung 5.48). Wird die desorbier-
te Ho-Menge des groken Endreaktors mit diesen Ergebnissen verglichen, indem die

entsprechenden Speicherkapazititen zueinander ins Verhéltnis gesetzt werden, dann

43Wihrend der ersten Dehydrierung wurde das entnommene, bereits teildehydrierte Speicher-
material von 1,5g bis zum Ende entladen. Die Dehydrierung in jedem Zyklus erfolgte gegen 1bar
150 Minuten lang bei 120°C, dann 120 Minuten lang bei 180°C. Anschliefsend folgte eine 30 Minuten
dauernde Abkiihlung. Die Rehydrierung des analysierten Hydrids erfolgte immer 300 Minuten lang
bei 100 bar und 135°C.
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Abbildung 5.48: Zyklierversuche des Speichermaterials aus dem Endbehdlter nach dem letzten De-
hydrierversuch, durchgefiihrt bei MPI fiir Kohlenforschung in Milheim a.d. Ruhr

betriigt das Ausbeuteverhiltnis % = 92,1% (3,04% wurden wihrend der ersten De-
hydrierung erzielt; s. Abschnitt 5.2.2.2). Im schwierigsten Fall, bei Wechsellast der
Brennstoffzelle ohne Zuhilfenahme des Thermostats (s. Abschnitt 5.2.2.3), wurden
2,24% Wasserstoff desorbiert, was ins Verhéltnis gesetzt einen Wert von % = 68%
ergibt. In Anbetracht der relativ breiten Spanne der ideal durchgefiihrten Versu-
che mit der kleinen Materialmenge, waren die Dehydriermengen im Betrieb mit der

Brennstoflzelle zufriedenstellend.

Die Endversion des Hy-Speichers wurde insgesamt fiinf Mal hydriert und sechs
Mal dehydriert. Im letzten sechsten Versuch, bei hohem H,-Volumenstrom von bis
zu 255/, konnten 56,8 g Wasserstoff dehydriert werden, was bezogen auf die Alanat-
masse von 2676,8 g einem Anteil von ca. 2,1% entspricht. Im Test ohne Brennstoff-
zelle konnten 78,6 ¢ Wasserstoff dehydriert werden, was einem Anteil von 2,94%
entspricht. Wahrend des Experimentes ohne Brennstoffzelle konnte etwa die glei-
che Hy-Menge wie im ersten Dehydrierversuch (3,04%; s. Abschnitt 5.2.2.2) entwi-
ckelt werden, indem der Thermostat zum Ausgleich der Warmeverluste zwischen
der Brennstoffzelle und dem H,-Speicher eingesetzt wurde. Wahrend der ersten De-
hydrierung kann erfahrungsgeméss (bei entsprechenden Betriebsbedingungen bzgl.

Temperatur und Druck) relativ viel Wasserstoff freigesetzt werden. Im Test des Ho-
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Speichers mit der Brennstoffzelle bei variierender elektrischer Leistung der Brenn-
stoffzelle (zwischen 165 W und 240 W) wurden 60 g Wasserstoff entwickelt, was einem
Anteil von ca. 2,2% entspricht. Dieser Versuch begann unter praxisnahen Bedingun-
gen bei einer relativ niedrigen Stacktemperatur von 128°C, und stellte dadurch die

héchsten experimentellen Herausforderungen dar.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die thermische Kopplung einer HT-PEM Brennstoffzel-
le mit einem Hs,-Feststoffspeicher zu demonstrieren. Der Speicherbehilter sollte im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt, gebaut und getestet werden. Die anderen Bestand-
teile des Systems, die Brennstoffzelle und das Hs-Speichermaterial, wurden von den
Institutionen ZBT GmbH (Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik GmbH in Duis-
burg) und MPI (Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim a.d. Ruhr)
entwickelt und bereitgestellt.

Die H,-Speicherung erfolgte in einem komplexen Hydrid, dem mit 4 Mol.% TiC'ls
dotierten Natriumalanat NaAlH,.

Die Entwicklung der Speichervarianten basierte sowohl auf der Erstellung von
Festigkeitsmodellen zur Bestimmung der Speicherdimensionen als auch auf wiarme-
technischen Berechnungen. Die Speicherentwicklung erfolgte {iber mehrere Proto-
typen. Der erste Prototyp mit einer NaAlH-Masse von 67 g diente zur Sammlung
erster Erfahrungen mit der Beladung des Reaktors mit dem Natriumalanat, zum Be-
trieb der Anlage und zur Entwicklung der Messwerterfassung. Die Messwerterfassung
wurde fiir die Speicherprototypen selbst entwickelt und der Betrieb in Kopplung mit
einer HT-PEM Brennstoffzelle wurde mittels eines zusammen mit der ZBT GmbH
erarbeiteten Messprogrammes iiberwacht und mit den gewonnenen Daten analysiert.

Der zweite Prototyp wurde mit bis zu 241 g Natriumalanat befiillt und untersucht.
Der Reaktor wurde mit zwei Flansch-Deckel-Einheiten als Reaktorrohrabschliisse
ausgestattet. So wurde die Beladung mit Hs-Speichermaterial sowie dessen Entsor-
gung erleichtert. Auch konnten einfacher verschiedene Systemkomponenten, die an

einen der Deckel gebunden waren, getestet werden. Hier wurde beispielsweise eine
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Sintermetallplatte-Feder-Vorrichtung zum Ausgleich der Volumenanderung des Spei-
chermaterials angebracht. Zwei Systeme zur Temperierung des Reaktorinnenraums
konnten getestet werden. Einerseits ist eine Rohrwendel eingesetzt worden und ande-
rerseits wurde ein Einsatz aus Aluminiumschaum gebaut. Der Metallschaum konnte
nicht mit dem Metallhydrid getestet werden, weil er nicht ausreichend mit Pulver
befiillt werden konnte. Die Befiillung des Metallschaums mit dem Metallhydrid als
Suspension fithrte zwar zum besseren Ausfiillen der Schaumporen, aber die Speicher-
kapazitit des Alanats ist danach gesunken. Aufserdem war es im zweiten Prototyp
moglich, die Warmeiibertragung im Ringspalt des Reaktormantels zu realisieren.
Die Fluidstromung erfolgte wendelférmig im Ringspalt des Mantels.

Der zweite Speicherprototyp wurde mit der HT-PEM Brennstoffzelle thermisch
gekoppelt und betrieben. Zur Erreichung der notwendigen Temperaturen wurde die
Brennstoffzelle zuerst aus einer Gasflasche mit H; versorgt. Nach dem anschliefend
erfolgten Speicherbetrieb konnte der Stack ca. 22 Minuten lang betrieben werden und
ca. 11 Minuten davon bei einer maximalen Last von 190 W. Um die Betriebsdauer
zu erhohen, wurde ein weiterer, groferer Speicher entwickelt.

Die Endversion des Speichers fasste 2676,8 g Natriumalanat. Der Speicher war
auf Grund der Erfahrungen mit dem Vorgangermodell sowohl mit einer Doppelrohr-
wendel zur Warmeiibertragung innerhalb des Reaktors als auch mit einem Tempe-
riersystem im Speichermantel ausgestattet.

Bei erstmaliger Dehydrierung des Speichermaterials im gekoppelten Betrieb mit
der Brennstoffzelle wurden 3,04 Mass.% Wasserstoff aus dem Natriumalanat entwi-
ckelt. Die maximal erreichte gravimetrische Hs-Speicherkapazitit im Referenzver-
such bei MPI mit einer Alanatmasse von 1,5g betrug 3,3 Mass.%. Die beiden Spei-
cherkapazitiaten des grofen Ho-Speichers und des viel kleineren Testreaktors weichen
nur geringfiigig voneinander ab (das Verhéltnis betriagt 0,92), obwohl der groke Ho-
Speicher bei anspruchsvolleren Bedingungen (Warmeiibertragung) betrieben wurde
als der kleinere Testreaktor. Die gravimetrische Speicherdichte von Hs bezogen auf
die Gesamtmasse betrigt dann 0,25 Mass.% und die volumetrische Speicherdichte
8, 8kg/m3l,

Bei der dynamischen Fahrweise mit Lastdnderungen der Brennstoffzelle und mit
einem relativ niedrig aufgeheizten System (Temperatur am BZ-Gehduse 128°C) be-

trug der Anteil der entwickelten Hy-Masse (60g) zum Referenzversuch 68%. Die

!Das kalkulierte Volumen des Speicherbehélters betriigt 9,24 1.
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Autheizphase des Systems in diesem Experiment betrug ca. 90 Minuten und die Be-
triebsdauer ca. drei Stunden bei einer maximalen BZ-Leistung von 240 W und einer

minimalen Leistung von 165 W.

Eine weitere Analyse des Systems erfolgte bei Betrieb des Systems unter Zuhilfe-
nahme eines Thermostats (zum Ausgleich der Warmeverluste zwischen der Brenn-
stoffzelle und dem Speicher), als die BZ-Leistung einen konstanten Verlauf hatte,
und bei Lastdnderung des Stacks ohne Hilfeleistung des Thermostats. Es wurde
festgestellt, dass im thermisch gekoppelten Betrieb des Speichers mit der Brenn-
stoffzelle hohe Warmeverluste auftraten. Die grokte Warmedissipation erfolgte in
der Olleitung zwischen dem Stack und dem H,-Speicher. Weitere Verluste traten
am Stack selbst und in der Strecke zwischen Hs-Speicher und Brennstoffzelle auf.
Weil die Olleitungen selbst sorgfiltig wirmegeddmmt wurden, ist davon auszugehen,
dass die Warmestrome an die Umgebung durch die nicht wiarmegeddmmten Kom-
ponenten, wie Coriolis-Massenstrommesser und Olpumpe verursacht wurden. Dort

konnte funktionsbedingt keine Warmedammung angebracht werden.

Bei dem gut temperierten Speicher wurden 78,6 g Wasserstoff dehydriert ohne
Brennstoffzellen-Einsatz, was 90 % des Maximalwerts aus dem Referenzversuch ent-

sprach.

Weiterhin wurden innerhalb des Speichers nach der Aufheizphase des Systems
unterschiedliche Temperaturen des Speichermaterials an sieben verschiedenen Mess-
stellen, mit maximal ca. 20 K Temperaturunterschied, beobachtet. Nach dem letz-
ten Systemtest, bei hoher BZ-Leistung ohne Ausgleich der Wérmeverluste durch
den Thermostat, wurden fiinf Speichermaterialproben aus dem Reaktor entnommen
und am MPI mittels XRD-Verfahrens analysiert. Es wurde festgestellt, dass nur an
einer Stelle eine vollstindige Dehydrierung der ersten Stufe von NaAlH, zu NazAlg
stattfand.

Im Betrieb, sowohl bei der Hydrierung als auch bei der Dehydrierung, traten
ebenfalls Temperaturunterschiede im Speichermaterial auf. Mit der letzten Spei-

cherversion wurden sechs Dehydrier- und fiinf Hydrierversuche durchgefiihrt.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass ein Betrieb einer HT-PEM Brennstoffzelle
mit einem Feststoffspeicher auf Natriumalanat-Basis in thermisch gekoppelter Ver-
schaltung ohne Fremdwarmequellen moéglich ist und das sowohl bei relativ niedrigen
Starttemperaturen des Systems als auch bei Anderung der elektrischen Leistung des
BZ-Stacks.
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In den zukiinftigen Arbeiten muss das System kompakter gebaut und die Leitun-
gen fiir die Warmetragerstromung zwischen Speicher und Brennstoffzelle gekiirzt
werden. Fiir das Hochfahren des Systems muss eine geeignete Prozedur erarbeitet
werden, um auf Fremdwirmequellen verzichten zu konnen. Die zwangsweise mit-
zuerwiarmenden Systemmassen sind zu reduzieren und die Metallhydriddichte ist
zu erhohen, damit die Speicherdichten und dadurch die Systemdynamik verbessert
werden kann. Ein wichtiger Aspekt ist die Aufrechterhaltung eines ausreichenden
Wirmetransports sowohl bei der Hydrierung als auch bei der Dehydrierung des

Speichermaterials fiir eine homogene Temperaturverteilung innerhalb des Reaktors.



Anhang A

A.1 Korrektur des Massenstromreglers

Der Hj-Massenstromregler (MFC) wurde beziiglich seiner Anzeigewerte iiberpriift.
Als Referenz diente ein Blasenzihler von Sensidyne mit der Bezeichnung Gilibrator
2. Das Geriit wird z.B. zur Uberpriifung der Durchflusseinstellung von kleinen Pum-
pen, die in personengetragenen Geraten zur Gefahrstoff-Messung eingesetzt werden,
genutzt. Die Genauigkeit des hier verwendeten Blasenzédhlers betrigt 1% des im Dis-
play abgelesenen Werts. Der Messbereich betrégt 1,2 + 360!/h. Der Volumenstrom
des Gases bei dem eingesetzten thermischen Massenstromregler wird bei Normbe-
dingungen angegeben und somit ist eine Umrechnung auf den Massenstrom immer
moglich. Die Volumenstrombestimmung mit dem Gilibrator wird bei den gerade
herrschenden Umgebungsbedingungen durchgefithrt. Um diese Werte mit den An-
zeigewerten des MFCs vergleichen zu konnen, miissen sie umgerechnet werden. Die
Korrektur erfolgt bei dem Umgebungsdruck, der dem Druck bei Normbedingungen
entspricht, also py = 101325 Pa. Die Umrechnung erfolgt dann nach:
Ty

T (A.1)

Vk’orr = VGilibrator :

Die Normtemperatur betragt Ty = 273.150 K und 7} ist die Umgebungstemperatur;
hier Ty = 300.65 K. Die Gegeniiberstellung der mit dem Massenstromregler einge-
stellten Werte der Stromung, der Anzeige des nachgeschalteten Blasenzahlers, der
korrigierten Werte sowie der relativen Abweichungen ist in Tabelle A.1 dargestellt.
Zur Korrektur der Anzeigewerte des Massenstromreglers Vi, pe wurde folgendes Po-
lynom gebildet (Gleichung A.2):

Vierr. = —1,56 - 10720 V2 - 4+ 1,01 - 1077 - Vit o — 2,24 - 107° - Vi oot

+1.95-1073- V2, +0,97-V, 0.63 (A-2)
) MFC ) mrc + U,
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Tabelle A.1: Korrigierte Werte der Volumenstrommessung

Vure [£] Vaiisrator [£] VGMA# (%] Viorr. [£] Vﬁ)‘:r_ (%]
5 5,45 8,28 5,53 1,37
20 20,79 23,79 20,65 20,67
30 30,94 -3.02 30,96 0,08
40 41,07 22,59 41,36 0,72
50 52,82 5,34 51,79 1,95
60 61,60 22,59 62,20 0,08
70 71,97 -2,74 72,57 0,82
100 103,85 23,70 103,25 20,58
150 153,28 -2,14 153,51 0,15
200 204,55 2,22 204,47 20,04
250 255,50 -2,15 255,51 0,00

Nach dem Einsetzen der Anzeigewerte des MFCs in die obige Gleichung ergeben
sich die korrigierten Grofen Viorr. (4. Spalte der Tabelle A.1). Die Abweichungen der
nach Polynom A.2 korrigierten Volumenstrome von den mit Gilibrator gemessenen

Volumenstromen VMFC sind in der letzten Spalte der Tabelle zu finden.

A.2 Festigkeitsberechnung

A.3 Luftverhaltnis

Das Luftverhéltnis wird nach Gleichung A.3 berechnet:

A= et (A.3)

NLwftmin

Die Mindestluftmenge nr, st mn ergibt sich aus der stéchiometrischen Reaktion von
Wasserstoff mit Sauerstoff nach Gleichung 4.1. Die Umrechnung der Mindestsauer-
stoffmenge in die Mindestluftmenge kann z.B. nach der molaren Zusammensetzung
der Luft nach Baehr [BS08| mit 1o, = 0,20947 erfolgen und somit wird die Formel

gebildet:
_ 0,5 - npufi - o,

nNH,

A

(A.4)

A.4 Prototyp I

In den Abbildungen A.1 und A.2 sind der Deckel mit dem Sintermetallrohr fiir die
Hs-Verteilung und die U-Rohre fiir die Olfiihrung bzw. der Prototyp I im Versuchs-
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stand samt Kenndaten dargestellt.

A.5 Prototyp II

In den Bildern A.3 und A.4 ist der zweite Prototyp des Speichers zu sehen. Die
Bilder zeigen die erste Version des II. Prototypen, dessen Deckel mittels einer Feder
mit einer Platte zum Ausgleich der Volumenénderung des Alanats verbunden wur-
de. Weitere Versionen wurden mit einer Rohrwendel und einem Al-Schaum FEinsatz
ausgestattet und sind im Haupttext beschrieben. In Abbildung A.5 ist die Lage der
vier Thermoelemente im II. Prototyp mit Volumenausgleichsystem zu sehen.

In den Abbildungen A.6 und A.7 ist der Versuch des zweiten Prototyp (Vo-
lumenausgleichsystem) in gekoppelter Fahrweise mit der HT-PEM Brennstoffzelle
dargestellt. Die Eintrittstemperatur des Ols in den Speicher wurde hier durch den
Thermostat konstant gehalten. Die Brennstoffzelle wurde zunéchst aus einer Gas-
flasche mit Wasserstoff versorgt. Nach der Umstellung auf Speicherbetrieb wurde
Hy mit 1551/h aus dem Speicher entnommen und die Leistung der Brennstoffzelle
auf ca. 170 W und dann auf ca. 190 W eingestellt. Die Zeit des gekoppelten Be-
triebs betrug ca. 12 Minuten. Die Angleichung der Temperaturen im BZ-Austritt
und im Speichereintritt nach der Umstellung auf Speicherbetrieb erfolgte relativ
schnell. Vor der Umstellung auf die H,-Entladung des Speichers lag die Oltempera-
tur im BZ-Austritt bei 167,8°C und im Speichereintritt bei 167,3°C (s. 66,1. min).
Nach Umschaltung auf Speicherbetrieb sank die Temperatur im BZ-Austritt. In der
72,7. min waren die Temperaturen wieder angeglichen und nachdem der Druck im
Speicher soweit gefallen war, dass die Leistung der Brennstoffzelle reduziert werden
musste, lag die Temperatur im BZ-Austritt bei 167,8°C und im Speichereintritt bei
167,5°C (77,3. min). Der ,quasi“-thermisch gekoppelte Betrieb! dauerte ca. fiinf Mi-
nuten. Nach der Reduktion der BZ-Leistung und des Hs-Volumenstroms sank die
Temperatur im BZ-Austritt, um in der 85. Minute die BZ-Eintrittstemperatur zu
unterschreiten. Das erfolgte bei 77 W BZ-Leistung und 601/n Ha-Volumenstrom. Als
H; aus dem Speicher entnommen wurde, sanken die Temperaturen des Speicher-

materials auf Werte zwischen 127°C und 137°C. Der Hsy-Speicher muss fiir einen

!Hier war der Thermostat als zusétzliche Wirmequelle eingesetzt. Die thermische Kopplung
ohne Thermostat kann stattfinden, wenn die Oltemperatur im BZ-Austritt hoher ist als die Ol-

temperatur im Speichereintritt.
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Tabelle A.2: Kennwerte zur Dimmensionierung

des Speicherbehdlters

Rpyo [Nmo’]' S[-] 0[] al-] el

190 1,5 1 0 1

1 bei 175°C

H,-Verteilung

Abbildung A.1: Deckel des ersten Prototypen des Hs-Speichers mit Ho-Verteilungsrohr und U-
Rohren

Kenndaten des |. Prototyps:

“Myaaina= 679

Xriciz= 4%

—&4p= 3,35%

-Myp= 2,29; Vy=24,51
“Vaenaiter, innen= 0,2451
Nc=2(1)
-Thermostatisierung:

zwei U-Rohre innen

Abbildung A.2: Prototyp I (samt Kenndaten) eingebaut in Versuchsstand
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Zusatzleitung

Kenndaten des Il. Prototyps:

. -Myaaina= 2419

Platte mit Feder

—Yriciz= 4%

-mH2: 891 VNH2: 90'
Ringspalt
-Warmelbertragung:
Thermodleintritt * Ringspalt
» Metallschaum

* Rohrwendel

Abbildung A.3: Prototyp II mit Volumenausgleichsystem (mit Kenndaten)

Abbildung A.4: Komponenten der zweiten Speicherversion mit Volumenausgleichsystem
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\(")Iaustritt‘

Volumenausgleich-
Durchgang fiir " mg
Thermoelemente syste
o
R73
Schrauben- — o1
teilkreis ¢
) . Oleintritt
Olaustritt \ e
Durchgang fiir : ez
Thermoelemente \}
o
TC3
@ 3

o

[} R13,3

3 —> j
L] 9

\ ,_I TC4
(‘\Oleintritt

Abbildung A.5: Vier Thermoelemente in zweiter Speicherversion mit Volumenausgleichsystem

200
—_ BZ-Leistung
]
=1
~ 1751
S
2
[a)
£ 150 4
£ H,-Volumenstrom
<)
g
g 1254 BZ-Temperatur
2
g -
< 100 4
2 75 H,-Druck im
2 Speicher
B2l
[}
—
O 504
3
g Flaschenbetrieb Speicherbetrieb
2 254 <
@
2
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]

Abbildung A.6: Zeitlicher Verlauf verschiedener Parameter im Betrieb des II. Prototyp mit der
HT-PEM Brennstoffzelle
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Tabelle A.3: Kennwerte zur Berechnung der Rohrwendel

Rpio [Nmm?]" E[Nfmm?]  Si[-]* S[-° v[-] al-] cl-] ul[%]
190 191000 3 1,6 0,3 0 0 0
1 bei 175°C

2 elastisches Einbeulen
3 plastisches Verformen

170 4 .
Ol-Speichereintritt [&— Reduktion des H,-Volumenstroms

165 - H, aus/

Ol BZ-Austritt Kihlung

160 -

155 -

150 /
we TC2
TC1
140 -
le— H: aus der Flasche

H, aus dem Speicher —

Temperatur [°C]

155 /\\ﬁ\ \
TC4 \—’_/
130 4
S
125 T T T T T T |
30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]

Abbildung A.7: Ausschnitt der Temperaturverliufe im gekoppelten Speicher-BZ-System

langeren Betrieb hohere Alanatmengen aufweisen. Dazu wurde die Endversion des

Speichers entwickelt.

A.6 Endversion des Speichers

Im Bild A.8 sind die Komponenten der Speicherendversion zu sehen. Im néchsten
Bild A.9 sind der Speicher und die HT-PEM Brennstofizelle im Versuchsstand dar-
gestellt. Der Speicher wurde zu diesem Zeitpunkt noch nicht warmegedimmt. In
Abbildungen A.10 und A.11 ist die Endversion des Speichers als Zeichnung sowie
die Auflistung der Speicherkomponenten dargestellt.
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- Doppelrohrwende

Deckel

Abbildung A.8: Komponenten der Endversion des Hy-Speichers

Abbildung A.9: Speicher und HT-PEM Brennstoffzelle integriert im Teststand
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Verschraubung SM

Swagelok SS-10MO-1-8RS

100 bar; 170°C

BENENNUNG BESCHREIBUNG BETRIEBS-BED. MENGE

Hauptrohr _Ncsaﬂo:__n_.mwmoﬂ;%nmooBB“ 100 bar; 1770 °C 1
Blechzuschnift 1.45771; .
Deckell . _gva vﬁa .mD_oAmw_ 100 bar; 170 °C 1
echzuschnitt 1. ; . °

Deckel2 50x200x200 100 bar; 170 °C 1
AuBenrohr Blechzuschnitt 1.4301; t=1mm 0,7 bar; 180 °C 1
Stutzenl Rohr 1.4301; 6x1 0.7 bar; 180°C 1
Stutzen2 Rohr 1.4301; 6x1 0.7 bar; 180°C 1
SM Sintermetall-Rohr; 1.4404; 10x2 100 bar; 170°C 1
1

100 bar; 170°C

DIN 125 Form A

Rohrwendel Rohr 1.4571; éx1 auBen 1
Q.7 bar: 180°C innen

Verschraubung Swagelok $5-6MO-1-4RSBT 100 bar; 170°C 2

9 herschraubung $S-6-MTA-1-4RS 100 bar; 170°C 1
g+ | Verschraubung am $S-6-MTA-1-4RS 100 bar; 170°C 2
10 |Winderkopfschraube Festigkeit 10.9 150°C 36
11| Sechskanimulier Stahl 10 150°C 36
1+ | Unteregscheibe Rostfrei A2 150°C 72

* Nicht dargestellte Bauelemente

ANGULAR

FINISH DEBUR AND
BREAK SHARP

DO NOT SCALE DRAWING REVSION

EDGES

NAME

SIGNATURE DATE Tme:

prAWN

Urbanczyk

15,1209

cHeo

PPV D)

MFG

Zusammenbau mit Stickliste

QA

MATERIAL WG N,

H2-Speicher

A3

WEIGHT: SCALELS

[reion

Abbildung A.11: Stickliste der Endversion des Speichers
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A.7 Aufteilung der Wirmestrome und Reduktion
der Speicherkapazitit

Zur Aufheizung des Systems wird Wiarme einer externen Quelle auf entsprechendem
Temperaturniveau benétigt. Durch Warmezufuhr erhéht sich die Temperatur des
Systems, dabei desorbiert Wasserstoff im Speicher und der Druck steigt. Unter der
Voraussetzung, dass keine Warmeverluste an die Umgebung stattfinden konnen,

kann die Bilanzgleichung fiir die Warmen im Speicher? aufgestellt werden:

QQuelle = QErwiirmung + QReaktion (A5)

Der erste Term der Gleichung wird durch den ersten Hauptsatz der Thermodynamik

ohne Verrichtung von Arbeit bestimmt:

QErwiirmung = Mgpeicher * CSpeicher * (tw - tOé) (A6)

Die Speichermasse ergibt sich aus der Summe der Speichermaterialmasse und der
Behiltermasse. Die Anfangstemperatur ¢, betrigt 20°C und die Endtemperatur ¢,
wird variiert. Die spezifische Wéarmekapazitit des Speichers setzt sich aus den spezi-
fischen Warmekapazitiaten des Speichermaterials und des Behélters zusammen, mul-

tipliziert mit den entsprechenden Massenanteilen beider Komponenten im Speicher:

MNaAlH, mi 4571
Cspeicher — * CNaAlH, T * C1.4571 (A.7)
MNaAlH, T M1.4571 MNeALH, T T1.4571

Der zweite Term in Gleichung A.5 Qgeaxtion Wird nach folgender Beziehung bestimmt:

QReaktion = NH, - ARFINaAlH4 (Ag)

Die entwickelte Hy-Menge ny, wird bestimmt aus der idealen Gasgleichung, die mit
dem Realgasfaktor Z = f(p,T) [Dom89| korrigiert wird, und der Molmasse fiir

m
Wasserstoff ny, = 2.
Hz

-V oren
= PEq TPoren (A.9)

e = R - T

2Fiir die Brennstoffzelle kann auf Grund der unterschiedlichen Komponenten mit unbestimmten

Massenanteilen und spez. Warmekapazitédten keine Bilanz aufgestellt werden.
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Das Porenvolumen Vp,,., wird bei angenommener Porositit des Speichermaterials
von € = 65%3 nach Gleichung A.10 berechnet

VPoren = VLBehiilter "€ (AlO)

Der Gleichgewichtsdruck pg, wird nach dem erstellten Polynom (Gl. A.11) in Ab-
hiangigkeit von der Aufheizendtemperatur ¢, im Temperaturbereich 100 + 150°C

berechnet.

PEq = 1,7083331753 - 107° - ¢! — 7,6231475921 - 107* - 2 +

(A.11)
+0,131684716 - ti —9,6319270737 - t,, + 255,8942912828

Die Zusammenstellung der einzelnen Werte, die notwendig sind, um die Warmemen-

gen wihrend der Aufheizphase zu berechnen, gibt die Tabelle A.4 wieder. In Abbil-

Tabelle A.4: Berechnungswerte zur Bestimmung des Wimebedarfs und Reduzierung der Speicher-

kapazitat bei Aufheizung des Speichers mit gespeichertem Wasserstoff

Behéltermasse mpepsiter (K9] 30
Behélterinnenvolumen V; pepsiger [[] 5,1
Alanatmasse My, a4 K9] 2676,8-1073
spez. Warmekapazitiat des Stahls ¢y 457, [//keK] 500
spez. Warmekapazitat von Alanat cx,ama [//ke K] 1500
Porositit von Alanat ex,ama [—| 0,65
Reaktionswiirme der ersten Desorptionsstufe AT H o4 [K//mol] 37
Molmasse von Hy My, [&/mol] 2,01588
Heizwert von Hy H,, g, [%/mol] 241,83

dung A.12 sind die Wéarmen Qpywsimung UNd Qreaktion SOWie deren Summe dargestellt.
Der Anteil der Warme, die benétigt wird, um den Behélter und das Speichermateri-
al auf die entsprechende Temperatur zu bringen, ist deutlich hoher, als die Wérme,
die zwangsweise bei dieser Temperatur zur Freisetzung des Wasserstoffs fiihrt. In
diesem Diagramm ist aulserdem die sich ergebende Hs-Speicherkapazitit aufgetra-
gen, wenn die erforderliche Wéarmemenge durch das Verbrennen des Wasserstoffs
(s. Hy, g, in Tabelle) aus dem Speicher bereitgestellt wiirde. Es muss davon ausge-
gangen werden, dass im Normallfall keine Hilfswirmequellen zu Verfiigung stehen

und dann die Aufheizendtemperatur so niedrig wie moglich gehalten werden muss.

3Eigene Porositiitsmessungen des Alanats im beladenen Zustand ergaben auch ungefiihr diesen
Wert.
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Die Autheizung bis auf 150°C verursacht dann die Reduktion der Speicherkapazitit
von hier mit maximal angenommenen 3,35% auf 2,5%. Diese Berechnungen wurden
durchgefiihrt unter der Annahme, dass bei der Autheizung nur die erste Reaktions-
stufe ablauft, keine Warmeverluste an die Umgebung stattfinden und sich wihrend

der Erwdrmung eine homogene Temperaturverteilung einstellt. In Abbildung A.13

3000

Speicherkapazitat bei Warmebereitstellung durch H, aus dem
Speicher

1 >
2500 +

r 2,5

2000 + x
| Gesamtwarme

<

1500 ¥

Warme [kJ]

+15

1000 +

Speicherkapazitéat H, im Speicher [%)]

500 Waérme zur H,-Dehydrierung

< 05
«—

+ + + T + T
100 110 120 130 140 150
Temperatur [°C]

Abbildung A.12: Aufteilung der Wairmestrome und Reduktion der Speicherkapazitat wdhrend der
Aufheizung des Speichers mit Wasserstoff

ist die berechnete Ho-Masse, die sich aus dem Speichermaterial entwickelt, wihrend
der Aufheizphase dargestellt. Die nach oben genannten Bedingungen berechnete
Masse des Gases wurde auf der rechten Ordinate dargestellt als Anteil der hochsten,
im ersten Versuch erreichten Hs-Masse von 81,5 g. Bei Auftheizung des Systems auf
150°C mittels einer Fremdheizquelle, wie z.B. durch ein Thermostat, betragt der An-
teil der praktisch ,kostenlosen Hy-Menge ohne Auskopplung der Reaktionswirme

aus der Brennstoffzelle ca. 17%.
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Abbildung A.13: Entwickelte Hy-Masse in der Aufheizphase

A.8 Warmeriickgewinnung aus der Kathodenabluft

Die Kathodenabluft® weist Enthalpie auf, die zur Aufheizung der Zuluft in einem
Wirmeiibertrager genutzt werden kann. Zur Abschitzung dieses Potentials werden

einige Annahmen bzw. Vereinfachungen getroffen:
e die Ablufttemperatur entspricht der gemessenen Temperatur am BZ-Gehause
e H, wird an der Anode vollstindig umgesetzt
e es kommt zur vollstdndigen Bildung von H>O an der Kathode

e es findet keine Diffusion des gebildeten Wassers und der Gase in Richtung
Anode statt

e es findet vollstdndiger Abtransport der Dampfphase im idealen Gasgemisch,

bestehend aus N, und nicht umgesetzten O, statt
e die Zuluft besteht nur aus den Komponenten Oy und Ny

e die Bezugstemperatur ist 0°C

4Hier werden die Stoffstréme mit -Luft bezeichnet, obwohl die Abluft keineswegs typische Kon-

zentrationen der Luftkomponenten Os und No aufweist.
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Die Annahme des fehlenden Transports der Gase und des Wassers von der Katho-
de hin zur Anode wurde auch z.B. bei Siegel et al. [SBH11]| bei der Modellierung
und Simulation einer HT-PEM Brennstoffzelle gemacht. Die Bildungsreaktion von

Wasser folgt der stéchiometrischen Reaktionsgleichung:
1
H. 2+ 502 = H. 20

Daraus ergibt sich der Massenstrom des gebildeten Wassers zu:

M
To = 1y, - | 1+ 0,5 =22 (A.12)
My,
Ein entsprechender Massenstrom des Sauerstoffs 1o, = 1y, - 0,5 - gff wird fiir

2
die Wasserbildung benotigt, und damit reduziert sich der Massenstrom der Zuluft,

die laut Annahmen nur aus Oy und N, besteht. Die Enthalpie der Abluft wird auf
der Grundlage der Berechnung der Enthalpie fiir feuchte Luft nach Baehr [BK09]
berechnet mit dem Unterschied, dass die Enthalpie auf die Masse von Ny bezogen
wird, die sich bei der Umstromung der Kathode nicht andert, und die Warmeka-
pazititen der Bestandteile Ny und O, separat betrachtet werden und nicht wie bei
Baehr zusammen als Wiarmekapazitidt von trockener Luft aufgefasst wurden. Die
spezifische Enthalpie der Abluft betrdgt dann:

€o
h/ tBZ7XN — (_:g,NQ * tBZ + _2 * 6107,02 * tBZ + XN2 * (Ahv + C_g’HQO * tBZ) (A13)
2 §N2

Die Wasserbeladung Xy, im Stickstoffstrom wird nach Gleichung A.14 bestimmt:

_ RN2 ) Pw
Rw p— (pw +po,)

Die Stoffwerte, wie die spezifischen Gaskonstanten R, die mittleren spezifischen War-

Xn

2

(A.14)

mekapazititen cﬂ bei den entsprechenden Temperaturen sowie die Verdampfungsen-
thalpie des Wassers Ah,” werden aus Baehr [BK09] oder aus dem VDI-Wirmeatlas
[VDIO6] herangezogen. Die spezifischen Wérmekapazitiaten fiir No, Oy und HyO wer-
den bei vorliegender Temperatur und dem Gesamtdruck von 1 bar bestimmt. Die ent-
sprechenden Partialdriicke zur Berechnung der Wasserbeladung in Gleichung A.14
werden aus den jeweiligen Massenanteilen x; und Molmassen Mi und der Molmasse

des Gasgemischs M ermittelt.

i (A15)

pi=Pp v

5hei 0°C
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Die Enthalpie der Abluft nach der Warmeiibertragung, die dann zur Fortluft

wird, kann nach Gleichung A.16 berechnet werden.

x02

—= & 0yt + Xony + (Ahy + 8 o tu) +
N2 (A.16)

+ (Xny, = Xow) -ow - ty

0
h(thxsyNQ) =Cp N, v+

In obiger Gleichung A.16 wird die Wasserbeladung X y, analog zu Gleichung A.14
berechnet, in der jedoch der Partialdruck des Wasserdampfs durch den Sattigungs-
dampfdruck pw s bei Umgebungstemperatur ersetzt wird. Der Sattigungsdampi-
druck kann z.B. nach der Antoine-Gleichung [BK09| im entsprechenden Tempe-
raturbereich bestimmt werden. In Gleichung A.16 kommt noch die Enthalpie des
fliissigen Wassers in Bezug auf 0°C hinzu. Die Abluft hat dann theoretisch maximal

ein Warmestrompotential von:

QAblUft = <h(th,XN2) - h(tU,XS>N2)> ' mNQ (A17)
Der Wéarmestrom, der auf die Zuluft {ibertragen wird, kann nach Gleichung A.18

ermittelt werden:

QZuluft = mZuluft *Cp,Luft * (Taus - Tein) (A18)

Die Grofen 1z, und die Temperatur wurden vom Messprogramm ausgegeben

und die spezifische Wirmekapazitit kann der Literatur [BK09| entnommen werden.

A.9 Stoffwerte

A.9.1 Gleichgewichtskurve des Alanats

Die entwickelten Polynome A.19 (im Bereich 30 <+ 180°C) und A.20 (im Bereich
100 + 240°C) stellen den Gleichgewichtsdruck in Abhéngigkeit von der Temperatur
fiir die entsprechende erste und zweite Reaktionsstufe nach Reaktionsgleichung 2.10

dar.

Peg1.Stufe = —0,0123539522 — 0, 1537647925 - ¢ + 0, 0129221168 - +*—
— 3,1518678696 - 1074 - 2 + 3, 7501730669 - 1076 - t*— (A.19)
—1,938499229107% - 5 4 3, 832226579210 1% - ¢¢
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Tabelle A.5: Gleichgewichtswerte fiir zwei Phasen des dotierten Natriumalanats

t°Cl TI[K] prq,Nean, [bar] Drq Nasaims [bar]
30 303,15 1 -
51 323,65 3,14 -
60 333,15 4,65 -
100 373,15 18,11 1
120 393,15 33,71 2,01
140 413,15 53,14 4,65
150 423,15 66 6
160 433,15 84 7,36
180 453,15 130 14,78
200 473,15 - 25,03
220 493,15 - 38,87
240 513,15 - 61,26

Deqrl.stufe = 1,2810252381 - 1075 + 6, 6981857584 - 1077 - t+

+2,1443271018 - 1072 - +* — 5, 1778188051 - 1077 - 3+
+ 4, 6052550454 - 1077 - t* — 1, 7045731648 - 1072 - 5+
+2,5261515051 - 10712 - ¢°

(A.20)

In Abbildung A.14 sind die Funktionen nach den oben genannten Polynomen sowie

die Temperatur-Druck-Werte nach Tabelle A.5 zu sehen.

140

120 4

100 4

Druck [bar]

40 4

®
3

@
3

1. Sturfe

II. Stufe

50

100

Temperatur [°C]

150 200 250

Abbildung A.14: Funktionen p = f (t) nach den Polynomen A.19 und A.20
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A.9.2 Thermool UCOTHERM S-15 SA

In Tabelle A.6 sind die Stoffwerte des Thermools UCOTHERM S-15 SA zu sehen.
Die spezifische Wiarmekapazitit des Thermodls UCOTHERM S-15 SA kann nach

Tabelle A.6: Stoffwerte des Thermodls UCOTHERM S-15 SA

t0C] plgfw’] cMfir] AWmx] nimPa-s]  Pr[-]

0 1045 1,88 0,16 123,7 14535
20 1029 1,93 0,16 40,6 489.7
40 997 1,97 0,16 18 221,6
60 981 2,01 0,159 9,8 123,9
80 965 2,05 0,159 6,3 81,2
100 949 2,13 0,159 4,4 58,9
120 933 2,17 0,159 3,1 42,3
140 917 2,21 0,159 2,4 33,4
160 901 2,25 0,158 1,9 27,1
180 885 2,29 0,158 1,6 23,2
200 869 2,33 0,158 1,3 19,2

dem hier erstellten Polynom A.21 berechnet werden.

cor(t) =D _ai-ty, (A.21)

mit:

o ti,ein + ti,aus

t = A.22
. (4.22)

Die mittlere Oltemperatur t,, wird aus den gemessenen Temperaturen im Eintritt
tiein bzw. im Austritt ¢;,,s der entsprechenden Systemkomponente nach Abbil-
dung 4.13 berechnet. Die Polynomkoeffizienten® a; konnen der Tabelle A.7 entnom-

men werden.

Tabelle A.7: Koeffizienten des Polynoms zur Berechnung der spezifischen Wirmekapazitat von

Thermodl

ao aq as as ay Qs
1856,6663 5,5811 -0,1279 1,8759-10"% —1,1334-10"° 1,8759-107%

6Die Koeffizienten wurden aus dem Stoffdatenblatt der Firma FRAGOL mit Hilfe eines mathe-

matischen Programms berechnet.
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A.10 Untersuchung des Speichermaterials nach Be-

endigung der Tests

Oleintritt

!

483
250 ™
445

325

ca. 200

<

-

'y v

Olaustritt

Abbildung A.15: Lage der Speichermaterialentnahmestellen nach Beendigung der Experimente
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Abbildung A.16: Diffraktogramm des Speichermaterials an der Entnahmestelle 1
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Abbildung A.18: Diffraktogramm des Speichermaterials an der Entnahmestelle 3
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