Der 4. Deutsche Wasserstoff Congress - Essen, 20.-21.02.2008

Paper veroffentlich in dem Kongress-Band 2008

Auslegung von Fahrzeug-angepassten H,-
Sorptionspeichern

Dr.-Ing. K. Couturier, Dipl.-Ing. F. Joppich, Dipl.-Ing. A. Wérner, Deutsches Zentrum
fur Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR), Pfaffenwaldring 38-40, 70569 Stuttgart

Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, die Beladungszeit eines Metallhydridspeichertanks durch
Auslegungsanpassung zu reduzieren, unter Berilcksichtigung der Volumen und Masse des
Speichertanks.

Ein Warme- und Stofftransport Modell zur Beschreibung der Beladungsdynamik eines 1 kg
Wasserstoff im LaNis Referenzspeichertanks wurde gelost. Im Gegensatz zu Gastransport
und Reaktionskinetik beschrankt der Warmetransport die Beladungsdynamik des
Speichertanks. Es ist notwendig, zuerst den Warmetransport in dem Metallhydridbett und
dann den Warmetransport vom Bett bis zum Kuihlungswasser zu erhdhen, um die
Beladungszeit zu reduzieren.

Technische Auslegungslésungen wie der Zusatz von Aluminiumschaum oder interne
Warmetauscherrohre werden untersucht. Durch die Kombination dieser beiden Auslegungen
kann die Beladungszeit von 400 Minuten (Referenzspeichertank) auf bis zu 15 Minuten
reduziert werden. Das Speichervolumen erreicht noch die DOE-Ziele, aber die
Speichermasse bleibt ein Problem. Deshalb sollen neue Materialen mit verbesserter
gravimetrischer Kapazitat entwickelt werden.

Mit dieser Arbeit ist es jetzt moglich, die Speichertankauslegung fiir neulich entwickelte
Sorptionsmaterialen anzupassen und denen Potential fir technische Anwendungen
auszuwerten.

1 Einleitung

Die Nutzung von Wasserstoff als alternativem Kraftstoff flr Brennstoffzelle und
Verbrennungsmotor im Fahrzeug erfordert eine effiziente, sicherere und kostengunstige on-
board Speicherung.

Eine Vielfalt von Metallen und Metalllegierungen ermdoglichen eine reversible
Wasserstoffspeicherung durch die Bildung von Metallhydriden. Die freigegebene Warme
wahrend der exothermen Reaktion von Wasserstoff mit den Metallen muss abgefiihrt
werden, um die Bildung von Metallhydriden zu vervollstandigen. Die Freisetzung des
Wasserstoffs bendtigt hingegen eine Warmezufuhr (Gleichung 1).

Me +1/2H, <> MeH + 30kJ/molH,  Gl. (1)

Neben Druck- und Kryo-Wasserstoffspeichern sind Metallhydride aufgrund ihrer hohen
volumetrischen Energiedichte und der moderaten Betriebsbedingungen vielversprechende
Kandidaten zur reversiblen Speicherung von Wasserstoff. Entwicklungsbedarf hierflir besteht



in der Erhdhung der massenspezifischen Speicherkapazitdt und der Verbesserung der
Beladungsdynamik. Bei der Wasserstoffspeicherung wird eine Warme von ca. 15 MJ/kg H,
frei. Um den Metallhydridspeicher in kurzer Zeit mit Wasserstoff beladen zu kénnen, muss
die Auslegung des Speichertanks angepasst werden, um diese Warme schnell abzuflihren.
Dies soll aber die volumetrische und gravimetrische Energiedichte des Speichertanks nicht
verschlechtern.

Diese Arbeit hat den Zweck, die Beladungsdynamik eines Metallhydridspeichers durch die
Anpassung der Auslegung des Speichertanks zu verbessern, mit minimierter Wirkung auf
das Volumen und auf die Masse des Speichertanks.

2 Modellierung eines Referenzspeichertanks

2.1  Modellierungsprinzip

Das Verstandnis der Detailvorgange im Metallhydridbett stellt dabei die Grundlage fur die
Realisierung einer schnellen Beladung dar. Basierend auf Modellvorstellungen aus der
Literatur [1-4] wird ein physikalisches Modell zur Beschreibung des Warme- und
Stofftransports im H,-Speicher erstellt.

Das Metallhydridbett wird als eine homogene Mischung zwischen der Gasphase
(Wasserstoff) und der Feststoffphase (Metallhydride) betrachtet. Massenbilanzen werden flr
jede Phase geschrieben (Gleichung 2 und 3). Die Wasserstoff- und Metallhydrid-
Temperaturen werden als gleich betrachtet, so dass nur ein Energiebilanz fir beiden Phasen
geschrieben wird (Gleichung 4).
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Dieses System von drei partial differential Gleichungen, kombiniert mit der Beschreibung der
Reaktionskinetik (Gleichung 5), Thermodynamik (Gleichung 6), Druckverlust (Gleichungen 7
und 8) und idealem Gasgesetz (Gleichung 9), kann mittels Finite Element Methode
umgesetzt werden, um die zeitliche und ortliche aufgelésten Berechnungen von Temperatur
T, Wasserstoffdruck p und absorbierte Wasserstoffmenge ps zu ermitteln.
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2.2  Definition eines Referenzspeichertanks

Eine Wasserstoffspeicherkapazitat von 1 kg (entsprechend etwa 100 km Reichweite) wird far
den mit LaNis-Metallhydride ausgefiillte Referenzspeichertank  definiert.  Unter
Beriicksichtigung der gravimetrische Kapazitat (1.38 wt%) und Schiittdichte (4140 kg/m?®) von
LaNis, 72.3 kg LaNis-Metallhydride werden in einem 17.5 | Tank (1 m Héhe, 14.9 cm
Durchmesser) ausgefillt.

Wasserstoff wird von der Tankoberseite mit einer Temperatur von 293 K und einem Druck
von 10 bar geliefert. Die wahrend der Beladung erzeugte Warme wird aus der lateralen und
unteren Seite des Speichertanks mittels Kiihlungswasser auf eine konstante Temperatur von
293 K abgefihrt (Abbildung 1).

Mit den Parametern aus der Tabelle 1 wird eine Beladungszeit von 400 Minuten berechnet.
Nach 5 Minuten werden nur 212 g aus dem 1 kg Wasserstoff absorbiert.
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Abbildung 1: Referenzspeicher
Tabelle 1: Parameter fur die Modellierung
leere Dichte von LaNis, pso 8280 kg/m®
gesattigte Dichte von LaNis, pss 8394 kg/m®
Porositat des Betts, ¢ 0.5
Warmekapazitat von LaNis, Cpys 419 J/kgK
Warmekapazitat von Hy, cyq 14304 J/kgK




Effektive Warmeleitung des Betts, A, 1.32 W/mK
Warmedurchgangskoeffizient, U 2500 W/m?K
Permeabilitit des Betts, K 10 m?
Reaktionsenthalpie, AH -30780 J/mol
Aktivierungsenergie, E, 21179.6 J/mol
Arrheniusfaktor, k, 59.187 s
Van’t Hoff Konstant, A 17.738

Van’t Hoff Konstant, B 3704.6

3 Parameterstudie

3.1  Einfluss des Gastransports

Der Einfluss des Gastransports wird bei Variation der Permeabilitat des Metallhydridbetts K
zwischen 10™"® und 10® m? untersucht. Die Simulationsergebnisse sind in der Abbildung 2
dargestellt. Die Wasserstoffmenge, die nach 5 Minuten in dem Speichertank absorbiert wird,
wird als Funktion der Permeabilitat gezeichnet.

Die Wasserstoffbeladung steigt mit zunehmender Permeabilitat bis zu einem Plateau von
maximal 212 g beladenen Wasserstoff nach 5 Minuten, fiir Permeabilitat tiber 10" m?. Fiir
den Referenzspeicher wurde eine Permeabilitat von 10® m? benutzt. Der Gastransport
begrenzt somit nicht die Beladungsdynamik des Referenzspeichers.
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Abbildung 2: Variation der Permeabilitat



3.2 Einfluss der Reaktionskinetik

Der Einfluss der Reaktionskinetik wird bei Variation der Aktivierungsenergie E, zwischen 10
und 40 kJ/mol und des Arrheniusfaktors k, zwischen 1 und 10000 s untersucht. Auf die
Abbildung 3 ist die absorbierte Menge von Wasserstoff nach 5 Minuten als Funktion von E,
und Kk, dargestellt.

Wie erwartet steigt die Wasserstoffbeladung mit zunehmendem Arrheniusfaktor und
abnehmender Aktivierungsenergie. Ahnlich wie fiir die Permeabilitat, der Wert von ca. 220 g
beladene Wasserstoff nach 5 Minuten wird nicht Uberschritten. Die flr die Berechnung der
Referenzspeicher benutzte Aktivierungsenergie und Ahrreniusfaktor von E, = 21179.6 kd/mol
und k, = 59.187 s™ filhren schon zu diesen Plateauwerten. Daher ist die Beladungsdynamik
des Referenzspeichers durch die Reaktionskinetik auch nicht begrenzt.
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Abbildung 3: Variation der Aktivierungsenergie und des Arrheniusfaktors

3.3 Einfluss des Warmetransports

Der Einfluss des Warmetransports wird bei Variation der effektiven Warmeleitung des Betts
Ae zwischen 1.32 und 80 W/mK und bei Variation des Warmedurchgangskoeffizienten
zwischen Bett und Wasser U zwischen 10 und 100000 W/m?K untersucht. Die
entsprechenden absorbierten Wasserstoffmengen nach 5 Minuten sind in Abbildung 4
dargestellt.

Eigentlich muss die effektive Warmeleitung A. erst erhéht werden, bevor eine positive
Wirkung durch eine Zunahme des Warmedurchgangskoeffizienten U erreicht werden kann.
Mit erhdhte A. und U ist es moéglich, mehr als 900 g des Wasserstoffs im Speichertank
innerhalb 5 Minuten zu absorbieren. In dem Referenzspeicher werden effektive



Warmeleitung von 1.32 W/mK und Warmedurchgangskoeffizient von 2500 W/m?K benutzt.
Der Warmetransport begrenzt daher die Beladungsdynamik des Referenzspeichers. Es ist
also notwendig, zuerst die effektive Warmeleitung des Betts A, und dann den
Warmedurchgangskoeffizienten zwischen Bett und Wasser U zu erhdohen, um die
Beladungszeit des Referenzspeichers zu reduzieren.
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Abbildung 4: Variation der effektiven Warmeleitung des Betts und des
Warmedurchgangskoeffizienten zwischen Bett und Wasser

4  Auslegungsanpassung

Um den Warmetransport in dem Metallhydriden Bett und den Warmetransport vom Bett bis
zum Kihlungswasser zu erhéhen, werden technische Auslegungslésungen wie der Zusatz
von Aluminiumschaum oder interne Warmetauscherrohre untersucht [5-8]. Fir jede
Auslegung werden die entsprechenden absorbierten Wasserstoffmengen nach 5 Minuten
berechnet, sowie die gesamte Masse und das Volumen des Speichertanks.

4.1 Zusatz Aluminiumschaum

Der Einfluss von dem Zusatz eines Aluminiumschaums wird bei Variation des
volumetrischen Aluminiumanteils im LaNis-Bett zwischen 0 und 0.9 untersucht (Abbildung 5).
Wie erwartet nimmt die absorbierte Wasserstoffmenge nach 5 Minuten mit steigendem Al-
Anteil (d.h. mit steigender effektiven Warmeleitung L) zu. Mehr als 900 g des Wasserstoffs
im Speichertank innerhalb 5 Minuten werden absorbiert flir Al-Anteile Giber 0.7.

Der Zusatz von Al-Schaum fuhrt aber parallel zu einer starken Erhéhung der Speichermasse
und -Volumen. Al-Anteil Uber 0.7 flihren zu unsinniger Speichermasse. Das maximale



Volumen erlaubt durch die DOE (Department of Energy)-Ziele (23 L) wird fir einen
Aluminiumanteil von 0.24 erreicht, welcher als obere Grenze fir technische Anwendungen
gesetzt wird.

1.0 1 —e— H; Beladung nach 5 min - 400
—_ Behaltermasse [kg]
2 Al-Masse [k 0 e
- —
.E. 0g ™= asse [kq] E _GCJ
é LaNis-Masse [kg] 300 oG
= O
To) —&— Speichervolumen [L] | 250 2a
5 06 @
@®© Q@
c 200 & o
2 04 =
35 - 150 Qo c
8 EQ
@ - 100 3
@ g2 33
N (@) >
I - 50
0.0 +—— = 0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
1.32 13 25 37 48 60 72 83 95 107

Al-Anteil im LaNis-Bett [-]
effektive Warmeleitung A, [W/mK]

Abbildung 5: Einfluss des Aluminiumschaums auf die Wasserstoffbeladung und auf die Masse
und das Volumen des Speichers

4.2 Zusatz interne Warmetauscherrohre

Der Einfluss von dem Zusatz von 1 bis 9 im Kreis arrangierten internen
Warmetauscherrohren (1 cm Radius auf 1 m Hoch) wird untersucht. Interne
Warmetauscherrohre verbessern hauptsachlich den Warmetransport vom Bett bis zum
Kdhlungswasser (durch erhdhte Austauschflache) aber auch den Warmetransport in dem
Metallhydriden Bett (durch kiirzere Transportwege). Laut den vorherigen Parameterstudie,
hat allerdings der verbesserte Warmetransport vom Bett bis zum Kuhlungswasser keine
Einfluss auf die Wasserstoffbeladung, solange der Warmetransport in dem Metallhydrid Bett
nicht verbessert wird. Es wird dann erwartet, dass der Zusatz von internen
Warmetauscherrohren nicht so viel bringt wie der Zusatz von Aluminiumschaum.

Die beladene Wasserstoffmenge nach 5 Minuten in dem Speichertank nimmt tatsachlich
langsam mit der Anzahl von internen Warmetauscherrohren zu (Abbildung 6). Mit einer
Masse von ungefahr 1.3 kg und einem Volumen von 0.31 | fiir jede Rohr, ist der Zusatz von
bis zu 9 Rohren hinsichtlich der gesamten Speichertankmasse und -Volumen nicht kritisch.
Jedoch werden mit 9 internen Warmetauscherrohren nur 400 g des Wasserstoffs in dem
Speichertank nach 5 Minuten beladen. Deshalb kann der Zusatz von internen
Warmetauscherrohren allein  keine technische Losung flr eine verbesserte
Wasserstoffbeladungsdynamik sein.
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Abbildung 6: Einfluss der internen Wéarmetauscherrohre auf die Wasserstoffbeladung und auf
die Masse und das Volumen des Speichers

4.3 Kombinierte Auslegung

Eine kombinierte Auslegung von Aluminiumschaum und internen Warmetauscherrohren wird
untersucht, um gleichzeitig den Warmetransport in dem Metallhydriden Bett (durch
Aluminiumschaum) und den Warmetransport vom Bett bis zum Kiihlungswasser (durch
interne Rohre) zu erhéhen, und damit die Wasserstoffbeladungsdynamik zu verbessern.

Um das maximale durch die DOE-Ziele erlaubte Volumen von 23 | nicht zu Uberschreiten,
wird die kombinierte Auslegung mit 0.2 Aluminiumanteil (20 vol% Aluminium in LaNis) und 3
internen Warmetauscherrohren berechnet. In der Abbildung 7 ist die entsprechende
Beladungskurve fir diesen Speicher mit der kombinierten Auslegung dargestellt. Die
Beladungskurven fiir den Referenzspeicher, den Speicher mit 3 Rohren und den Speicher
mit 20%-Al werden auch gezeigt.

Als erwartet flhrt der Speicher mit kombinierter Auslegung in kirzeren Wasserstoff
Beladungszeiten als die Auslegung mit nur internen Warmetauscherrohren oder mit nur
Aluminiumschaum. Verglichen mit dem Referenzspeicher reduziert der Speicher mit
kombinierter Auslegung die Wasserstoff Beladungszeit von 400 Minuten bis zu 15 Minuten,
und erhéht den absorbiertem Wasserstoff nach 5 Minuten im Speichertank von 212 g bis 698

g.
Eine Kombination zwischen dem Zusatz von Aluminiumschaum und von internen

Warmetauscherrohren ist deshalb die bessere Auslegungsvariante, um die Beladungszeit
des Speichertanks zu reduzieren.
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Abbildung 7: Einfluss der Speichertanksauslegung auf die Wasserstoffbeladungsdynamik

5 Zusammenfassung

Ein Uberblick der verschiedenen Speichertankauslegungen wird in Tabelle 2 dargestellt. Die
Masse und das Volumen des Speichertanks werden gezeigt, sowie die Wasserstoff
Beladungsdynamik durch die Beladungszeit und die absorbierte Wasserstoffmenge nach 5
Minuten.

Laut der Parameterstudie wird die Beladungsdynamik des Referenzspeichers erst durch den
Warmetransport in dem Metallhydriden Bett und dann durch den Warmetransport vom Bett
bis zum Kihlungswasser begrenzt. Verschiedene Auslegungskonzepte wie der Zusatz von
internen Warmetauscherohren oder von Aluminiumschaum werden deshalb untersucht.

Eine kombinierte Auslegung von 20 vol% Aluminium und 3 Rohre wird untersucht.
Verglichen mit dem Referenzspeicher wird die Wasserstoff Beladungszeit von 400 Minuten
auf bis zu 15 Minuten reduziert. Das Volumen des Speichers (23 1) mit der kombinierten
Auslegung erreicht noch die DOE-Ziele, die Speichermasse (106 kg) bleibt aber ein Problem.

Dies kann durch die Entwicklung neuer Materialen mit verbesserter gravimetrischer
Wasserstoffkapazitat geldst werden. Fir einen Material mit 5 gew% Wasserstoffkapazitat
(statt 1.38 gew% fir LaNis) kann die gesamte Speichermasse zum Beispiel halbiert werden
(siehe Tabelle 2).

Mit dieser Arbeit ist es jetzt moglich, die Speichertankauslegung fiir neulich entwickelte
Sorptionsmaterialen anzupassen und denen Potential fir technische Anwendungen
auszuwerten.



Tabelle 2: Potential fur die untersucht Speichertankauslegungen
Referenz | Zusatz | Zusatz |kombiniertes|...mit neuem| DOE
Speicher | 3 Rohre | 20% Al |Auslegung...| Material | Ziele
H,-Masse 1 kg 1 kg 1 kg 1 kg 1 kg 1 kg
LaNis-Masse 72.3kg | 72.3kg |72.3 kg 72.3 kg
Masse neues Material* 20 kg
Masse Al-Schaum 6 kg 6 kg 6 kg
Masse interne Rohre 3.8 kg 4.1 kg 4 kg
Behéltermasse 20.1 kg | 20.6 kg | 23.3 kg 23.9 kg 24 kg
Speichermasse 92.4Kkg | 96.7 kg |101.6kg| 106.3 kg 54 kg 17 kg
Speichervolumen 1751 18.4 | 2191 2291 231 231
Beladungszeit 400 min | 140 min | 30 min 15 min 15 min 5 min
H,-Beladung nach 5min| 212g 273g | 532¢g 698 g 700 g 1 kg

* Kapazitat: 5 Gew-%, Schittdichte: 1145 kg/m3, Gleiches A, U, K, kg, E; wie LaNis
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