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Forschungsthema

Entwicklung eines portablen Hochtemperatur-PEM-Brennstoff-
zellensystems mit thermisch integriertem Metallhydridspeicher

1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problem-
stellung

Unter den verschiedenen Brennstoffzellentypen wird flr den kleinen und mittleren
Leistungsbereich die PEM-Brennstoffzelle favorisiert. Den vielen Vorteilen wie z. B.
der niedrigen Betriebstemperatur und dem stabilen Elektrolyten stehen allerdings
als Nachteile die hohen Anforderungen an die Qualitaten der Betriebsgase und das
komplexere Wassermanagement gegenuber [0]. Eine neue Entwicklung ist der
Einsatz von Hochtemperatur-PEM Brennstoffzellen, die im Temperaturbereich von
120 °C — 180 °C arbeiten kdnnen und ohne zusatzliche Befeuchtung der Brenngase
auskommen [24, 25]. Aufgrund der hohen Betriebstemperatur ist eine hdhere
Schadstofftoleranz gegeben. Das hohe Temperaturniveau erleichtert die
Warmeabfuhr an die Umgebung.

Die Wasserstoffversorgung erfolgt meistens aus Druckgasflaschen, fur die eine
Infrastruktur vorhanden ist. Die Speicherung von Wasserstoff in konventionellen
Druckflaschen ist jedoch mit dem Nachteil des hohen Gewichtes und eines relativ
grolRen Volumens verbunden. Seit vielen Jahren sind Metallhydridspeicher zur
Wasserstoffspeicherung im Einsatz. Der Vorteil ist eine hohe volumetrische
Speicherdichte bei einem moderaten Druckniveau von ca. 30 bar. Der Nachteil ist
auch hier in dem sehr hohen Gewicht des Metallhydrides zu sehen.

In diesem Projekt wird das neu entwickelte Hochtemperatur-Natriumalanat-Material
eingesetzt, das eine theoretische reversible Speicherkapazitat von 5,5 Gew.-%
aufweist. Das Material arbeitet auf einem Temperaturniveau von 130 °C — 190 °C.
Die Herausforderung liegt in der Einkopplung der notwendigen Desorptionswarme,
da die Warmeleitfahigkeit des Natriumalanatsystem sehr gering ist.

2 Zusammenfassung

Die Projektdurchfuhrung begann im April 2007. Zunachst wurde am ZBT ein
Konzept fir einen flussigkeitstemperierten HT-PEM Brennstoffzellenstack
entwickelt. Als  Ldsungsansatz wurden in den  Stack integrierte
Warmeubertragerplatten gewahlt. Es musste sichergestellt sein, dass keine
Temperierflussigkeit den Stack verunreinigen kann. In Zusammenarbeit mit dem
Rapid Technology Center (RTC) der Universitat Duisburg-Essen, wurde die
Moglichkeit von lasergesinterten VA- Warmeubertragerplatten realisiert. Es konnte
gezeigt werden, dass mit Hilfe dieser Warmeubertragerplatten ein HT-PEMStack in
der geforderten Leistungsklasse von 280 W, erfolgreich Uber einen Zeitraum von
zwei Jahren betrieben werden kann ohne Kontamination der Elektroden durch das
Kuhlfluid. Der Stack wurde zunachst im Teststand am ZBT vermessen und spater
im System mit dem Metallhydridspeicher im gekoppelten Betrieb eingesetzt.

Am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Muilheim/Ruhr (MPI) konnte das
Natriumalanat zunachst in kleinen Mengen hergestellt werden. Mit Hilfe des
Hochenergiemahlens und der Verwendung von geeigneten Katalysatoren wurde in
mehreren Batchansatzen eine ausreichende Menge hergestellt, um eine
Charakterisierung vor allem bezuglich der Warmeleitfahigkeit durchfihren zu
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konnen. Das Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA) hat ein
Speicherkonzept entworfen. Ein erster Speicherprototyp wurde erfolgreich mit 67 g
Natriumalanat beflllt. Das Befullen des Speichers ist eine aufwandige
Angelegenheit, die nur unter Inertgas in speziellen Anlagen durchgefuhrt werden
kann, da das Natriumalanat stark hygroskopisch und unter Luftkontakt
selbstentzindlich ist. Mit dem ersten Prototyp konnten jedoch praktische
Erfahrungen gesammelt werden. Bei der Untersuchung des Speichermaterials lag
ein Hauptaugenmerk auf der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit, denn fur einen
erfolgreichen Betrieb ist es zwingend erforderlich, eine genligend grol3e
Warmemenge zur Desorption des Wasserstoffs in den Stack einkoppeln zu kénnen.

AbschlieRend kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass das Ziel des
Vorhabens zum allergrof3ten Teil erreicht wurde, da die wichtigen
Hauptkomponenten des Systems wie der Hochtemperaturmetallhydridspeicher
sowie die flussigkeitstemperierte Hochtemperatur Brennstoffzelle erfolgreich
entwickelt worden sind. Fur eine vollstandige Integration zu einem prototypischen
Brennstoffzellensystem mussen jedoch noch weiterfuhrende Entwicklungen
durchgeflihrt werden.

3 Darstellung der erzielten Ergebnisse

3.1 Ergebnisse und Untersuchungen mit flissigkeitstemperierten HT-PEM-
Brennstoffzellen

Im Rahmen des IGF-Forschungsvorhabens hat das Zentrum fur Brennstoffzellen-
Technik (ZBT) Versuche mit flissigkeitstemperierten HT-PEM Brennstoffzellen
durchgefuhrt. Hierzu wurde zunachst das Konzept von in den Stack integrierten
Warmetauscherplatten untersucht. Dazu wurden Berechnung und Simulationen zur
Auslegung der Temperierplatten angestellt. Es wurden Warmeubertragerplatten aus
Edelstahl (VA) im Lasersinterverfahren mit Hilfe des Rapid-Prototyping hergestellt
und in den Stack integriert. Fur erste Untersuchungen und um die Machbarkeit
dieses Konzeptes zu demonstrierten wurde ein Shortstack aus 6 Zellen aufgebaut
und am ZBT vermessen [26, 27].

Nachdem gezeigt werden konnte, dass der 6-zellige HT-PEM-Stack durch eine
integrierte Warmetauscherplatte aus nichtrostendem Stahl ausreichend gekuhlt und
auch aufgeheizt werden konnte, wurde ein 28-Zellen-HT-PEM-Stack mit 6
lasergesinterten VA-Warmeubertragerplatten aufgebaut. Der Stack wurde ebenfalls
am ZBT im Teststand charakterisiert. Zur weiteren Vermessung und Integration
wurde von IUTA ein Teststand zur Kopplung von Stack und Metallhydridspeicher
aufgebaut. Dort wurde der Stack mit dem ersten Prototyp des Hochtemperatur-
Metallhydridspeichers zu einem System verschaltet. Gleichzeitig wurde vom ZBT
eine Steuerung in LabVIEW® zur Uberwachung und Visualisierung der
Verfahrensparameter erarbeitet. Mit dieser Verschaltung konnten erste Ergebnisse
des gekoppelten Systems generiert werden.

3.1.1 Theoretische Grundlagen zur Auslegung des HT-PEM Stacks

Ausgangspunkt fur die Auslegung des HT-PEM-Stacks waren die Eckdaten des
konzipierten Gesamtsystems. Die angestrebte elektrische Ausgangsleistung des
Gesamtsystems betrug 200 W, Unter Berlcksichtigung bisheriger Erfahrungen mit
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anderen am ZBT realisierten Systemen wurde davon ausgegangen, dass fur die
Versorgung der Peripheriekomponenten wie Pumpen, Elektrik, Steuerung usw.
zusatzlich eine Leistung des HT-Stacks von mindestens 50 W, notwendig ist.
Daraus ergab sich eine Mindestklemmenleistung Pnenn des Stacks von 250 We,. Als
Grundlage fir die Stackentwicklung diente das am ZBT entwickelte erprobte
14 cm x 3,5 cm-Format (siehe Abbildung 1) mit einer aktiven Flache von 50 cm?.

Abbildung 1: 14 cm x 3,5 cm NT-Bipolplattenformat des ZBT

Bei einer konservativ angenommenen Nennstromdichte von 320 mA/cm? bei einer
aktiven Flache von 50 cm? und einer Nennspannung Unenn Von 0,6 V (beginning of
life, b.o.l.) ergab sich eine Leistung von 9,6 W pro Zelle. Daraus resultierte die
Zellzahl Z:

= Tiem o5

a BOL |

u Nenn Nenn

Als Ruhespannung wurden 0,8 V pro Zelle erwartet, d.h. 20,8 V fir den Stack. Am
Ende der Lebensdauer nach 2000 h sinkt erfahrungsgemal® die Spannung bei
Nennlast auf 0,5V pro Zelle und somit die Klemmleistung auf 208 W. Alle weiteren
Stackdaten und Gasvolumenstrome lie3en sich somit festlegen, berechnen und
zusammenfassend in Tabelle 1 darstellen:

Tabelle 1. Auslegungsdaten der HT-PEM-Brennstoffzelle

Eckdaten HT-Stack

Klemmenleistung B.O.L. 2496 | W
Anzahl Zellen 26 bis 28
open-circuit-voltage (OCV) / Zelle 0,8|V
open-circuit-voltage (OCV) / Stack 20,8 |V
Nennspannung unter Last / Zelle (B.O.L.) 06|V
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Nennspannung unter Last / Stack (B.O.L.) 15,6 [V
Nennstromdichte 320 | mA/cm?
Nennspannung unter Last (E.O.L) / Zelle 05|V
Nennspannung unter Last (E.O.L) / Stack 13|V
Nennleistung unter Last (E.O.L.) / Zelle 8|wW
aktive Zellflache 50 | cm®
Nennstromstarke 16 | A
H2-Volumenstrom 3444 | ml/min
Luft-Volumenstrom 14482 [ ml/min
angestrebte Lebensdauer des Stacks 2000 |h
Angenommene Degradationsrate 50 | pV/hr

Als HT-Membran kam eine Celtec P 1000-Membran von BASF Fuel Cell, ehemals
PEMEAS, zum Einsatz. Die Bipolarplatten wurden am ZBT aus
Compoundmaterialien (BPP4) der Firma SGL gefertigt. Die maximale Temperatur-
stabilitat dieses Materials liegt bei 180 °C. Versuche, Bipolarplatten im
Spritzgussverfahren im Rahmen des Projektes herzustellen, waren nicht erfolgreich
und fuhrten zu einer signifikanten Schadigung der Maschine. Aus dieser Erfahrung
heraus wurde ein  Projekt zur Entwicklung von  Hochtemperatur
Spritzgussbipolarplatten im Rahmen der IGF inzwischen gestartet. Erste
Ergebnisse eines zunachst aufgebauten 6-Zellers werden in 3.1.5 diskutiert.

3.1.2 Temperierung des Stacks

Neben den elektrochemischen Kenngroflen des Stacks musste besondere
Aufmerksamkeit auf die Konzeption des Temperiersystems gelegt werden.
Besonderheit in diesem Projekt war die Tatsache, dass es nicht nur auf die sichere
Abfuhr der anfallenden Abwarme ankam. Vielmehr war es notwendig, dass die aus
dem Stack abgeflihrte Warme in ausreichender Menge und auf dem notwendigen
Temperaturniveau vorlag, um sie zur weiteren Nutzung im Metallhydridspeicher zur
Verfigung zu stellen. Aus dieser und weiteren Forderungen an das
Temperiersystem lie® sich zunachst ein Aufgabenkatalog an den
Temperierkreislauf aufstellen:

» Aufheizen des Stacks und des Speichers bei Systemstart,

» zuverlassige Abfuhr der Abwarme des Stacks,

* Nutzbarmachung der Abwarme flr Speicher,

e dicht nach auften und innen, sowohl im Stack als auch im Speicher,

» geringer Druckverlust fur Temperiermedium,
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» dauerhafte elektrische Isolation,
» thermomechanische Eigenschaften,
» teillastfahig ohne Temperaturgradienten- und schwankungen,

* Regelbarkeit (Lastwechsel, Umgebungsbedingungen).

3.1.3 Kihlplatten

Den Kuhlplatten kam die Aufgabe zu, die Abwarme des Stacks Uber die
Kontaktflachen mit den Bipolplatten aufzunehmen wund wieder an das
Temperiermedium abzugeben. AulRerdem musste beim Aufheizen die Warme von
der Kuhlplatte an die Bipolarplatten abgegeben werden. Dazu musste das Material
moglichst gut warmeleitend und gut kontaktierbar sein. Weitere Anforderungen an
die Bipolarplatten waren:

» geringer Stromungswiderstand fur das Temperiermedium,
» gute elektrische Leitfahigkeit,

» gute elektrische und thermische Kontaktierung an den Kontaktstellen mit den
Bipolplatten.

Aufgrund von Berechnungen war davon auszugehen, dass eine Abwarmemenge
abzufuhren ist, die betragsmallig dem Energieinhalt der elektrischen Energie
entsprach, also ca. 250 Wy,, pro Zelle 10 Wy,. Neben der sicheren Abfuhr aus dem
Stack und dem sicheren Eintrag von Warme in den Speicher war es ebenfalls
wichtig, dass dieses homogen passierte, ohne dass sich ausgepragte
Temperaturprofile bilden. Dieses kann zu ungleichmafiger Leistungsentfaltung des
Stacks fuhren. Erste Uberschlagige Berechnungen unter Zugrundelegung der
thermischen Eigenschaften des Temperiermediums haben ergeben, dass bei
Uberschlagiger Abschatzung der Geometrie der Kuhlplatten eine Warmeabfuhr von
ca. 50 W pro Kuhlplatte mdglich ist. Daraus ergab sich die Anzahl der erforderlichen
Kahlplatten fur einen 28-Zell-Stack von 5-6 Stuck.

Zur Fertigung von Kuhlplatten waren bereits verschiedene Moglichkeiten am ZBT
erprobt worden, z.B. zwei Halbplatten, in die jeweils in eine Halfte die
Klhlkanalstruktur eingefrast wird, miteinander zu verkleben. Am ZBT wurde in
diesem Forschungsvorhaben jedoch eine andere Zielrichtung verfolgt und in
Kooperation mit dem Fachgebiet Fertigungstechnik an der Universitat Duisburg-
Essen mit im Rapid Prototyping-Verfahren gefertigten Kuhlplatten ein neuer Weg
beschritten. Bauteile kdénnen mit diesem Verfahren schnell aus den 3D-
Konstruktionsdaten aufgebaut werden. Das Werkstuck wird Schicht fur Schicht aus
dem formlosen Material, hier Metallpulver, aufgebaut. Jede Pulverschicht wird
danach unter der Wirkung von Laserstrahlen verschmolzen, sodass auf die nun
feste Sinterschicht eine neue Pulverschicht mit einer Rakel in einer sehr geringen
Dicke von wenigen Hundertstel Millimeter aufgebracht werden kann. So lassen sich
leicht und komfortabel komplexe raumliche Strukturen herstellen, die sich in
konventioneller mechanischer oder giel3technischer Fertigung nicht herstellen
lassen. Abb. 2 zeigt das 3D-Modell einer Kuhlplatte, in Abb. 3 sind 6 angefertigte
und anschlief3end polierte Temperierplatten dargestellt.
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Abbildung 2: 3-D-Modell einer Temperierplatte mit Ein- und Austrittsanschlissen

Abbildung 3: 6 im RP-Verfahren gefertigte und polierte Temperierplatten

3.1.4 Thermofluid

Eine sehr bedeutende Komponente des Temperierkreislaufes ist das Temperier-
medium. Zur Kuihlung bisheriger HT-PEM-Stacks kam haufig Thermodl auf
Mineralblbasis zum Einsatz. Vorteil dieser Produkte ist ihre Verfugbarkeit und der
relativ gunstige Preis. Von Nachteil sind die Eigenschaften im praktischen Umgang:

1"
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» Oxidation, besonders bei hdheren Temperaturen,
* ungewollte chemische Reaktion mit Komponenten des Stacks bei Kontakt,
» Geruchsbelastigung,
* hygroskopisch,
* Probleme bei Abdichtungen.
Wichtige Anforderungen an das Temperiermedium sind:
» gute thermische Eigenschaften,
* Viskositat,
» elektrisch isolierend,
* Verhalten bei Kontakt mit Metallhydridspeichermaterial,
» wasserloslich,
* moglichst gut zu handhaben (nicht aggressiv, ungiftig).

Als geeignetes Medium stellte sich das Produkt Ucotherm S15 von der Firma
Fragol, Mulheim/Ruhr heraus. Ucotherm S15 ist ein synthetisches wasserfreies
jedoch wasserlosliches Polyalkylenglykol-Derivat. In allen Versuchen der
Stackvermessung am ZBT und in den spateren Versuchen im gekoppelten Betrieb
mit dem Metallhydridspeichern kam dieses Medium zum Einsatz.

3.1.5 Erste Ergebnisse mit einem 6-Zeller
Mit der ersten im Rapid Prototyping-Verfahren gefertigten Temperierplatte wurde

ein 6-Zeller aufgebaut, der am ZBT in Betrieb genommen wurde. Eine U-I-Kurve ist
in Abbildung 4 dargestellt.

12
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T
H,: 2.5 litres/min (1 atm) Performance characteristics of 6 Cell stack (HT PEMFC) at 160°C
Air: 6 litres/min (1 atm)
MEA: Celtec P 1000 (50 cm?)
BPP: SGL
6,00 90
—=—j-V ——j-P
o ¢80
5,00 + .
« +70
n ~~
m " . * 2
= " . k]
S 400 - .. i - 60 g
\>./ - . L] n n . * <
o DL B R 9]
) L T 50 g
© * L
= 3,00 4 + o
S o
= . + 40 x
i~ * %
[3} 'S =
T n
& 200+ . + 30
*
L 4
. +20
1,00 1 *
>
. 10
*
0,00 e : : S N A : 0
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
Ny e 2 dI22RrIIELEIBBTI S ELTITIEES
Load Current Density (mA/cm?)

Abbildung 4: U-I-Kurve und P-I-Kurve eines 6-Zellers mit Temperierplatte

Die Ergebnisse verliefen sehr erfolgreich. Bei dem Auslegungspunkt von 0,6 V je
Einzelzelle konnte eine Stromdichte von 380 mA/cm? erreicht werden. Das war
deutlich mehr als die zur Auslegung zugrunde gelegten 320 mA/cm? Die
Temperierung des Stacks funktionierte sowohl im Aufheiz als auch im Dauerbetrieb
einwandfrei [25,26]. Jedoch konnte festgestellt werden, dass aufgrund der
Plattengeometrie der Kihlplatte der Druckverlust der Kuhlfltissigkeit sich als hoch
erwies. Demzufolge wurde in nachsten Schritten die Geometrie so angepasst, dass
sich ein geringerer Druckverlust ergab.

3.1.6 Weitere Schritte

Um weitere Betriebserfahrungen mit der Temperierung des Stacks zu sammeln,
wurde als nachster Schritt ein 28-Zeller mit 6-Kuhlplatten aufgebaut. Aus Grinden
der Symmetrie und der gleichmaRigeren Warmeverteilung wurde die Zellzahl auf 28
erhoht, was bei einer Anzahl von 6 Kuhlplatten zu 7 Einheiten zu jeweils 4
Einzelzellen zwischen zwei Kuhlplatten fihrte. Gleichzeitig erhdhte sich das
Spannungsniveau des Stacks, sodass eine grollere Leistungsreserve zur
Verfligung stand. In Abbildung 5 ist der sich im Zusammenbau befindliche Stack mit
lasergesinterten Kuhlplatten abgebildet. Handelslibliche Klemmverschraubungen
wurden nachtraglich an die Laser-Sinter-Platten geschweil3t, was eine problemlose
Integration in den Temperierkreislauf ermdglichte.

13



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

Abbildung 5: Fertigung des HT-PEM-Stacks mit integrierten Warmetauscherplatten

14
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Abbildung 6: Verspannter HT-PEM Stack

Abbildung 6 zeigt den vollstandig zusammengebauten Brennstoffzellenstack mit 7
Warmelubertragerplatten, Gasanschlissen und Stromabnehmer aus vergoldetem
Kupfer.

Abbildung 7: Integration des HT-Stacks in Versuchsaufbau mit Temperierpumpe
und Anschlussen

Abbildung 7 zeigt die Integration des Stacks und des Temperierkreises mit Pumpe
15
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in das Testrack. Aus Grinden der elektrischen Isolierung war es notwendig, die
einzelnen Kihlplatten mittels Teflonschlauchen miteinander zu verbinden, um einen
elektrischen Kurzschluss vermeiden. Der Kuhlkreislauf war zunéachst als offenes
System mit Ausgleichsbehalter konzipiert, um zu vermeiden, dass sich im System
ein zu hoher Druck aufbaut.

Abbildung 8: HT-PEM Stack mit Thermodlversorgungsleitung und Isolierung

Die Isolierung des HT-PEM-Stacks erfolgte mit hochtemperaturbestandigen,
geschaumten Isolierplatten der Marke Armaflex, siehe Abbildung 8.

3.1.7 Messergebnisse des 28-Zell-Stacks
Eine grafische Darstellung der Ergebnisse des 28-Zell-Stacks findet sich in Form

einer U-I-Kennlinie in Abbildung 9 und als Stromdichte-/Leistungs-Kennlinie in
Abbildung 10.
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Abbildung 9: 28-Zellen-HT-PEMStack flussigkeitsgekuhlt, 48,5 cm? aktive Flache,
155 °C Betriebstemperatur 18 Ampere bei 16 Volt

Man kann erkennen, dass der Stack eine elektrische Leistung von 288 Watt bei
einer Zelltemperatur von 155 °C erzielt. Die maximale Leistung des Stacks wird erst
bei 14 Volt erzielt. Fur die Durchfuhrung der Versuche ist jedoch ein Betrieb bei
einer Spannung von > 16 V sinnvoller, da die Zelle mit einer grolkeren Effizienz zu
betreiben ist und somit der Wasserstoff effektiver genutzt wird.
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Abbildung 10: 28-Zellen HT-PEM Stack flussiggekunhlt, 48,5 cm? aktive Flache,

155 °C Betriebstemperatur

totypen des Speichers.
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In Abbildung 11 ist der HT-PEM-Stack im Laborteststand gekoppelt mit dem
zweiten realisierten Prototypen des Speichers dargestellt. Der Speicher, die Zelle
sowie die Leitungen wurden isoliert, um Warmeverluste zu minimieren. Bedingt
durch den Teststandsaufbau ergaben sich jedoch relativ lange Rohrleitungen fur
den Thermodlkreislauf. Das hatte zur Folge, dass vom Brennstoffzellenaustritt des
KahImittels bis zum Speicher ein Warmeverlust von 7 Kelvin auftrat. Dieses galt es
in einem spateren Aufbau zu minimieren.

3.1.8 Verschaltungsvarianten des Temperierkreislaufes

Parallel zur Entwicklung des Stacks und der Auswahl der Komponenten des
Kahlkreislaufes wurden Konzepte zur prinzipiellen Verschaltung des Kuhlkreislaufes
entwickelt, die im Folgenden erlautert werden.

Abhangig vom Lastpunkt und der Betriebssituation ergaben sich unterschiedliche
Warmeflussrichtungen fur die Hauptkomponenten (Stack und Speicher), d.h. sie
mussen entweder extern gekuhlt oder beheizt werden. Im stationaren Betriebspunkt
ist es idealerweise so, dass genau die Abwarme, die der Stack produziert, ans
Temperiermedium Ubertragen wird und dieses die Warme im Metallhydridspeicher
wieder abgibt und die Desorption von Wasserstoff ermdglicht. Es kann jedoch
vorkommen, dass entweder mehr Warme zur Desorption von Wasserstoff benotigt
wird oder umgekehrt mehr Wasserstoff zwischengepuffert werden muss, weil dieser
gerade nicht in der desorbierten Menge bendtigt wird.

Folgende Betriebspunkte missen beachtet werden:
Anfahren

Der Stack bendtigt Warme, um auf die notwendige Mindestbetriebstemperatur von
120 °C zu kommen. Der kalte Speicher muss ebenfalls auf Temperatur gebracht
werden, damit die Desorption von Wasserstoff gestartet wird.

Betrieb stationar

Genau die Menge Abwarme, die der Stack abgibt, reicht aus, um den fur diesen
Betriebspunkt notwendigen Wasserstoff zu desorbieren.

Lastwechsel Leistungssteigerung

Wird mehr Leistung vom Stack abgefordert, muss dieser mit mehr Wasserstoff
versorgt werden. Daflr ist mehr Warme notwendig.

Lastwechsel, Leistungsverminderung

Wenn weniger Leistung bendtigt wird, wird aufgrund von thermischer Tragheit des
Systems mehr Wasserstoff desorbiert als notwendig ist. Deswegen muss das
Temperiermedium kurzzeitig gekuhlt und/oder Wasserstoff zwischengespeichert
werden.

Um dieses Ungleichgewicht beim Bedarf und Angebot von Warme auszugleichen,
wurden verschiedene Verschaltungskonzepte des Temperierkreislaufes und
Betriebsstrategien entwickelt. Losungsansatze fur diese Problematik werden in den
beiden folgenden Verschaltungsschemata (Abbildung 12 und Abbildung 13)
erlautert.
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Abbildung 12: Konzept 1; Verschaltung HT-MHS-Speicher mit HT-PEM BZ

Um beim Start das System auf Temperatur zu bringen, muss zunachst fur
ausreichende Desorption von Wasserstoff im Speicher gesorgt werden. Daflr
konnte Wasserstoff, der bei Raumtemperaturen schon in geringen Mengen im
Speicher vorliegt, Uber ein 3/2-Wegeventil auf einen katalytischen Brenner geleitet
werden. Dort wird dieser umgesetzt, um das Temperiermedium und den Speicher
vorzuheizen, um so die weitere Desorption von Wasserstoff zu generieren. Um die
Menge des vorzuhaltenden Wasserstoffes moglichst gering zu halten, soll zunachst
nur der Speicher auf Temperatur gebracht werden. Dazu wird Uber ein 3/2-
Wegeventil nur der Zweig des Temperierkreislaufes umgepumpt, der durch den
Speicher stromt, ahnlich dem ,kleinen Kuhlkreislauf eines KFZ. Die Grole des
Metallhydridspeichers - genauer die Groe des freien Volumens - muss so
bemessen werden, dass die sich darin befindliche H,-Menge ausreicht, um den
Brenner eine ausreichende Zeit zu befeuern. Weist der Speicher die bendtigte
Temperatur auf, wird auf den ,grofRen“ Kreislauf geschaltet und der Stack wird
ebenfalls vom aufgewarmten Medium durchstromt und aufgeheizt. Ist dieser auf die
notwendige Starttemperatur gebracht, kann der katalytische Brenner ausgeschaltet
und das gasseitige 3/2-Wegeventil umgeschaltet werden, sodass der Stack mit H;
beaufschlagt wird und sich durch die Entnahme elektrischer Leistung selbsttatig
weiter erwarmt.
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Abbildung 13: Konzept 2; Verschaltung HT-MHS-Speicher mit HT-PEM BZ

Konzept 2

Konzept 2 sieht einen zusatzlichen Druckspeicher vor, der Uberschussigen
Wasserstoff zwischenspeichert, wenn zuviel im Speicher desorbiert wird. Dieser
Zwischenspeicher kann auch dazu dienen, bei Lastwechseln kurzzeitig Ho-
Bedarfsspitzen abzupuffern. AuRerdem entfallt in dieser Variante das kuhlkreis-
seitige 3/2-Wegeventil, da die im Druckspeicher befindliche Menge so bemessen
wird, dass sie ausreicht, um sowohl Speicher als auch Stack auf die notwendigen
Temperaturen zu erwarmen.

3.2 Ergebnisse und Untersuchungen zum Metallhydridspeicher

Der sekundare Energietrager Wasserstoff wird in zahlreichen Bereichen der
Technik eingesetzt. Er ist das wichtigste Brenngas, das in Brennstoffzellen
verwendet wird. Im mobilen Sektor und bei portablen, elektronischen Geraten wird
Wasserstoff meistens in reiner Form gespeichert.

Nach Buchner [1] erfolgt die Speicherung mittels physikalischer bzw. chemischer
Verfahren. Die Ublichen Speichertechniken des Wasserstoffs sind in Abbildung 14
dargestellt.
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Jede dieser Methoden hat ihre Vor- und Nachteile und wird je nach Anwendungsfall
gewahlt. In diesem Projekt wird der Wasserstoff reversibel in dem Metallhydrid
NaAlH; gespeichert. In Abbildung 14 befindet es sich in der Gruppe der
Legierungshydride. Die Massenkonzentration von H; in diesem Metallhydrid erreicht
nach Bogdanovic et al. [2] einen theoretischen Wert von Gew.-5,5%. Der Speicher
soll in einem System mit einer Hochtemperatur PEM-Brennstoffzelle (HT-PEM)
betrieben werden. Besonders glnstig dabei ist, dass das Temperaturniveau der
Brennstoffzelle zur Entladung des Speichers und damit zur Brenngasversorgung fur
die Zelle genutzt werden kann. Die notwendigen Entwicklungsschritte zur
Realisierung dieses Konzeptes und die damit verbundene Problematik werden in
den folgenden Abschnitten behandelt.

Abbildung 14: H,-Speichermethoden

3.3 Entwicklung des Versuchsstandes

Zur Durchfuhrung der Untersuchungen des Metallhydridspeichers wurde ein
Versuchsstand entwickelt. Darin sind Bauteile wie Massenstrom- und Druckregler
sowie Messeinrichtungen integriert. Im Speicher selbst werden der Druck und die
Temperaturen gemessen. Uber ein Sicherheitsventil, das bei einem bestimmten,
hochstzulassigen Druck selbsttatig auslost, wird das System gegen
Druckuberlastung abgesichert. Das Ventil kann bei Bedarf auch manuell betatigt
werden. Aulerdem wird eine Gasflasche mit Inertgas zum Spulen des Systems
integriert. Das Schaltschema der ersten Version des Versuchsstandes ist in
Abbildung 15 dargestellt.
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Af)bildung 15: Schaltschema des Versuchsstandes mit Hz-Massenermittelung
mittels einer Waage

In der anfanglichen Version des Versuchsstandes wurde der Behalter auf einer
Waage positioniert, die die Massezu- bzw. Masseabnahme des Wasserstoffes bei
entsprechender Be- oder Entladung des Speichers angezeigt hat.

Die Steuerung der Beladung des Speichers sollte durch die Druckanderung
erfolgen, die mit Hilfe des Druckreglers eingestellt werden sollte. Der Druckregler
hatte also einerseits bei der Absorption des Speicher-Materials (rote Linie in
Abbildung 15) die Aufgabe den Druck bis 90 bar einzustellen. Andererseits sollte
der Druckregler bei der Desorption des Reaktors den Speicherdruck auf den
Vordruck des Massenstrom-Reglers reduzieren (blaue Linie). Bei der
Inbetriebnahme des Versuchsstandes stellte sich schnell heraus, dass die beiden
Regelorgane, der Massenstromregler und der Druckregler, nicht miteinander
zusammen betrieben werden konnten. Sie beeinflussten sich gegenseitig und
konnten den eingestellten jeweiligen Istwert nicht einhalten. Deswegen wurde der
Druckregler, wie in Abbildung 16 dargestellt, entkoppelt.
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Abbildung 16: Versuchsstand mit Hy-Erfassung mittels einer Waage und
entkoppelten Druckregler
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Abbildung 17: Erfassung der absorbierten H>-Masse mit einem Massen-

strommesser

Die gravimetrische Erfassung der H,-Massen erwies sich als ungeeignet. Die
Pulsationen des Ols in den Leitungen waren zu groR und Uberschritten die zu
erwartende Hj-Masse, so dass die Beladungszustande nicht erfasst werden
konnten. Die desorbierten H,-Mengen wurden nun mit dem Massenstromregler
erfasst. Deswegen wurde zur Hy-Beladung hinter der Hay-Flasche ein
Massenstrommesser (s. Abbildung 17) eingebaut. Dieser war ursprunglich fur den
Einsatz anderer Gase vorgesehen und musste auf H, umkalibriert werden. Es
wurde festgestellt, dass das Messgerat bei sich anderndem Beladungsdruck nicht

24



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

prazise genug ist. Es hatte z.B. bei 100 bar H,-Vordruck und geschlossenem Ventil,
also im stromungslosen Zustand, einen Offset-Wert von ca. 6 I/h. Es stand jedoch
keine andere Massen-Erfassungsmoglichkeit zu Verfiigung.

Im weiteren Projektverlauf stellte sich heraus, dass der Hz-Kuhler, der in den
Abbildungen dargestellt ist, nicht notwendig war, da sich der Wasserstoff von max.
170°C im Reaktorinnenraum auf annahernd Umgebungstemperatur innerhalb der
kurzen, nicht warmegedammten Rohrleitungen abkuhlte. Somit bestand auch keine
Uberhitzungsgefahr fiir die verwendeten Regelorgane. In Abbildung 18 ist die
Verschaltung des Speichers mit der HT-PEM-Brennstoffzelle dargestellt. Die
Brennstoffzelle wurde einerseits thermisch Uber den Thermodlkreislauf mit dem
Speicher verbunden und andererseits bestand eine Hy-Verbindung sowohl zum
Speicher als auch zur Hy-Flasche. Die Aufheizung des Systems erfolgte, indem der
Thermostat das Ol zuerst durch den Speicher und dann durch die Temperierplatten
der Brennstoffzelle pumpte.

Sicherheits-
Massenstromregler
€9 %M ventil

h
E-EP o ®4x Kihlung/
Heizung
et K-S S S
/‘ @ @ Ha-Speicher
N Durchfluss-
messer L - ST \ 2
2
Ha-Kiihler Filter —®
|
__________________________________________________________________________________________________________ - —D
HT-PEM
S
H d Luft
___________ 2 aus der Entlastungs-bzw.
Flasche Inertisierungsleitung
H. aus dem .
Speicher Heizung el. Last

Abbildung 18: Versuchsstand mit gekoppeltem Speicher und Brennstoffzelle

Zwischen dem Speicher und der Brennstoffzelle befindet sich noch eine weitere
Pumpe, die bei den ersten gekoppelten Versuchen zusatzlich betrieben wurde. Auf
Grund groBer Olflussschwankungen bei den Versuchen mit dem 2. Speicher-
Prototyp wurde sie dort nicht mitbetrieben. Nachdem die Temperatur der Oberseite
der Brennstoffzelle beim Aufheizen ca. 120°C erreichte, wurde sie in Betrieb
genommen, in dem sie zunachst mit Wasserstoff aus der Hy-Flasche versorgt
wurde (rote Linie in Abbildung 18). Diese Betriebsweise flhrte zu einem raschen,
weiteren Aufheizen der Brennstoffzelle. Nachdem der Druck im Speicher aufgebaut
war und die Temperaturen entsprechende Werte erreichten, wurde das System auf
Speicher-Betrieb umgeschaltet (blaue Linie in Abbildung 18).

3.4 Speicher Auslegung

Die Festigkeits-Berechnung aller Speicher erfolgte nach den relevanten
Vorschriften zur Druckbehalterauslegung [3]. Die Berechnungen sind in dem
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vorliegenden Abschlussbericht nicht explizit aufgeflhrt, kdnnen aber bei der
Forschungsstelle IUTA angefragt werden.

3.5 Gebaute Speicherversionen

3.5.1 Erster Prototyp

Der erste Speicher wurde auf der Basis eines Probeentnahmebehalters der Firma
Swagelok gebaut. An den Zylinder wurde ein Flansch geschweil3t, der mittels eines
Deckels, einer O-Ring-Dichtung und Schrauben verschlossen werden konnte. Mit
dem Deckel wurde ein Sintermetall-Rohr (H»-Verteilung) und zwei U-Rohre (1/8”
AuRendurchmesser; Thermodlfiihrung) verschweift. Die Anordnung der U-Rohre
und des Sintermetall-Rohres ist in Abbildung 19 zu sehen.

Abbildung 19: Innerer Aufbau des |. Prototypen

Durch die U-Rohre stromte das Thermodl, um Warme auf das Speichermaterial zu
Ubertragen. Am Anschluss des Sintermetall-Rohres befand sich ein Filter fir den
Fall, dass ein Durchbruch des Speichermaterials durch das Sintermetallrohr
stattfinden wirde. Das andere Ende des Behalters wurde mit einem Manometer,
einem Ventil und einer Thermoelementverschraubung verschlossen (siehe
Abbildung 20). Zur Messung der Temperaturen wurden im Speicher zwei
Temperaturmessstellen vorgesehen.
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Abbildung 21: I. Prototyp im Versuchsstand
In Abbildung 21 ist der erste Speicher im Versuchsstand dargestellt. Neben dem

Bild sind die wichtigsten Daten des Speichers zusammengefasst.

3.5.2 Zweiter Speicher-Prototyp

Auf Grund der Erfahrungen mit dem ersten Speicher wurde eine Folgekonstruktion
entwickelt. Der zweite Reaktor wurde aus einem zylindrischen Rohr gefertigt und an

beiden Enden mit Flanschdeckeln verschlossen. Die Verteilung des Wasserstoffs
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erfolgte ebenfalls mittels eines Sintermetallrohrs in der Mitte des Speichers. Die
Warmelbertragung wurde durch das im Spalt des Mantelraumes strémende Ol
realisiert. In Abbildung 22 ist der zweite Reaktor im Schnitt dargestellt. Daneben
sind die charakteristischen Daten des Speichers aufgefuhrt. In den zweiten
Speicherprototyp wurde gegenlber dem Vorganger die mehr als dreifache Masse
an Natriumalanat eingefullt. Die Spezifikationen des Speichermaterials blieben
unverandert. Zu Vereinfachung des Beflillungvorgangs in der Glove-Box wurden
beide Enden des Speichers mit Deckeln versehen. Hier kdnnen zuerst die inneren
Einbauten eingeschoben und befestigt werden, anschlieRend wird der Speicher
beflllt und dann mit dem zweiten Deckel verschlossen. Demgegenuber musste bei
den ersten Prototypen der Deckel mit dem Sintermetallrohr und den U-Rohren nach
dem Befullen in das Speichermaterial eingedruckt werden. Das Speichermaterial
verandert wahrend der Reaktion das Volumen [8]. Deswegen wurde hier, um eine
gleichmafige Verteilung des Speichervolumens zu verwirklichen, ein Federplatten-
system eingebaut. Nachdem der Speicher geodffnet wurde, konnte festgestellt
werden, dass das System intakt war, jedoch presste die Platte auf eine gesinterte
Natriumalanatschicht, die die Bewegung der Platte blockierte. Die Deckel wurden
wiederum mittels O-Ringen gegen die Flansche abgedichtet. In Abbildung 22 ist in
rot dargestellt der Mantel an der Au3enwand des Reaktors zu sehen. Darin stromte
das Thermodl. Im Innenraum des Speichers wurden 4 Thermoelemente installiert.

Kenndaten des Prototyps Il:

=“MnaaH4= 2419

Platte-Feder

—&n2= 3,35%

“Mu2= 89; Vnr2= 90l

-Warmelbertragung:
Sintermetall-Rohr

® Ringspalt

®* Metallschaum
®* Rohrwendel

Ol im Spalt des Mantels

Abbildung 22: Schnittbild des zweiten Speichers
Neben dem Vorteil der einfacheren Speicherbeladung konnte beim zweiten

Prototypen auf Grund des zweiten Deckels sehr viel einfacher das
Warmeubertragungssystem geandert und untersucht werden.
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Abbildung 23: Aluminiumschaum Einsatz

In Abbildung 23 ist ein Aluminiumschaumeinsatz dargestellt. Das Bauteil bestand
aus neun einzelnen Schaumscheiben, die mit zwei U-Rohren und miteinander an
den flachen Seiten mit Hilfe eines warmeleitfahigen Klebers verbunden wurden. Die
Klebestellen sind wichtig, um die Warmeubertragung so gut wie moglich zu
gestalten. Der Schaumeinsatz nach dem Zusammenfiugen der Scheiben ist in

Abbildung 24 dargestellt. In der porésen Matrix wurden 4 Thermoelemente
positioniert.

/\

Abbildung 24: Zusammengeflgte Schaumscheiben mit Deckelanschllissen
Wie dem Bild zu entnehmen ist, wurden die Anschlisse am Deckel durch

Schweillen befestigt. Es waren insgesamt sechs Verbindungen realisiert: Vier U-
Rohr-Anschlisse, eine Thermoelementverbindung und der Anschluss des
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Sintermetallrohres.

Abbildung 25: Zweiter Speicherprototyp

Es konnten im Rahmen der Fertigungsarbeiten nicht alle Rohrverbindungen dicht
geschweil’t werden. Hier war das Hantieren mit dem Schweillwerkzeug sehr
anspruchsvoll;  entsprechende  Einschraubverschraubungen schieden aus
Platzgriinden aus. Ein Thermodlanschluss blieb trotz mehrmaligen Schweilens in
mehreren Werkstatten undicht und somit nicht betriebszuldssig. Dies sind die
fertigungstechnischen Grinde, weshalb dieses Konzept nicht verwirklicht werden
konnte. In Abbildung 25 ist eine Ansicht des zusammengebauten zweiten Speichers
zu sehen.

Im Reaktorinnenraum wurde alternativ zum Aluminiumschaum eine Rohrwendel
eingebracht. Diese Zusammenstellung ist in Abbildung 26 zu sehen. Die Oberflache
der Wendel entsprach der Oberflache der beheizten Flache des Reaktormantels.
Die Rohrwendel wurde wahrend der Messungen mit dem Eintrittsstutzen des
Ringspaltes im Mantel verbunden und somit konnte die Warmeubertragungsflache
verdoppelt werden. Zum Austausch der gefederten Platte musste der Speicher in
der Glovebox geleert und neu befullt werden. Das System mit der Rohrwendel
wurde insgesamt zweimal beflllt. Beim ersten Mal konnten 208 g des
Speichermaterials eingebracht werden, beim zweiten Beflllen waren es 197 g. Hier
konnte deutlich weniger Masse im Vergleich zum Reaktor mit Feder (241 g
Natriumalanat) eingebracht werden. Das lag daran, dass bei dem Federsystem das
Speichermaterial in der Glove-Box mittels eines Stampfers zusammengedrickt
werden konnte, was bei der Rohrwendel schwierig war. Auf3erdem nimmt die
Wendel ein zusatzliches Volumen in Anspruch. Die im nachsten Kapitel
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beschriebenen Versuche mit dem Rohrwendelreaktor wurden mit 208 g
Natriumalanat durchgefihrt.

3.5.3 Endversion des Speichers

Der letzte in dem Vorhaben gebaute und untersuchte Speicher wurde aus dem
Werkstoff 1.4571 hergestellt. Die Wand des zylindrischen Behalters und die beiden
Flansche sind aus Vollmaterial hergestellt worden (s. Kapitel 2). An der Au3enwand
des Reaktors wurde eine Wendel mit 8 Windungen gefertigt. Im Inneren des
Behalters befindet sich eine Doppelrohrwendel (15 Windungen auf3en und innen),
und die Stromungsrdume des Mantels und der Rohrwendel wurden miteinander
verbunden.

Sintermetallrohr

Doppelrohrwendel

: Dichtungen [

Abbildung 26: Einzelkomponenten des Endreaktors

Die Oberflache der Doppelrohrwendel entspricht der Warmeubertragungsflache im
Mantelraum. Die Stromungsfiihrung ist in Abbildung 60 zu sehen sowie die Lage
der 8 eingebauten (7 im Versuch funktionierenden) Thermoelemente. Das
eingebaute Sintermetallrohr hat einen AuRRendurchmesser von 10 mm mit einer
Wandstarke von 2 mm. In Abbildung 26 sind die Einzelkomponenten des Speichers
zu sehen.

Abbildung 27 zeigt den gedffneten Speicher. Darin sind die Doppelrohrwendel und
das Sintermetallrohr zu sehen. Die Rohrwendel ist am H,-Verteilungsrohr mit
Drahten befestigt, da sonst die Wendel die Innenwand des Reaktors beruhrte. Der
Reaktor wurde fur 5,1 | Natriumalanat ausgelegt. Das entspricht bei einer Dichte
von 700 kg/m?® einer Masse von 3555,6 g Speichermaterial.
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Abbildung 28: Speicher im zusammengebauten Zustand

In den Speicher konnten wahrend der Beladung 2676,2 g Natriumalanat eingefullt
werden. Das Speichermaterial ist mit 4 Mol-% TiCls dotiert. Der Behalter weist eine
Leermasse von 30 kg auf und das Innenvolumen betragt ca. 5,1 1. Abbildung 28
zeigt den zusammengebauten Speicher.
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3.6 Durchgefuhrte Versuche

3.6.1 Erster Prototyp

Es wurden Versuche mit dem ersten Wasserstoffspeicher durchgeflhrt, um die
Funktionalitdt des Versuchsstandes und das Verhalten des Alanates bei
verschiedenen Laststufen (Massenstromen des freigesetzten Wasserstoffs) zu
prufen. Der zeitliche Verlauf der Temperatur im Reaktor, die Druckentwicklung,
sowie der eingestellte Volumenstrom des Wasserstoffs bei der Desorption sind in
Abbildung 29 dargestellt. Der Speicher wurde zunachst temperiert. Die Temperatur
stieg nur sehr langsam an. Beim Erreichen einer Temperatur von ca. T=116°C
(nach ca. 1,5 h), was einem im Behalter aufgebauten Druck von p= 17 bar
entsprach, wurde der Massenstromregler aktiviert. Zuerst wurde ein Volumenstrom
von ca. 101/h eingestellt. In kurzen Zeitabstanden wurde der Volumenstrom
sukzessive erhdht. Mit Erhdhung des Volumenstroms konnte ein Druckabfall im
Behalter verzeichnet werden. Die Erh6hung des Volumenstromes auf 100 I/h fuhrte
zur raschen Druckabsenkung bis auf einen Wert von nahezu 0 bar. Durch die
Reduktion des Volumenstromes stieg im weiteren Verlauf der Messung der Druck
wieder an, jedoch am Ende des Versuches hatte der Volumenstrom von 5I/h
(minimal einstellbarer Wert) wiederum einen Druckabfall auf fast O bar zur Folge.
Vermutlich war die erste Stufe der zweistufigen Reaktion zu diesem Zeitpunkt
beendet, und fur die erforderliche Kinetik der zweiten Stufe war die Temperatur von
ca. 130 °C nicht ausreichend.
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Abbildung 29: Verlauf verschiedener Prozessparameter im ersten Prototyp
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Wahrend des Entladungsvorgangs wurden 1,6 g Wasserstoff desorbiert, was ca.

62 % der gespeicherten Wasserstoffmasse entspricht.

Bei den Versuchen mit dem ersten Prototyp stellte sich heraus, dass die
gravimetrische Erfassung der Wasserstoffmasse im Speicherbehalter mit Hilfe einer
Waage nicht moglich war. Die Schwankungen in der Anzeige der Waage waren zu
gro3, so dass keine interpretierbaren Ergebnisse gewonnen werden konnten.
Vermutlich war die Ursache eine Stérung in Durchstromung des Thermodls durch
die U-Rohre innerhalb des Speichers. Das belegt auch der Verlauf der
Austrittstemperatur des Thermools. Die Temperaturen des Ols und des
Speichermaterials sind in Abbildung 30 dargestellt. Es sind ab ca. der 30. Minute
der Versuchslaufzeit kleine Temperaturspitzen im Olaustritt von ca. 1 K zu sehen.
Es wird angenommen, dass im Austrittsbereich des Ols eine kleine Menge Luft
eingeschlossen war, die zu den Pulsationen des Ols und damit zu Schwankungen
in der Massenermittlung fuhrte. Bei der Entladung des Speichers konnte die
desorbierte H,-Masse mit Hilfe des Massenstromreglers bestimmt werden. Bei der
Beladung des Speichers war dieses nicht moglich, da der Massenstromregler fur
die relativ hohen Absorptionsdriicke nicht ausgelegt war.

140
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120 4
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100 1
80 4
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Abbildung 30: Temperaturverlauf im ersten Speicherprototypen

Die fehlende Moglichkeit, die absorbierte Hy-Masse zu erfassen, war einer der
Grinde, weshalb weitere Tests mit diesem Reaktor nicht durchgeflhrt wurden.
AuRerdem war eines der zwei in den Innenraum des Reaktors integrierten
Thermoelemente gebrochen, so dass eine Bewertung des thermischen Verhaltens
des Speichers nur begrenzt modglich war. Ein weiteres Problem war, dass der
Reaktor nach abgeschlossenen Versuchen nicht gekuhlt werden konnte. Dies war
vor allem bei den Absorptionsversuchen von Nachteil, als nach abgeschlossener
Beladung der Reaktor noch warm (ca. 96 °C) war und der Druck von etwa 60 bar
reduziert wurde. Dabei desorbierte wieder Wasserstoff, was nicht erwlnscht war.
Fur die weiteren Messungen musste zunachst ein Thermostat mit Kuhlungs-
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Maoglichkeit beschaffen werden.

Es war ursprunglich vorgesehen die Beladung des Speichers mit Hilfe eines
elektronischen Druckreglers durchzufuhren. Der zu Verfugung stehende Regler war
bis zu einem Einstelldruck von 90 bar ausgelegt. Im Laufe des Projektes stellte sich
jedoch heraus, dass der Beladungsdruck bei 100 bar liegen sollte. Deswegen
konnte die Befullung des Speichers mit Wasserstoff nicht mit Hilfe dieses Reglers
durchgefuhrt werden. Der Druck wurde daher in spateren Versuchen mittels eines
manuellen Druckminderers eingestellt.

3.6.2 Zweiter Prototyp

Im Laufe der Projektdurchfihrung wurde der H;-Massenstromregler bezuglich
seiner Anzeigewerte Uberpruft. Als Referenz diente ein Blasenzahler der Firma
Sensidyne mit der Bezeichnung Gilibrator 2. Das Geréat wird z.B. zur Uberpriifung
der Durchflusseinstellung von kleinen Pumpen, die in personengetragenen Geraten
zur Gefahrstoffmessung eingesetzt werden, verwendet. Die Genauigkeit des hier
verwendeten Blasenzahlers betragt +1 % des im Display abgelesenen Wertes. Der
Messbereich betragt 1,2 bis 360 I/h.

Die Volumenstrombestimmung mit dem Gilibrator wird bei den gerade
herrschenden Umgebungsbedingungen durchgefuhrt. Um diese Werte mit den
Anzeige-Werten des MFC’s vergleichen zu kdnnen, missen sie umgerechnet
werden. Die Korrektur erfolgt unter der Annahme, dass der Umgebungs-Druck dem
Druck bei Normbedingungen entspricht, also py= 101325 Pa. Die Umrechnung
erfolgt dann nach

Gleichung 1:

Gleichung 1

) T
V = Ven. T_N

U

Korr.

Tn ist die Normtemperatur von Ty= 273,15 K und Ty ist die Umgebungs-
Temperatur; in diesem Fall betragt Ty= 300,65K.

Eine Gegenulberstellung der mit dem Massenstromregler eingestellten Werte der
Stromung, der Anzeige des nachgeschalteten Blasenzahlers, der Korrigierten
Werte, sowie der Abweichungen ist in der Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Korrigierte Anzeigewerte des Massenstromreglers

VMFC-Bronkhorst [I/h] VReferenz-GiIibrator [I/h] Arel. [%] Vkorrigiert [I/h] Arel. Korrektur [%]

5 -8,28 5,53 1,37
20 -3,79 20,65 -0,67
30 -3,02 30,96 0,08
40 -2,59 41,36 0,72
50 -5,34 51,79 -1,95
60 -2,59 62,20 0,98
70 -2,74 72,57 0,82
100 -3,70 103,25 -0,58
150 -2,14 153,51 0,15
200 -2,22 204,47 -0,04
250 -2,15 255,51 0,00
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Zur Korrektur der Anzeige-Werte des Massenstromreglers (MFC) wurde ein
Polynom 5. Grades angepasst (Gleichung 2):

Gleichung 2
V,

korrigiert

=-1,56" -V +1,01-107 - Vi —2,24-10° -V . +1,95-107° -
Vi +0,97 -V, +0,63
Nach dem Einsetzen der Anzeigewerte des MFC in die obige Gleichung ergeben

sich die korrigierten Grof3en in der 4. Spalte von Tabelle 2. Die Abweichungen der
Polynomwerte von denen in Spalte 2 sind in der letzten Spalte zu finden.

In Abbildung 31 sind die Temperaturverlaufe des ersten Desorptionsversuches
(050209) des Prototyps Il dargestellt.
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Abbildung 31: Temperaturverlaufe im Desorptionsversuch 050209

Im obigen Versuch wurde das erste Mal der neu angeschaffte Thermostat (RP 845)
der Firma Lauda eingesetzt. Hier wurde wahrend der Versuchslaufzeit die
Badtemperatur des Thermostaten sukzessive bis auf 180°C erhdht. Im
Diagramm 18 sind alle 4 Temperaturen im Speicher sowie die Oleintritts- und die
Olaustrittstemperatur dargestellt. Ab der 65. Minute brechen die Temperaturen TC1,
TC2 und TC3 ein. Die Temperatur TC4 steigt jedoch noch an. Hier ist deutlich zu
sehen, wie unterschiedlich die einzelnen Temperaturen wahrend der Desorption
verlaufen.

In Abbildung 32 ist der zeitliche Verlauf verschiedener Grofien in diesem Versuch
dargestellt. Hierin ist der eingestellte Volumenstrom, der Druck, die desorbierte H,-
Masse und die Temperatur TC2 zu sehen. Die Entladung des Speichers begann bei
einem Druck von 60 bar mit einem Hx-Volumenstrom von 15 I/h. Die kleinen Peaks
wahrend der Volumenstromeinstellung rihren vom Regelverhalten des MFC her.
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Wahrend der Druck zunachst leicht sank, ist eine deutliche Druckabsenkung und
Temperaturabnahme beim Volumenstrom von 50 I/h ab der 80. Minute zu sehen.
Die Temperatur nimmt ab, da nicht genug Warme vom Thermodl nachgeliefert wird.
Die Temperatur des Ols im Speicheraustritt bleibt ungefahr konstant (s. Abbildung
31).
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Abbildung 32: Verlauf verschiedener Prozessparameter im Desorptionsversuch
050209
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Abbildung 33: Verlauf der Temperaturen im Absorptionsversuch 060209
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Im weiteren Versuchs-Verlauf wurde der Volumenstrom noch einige Male variiert.
Nach 177 Minuten wurde der erste Test beendet. Die desorbierte Ho-Masse betrug
ca. 8 g. In Abbildung 33 und Abbildung 34 sind die Verlaufe der verschiedenen
Prozessparameter im Absorptionsversuch 060209 abgebildet. In diesem Versuch
wurde zuerst der Druck in 10 bar-Schritten auf 80 bar erhoht; die Temperatur blieb
zunachst konstant bei ca. 22° C.

12

Vol.-Strom V [I/h]; Druck p [bar]; Temperatur t [°C]

100 150 200 250 300
Zeit ¢ [min]

‘—Druck TC1 — Vol.Strom H2 =——Masse von H2 ‘

Abbildung 34: Zeitlicher Verlauf verschiedener Prozessparameter im
Absorptionsversuch 060209

Hier ist zu erkennen, dass bereits durch die Druckerhdhung H,-Massen registriert
wurden, obwohl zu diesem Zeitpunkt noch keine Absorption stattfinden konnte. Die
grofite Absorption fand bei 100 bar und 100°C statt. Ab der 50. min. Uberstiegen die
Temperaturen der Thermoelemente TC1 und TC2 die Oltemperaturen. An diesen
Stellen fand die Absorption statt. Die Temperatur am TC4 entwickelte sich sehr
trage. Die entwickelte H,-Masse betrug ca. 11 g, was einen viel zu hohen Wert
darstellte. Das lag an einer undichten Stelle, die erst wahrend der
Versuchsdurchfuhrung entdeckt wurde. Die Erh6hung des Volumenstromes von der
280. Minute an ist auf das Ablassen des Restwasserstoffes zurtickzufiihren, der
sich nach der Abkuhlung noch im Reaktor befand.

Die Diagramme Abbildung 35 und Abbildung 36 enthalten die zeitlichen Verlaufe
ausgesuchter GrofRen des Desorptionsversuches 100209. Hier wurde, soweit es
durch den Druck mdglich war, der Volumenstrom des Wasserstoffes bei 50 I/h
gehalten. Auf Grund der fortschreitenden Desorption wandelte sich der grofite Teil
des Alanates von NaAlH, in NasAlHs um, was bei gleicher lokaler Temperatur eine
Reduzierung der Reaktionsgeschwindigkeit und dementsprechend eine
Verringerung der entwickelten H,-Menge bedeutet. Auf Grund der unterschiedlichen
Temperaturwerte ist vermutlich auch der Reaktionsfortschritt sehr unterschiedlich.
Wahrend die Temperaturen TC1, TC2 wund TC3 beim Offnen des
Massenstromreglers sinken, steigt die Temperatur TC4 noch an. Das ist sehr
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deutlich bei Minute 30 zu sehen, als der Massenstromregler betatigt wurde. Die
Umgebung der Thermoelementes TC4 ist die kalteste aufgezeichnete Stelle des
Reaktors und zwar sowohl in diesem Versuch als auch bei den meisten Ubrigen
Experimenten. Die Temperatur des Thermostaten wurde zunachst auf 160°C und
von der 120. Minute auf 170°C eingestellt (s. Abbildung 35). Ab diesem Zeitpunkt ist
auch ein Anstieg der Metallhydridtemperaturen zu sehen. Deren Gradient ist
deutlich geringer als die zeitliche Anderung der Oltemperaturen. Wahrend der
Entnahme des Wasserstoffes aus dem Speicher sinken die meisten Temperaturen,
weil nicht genug Warme vom Ol auf das Speichermaterial (bertragen werden kann.
Das kann durch den Verlauf der Olaustrittstemperatur in der Abbildung 35 bestéatigt
werden: Sie andert sich nicht.
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Abbildung 35: Verlauf der Temperaturen im Desorptionsversuch 100209

Die Erwarmung des Speichers erfolgt relativ schnell. Innerhalb von 30 Minuten
erhdhen sich die meisten Temperaturen (TC1, TC2 und TC3) von 20°C auf ca.
147°C. Das liegt an der relativ guten Warmeleitfahigkeit des Alanates. Dieses ist
auch der Grund fur die schnelle Absenkung der Temperaturen wahrend der
Desorption. Thermisch am schnellsten reagiert das Speichermaterial in der Nahe
des Thermoelementes TC2 (Thermoelement in der Nahe des Sintermetallrohres).
Die Desorption begann in diesem Versuch ab der 30. Minute bei einem H»-Druck
von 60 bar; der H,-Volumenstrom betrug anfanglich 50 I/h. Von der 90. Minute an,
als der Druck auf ca. 6 bar sank, musste der Volumenstrom schrittweise reduziert
werden.

39



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

180 9
160 4+ +38
<
= 140 4+ +7
>
£
e
@ 120 4 +6
o
>
E 100 4+ 453
o T
5 b
o
=1 1%}
5 80T +4 g
o
T 604 +3
3
2 ] /\ . ]
s \
o
£ 40 44— 2
(7}
+ 4 / \ L
20 4 1
I/ \ T : |
0 —r—t —ttttt 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit ¢ [min]
‘—Druck = \Volumenstrom TC1 Masse H2 ‘

Abbildung 36: Verlauf der ausgesuchten GrolRen des Desorptionsversuches
100209

In diesem Versuch wurden ca. 6,7 g H, desorbiert. Das waren ca. 1,3 g weniger als
beim ersten Desorptionsversuch. Dieses Verhalten ist bereits in der Literatur [9],
[10] beschrieben worden und liegt vermutlich daran, dass in der zweiten Stufe der
Absorption (Ruckreaktion in der Gleichung 3) nicht jedem NazAlHgMolekdl
entsprechende Al Atome zur Verfugung stehen, so dass sich die H;Kapazitat
reduziert.

Gleichung 3
1 2
NaAIH, ¢ - Na,AlH, + < Al+ H, (1)
In Abbildung 37 und Abbildung 38 sind die Ergebnisse des Absorptionsversuches
110209 dargestellt.

In diesem Test wurde die Oltemperatur zuerst auf 110°C eingestellt und das
Speichermaterial bis ca. 100°C aufgeheizt. Ab der 20. Minute erfolgte eine
schrittweise Druckerhdéhung bis auf 100 bar in der 130. Minute (s. Abbildung 38).
Gleichzeitig wurde die Oltemperatur von 110°C auf 105, 97 und dann auf 93°C
reduziert (s. Abbildung 37), um die Auswirkung der Kihlung auf die exotherme
Absorptionsreaktion zu untersuchen. Durch die Druckanderung entstehen relativ
hohe Spitzen bei der Aufzeichnung des Hx-Volumenstromes, die in Abbildung 38 zu
sehen sind. Diese Spitzen werden durch die Druckanderung verursacht. Abgesehen
von den Ausschlagen in der Volumenstromanzeige betrug der Volumenstrom von
H, wahrend der Absorption max. 35 I/h. Bei der 170. Minute wurde das Experiment
beendet. Dort stromte noch Wasserstoff zum Reaktor, was durch die Abkuhlung
und somit Druck-Absenkung im Speicher verursacht wurde.
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Abbildung 37: Temperaturverlaufe im Absorptionsversuch 110209

Die Absenkung der Temperatur des Speichermaterials unterhalb von 100°C bringt
Nachteile mit sich: Der Volumenstrom von H; ist wahrend der Absorptionsreaktion
relativ niedrig und die Temperatur TC4 im Speicher erreicht lediglich 90°C. Bei
dieser Temperatur sind die Aktivitat des Katalysators und somit auch die
Reaktionsgeschwindigkeit an dieser Stelle des Reaktors niedriger.
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Abbildung 38: Zeitlicher Verlauf verschiedener GrofRen im Absorptionsversuch
110209
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In Abbildung 39 und Abbildung 40 sind die Ergebnisse des 3. Desorptionsversuches
250209 dargestellt.
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Abbildung 39: Temperaturverlaufe im Desorptionsversuch 250209

Hier wurde die Temperatur des Thermodls zum Versuchbeginn auf 170°C
eingestellt. Nachdem die Temperatur im Speicher (TC1; s. Abbildung 39) einen
Wert von ca. 150°C erreicht hatte (nach ca. 25 Minuten), wurde der Reaktor
entladen. Dies erfolgte bei einem Druck von 60 bar und der eingestellte
Volumenstrom des H; betrug 701/h (s. Abbildung 40). Der Speicher wurde mit dem
oben genannten Hy-FIuR® bis zu einem Druck von 3,5 bar entladen (vorheriger
Versuch 100209 Abbildung 36 bis 6 bar). Nachdem der Volumenstrom dann auf
10 I/h reduziert wurde, baute sich der Druck im Speicher wieder langsam auf;
woraufhin der Volumenstrom auf ca. 21 I/h erhdht wurde. Es hat sich gezeigt, dass
dieser Reaktor, nachdem er zuerst bei einem Volumenstrom im Bereich von 50 -
70 I/h entladen wurde, anschlieBend mit einem Hz-Volumenstrom im Bereich 5 -
15 I/h restentladen werden konnte. Ab der 60. Minute ist eine Temperaturdifferenz
zwischen TC1 und TC4 von ca. 40 K zu sehen. Aullerdem soll anhand der
Temperaturverlaufe an diesen Temperaturstellen auf das unterschiedliche,
thermische Verhalten im Inneren des Speichers hingewiesen werden. Die
freigesetzte Hp-Masse betrug 5,7 g.
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Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf verschiedener Prozessparameter im Desorptions-
versuch 250209

In Abbildung 41 und Abbildung 42 sind die Ergebnisse des Beladungsversuches
100309 dargestellt. Hier wurde der Druck zuerst auf ca. 80 bar schrittweise
eingestellt und dann anschlieRend die Temperatur auf 100°C erhoht. Die
Beobachtung des Volumenstromes von H; hat gezeigt, dass der Speicher erst bei
Erhéhung des Druckes auf 100 bar bei einer Badtemperatur von 120°C den
Wasserstoff gut absorbiert, und zwar mit nahezu 80 I/h H,. Die Absorption begann
zwar schon bei TC1= 85,5°C und p=85,5 bar, jedoch sind dies die niedrigsten
Werte, die eingestellt werden kénnen. Hier fallt die Temperaturerhéhung im Olbad
mit dem Beginn der Absorption zusammen, deswegen steigt die Temperatur des
Speichermaterials ab der 70. Minute sprunghaft auf 140°C (TC1 und TC2; TC3 ca.
130°C). Zu diesem Zeitpunkt weist die Temperatur an der Stelle TC4 einen Wert
von ca. 90°C auf. Der Anstieg der Temperatur TC4 erfolgt langsamer als das bei
den ubrigen Temperaturen der Fall ist und beruht moglicherweise zum gréfiten Teil
auf die transportierte Warme im H,-Strom durch das Speichermaterial. Zum Ende
des Experimentes ist die Badtemperatur nochmals erhoht worden, um die
Auswirkung auf die Absorptionsgeschwindigkeit zu testen. Die Temperaturen im
Reaktor erhdhten sich auch schnell, es wurde jedoch tendenziell eher eine
Minderung des Hy-Volumenstromes verzeichnet. Ab der 240. Minute erfolgte die
Abklhlung des Speichers. Eine Erhdhung der H,-Stromung fiuhrte allerdings nicht
zur Beladung des Speichermaterials.
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Abbildung 41: Temperaturverlaufe im Absorptionsversuch 100309
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Abbildung 42: Zeitlicher Verlauf verschiedener GrofRen im Absorptionsversuch
100309

Die Abbildung 43 und Abbildung 44 stellen die Ergebnisse des Tests 120309 dar.
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Abbildung 43: Temperaturverlaufe im Desorptionsversuch 120309
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Abbildung 44: Zeitlicher Verlauf verschiedener Grof3en im Desorptionsversuch
120309

Im Versuch 120309 wurden gleiche Betriebsbedingungen wie bei der letzten
Desorption 250209 eingestellt: Desorptionsanfang bei 60 bar, Olbadtemperatur
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170°C, die Temperatur TC1= 150°C und der H2-Volumenstrom 70 I/h. Hier konnte
der H2-Volumenstrom von 70 I/h langer aufrechterhalten werden und somit mehr
H2 desorbiert werden. Ab der 71. Minute, als der Volumen-Strom reduziert werden
musste, waren ca. 4,7 g H2 desorbiert. Im Vergleich dazu waren im Versuch
120309 nach 60 Minuten ca. 3,8 g H2 desorbiert. Die letztgenannte Masse musste
noch um die Druckdifferenz von 16 zu ca. 6 bar nach unten korrigiert werden (vgl.
H2-Anfangsdricke in Abbildung 40 und Abbildung 44). Hier wurden 7,19 im
Vergleich zu 5,7 g des letzten Desorptionsversuches entwickelt.
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Abbildung 45: Temperaturverlaufe im Absorptionsversuch 230309

In der Abbildung 45 und Abbildung 46 ist der Absorptionsversuch 230309
dargestellt. Hier waren die Startbedingungen fur die Absorption p=100 bar und
tO1=120°C. Wahrend das Speichermaterial sich noch erwarmte, fiilhrte auch hier
eine Erhdhung des H2-Druckes zu einer deutlichen Steigerung der absorbierten H2-
Masse. Hier stieg der H2-Volumenstrom auf 125 I/h und sank dann im Laufe der
Beladung (s. Abbildung 46). Wahrend der Beladung wurde die Temperatur des
Thermodls verandert, um die Auswirkung auf die absorbierte H2-Masse zu
untersuchen (s. Abbildung 45 und Abbildung 46). Zuerst wurde die Temperatur des
Ols auf 110°C und dann auf 100°C reduziert. AnschlieRend wurde die Temperatur
gemaly Abbildung 45 verandert. Die Absenkung der Temperatur wahrend der
Absorption fuhrt zur Reduktion der absorbierten H2-Masse. In diesem Versuch
wurde ahnlich viel H2 absorbiert wie bei dem vorhergehenden Versuch. Die Zeit
hierflr betrug ca. 215 Minuten im Vergleich zu ca. 240 Minuten beim vorherigen
Versuch. Nach der Abkuhlung des Speichers auf die Temperaturen TC1=37,8°C,
TC2=41,25°C, TC3=58,7°C und TC4=58,5°C sinkt der Druck im Reaktor von
101 bar (Beladung-Druck) auf 87 bar.

Die Diagramme Abbildung 47 und Abbildung 48 stellen die zeitlichen Verlaufe der
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Temperaturen, des Drucks, des Volumenstromes und der desorbierten H2-Masse
im Versuch 240309 dar. In diesem Experiment wurde der Volumenstrom des
Thermodls am Thermostaten von Stufe Il auf Stufe IV erhdht. Durch Auslitern des
Ols wahrend einer definierten Zeitspanne konnte der Volumenstrom des Ols grob
berechnet werden.
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Abbildung 46: Zeitlicher Verlauf verschiedener GrofRen im Absorptionsversuch
230309

Zu diesem Zeitpunkt stand leider keine zeitnahe Messaufnahme des Massen- bzw.
des Volumenstromes des Ols wahrend der Versuche z.B. mittels eines
Massenstrommessers zu Verfligung.
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Abbildung 47: Temperaturverlaufe im Desorptionsversuch 240309
Bei der Stufe Il der Thermostatpumpe wurde bei der Oltemperatur von 168°C ein

Volumenstrom von 58 I/h bestimmt. Dagegen erhohte sich der Volumenstrom bei
gleicher Temperatur und Stufe IV der Pumpe auf 94,4 I/h.
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Abbildung 48: Zeitlicher Verlauf verschiedener Prozessparameter im
Desorptionsversuch 240309
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Durch die Erhéhung des Volumenstromes konnte die erwartete Verkirzung der
Aufwarmzeit nicht erreicht werden. Werden die Temperaturen TC1 in diesem
Versuch mit dem Experiment 120309 (s. Abbildung 43) verglichen, so sind sie in
etwa gleich. In diesem Versuch wurde relativ lange abgewartet bis die
Temperaturen stationare Werte aufweisen. Der Druck ist bis zu einem Wert von ca.
90 bar angestiegen. Es wurde desorbiert bei einem Volumenstrom von ca. 70 I/h.
Hier erfolgte eine sehr tiefe Entladung des Speichers. Der Druck bei dem oben
genannten Volumenstrom betrug bei der 105. Minute 0,5 bar. Im weiteren
Versuchsverlauf wurde der Reaktor mit 15 I/h weiter entladen. Zum Schluss des
Tests war der Druck im Speicher auf 0,94 bar gesunken. Es stellte sich in spateren
Untersuchungen heraus, dass der Massenstromregler bei einem solchen geringen
Vordruck noch zu betreiben ist, allerdings bis zu einem Volumenstrom von 10 I/h.
Die entwickelte Ho-Masse ist deswegen in diesem Fall mit 7 g nicht sehr genau. Die
Desorptionszeit inklusive der Erwarmung des Speichers betrug ca. 195 Minuten im
Vergleich zu 262 Minuten bei dem Experiment 120309.

3.6.3 Versuche mit Brennstoffzelle

Im folgenden werden die Versuche mit der angekoppelter Brennstoffzelle
beschrieben.
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Abbildung 49: Verlauf der Temperaturen und des Volumenstroms des ersten
Brennstoffzellenversuches 300409

49



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

250 70

12V bei 12A=144W

<

Lo
200 |

a
o

-
(4]
o

16V bei 4A=64W 1

—

™ Tt
IS
o

Hy-Vol.strom [I/h]

—r
w
o

N
o
o

Druck [bar]; Gesamtspannung [V]

—
—
—
8

LR

0 l + = rr—_\ + H ' . —

0 10 20 30 40 50 60

Zeit t [min]

‘—HZ-VOI.-strom [I’h] —— Gesamtspannung [V] Druck im Speicher ‘

Abbildung 50: H2-Volumenstrom, Gesamtspannung und Speicherdruck des ersten
Brennstoffzellenversuches 300409

In der Abbildung 49 und Abbildung 50 sind die Verlaufe der Temperaturen, des H,-
Volumenstromes und des sich eingestellten Druckes im Speicher beim ersten
Brennstoffzellenversuch dargestellt. Hier konnte der elektrische Strom und somit die
Brennstoffzellenleistung (BZ-Leistung) noch nicht mit ausgewertet werden. Wegen
anfanglicher Probleme mit der Messsoftware wurde mit der Aufzeichnung erst
begonnen, als die Temperaturen in beiden Komponenten oberhalb von 100°C
lagen. Bei den Versuchen sind die Komponenten Thermostat, Speicher und die
Brennstoffzelle hintereinander geschaltet (siehe Abbildung 18). Am Anfang des
Versuches wurde sowohl Wasserstoff als auch Luft auf die Anode bzw. Kathode zur
Uberpriifung der Gesamtspannung aufgegeben. Die Brennstoffzelle wurde wahrend
des Experiments im offenen Betrieb gefahren. Deswegen bedeutet ein vorhandener
H.-Volumenstrom nicht automatisch, dass die Brennstoffzelle auch elektrische
Leistung abgegeben hat.

Nach der 48. Minute wurde an der Last eine Stromstarke von 12 A eingestellt. Die
Spannung hat sich wahrenddessen bei ca. 12 V eingependelt (dies entspricht einer
elektrischen Leistung von 144 W). Der Volumenstrom des H, betrug ca. 200 I/h. In
diesem Versuchsabschnitt ist eine deutliche Druckabsenkung im Speicher auf
Grund des fiur diese Speichergrofle relativ hohen Hy-Volumenstromes zu
beobachten. Dort ist auch die Temperaturerhdhung des Thermodlaustrittes und an
der Brennstoffzellenoberseite zu sehen (s. Abbildung 49). Aufgrund der
entstandenen Reaktionswarme war die Thermodlaustrittstemperatur an der
Brennstoffzelle hdoher als die Eintrittstemperatur. Wegen des stark abfallenden Ho-
Druckes im Speicher musste ab der ca. 53. Minute der Hz-Volumenstrom auf
100 I/h reduziert werden. Die dabei generierte elektrische Leistung betrug 64 W.
Nach 54 Minuten wurde der Thermostat abgeschaltet; daraufhin sind die
Temperaturen des Thermoodls Uberall stark gesunken. Wegen des abgebauten
Wasserstoffs im Speicher und der niedrigen BZ-Temperatur konnte der Versuch
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nicht fortgefuhrt werden.

FUr die nachsten Versuche wurde in Absprache mit den Projektpartnern das
Konzept verfolgt, nach dem Erreichen der entsprechenden Temperatur im Speicher
die Brennstoffzelle zunachst mit Wasserstoff aus der Hy-Druckgasflasche zu
betreiben, bis die Brennstoffzelle eine Arbeitstemperatur von 160-170°C erreicht
hat. Dann erst sollte Wasserstoff aus dem Speicher entnhommen und der
Thermostat zu Uberpriifung der thermischen Kopplung beider Komponenten
wiederum ausgeschaltet werden.

In Abbildung 51 und Abbildung 52 ist der nachste Brennstoffzellenversuch 070509
dargestellt. Hier wurde die Brennstoffzelle wahrend der Aufheizphase des Systems
mit Wasserstoff aus der Gasflasche versorgt. Schon im Aufheizbetrieb wurde die
Pumpe, die in der BZ-Halterung integriert war, in Betrieb genommen. In Abbildung
52 sind die Temperatur-Verlaufe, die sich im Olkreislauf daraufhin einstellen,
dargestellt. Die BZ-Pumpe befand sich zwischen dem Speicher und der
Brennstoffzelle. An der hdchsten Stelle im Versuchsstand war ein Ol-Ausgleichs-
behalter angebracht. Der Olkreislauf wurde offen betrieben. Die Temperaturen im 2-
Pumpen Betrieb schwankten erheblich. Die Temperaturschwankungen betrugen 40
- 60 K (zeitweise sogar 80 K). Die Temperaturen im Speicher folgten stufenférmig
der schwankenden Temperaturerhdhung des Ols. Ab der 50. Minute der Versuchs-
zeit wurde Uber die elektronische Last Leistung an der Brennstoffzelle ab-
genommen. In der 67. Minute wurde der Thermostat ausgeschaltet und die
Olstrémung erfolgte nur durch die BZ-Pumpe. Die Temperatur des Ols im BZ-
Austritt ist gestiegen. In der 74. Minute erfolgte die Umstellung auf Speicherbetrieb.
Kurz vor der Umstellung sank bereits die Temperatur im BZ-Austritt. Auf Grund des
ausgeschalteten Thermostates war keine zusatzliche Warmequelle mehr im
Kreislauf und durch die Warmeverluste in der Olaustrittsleitung der Brennstoffzelle
ist die Temperatur des Ols bis zum Speichereintritt gesunken.
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Abbildung 51: Temperaturen und Druck im Speicher und Hz-Volumenstrom im BZ-
Versuch 070509
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Abbildung 52: Temperaturen im Olkreislauf und elektrische Spannung im Versuch
mit der Brennstoffzelle BZ 070509

Die Temperaturen im Reaktor waren bereits bei der Enthahme des Wasserstoffs
aus dem Speicher niedrig und lagen bei ca. 130°C. Der eingestellte Volumenstrom
von 300 I/h war sehr hoch und der Druck ist schnell gesunken. Deswegen wurde
der Volumenstrom von der 75. Minute auf 70 I/h reduziert, um den Druckabbau zu
verlangsamen. In der 78. Minute wurde der Thermostat wieder eingeschaltet. Nach
dem anschlielRenden Druckaufbau im Speicher ist er wieder mit 50 I/h H, entladen
worden. Die Leistung der Brennstoffzelle ist hier nicht dargestellt. Mit dieser H;
Versorgung betrug die BZ-Leistung in der 73 Minute 240 W,,. Im Umschaltpunkt auf
Speicherbetrieb muss die elektronische Last von der Brennstoffzelle
zuruckgenommen werden, weil kurzzeitig die H,-Versorgung unterbrochen wurde
und die Brennstoffzelle beschadigt werden konnte. Die maximale elektrische
Leistung von 130 W, im Speicherbetrieb konnte nach ca. 75 Minuten erzielt
werden.

Die Parameter (Stromstarke, Luft- und Hy-Volumenstréme), die beim BZ-Betrieb
gewahlt wurden sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Die Spannung hat sich entsprechend
der eingestellten Lastpunkte ergeben. Die Leerlaufspannung betragt 25,7 V.

Nach jedem abgeschlossenen BZ-Versuch ist darauf zu achten, dass die
verbliebenen Zellspannungen, bevor die Anlage abgeschaltet wird, noch reduziert
werden. Dazu wird mehrmals ein geringflgiger Strom von 1A der Brennstoffzelle
abgenommen.

In weiteren Versuchen mit der Brennstoffzelle wurde versucht die thermische
Kopplung dieser Komponente mit dem Speicher zu realisieren. Das bedeutet, dass
die Temperatur des Ols im Brennstoffzellenaustritt gleich oder hoher ist als die Ol-
temperatur im Speichereintritt. Der Thermostat ist zwischen den oben erwahnten
Stellen positioniert (s.

Abbildung 18) und er sollte keine zusatzliche thermische Leistung in dem Fall der
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thermischen Kopplung beisteuern. Gleichzeitig soll der Speicher genug Wasserstoff
fur die Brennstoffzelle liefern. Wenn dem Speicher zu viel Wasserstoff entnommen
wird, ist die Zeit des Betriebes sehr kurz. Wird zu wenig Wasserstoff desorbiert,
dann erreicht die Brennstoffzelle im Austritt nicht die bendtigte Temperatur und
somit sinkt allmahlich die Temperatur des Speichermaterials und die Hs-
Entwicklung wird langsamer. In einem der weiteren Versuche 260509 wurde diese
Kopplung fur sehr kurze Zeit realisiert. In der Abbildung 53 und Abbildung 54 ist
dieser Versuch dargestellt. Hier wurde das System solange aufgeheizt, bei
gleichzeitigem BZ-Betrieb aus der H; Druck-Flasche, bis die BZ-Austritts
Temperatur des Ols hoher war als die Oleintrittstemperatur des Speichers (s.
Abbildung 54 bei ca. 115. Minute).

Tabelle 3: Betriebsparameter fur BZ-Betrieb

K A PERY
1 15 1 6 20
3 60 4 10 17,8
4 100 8 13 16.3
5 130 9 13 16.1
6 150 10 14 15,4
7 155 13,5 14 14,1
8 300 18 24 13.3
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Abbildung 54: VergroRerter Ausschnitt der Temperaturverlaufe im Olkreislauf, auf
der BZ-Oberseite und der Temperatur TC1 im Speicher im
Versuch 290509

Im Speicher hat sich wahrenddessen ein Druck von ca. 95 bar aufgebaut. Zu
diesem Zeitpunkt wurde die Brennstoffzelle mit einem Hz-Volumenstrom von 155 I/h
versorgt und die Brennstoffzellenleistung betrug ca. 200 W, (s. Abbildung 53). Bei
der Umstellung auf Speicherbetrieb muss die BZ-Leistung, wie bereits erwahnt
reduziert werden. Dabei sinken jedoch die BZ-Temperaturen (im Austritt und auf der
Oberseite) sofort. AnschlieRend wird zunachst eine kleinere Leistung an der
Brennstoffzelle bei kleinerem Volumenstrom als zuvor enthommen. Es ist deutlich
zu sehen, dass die BZ-Temperaturen sich erholen, jedoch erst bei der Herstellung
des vorherigen Volumenstromwertes und bei Erhdhung der BZ-Leistung auf fast
200 Wg konnte die Temperatur im BZ-Austritt der im Speichereintritt gleich werden
und sie Uberholen. Die Speichereintrittstemperatur andert sich kaum, da die 8|
Thermodl im Bad des Thermostaten die thermische Tragheit erhdhen. Die
Reihenfolge ist so gewahlt worden, weil einerseits der Speicher separat ohne die
Brennstoffzelle untersucht wurde und bei der Absorption der Reaktor alleine
temperiert wird. Andererseits sollte bei der Kaltstartphase der Druck im Speicher
moglichst schnell aufgebaut werden. Die Brennstoffzelle heizt sich bei der Ha-
Versorgung aus der Flasche durch die Reaktionswarme fast von alleine auf.
Betrachtet man die Temperaturen im Speicheraustritt und im BZ-Eintritt zum
Zeitpunkt der Umschaltung, dann kann festgestellt werden, dass es zu einem
Temperatur-Abfall auf der Strecke zwischen Speicher und Brennstoffzelle von
167,23°C -162,97°C = 4,26 K kommt. Diese Warmeverluste mussen reduziert
werden.

In Abbildung 55 und Abbildung 56 ist der nachste Versuch 290509 in gekoppelter
Fahrweise dargestellt. Durch den Einbau zusatzlicher Warmedammung zwischen
dem Speicher und der Brennstoffzelle konnten die Warmeverluste nur geringflgig
reduziert werden. Die Temperaturdifferenz betragt an diesen Stellen in diesem
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Versuch 166,95°C -162,78 = 4,17 K.
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Abbildung 55: Zeitlicher Verlauf der Temperaturen, des Druckes, des
Volumenstroms und der BZ- Leistung im Versuch 290509

Im Gegensatz zum Versuch 260509 wurde hier auRerdem nach der Umstellung auf
Speicherbetrieb Hy, mit 155 I/lh aus dem Speicher enthommen und die Leistung der
Brennstoffzelle war auch sofort hoher eingestellt worden (s. Abbildung 55). Damit
verkurzte sich zwar die Zeit des Betriebes direkt nach der Umschaltung von ca. 15
Minuten auf 12 Minuten, aber gleichzeitig erfolgte schneller die Angleichung der
Temperaturen im BZ-Austritt und im Speichereintritt; in dieser Zeit waren beide
Systeme bei Abgabe des Wasserstoffs aus dem Speicher an die Brennstoffzelle
thermisch gekoppelt. Vor der Umstellung auf die Entladung des Speichers lag die
Oltemperatur im BZ-Austritt bei 167,8°C und im Speicher-Eintritt bei 167,3°C (66.
Minute). Nach der Umschaltung auf Speicherbetrieb sank die Temperatur im BZ-
Austritt (72. Minute). Die Temperaturen haben sich wieder angeglichen, nachdem
der Druck im Speicher soweit gefallen ist, dass die Leistung der Brennstoffzelle
reduziert werden musste, lag die Temperatur im BZ-Austritt bei 167,8°C und im
Speicher-Eintritt bei 167,5°C (77. Minute). Der gekoppelte Betrieb dauerte ca. 5
Minuten. Nach der Reduktion der BZ-Leistung und des Hz-Volumenstromes sank
die Temperatur im BZ-Austritt, um bei der 85. Minute die BZ-Eintrittstemperatur zu
unterschreiten. Das erfolgte bei 77 Wel BZ-Leistung und 60 I/h H>-Volumenstrom.
Als H, aus dem Speicher entnommen wurde, sanken die Temperaturen darin auf
Werte zwischen 127-137°C (s. Abbildung 56). Der Hy-Speicher muss fur einen
langeren Betrieb eine groRere Alanatmenge aufweisen und bzgl. der
Warmeubertragung verbessert werden.
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Abbildung 56: VergroRerter Ausschnitt der Temperaturverlaufe im Olkreislauf, auf
der BZ-Oberseite und im Speicher im Versuch 290509

3.6.4 Vergleich der Heizsysteme

Im Laufe des Projektes wurden Uberlegungen zur Verbesserung der
Warmeubertragung im Reaktor durchgefuhrt. Im Falle des |. Prototypen wurde die
Warmeulbertragung auf das Speichermaterial (Desorption) durch die Enthalpie-
minderung des Thermodls wahrend der Durchstromung von zwei U-Rohren im
Reaktor hervorgerufen. Beim Il. Prototypen wurde zunachst die Warmeubertragung
durch Strémung des Ols im Mantel des Reaktors verwirklicht. Zur Verbesserung der
Warmeulbertragung war angedacht die Warmeulbertragungsflache zu vergréfern.
Dieses sollte durch den Einsatz von warmeleitfahigen, porésen Strukturen, wie
Aluminiumschaumen, geschehen. Der Einsatz von Aluminiumschaumen ist nicht
gelungen, deswegen musste die Warmeubertragungsflache auf andere Weise
vergroRert werden. Dazu wurde im Inneren des Speichers eine Rohrwendel mit
einfacher Ruckfuhrung installiert. In Abbildung 57 ist der Prototyp II mit dem
Rohrwendeleinsatz dargestellt.
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Abbildung 57: Prototyp Il mit Rohrwendeleinsatz
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Abbildung 58: Vergleich der getesteten Heizsysteme

Bei dem Einsatz der Rohrwendel stromte das Ol zuerst durch das gerade Rohr und
trat durch das gewendelte Stlick aus dem Reaktor heraus. Im Speicher wurde bei
diesem Versuch eine Alanatmasse von 208 g mit 4 Mol-%. TiCls eingebracht. Zum
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Vergleich wurde eine Messung mit der Durchstrémung des Ols durch den Ringspalt
im Mantel des Reaktors durchgefuhrt und zusatzlich wurde die Rohrwendel mit dem
Ringspalt des Speichers gekoppelt. Der Vergleich ist in Abbildung 58 dargestellt.
Die Bedingungen in allen drei Messungen waren gleich. Bei konstantem Anfangs-
druck wurde der Speicher solange aufgeheizt, bis die Temperaturen ungefahr einen
stationaren Verlauf hatten (beispielsweise an der Temperatur TC1 in Abbildung 58
zu sehen). Dann wurde bei dem jeweiligen Druck mit gleichem Hz-Volumenstrom
von 50 I/h der Reaktor entladen. Die Desorption erfolgte bis der Druck auf den Wert
von ca. 1 bar gesunken ist. Es ist in Abbildung 58 deutlich zu erkennen, dass bei
der gekoppelten Betriebsweise der Speicher am schnellsten aufgeheizt wurde. Dort
konnte auch am schnellsten die grote Hp-Masse entwickelt werden. Das
Rohrwendel System ist zwar relativ schnell zum Aufheizen geeignet, es wird jedoch
am wenigsten Hy-Masse desorbiert. Das System mit Warmelbertragung im
Ringspalt entwickelt mehr Wasserstoff, jedoch ist die Versuchszeit langer. Bei
Absorptionsversuchen ist das gekoppelte System im Vorteil. Diese Ergebnisse sind
nicht Gberraschend, da die Warmeubertragungsflache wurde durch den Einsatz der
Rohrwendel verdoppelt wurde.

3.6.5 Speicher Endversion

In den folgenden Diagrammen Abbildung 61, Abbildung 62, Abbildung 63 und
Abbildung 64 sind die zeitlichen Verlaufe der relevanten Gréfken im gekoppelten
Versuch (Brennstoffzelle mit Speicher-Endversion) dargestellt.
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Abbildung 59: Zeitlicher Verlauf verschiedener Prozessparameter im Endspeicher-
Versuch 220110

In diesem Versuch wurde auBer der Thermostatpumpe auch die BZ-Pumpe
eingesetzt. Das Ol stromte aus dem Thermostaten durch den Massenstrommesser
und trat in den Ringspalt des Speichermantels ein. Nach dem Austritt aus dem
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Mantelvolumen strémte das Ol in die duRere Wicklung der Rohrwendel; durch die
innere Wicklung der Rohrwendel flieRend trat das Thermofluid dann aus dem
Reaktor aus (s. Abbildung 60). Auf dem weiteren Weg wurde es mit Hilfe der BZ-

Pumpe in die Brennstoffzelle transportiert. Nach dem Brennstoffzellenaustritt tritt
das Ol wieder in den Thermostaten ein.
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Abbildung 60: Olfluss im Speicher und Lage der Thermoelemente.
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Abbildung 61. Masse des desorbierten Wasserstoffs und dessen Massen-
konzentration im Versuch 220110
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Abbildung 62: Temperaturen im Speicher im Versuch 220110

Die Erwarmung des Systems dauerte bis zur 135. Minute der Versuchslaufzeit. Zu
dieser Zeit erfolgte auch die Umschaltung vom Flaschen- auf Speicherbetrieb. Die

Versorgung der Brennstoffzelle mit dem Wasserstoff aus der Flasche erfolgte bis

zur 135. Minute (in Abbildung 59 48 ist der Hx-Volumenstrom aus der Flasche nicht

dargestellt, nur die BZ-Leistung).
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Abbildung 63: Temperaturen im Olkreislauf im Versuch 220110

Der BZ-Speicherbetrieb dauerte bis zur 352. Minute, also insgesamt 217 Minuten.
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Von der 275. bis zu 285. Minute kam es auf Grund des Ausfalls der Luftversorgung
an der Brennstoffzellenkathode zur Unterbrechung des Versuches. In dieser Zeit
musste die Leistung der Brennstoffzelle heruntergefahren werden und kurz danach
wurde auch die Enthnahme des Wasserstoffs aus dem Speicher unterbunden.
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Abbildung 64: Massenstrom des Ols und Warmestréme im Versuch 220110

Die Wiederaufnahme des Betriebes erfolgte in der 285. Minute, indem zuerst der
Ho-Volumenstrom auf 250 I/lh und der elektrische Strom schrittweise auf 21 A
eingestellt wurden. Die elektrische Leistung der Brennstoffzelle lag wahrend des
Experiments im Bereich 250 - 270 W,. Im Versuch wurden 81,5 g Wasserstoff
desorbiert, was, bezogen auf 2676,77 g NaAlH4, 3,05 Masseprozent entspricht (s.
Abbildung 61).

Wahrend der Messung wurden 7 Temperaturen im Speicher erfasst (eines der
Thermoelemente TC3 wurde wahrend der Vorbereitungen beschadigt). Die Lage
der Temperaturmessstellen ist in Abbildung 60 dargestellt. In der Position des
Speichers, wie in der Abbildung dargestellt, liegen die Thermoelemente in der
Seitenansicht von rechts wie folgt: TC2 und TC7 auf 12 Uhr, TC1 und TC6 auf
6 Uhr, TC4 und TC5 auf 9 Uhr und TC8 wie in Abbildung dargestellt. In Abbildung
62 ist der Verlauf der Temperaturen im Speicher zu sehen. An der Stelle TC6 wurde
die hochste und an der Stelle TC8 die niedrigste Temperatur gemessen. Beim
Beginn der Wasserstoffentnahme aus dem Speicher sanken die Temperaturen an
den Positionen TC4, TC5 und TC6; dort wurde vermutlich zu diesem Zeitpunkt am
meisten desorbiert. An den Ubrigen Stellen war die Temperatur entweder konstant
oder stieg noch direkt nach dem Umschalten. Die Temperatur an TC5 hatte
wahrend der ganzen Messung einen fallenden Charakter. Die Temperatur TC8 fing
erst ab der 210. Minute an zu sinken. Es war zu beobachten, dass nachdem der
Betrieb kurzzeitig unterbrochen wurde (275. Minute), der H,-Druck im Speicher sich
wieder aufbaute (Abbildung 59 48), die Desorption an dieser Stelle (TC5 ebenfalls)
langsamer wurde und dadurch die Temperatur fur kurze Zeit wieder anstieg. Nach
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Wiederaufnahme des BZ-Betriebes sinken die Temperaturen TC8 und TC5 wieder.
Der Druck im Speicher wurde bis ca. 1,5 bar abgebaut. Zum Schluss des
Versuches waren die Temperaturen uberall eingebrochen. Wie in den Messungen
mit der Brennstoffzelle mit dem Prototyp |l bereits erwahnt, befand sich der
Thermostat zwischen der Brennstoffzelle und dem Reaktor. Ein Nachweis der
thermischen Kopplung beider Systeme ist dann erbracht, wenn die Austritts-
temperatur des Ols aus der Brennstoffzelle gleich oder héher ist als die Eintritts-
temperatur im Speicher. Das war zum grof3ten Teil der Versuchslaufzeit der Fall (s.
h. Abbildung 63). Es ist in dieser Abbildung nochmals deutlich zu sehen, wie schnell
die Temperaturen des Ols im BZ-Austritt und auf der BZ-Oberseite sinken, wenn
keine Last an der Brennstoffzelle abgenommen wird.

In Abbildung 64 sind die Verlaufe des Ol-Massenstroms und die der Warmestrome
dargestellt. Der Massenstrom konnte erst nachdem die Oltemperatur stieg und
somit auch dessen Viskositat sank aufgezeichnet werden. Der Massenstrom war
dann ungefahr konstant und betrug ca. 28 kg/h. Der Warmestrom des Ols an den
Speicher ist im negativen Bereich und der Warmestrom im Bezug auf die
Brennstoffzelle ist in der Aufwarmphase negativ (Warmeabgabe) und positiv
(Warmeaufnahme), wenn die Brennstoffzelle sowohl elektrische als auch
thermische Leistung bereitstellt. Der Warmestrom von der Brennstoffzelle an das Ol
liegt im Schnitt bei 300 W, wahrend der Warmestrom vom Ol an den Speicher ca.
200 W betragt. Dadurch wird deutlich, dass bei der Warmeubertragung im Speicher
ein groRerer Warmeubergangswiderstand vorhanden ist. AuRerdem ist aus der
Abbildung leicht zu erkennen, dass wahrend der Aufheizphase eine relativ hohe
Warmeleistung erbracht werden muss, um den Speicher zu erwarmen. Das ist
durch die hohe Reaktormasse (Stahl) verursacht. Nach dem anfanglichen
Warmestromanstieg ab der 135. Minute, als H, aus dem Behalter enthommen
wurde, sank die Warmeleistung kontinuierlich. Zu Beginn sanken die meisten
Temperaturen im Speicher und somit entstand eine zusatzliche Warmesenke im
Reaktor.

& Pt
Abbildung 65: Versuchsstand mit der Speicher Endversion und HT-PEM
Brennstoffzelle

Im Laufe der Zeit wurde immer weniger Wasserstoff desorbiert, die Temperaturen
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sanken in Folge, wodurch weniger thermisches Potenzial fur die Warmeulbertragung
zu Verfugung stand. Die Abbildung 65 zeigt die Endversion des Speichers und die
HT-PEM Brennstoffzelle zusammen im Versuchsstand.

3.7 Warmeleitfahigkeitsmessungen

3.7.1 Entwicklung und Bau des Probenbehélters

Der Wasserstoffspeicher sollte laut Projektantrag Strukturen enthalten, die die
Warmeubertragung (Warmeleitung) im Speicher verbessern. Zu solchen Strukturen
gehdren unter anderen Metallschaume [11]. Durch ihre hohe Porositat ist es
moglich, das feinkdrnige Metallhydrid (5 - 105 um) in die Poren zu fullen. Sie
konnen aus unterschiedlichen Werkstoffen hergestellt werden. Als Materialien
werden z.B. Kupfer, Aluminium und Eisen- bzw. Nickelbasislegierungen verwendet.
In diesem Projekt wurden Aluminium-Schaume als Warmeleitmatrix untersucht.
Eine Auswahl solcher Metallschaume der m-pore GmbH ist in Abbildung 66

dargestellt.
r I k|

Abbildung 66: Aluminiumschaume der Firma m-pore

In dieser Abbildung sind Metallschaume verschiedener Porengrofien zu sehen.
Neben ihrer Porositat ¢ charakterisiert diese pordsen Strukturen die Anzahl der
Poren je inch (ppi = pore per inch).

Hier sind Aluminiumschaume mit 10, 20, 30 und 45 ppi (von links aus gesehen)
dargestellt. Eine andere charakteristische Kenngrofie der Metallschaume ist ihre
Dichte p. Um ein geeignetes Metallschaum-Metallhydrid Paar auszuwahlen sind
Messungen der effektiven Warmeleitfahigkeiten (Warmeleitfahigkeit des
Metallschaums + Warmeleitfahigkeit des porenfullenden Mediums) A notwendig.
Sie wurden mit einem Warmeleitfahigkeitsmessgerat der LaserComp, Inc- dem Fox
50 vermessen. Solche Gerate werden von der TAURUS instruments GmbH in
Deutschland vertrieben (siehe Abbildung 67).
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Abbildung 67: Versuchsstand zur Messung der Warmeleitfahigkeit beim MPI

Bei dieser Firma wurden im Laufe der Projektarbeiten einige Messungen der
effektiven Warmeleitfahigkeiten von Aluminiumschaumen der m-pore GmbH
realisiert. Die Werte sind in Tabelle 4 aufgefuhrt.

Tabelle 4: Effektive Warmeleitfahigkeiten von Al-Metallschdumen

nicht kontaktiert kontaktiert
ppi A [W/m*K] AW/m*K] plkg/m”3] Bemerkung
10 0,1493 Probe1 (10 ppi) 1,897 69,4 unbearbeitet
20 0,1395 Probe2 (10 ppi) 2,331 67 geschliffen
30 0,1972 Probe3 (10 ppi) 2,694 77,6
45 0,2566 Probe4 (30 ppi) 3,786 90,6
Probe5 (30 ppi) 1,451 158 anderes Material

In der zweiten Spalte der obigen Tabelle sind die Warmeleitfahigkeiten der
Metallschaume aus

Abbildung 66 zu sehen. Die Metallschaume wiesen, bis auf dem 10 ppi-Schaum,
bei hoheren Porenzahlen hohere Werte der Warmeleitfahigkeiten auf. Durch die
grélkere Anzahl der Poren werden die Poren in der Regel kleiner und damit gibt es
mehr festes Material (Aluminium) um sie herum. Dieses fuhrt zu Erhdhung der
Warmeleitfahigkeit. Die Warmeleitfahigkeit hangt jedoch grundsatzlich von der
Porositat der Schaume ab [12], [13]. Bei niedrigeren ¢ -Werten wird A groRer. Die
beiden Einflussgréfien ¢ und ppi kdnnen sich Uberlagern und somit zu relativ hohen
A -Werten bei kleinem ppi fluhren [13]. Diese Metallschdume wurden zwischen die
Platten des Messgerates gelegt, wobei sie durch keine zusatzlichen MalRnahmen
mit den Platten kontaktiert wurden. Der vierten Spalte der Tabelle 4 kdénnen
Warmeleitfahigkeiten der Metallschaume entnommen werden, die zusatzlich mittels
Létens mit Aluminium Platten kontaktiert wurden. Diese Verbunde wurden dann auf
gleiche Weise zwischen die Platten des Messgerates gelegt und vermessen. Um
einen Vergleich zwischen den beiden Fallen zu vollziehen, kénnen die Porenzahlen
der Proben 4 und 5 mit 30 ppi angenommen werden. Diese Schaume wurden vom
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Hersteller nicht mit den ppi-Werten sondern mit deren Dichten charakterisiert und
deren ppi-Wert wurde auf Grund des optischen Vergleiches geschatzt. Es ist eine
deutliche Steigerung der A.s-Werte zu sehen. Die Probe 4 wies die hdchste
Warmeleitfahigkeit von i.s = 3,79 W/m*K auf. Die Probe 5 war kein reiner
Aluminium-Schaum und trotz der hdheren Dichte p, bei gleichem ppi-Wert wie die
Probe 4, flhrte das schlechtere Aisia zu einer niedrigeren, effektiven
Warmeleitfahigkeit Le .
Um die Metallhydrid-Metallschaum Systeme bzgl. deren Warmeleitfahigkeiten
untersuchen zu konnen, mussten sie sich in einem geeigneten Gehause befinden.
Bei der Warmeentwicklung der Heizplatte vom Warmeleitfahigkeits-Messgerat wird
das Metallhydrid auf ca. 70 °C erwarmt und dabei wird sich ein der van't Hoff-
Isotherme flr NaAlH; entsprechender Druck von ca. 8,5 bar einstellen. Aus
Sicherheitsgrinden muss eine Wasserstoff-Entweichung und damit verbundener
Austritt des Metallhydrides unterbunden werden. Hierfur wurde ein Probenbehalter
entwickelt, der folgende Kriterien erfullt:

e druckfest bis 8,5 bar

e gasdicht

e warmetechnisch so ausgelegt, dass der Warmestrom hauptsachlich durch

die Probe erfolgt
e Erhohung des sicheren Messbetriebes durch Anbringung einer seitlichen
Druck-Entlastungsleitung mit Sicherheitsventil

Diese Anforderungen fuhrten andererseits dazu, dass die
Messaufnahmevorrichtung des Messgerates entsprechend angepasst werden
musste, was bei der Firma TAURUS instruments GmbH durchgefihrt wurde.
Beim Fortschreiten der Entwicklungsarbeiten wurden zwei Probenbehalterkonzepte
ausgearbeitet:

e verlOteter Probenbehalter

e verschraubter Probenbehalter
Beide Entwurfe sind in den Abbildung 68 und Abbildung 69 dargestellt.

Abbildung 68: Verloteter Behalter
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Abbildung 69: Verschraubter Behalter

Bei der ersten Variante (Abbildung 68) liegt der Vorteil darin, dass der
Metallschaum mittels Lotens sowohl mit dem Boden als auch mit dem Deckel
stofflich verbunden werden kann. Der groRe Nachteil ist, dass der Warmestrom
durch die Behalterwande nicht unterbunden wird. Ein weiteres Problem stellt bei
diesem Behaltertyp die Entsorgung des Metallhydrides dar.

Bei der zweiten Losung in Abbildung 69 wird durch den Einsatz von Dichtungen der
Warmefluss durch die Behalterwandung weitgehend unterbunden. Der Behalter
kann nach den Messungen geo6ffnet und das Metallhydrid entsorgt werden. Der
Nachteil des verschraubten Behalters ist die Metallschaum Kontaktierung mit dem
Deckel. Wie bereits erwahnt, ist es wichtig, aulder der Verpressung des Schaums
mit dem Deckel eine zusatzliche, stoffliche Verbindung des Metallschaumgitters mit
der Oberflache des Deckels zu verwirklichen. Hierzu wurden Warmeleitpasten bzw.
warmeleitende Kleber und Kupferfolien vorgeschlagen und untersucht. Das zweite
Behalterkonzept wurde ausgewahlt und bzgl. der Erfillung der gestellten
Anforderungen gepruft. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, zwei Dichtungen zwischen
die Behalter-Flansche einzusetzen. Die erste Dichtung (im inneren Bereich der
Flanschverbindung) ist eine Ringdichtung mit quadratischem Querschnitt. Diese
Dichtungen sind formstabiler als vergleichbare O-Ring Dichtungen und dadurch ist
die Extrusion des Dichtungswerkstoffes in den Spalt zwischen die Flansche
geringer. Die erste Dichtung hat vor allem die Aufgabe, eine gasdichte Verbindung
zu realisieren. Weil die Flansche breiter sind als die Dichtung selbst, besteht die
Gefahr, dass beim Anziehen der Schrauben im &ufReren Bereich des Flansches
durch das entstehende Randmoment die Flansche sich in diesem Bereich
berihren. Die entstehende ,Warmebricke“ flhrte dort zu einem unerwlnschten
Warmestrom. Deswegen wird dort eine Flachdichtung aus Teflon eingesetzt.
Simulationen haben gezeigt, dass bei diesem System noch ein weiterer,
unerwunschter Warmefluss auftreten konnte. Bei einer BerlUhrung des
Metallschaums mit der Behalterwandung, wirde die Warme auf Grund des dort
auftretenden, geringeren Widerstandes in die Wand stromen. Um das zu
verhindern, wird ein Ring aus Plexiglas zwischen das Metallschaum-Metallhydrid
System und die zylindrische Wand des Behalters eingesetzt. Die Verteilung der
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Temperaturen im Behalter bei Einstellung der Temperatur auf der Deckeloberflache
von t =70 °C ist in Abbildung 70 dargestellt.

HODAL SOLUTION Ring mit quad ratischen ANSYS 11.08P1

SRSy HOV Z6 2007

auB =1 Querschnitt el
TIME=1

TEME (AVE)
RIYE=0
SMN =20
sME =70

Flachdichtung

Innenring aus
Plexiglas

z0 B Lk B 4Z.22Z2 53.333 64.444
25.556 36.667 47.778 58.888 70

Bsgélter mit Innenring

Abbildung 70: Simulation der Temperatur-Verteilung im Probenbehalter

In dieser Abbildung ist nur die Halfte des Behalters zu sehen, weil er
rotationssymmetrisch ist und eine achsensymmetrische Verteilung der
Temperaturen vorausgesetzt wurde. Die Temperatur der Umgebung und somit des
Behalterbodens wurde mit t = 20°C angenommen. Die Warmeubertragung an die
Umgebungsluft mittels freier Konvektion wurde vernachlassigt.

Auf Grund der durchgefuhrten Simulation wurde ein Behalter gebaut. Die Einzelteile
des Behalters sind in der Abbildung 71 zu sehen.

Im Behalterinnenraum ist auch eine Metallschaumscheibe sichtbar. Der
Behalterdeckel wird mit 8 Schrauben zusammengeschraubt; die Metallschaum-
scheibe hat einen Durchmesser von 63 mm und ist 10 mm hoch. Das Gefal® wurde
bzgl. der Druckfestigkeit, der Dichtigkeit und der Warmeubertragungseigenschaften
getestet. Die Anforderung der TAURUS instruments GmbH war, dass die
Temperaturdifferenz zwischen dem Deckel und dem Boden ein AT =10 K nicht
unterschreitet. Hierzu wurde das Testobjekt zuerst einer Druckprobe unterzogen. Im
Behalter wurde ein Druck von p =11 bar mit Stickstoff aus einer Gasflasche
eingestellt. Der Druck wurde nach dem Verlauf eines Tages kontrolliert. Der Wert
anderte sich nicht, was Gasdichtheit bei diesen Bedingungen bedeutete. Weiterhin
wurde das Gefal® mit einem Peltierelement auf t > 60°C erwarmt. Die Messung der
Temperaturen erfolgte beim stationaren Zustand mit einem Thermoelement von Typ
K. Gemessen wurden die Temperaturen auf der Oberflache des Deckels und auf
der Unterseite des Behalterflansches. Die Temperaturdifferenzen betrugen AT>10 K
und damit hat sich das Behalterkonzept bewahrt. Die Messanordnung ist in
Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 71: Komponenten des Probenbehalters

3.7.2 Messungen der Warmeleitfahigkeit

Um die Warmeulbertragung im Speichermaterial zu verbessern, wurden zwei
verschiedene MalRnahmen vorgeschlagen. Eine Moglichkeit zur Erhdéhung der
Warmeleitfahigkeit innerhalb der Partikelschittung besteht darin, Partikel héherer
Warmeleitfahigkeit mit den Speichermaterialpartikeln zu vermengen. Die
Warmeleitfahigkeit des Natriumalanates ist phasenabhangig und liegt im Mittel bei
0,65 W/m*K [14]. Aluminium weist dagegen eine relativ hohe Warmeleitfahigkeit
von ca. 230 W/m*K [15] auf. Deswegen werden aul3er dem Einsatz vom Al-Schaum
(10 ppi (pore per inch)) auch Aluminium-Partikel Aluminium zusammen mit dem
Speichermaterial untersucht.
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Abbildung 72: Temperaturmessung und Dichtheitstest am Probenbehalter

Um beide Moglichkeiten miteinander vergleichen zu koénnen, wurden die
vorbereiteten Proben in dem bereits beschriebenen Probenbehalter mit Hilfe des
Warmeleitfahigkeitsmessgerates vermessen. Es stellte sich wahrend der
Messungen heraus, dass sowohl die Dichtung zwischen dem Flansch und dem
Deckel des Probenbehalters als auch der eingesetzte Plexiglasring an der
Innenwand des Behalters nicht den Warmefluss durch die Behalterwandung
verhindern konnen und somit die Warmeleitfahigkeit des gesamten Systems,
bestehend aus Probenbehalter und Messsubstanz, angezeigt wird. Hier konnten
jedoch vergleichende Messungen durchgefihrt werden, weil sowohl die
Partikelmischung (Metallhydrid-Aluminium) als auch der Aluminiumschaum im
gleichen Behalter gemessen wurden. Es wurden folgende Massenkonzentrationen
von Aluminiumpartikeln im Speichermaterial vermessen: 5, 10 und 20 Massen-%.
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Warmeleitfahigkeiten der Al-Pulver und Al-Schaum Metallhydrid

Systeme
5 %-Mass. | 10 %-Mass. | 20 %-Mass. | 10 ppi Al-Schaum | nur NaAlH4
A [W/m*K] m=14,5g 0,691 0,649 0,618 - 0,764
A [W/m*K] - - - 2,58 -
A [W/m*K] m=15,98¢g - - 0,747 - N

In der ersten Zeile rechts ist der Wert des reinen Natriumalanats dargestellt. Die
Partikeln der ersten Tabellenzeile wurden lose in den Probenbehalter geschuttet
d.h. sie wurden nicht zusammengedrickt. Nach einem Vergleich der Werte stellte
sich heraus, dass mit zunehmender Al-Partikelmasse die Warmeleitfahigkeit sogar
abgenommen hat und der hoéchste Wert bei ,reinem“ Natriumalanat lag. In
Schuttungen ist die Warmeleitfahigkeit von der Porositat abhangig [16]. Je hoher
die Porositat, desto geringer ist die Warmeleitfahigkeit. Hier spielte vermutlich
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dieser Effekt eine Rolle. Es wird angenommen, dass die Zugabe von Aluminium die
Porositat der Proben erhoht hat. Um das zu prufen wurde die Masse der Probe (20
%-Mass.) erhoht und die Schittung wurde leicht verpresst (s.h. letzte Zeile in der
Tabelle). Das hatte zu Folge, dass die Warmeleitfahigkeit gestiegen ist. Obwohl die
Warmeleitfahigkeit des Systems mit dem Metallschaum den héchsten Wert aufwies,
kann noch nicht beurteilt werden, ob dieser Wert durch weitere Verpressung der
Schattung nicht erhéht werden kénnte. Zurzeit fehlt eine Vorrichtung zur definierten
Verpressung der Proben.

Mit Hilfe eines Simulationsprogramms wurde versucht durch Eingabe von
gemessenen Grollen wie Warmestromdichte und Temperatur auf die tatsachliche
Warmeleitfahigkeit des Natriumalanats zu schlieRen. Dies fuhrte jedoch zu keinem
verwertbaren Ergebnis. AbschlieRend kann hier festgestellt werden, dass mit dem
hier eingesetzten Messgerat Tendenzen in der Anderung der Warmeleitfahigkeit
festgestellt werden konnten, jedoch keine Warmeleitfahigkeiten von Natriumalanat
und Natriumalanat-Aluminium Systemen gemessen werden konnen.

3.8 Beladungsstation

Im Rahmen der weiteren Projektarbeiten wurde ein Wasserstoffbeladungsmodul
entwickelt. Es ist in Abbildung 73 dargestellt. Der Hy-Speicher wird aus einem
Behalter definierten Volumens Vpser beladen. Die 3/2- und 2/2-Wege Ventile sollten
pneumatisch geschaltet und sollten in einem Steuerungs-Programm automatisch
betrieben werden. Bei bekannten Volumina der Ha-Leitung und tbrigen Armaturen
konnte durch die Erfassung der Temperaturen und der Dricke bzw. des
Druckabfalls in dem Behalter mit dem Volumen Vpyer die  aufgenommene
Wasserstoffmenge im Speicher ermittelt werden. Die pneumatischen Schalt-Ventile
sollten bei 100 bar H,-Druck betriebssicher geschaltet haben. Das 3/2-Wege Ventil
war jedoch bei 6 bar N2-Druck undicht. Eine automatisierte H,-Beladung konnte
somit nicht realisiert werden.

11 @— .

P (D Vakuumpumpe

Veytter Q Kihlung/
Puffe py :[ @lR

Heizung @
v
1 v VZ VE paichar é

pOffnung:100 bar

Vent,

Beladung des Speichers
—————— Beladung des Puffers
Kihlung

----------------------- Entlastungsleitung

Abbildung 73: Hy-Beladungsmodul
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Die pneumatischen Ventile wurden durch manuell betriebene Kugelhahne ersetzt.
Bei dieser Methode musste jedoch darauf geachtet werden, dass die Temperaturen
im Referenzvolumen, nachdem der Druck abgebaut wurde, ins Gleichgewicht
kommen. Als Referenzvolumen diente eine 5 | Hp-Flasche fur 200 bar. Als genaues
Volumen wurde durch Auslitern ein Wert von 5,04 | ermittelt. Im Inneren der Flasche
waren 4 Thermoelemente positioniert, um die Temperaturen zu uberwachen. Die
Druckwerte wurden dann zur Stoffmengenbestimmung herangezogen. Die
Berechnung der H,-Stoffmengen bzw. —Massen erfolgte nach einer nicht idealen
Gasgleichung 19 [17]:

Gleichung 4
p-V=Z[p;T)-N-R-T

In dieser Gleichung bedeutet p den Druck, V das Volumen, Z den Realgas-Faktor,
N die Stoffmenge, R ist die allgemeine Gaskonstante mit R= 8,314472 J/mol*K [18]
und T die Temperatur. Der Realgas-Faktor Z wird nach folgender Gleichung 5
bestimmt:

Gleichung 5
Z(p;T):b1 +b, '(T_To)+(b3 -b, '(T_To))'p£

0
mit:  by= 0,9979, b= 1,628*10° 1/K, bs= 6,6944*10*, bs= 1,7069*10° 1/K,
To=273,15 K und po= 1 bar.

Diese Methode funktionierte bei dem 2. Speicherprototypen, bei dem das Volumen
des Speichers kleiner als das des Endbehalters war. Das Referenzvolumen wurde
mit einem Hy-Druck von ca. 145 bar beaufschlagt. Damit reichte es den 2.
Prototypen zweimal zu beladen, bis der Druck auf > 100 bar gesunken ist. Bei
kleineren Drlcken als 100 bar war die Beladung des Speichers unter zeitlichen
Aspekten ineffektiv. Das Referenzvolumen wurde ebenfalls aus einer Hy-Flasche
versorgt. Bei den Beladungsversuchen wurde der Speicher evakuiert und dann
Wasserstoff bei entsprechender Temperatur aus der Referenzvolumenflasche in
den Speicher geleitet. Nach der Absorption stand der Reaktor meistens bei 100 bar
Druck und bei Temperaturen von ca. 120°C. Die H,-Menge, die sich dann noch in
den Poren des Speichermaterials befand musste von der berechneten Hz-Menge
subtrahiert werden. Dazu wurde der Speicher auf Umgebungstemperatur gekunhlt
und nach dem Erreichen dieses Zustands wurde H; (bei dann meistens 80 bar)
Uber den Massenstromregler aus dem Reaktor entnommen. Uber die vom MFC
erfasste Hy-Menge wurde der absorbierte Wasserstoff korrigiert. Die hier
dargestellten Absorptionsmessungen im Kapitel 4 waren mit dieser Messmethode
noch nicht ausgewertet. Zu Untersuchung der Beladung vom Endspeicher ist dieses
Referenzvolumen von ca. 51 nicht ausreichend und es wurde durch einen
thermischen Massenflussmesser ersetzt.

3.9 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse dieses Projektes haben gezeigt, dass die thermische Kopplung
eines Metallhydridspeichers mit einer HT-PEM Brennstoffzelle zu realisieren ist. Im
Laufe der Projekt-Arbeiten wurden unterschiedliche Hx-Speicher entwickelt, gebaut
und getestet. Auf Grund der ersten Ergebnisse wurden Optimierungen bzgl. der
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Speicherkonstruktion erarbeitet, die zu Entwicklung weiterer Speicher fuhrten. Zum
Schluss wurde ein Speicher fertig gestellt, in dem ca. 2,7 kg Natriumalanat 81 g
Wasserstoff im BZ-Betrieb lieferten. Durch die Warmeleitfahigkeitsmessungen
konnten durch prinzipielle konstruktionsbedingte Fehlerquellen bei den Messungen
zwar keine exakten Werte der effektiven Warmeleitfahigkeit des Natriumalanats
ermittelt werden, es konnten jedoch Tendenzen in verschiedenen Metallhydrid-
Aluminium Systemen aufgezeigt werden.

In den zukunftigen Arbeiten mussten die Brennstoffzelle und der H,-Speicher
besser thermisch integriert werden. Dafir mussen die Stromungswege des
Thermofluids so kurz wie moglich sein und die einzelnen Komponenten missen
besser warmegedammt werden. Somit sollte als nachstes ein System getestet
werden, das nach anfanglicher Aufheizung Uber eine periphere Vorrichtung
(Thermostat oder Brenner) nur durch eine Pumpe gekoppelt selbstandig
funktioniert. Hier gelang der Nachweis nur indirekt iber die Olaustrittstemperatur an
der Brennstoffzelle und die Oleintrittstemperatur in den Speicher. Hierbei konnte
nicht ermittelt werden, ab wann eine Umschaltung auf den Speicherbetrieb
stattfinden musste, damit das System durch die entwickelte Warme in der
Brennstoffzelle noch thermisch funktionsfahig bleibt, also ab welchem Zeitpunkt die
thermische Kopplung realisiert werden kann. AulRerdem liegen noch
Verbesserungspotenziale in der genaueren Dosierung der Kathodenluft an der
Brennstoffzelle. Kleine Anderungen im Volumenstrom der Luft veréandern den
Warmehaushalt der Brennstoffzelle erheblich: Zu hohe Volumenstrome der Luft
fuhren zur Absenkung der Olaustrittstemperatur aus der Brennstoffzelle.

Der Speicher sollte aus alternativen Werkstoffen gebaut werden, damit er leichter
wird und damit seine thermische Tragheit reduziert wird. Die Warmeubertragung
vom Thermofluid an das Speicher-Material ist ein sehr wichtiger Punkt in der
Entwicklung von H,-Speichern. Hier war es zwar nicht gelungen warmeleitfahige
Strukturen aus Aluminium zu verwirklichen. Weitere Forschungsarbeiten sollten
jedoch Alternativen schaffen, um den Warmeeintrag in das Speichermaterial zu
verbessern.

Ein anderer, wichtiger Aspekt ist die Anfahrprozedur des Systems. In diesem
Projekt wurden die Einzelkomponenten mit Hilfe eines Thermostaten auf
Temperatur hochgefahren. Zuklnftige Systeme missen quasi ,per Knopfdruck®
ohne Zusatzgerate auf Betriebsbedingungen gebracht werden und autark
funktionieren kénnen.

3.10 Ergebnisse und Untersuchungen zum Natriumalanat

3.10.1 Forschungsziel

Im Rahmen des IGF-Vorhabens hat sich die Forschungsstelle 3 (Max-Planck-
Institut fur Kohlenforschung, Abteilung Heterogene Katalyse, in Mulheim / Ruhr) mit
der Optimierung und Hochskalierung der Darstellung von Wasserstoffspeicher-
materialien auf Basis von komplexen Aluminiumhydridverbindungen beschaftigt und
die notwendigen Mengen an Wasserstoffspeichermaterial fir das Projekt durch
Synthese und Aufbereitung zur Verfigung gestellt. Fur eine effiziente Darstellung
dieser Materialien wurden die Ansatzgro3en um einen Faktor 100 vergréfert und
der Syntheseweg im Rahmen der Projektmaoglichkeiten optimiert. Die Hydrier- und

72



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

Dehydriereigenschaften der dargestellten Materialien wurden bestimmt und auf die
Bedurfnisse des Gesamtsystems angepasst. Dazu wurden notwendigen Tests in
einer automatischen Testapparatur durchgefihrt. Zusatzlich wurden Mischungen
aus Speichermaterialien und Zusatzen zur Verbesserung der Warmeleitfahigkeit
hergestellt und vom Kooperationspartner IUTA auf ihre Warmeleitfahigkeit hin
untersucht. Um eine optimale Befullung des Speichers zu gewahrleisten wurden
verschiedene Fullmdglichkeiten erprobt und ausgetestet.

3.10.2 Darstellung von Wasserstoffspeichermaterialien auf Basis von
komplexen Aluminiumhydridverbindungen

Komplexe Aluminiumhydridverbindungen von Typ NaAlH4 (5,6 Gew.-% H), NasAlHg
(3,0Gew.-% Hy), NayLiAlHg (3,5 Gew.-% Hy) [19], [20] werden aufgrund ihrer grof3en
Wasserstoffspeicherkapazitat und ihrer thermodynamischen Daten schon langere
Zeit als mogliche Materialien fir den Einsatz in Kombination mit
Brennstoffzellensystemen, insbesondere auch mit Hochtemperatur-PEM-Systemen,
diskutiert [21]. Um eine ausreichend schnelle Kinetik (Geschwindigkeit der
Freisetzung von und Beladung mit Wasserstoff) mussen diese Materialien mit
Katalysatoren versetzt und durch einen Hochenergiemahlprozess (ball-milling)
aufbereitet werden. Da NaAlH4 allerdings nur als technisches Produkt mit einer
Reinheit von ca. 90 % zu erhalten ist (Verunreinigung sind Aluminiummetall, NaH,
NasAlHg) und dadurch die praktische Speicherkapazitat deutlich niedriger als die
theoretisch erreichbare ist, muss das Material vor dem Einsatz gereinigt werden. Mit
der ublichen Labormethode wurden Ansatze in der GroRenordung von 50 g in
einem  diskontinuierlichen = Prozess, unter Verwendung von grolden
Losungsmittelmengen zum Lésen und Ausfallen des reinen Materials, erhalten. Fur
die Darstellung groflerer Substanzmengen wurde eine Soxleth-Extraktion
aufgebaut, die einerseits eine kontinuierliche Reindarstellung von NaAlH,4
ermoglicht und andererseits den Verbrauch von Losungsmitteln erheblich reduziert.
Die Aufbereitung des Speichermaterials erfolgt im Allgemeinen durch einen ball-
milling-Prozess. Durch eine Reduzierung der PartikelgroRe und das einbringen von
Fehlstellen wahrend des Kugelmahlens wird die Kinetik des Prozesses positiv
beeinflusst. Gleichzeitig kann wahrend des Mahlens die Dotierung mit einer
Katalysatorvorstufe stattfinden. Hier werden (Ublicherweise Ubergangsmetall-
halogenide (TiCl3) verwendet, die wahrend des Mahlprozesses zum Metall reduziert
werden.

ball-milling
3 NaAlH, + TiCl, — 3NaCl + 3Al + Ti +6H,

Da als Nebenprodukt auch immer Kochsalz entsteht, wird durch diesen Prozess
das nutzbare Wasserstoffspeichervermdgen reduziert. Dieser ball-milling-Prozess
zur Aufbereitung des Speichermaterials ist im Labormafstab (bis ca. 5 g) vielfach
erprobt und optimiert worden. Typische Reaktionsbedingungen fur eine
AnsatzgrofRe von ca. 2 g sind 3 h Mahlzeit, eine Umdrehungszahl der Muhle von
800 rpm und die Verwendung von 4 Stahlmahlkugeln zu je 8 g. Fur die Synthese
grélerer Materialmengen mussten daher entsprechend grélieren Ansatzmengen
verwendet werden. Allerdings konnten die Ergebnisse aus den Laborexperimenten
nur bedingt auf grélRere Materialmengen und einen anderen Muhlentyp Gbertragen
werden, sondern mussten fur die jeweilige Synthese empirisch ermittelt werden. Als
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Hochenergiemuhle wurde eine Planetenkugelmuhle Pulverisette P5 der Firma
Fritsch eingesetzt, die die Darstellung von bis zu 400 g Speichermaterial (Abbildung
74) in einem Arbeitsgang erlaubt. Abbildung 75 zeigt einen Groéflenvergleich der
eingesetzten Mahlbecher flr die Synthese im Labormalstab und fir die Darstellung
von Speichermaterial im 100 g Bereich.

Abbildung 74: Planetenkugelmuhle zur Darstellung komplexer
Aluminiummetallhydride

Abbildung 75: Grofenvergleich von Mahlbechern fir Ansatze im 100 g Bereich
und im Labormalstab (bis ca. 5 g)
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Anhand der untenstehenden Synthese von NasAlHg wird gezeigt, wie sich die
Bedingungen beim Ubergang von Synthesen im Labormalistab zum batch-Betrieb
in 100 g Maldstab andern

Beim Einsatz von NasAlHs als Speichermaterial muss dieses aus NaAlHs und 2
NaH entsprechend folgender Gleichungen durch ball-milling hergestellt werden.

ball-milling
NaAlH, + 2NaH —  Na,AlH,

ball-milling
NasAlH, + TiCl;, — 3NaCl + Ti + Al + 3H,

Die Bedingungen fur die Synthese im Labormafistab von ca. 2 g NaszAlHg sind
800 rpm, 4 Stahlmahlkugeln zu je 8 g und eine Mahlzeit von 6 h. Die Synthese des
Speichermaterials im 100g Bereich muss bei einer deutlich niedrigen
Umdrehungszahl der Muihle von 250 rpm erfolgen. Im anderen Fall ist der
Energieeintrag wahrend des Mahlprozesses zu hoch und es wird eine Zersetzung
des Speichermaterials beobachtet. Zum Einsatz kommen 25 Stahimahlkugeln zu je
33 g bei einer Gesamtmahlzeit von 3 h. In einem zweiten Arbeitsschritt kann dann
die Dotierung entsprechend zum NaAlH; mit dem notwendigen Katalysator
erfolgen. Im Laufe des Projektes wurde eine neue Synthesemethode entwickelt, bei
der die Darstellung und die Dotierung des Speichermaterials in nur einem
Arbeitsgang erfolgt. Damit ist ein erheblicher Zeitgewinn und eine deutliche
schnellere Synthese von grof3en Mengen Speichermaterial mdglich.

Zur weiteren Optimierung und Charakterisierung der Speichermaterialien wurden
diese mehreren Be- und Entladungscyclen unterworfen. Aus den erhaltenen Daten
kann dann die Kinetik der Wasserstofffreisetzung auf die Bedurfnisse der
Brennstoffzelle angepasst werden. Dazu wurde flr das Projekt eine automatische
Cyclenanlage, die bereits an der Forschungsstelle 3 vorhanden war, fur die
Anforderungen des Projektes umgebaut. Mit Hilfe dieser Anlage wurden im Verlauf
des Projektes die notwendigen kinetischen Daten ermittelt. Die
Wasserstofffreisetzung kann gegen einen einstellbaren Wasserstoffdruck erfolgen,
so dass die Bedingungen im Brennstoffzellenbetrieb nachgestellt werden kdnnen.
Einen Uberblick der automatischen Cyclisierungsapparatur gibt Abbildung 76.
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Abbildung 76: FlieRbild der Cyclisierungsapparatur zur Optimierung von Speicher-
materialien und Bestimmung kinetischer Daten

Die Beschreibung der Anlage erfolgt von links nach rechts und von oben nach
unten. In die Wasserstoffversorgungsleitung ist ein mass flow controller mit einem
maximalen Fluss von 100 ml Hz/min bei 200 bar (MFC1) und ein Druckmesser (P1)
eingebaut. Diese Leitung ist Uber ein Magnetventil (V2) mit dem Reaktorbehalter
verbunden. Eine zweite Versorgungsleitung lauft Uber das Ventil V1 zu einem
500 ml Reservoir, das als Puffer dient. Uber das Magnetventil V4 wird die
vollstandige Entleerung geregelt und Uber ein pneumatisches Ventil V5 der
Wasserstofffluss in den Reaktor. Dieser Teil dient zur Hydrierung von entladenem
NaAlHs. Zur Desorption wird das Ventil V3 gedffnet und die desorbierte
Wasserstoffmenge uUber den Durchflussmesser MFC2 gemessen. Der Vordruck
kann Uber P2 und MFC2 bis zu einem maximalen Wert von 5 bar eingestellt
werden.

Ein typisches Beispiel eines Be- und Entladecyclus ist in Abbildung 77 dargestellt.
Hier wurden 1.57 g NaAlHs; (dotiert mit 4 mol% TiCls) unter einheitlichen
Temperatur- und Druckbedingungen ent- bzw. beladen.

76



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

,: 7z I
- |/ -

S
£ mg
¥ 18
1. Zylus a0
— 2. Dyilus
1 — 3. Dyklus
/.:/’ A, Theluz o0
—45. Dklus
4 —G, Zlus
0s Wk a
L1} T T T T T a2
] 30 1] [} a0 480 80

¢ fminj

Abbildung 77: Cyclentest von mit dotiertem NaAlHs (4 mol% TiCl3) bei 135°C,
100 bar Ha.

Bei einer Temperatur von 135°C, 100 bar Hy-Druck und einer Beladezeit von
300 min werden konstante Wasserstoffmengen in einer Grdéllenordnung von
3 Gew.-% Hy freigesetzt. Dies liegt noch deutlich unter der theoretischen
Wasserstoffspeicherkapazitat des NaAlH4 (5.6 Gew.-% H; theoretisch). Allerdings
muss beachtet werden, dass bereits bei der Dotierung mit 4 mol % TiCl; eine
Menge von 12 mol% NaAlHs (entsprechend 0.7 Gew.-% Hy) irreversibel verloren
geht und in Form von NaCl als nicht nutzbares Material in NaAlH, verbleibt. Eine
Entfernung des NaCl ist aufgrund der komplexen Materialzusammensetzung nicht
moglich.

3.10.3 Materialauswahl

Als Wasserstoffspeichermaterialien wurden verschiedene komplexe
Aluminiumhydridverbindungen in Betracht gezogen. Wahrend NaAlH; in zwei
Zersetzungsstufen Wasserstoff abgibt, wird dieser beim NasAlHs und NasLiAlHg in
einer Stufe eliminiert. Nachteilig wirkt sich bei beiden letzteren Materialien die
niedrigere Kapazitat gegenuber dem NaAlH4 aus. Ein Vorteil konnte allerdings der
geringere Wasserstoffgleichgewichtsdruck bei beiden Verbindungen bei einer
Temperatur von 160°C sein. Dieser liegt sowohl beim NaszAlHs und auch beim
NasLiAlHs bei ca. 5Sbar. NaAlHs; hat bei dieser Temperatur einen
Gleichgewichtsdruck von ca. 80 bar. Fur die Konstruktion des Speichers bedeutet
dies kleinere Behalterwandstarken und damit mdgliche Gewichtsersparnis.
Andererseits muss bei gleichem Wasserstoffinhalt das Volumen des Speichers
entsprechend vergroRert werden. Ziel des Projektes war ein ,mobiles” System zur
Energieversorgung zu entwerfen. Daher wurde fur dieses Projekt das
Speichermaterial mit der hochsten Speicherkapazitat (hier NaAlH,) ausgewahlt. Da
ebenso der Warmeeintrag von der Brennstoffzelle in den Speicher als
problematisch angesehen wurde, sollte die Konstruktion des Speichers kompakt
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und so klein wie moglich sen. Auch ergab eine Abschatzung, dass beim Ubergang
zu Materialien mit geringerer Speicherkapazitat zwar die Wandstarke und damit das
Gewicht reduziert werden kann. Dies wird aber im Prinzip durch eine Vergrof3erung
des Gesamtsystems gewichtsmafig aufgehoben. Als Speichermaterial wurde daher
NaAlH,4 dotiert mit 4 mol% TiClsz ausgewahilt.

3.10.4 Materialsynthesen zur Speicherbefullung

Im Projektzeitraum wurden drei Speicher unterschiedlicher GroRe konstruiert. Diese
wurden mit 67 g (Speicher ), 240 g (Speicher Il) und 2700 g (Speicher lll) dotiertem
(4 mol% TiCI3) NaAlH4 gefullt. Speicher Il gewahrt eine reversible Wasserstoff-
menge von ca. 90 g.

Die Dotierung des NaAlH4 erfolgte im batch-Verfahren zu Ansatzgrof3en von ca.
30 g (Mahlbedingungen: 25 Stahlkugeln, 200 rpm, 90 min). Um die notwendige
Materialmenge fur den Speicher Il zur VerfUgung zu stellen, waren ca. 40
Mahlvorgange notwendig (pro Mahlvorgang wurden ca. 60 g hergestellt, 2
Mahlbecher).

Die Herstellung groRerer Materialmengen ist nach den Projekterfahrungen mit
diesem Equipment in einem vertretbaren Zeitraum nicht zu realisieren. Dafur waren
Muhlen mit deutlich groRerer Materialaufnahme notwenig.

3.10.5 Materialsynthesen fur Warmeleitfahigkeitsmessungen

Um einen ausreichend groRen Warmefluss in den Speicher zu gewahrleisten
wurden NaAlHs Proben mit Warmeleitmaterialien hergestellt. Da Aluminiumpulver
eine hohe Warmeleitfahigkeit besitzt und Aluminium auch ein Endprodukt der
thermischen Zersetzung des NaAlH, ist, lag die Verwendung als Zusatzstoff zur
Erhohung der Warmeleitfahigkeit nahe. Der Einsatz von Metallpulvern zur Erhéhung
der Warmeleitfahigkeit ist bereits in der Literatur beschrieben. [22] Zur
Durchfihrung der Leitfahigkeitsmessungen wurden Proben im 20 g Maf3stab mit 5,
10 und 20% Aluminiumpulver (Reinheit 99%, Korngréf3e <60 p) hergestellt. Um eine
gleichmafige Verteilung des Aluminiumpulvers zu gewahrleisten wurden die
Proben fir 30 min in der Kugelmuihle vermahlen (280 rpm). Die Durchfihrung und
Auswertung wurde gemeinsam mit dem IUTA bearbeitet. Beschreibung und
Auswertung der Experimente sind im Bericht der Forschungsstelle IUTA zu finden.
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3.11 Befullung der Speicherreaktoren

3.11.1 Grundsatzliche Problematik beim Beflullen mit Natriumalanat.

Wegen der Luft- und Wasserempfindlichkeit des Alanats ist grundsatzlich eine
Handhabung unter inerten Bedingungen notwendig. Zur Befullung der
Speicherreaktoren empfiehlt es sich in einer Glovebox zu arbeiten, da eine
Befullung unter Anwendung der Schlenk-Technik wegen der auftretenden
Staubentwicklung, selbst bei kleinen Alanatmengen, sicherheitstechnisch
problematisch ist.

Der Einbau des Sintermetallrohres fur den Wasserstoffaustausch, von
Thermoelementen und Thermostatisierschlangen (siehe Abbildung 78) machte die
Befullung aller drei Speicherreaktortypen sehr aufwendig, da durch die Einbauten
das Alanat nicht selbstandig bis an den Boden des Reaktors durchrutschte.

Abbildung 78: Einbau des Sintermetallrohres

Die Einschleusung und die Befullung der Speicherreaktoren | und Il in der Glovebox
waren noch gut zu realisieren. Der Gedanke einer "Automatisierung" der Befullung,
z.B. mit Hilfe einer hydraulischen Presseinrichtung, konnte aus eben genannten
Grunden nicht umgesetzt werden.

Abbildung 79: Reaktor Il

Der Reaktor Il (siehe Abbildung 79) mit einem Gewicht von ca. 30 kg war allerdings
in der Glove Box gerade noch zu handhaben. Ein Einritteln des Alanats, wie bei
den Typen | und IlI, war unter gegebenen Bedingungen jedoch nicht mehr durch-
fUhrbar.

Die GroRe des Speicherreaktors Il war konstruktiv der Grole der Glove-Box-
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Schleuse angepasst und nutzte die Schleusengrofie bis auf den letzten Zentimeter
aus.

3.11.2 Einsatz von Aluminiumschaumen

Zur moglichen Verbesserung der Warmeleitfahigkeit innerhalb der Speicher-
reaktoren wurde beispielhaft, hier im Reaktor Il (siehe Abbildung 80), ein
grobporiger Aluminiumschaum mit einer Porigkeit von 10 ppi (pores perinch)
eingebaut.

Abbildung 80: Grobporiger Aluminiumschaum in Reaktor |l

Da Sintermetallrohr, Thermoelemente und Warmetauscherrohre mit dem
Aluminiumschaum eine kompakte Einheit bilden, musste die Befillung des
Reaktors nach Montage des Einsatzes Uber den Bodenflansch erfolgen. Dazu
wurde das Natriumalanat auf den Aluminiumschaum aufgebracht und mittels eines
Vibro-Ruttlers in den Aluminiumschaum eingeruttelt. Im Versuch stellte sich
allerdings heraus, dass das Natriumalanat allerdings nur ca. 1cm tief in den
Aluminiumschaum eindrang. Eine durchgehende Fulllung des Reaktors war auf
diese Art und Weise also nicht moglich!

3.11.3 Beflllung mit Suspensionen
Da die Beflllung eines mit Aluminium bestlickten Reaktors mit Feststoff nicht

mdglich war, wurde der Versuch unternommen die Befullung durch Einsatz von
Suspensionen zu bewerkstelligen.
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Abbildung 81: Glasapparatur zur Visualisierung der Suspension

Zum Test wurde eine Glasapparatur gebaut (siehe Abbildung 81), so dass die
Verteilung der eingeflllten Suspension sichtbar war.

Abbildung 82: Pentan-Suspension Abbildung 83: Paraffin-Suspension

Wie in Abbildung 82 und Abbildung 83 zu sehen ist auch bei Beflllung mit einer
Alanat-Pentan-Suspension die Fillung nicht homogen. Auch nachtragliches
EinrGtteln brachte keine Verbesserung der Homogenitat der Fullung. Setzt man das
viskosere Paraffindl als Suspensionsmittel ein, ist das Ergebnis noch schlechter.
Eine Inertisierung des Speichermaterials durch das Paraffindl erfolgt zwar wie
gewunscht, jedoch mit dem Nachteil einer schlechteren Beladungskinetik der
Suspension beim Hydrieren. Vermutlich durch Diffusionsbehinderung, verursacht
durch die Benetzung der Speichermaterialoberflaiche durch das Ol, wird eine
Rehydrierung mehr oder weniger unterdrickt. Wird die Alanat-Pentan-Suspension
wieder getrocknet, sinkt die Wasserstoffaufnahme beim Rehydrieren und damit die
Speicherkapazitat um ca. 50%.

3.11.4 Zusammenfassung Speicherbeflllung
Aufgrund oben genannter Tatsachen erfolgte die Befullung der Reaktoren mit dem

Alanat-Feststoff. Diese angewandte Methode ist mit Sicherheit nicht die optimalste,
war aber unter gegebenen zeitlichen und konstruktiven Bedingungen die
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pragmatischste.

3.12 Zusammenfassung und Ausblick

Die Praktikabilitat von dotiertem NaAlH,4 als Wasserstoffspeicher in Kombination mit
einer HT-PEM-Zelle konnte im Verlauf des Projektes demonstriert werden. Dazu
wurden je nach SpeichergroRe unterschiedliche Menge Speichermaterial durch
Kugelmahlen aufbereitet und mit TiCl; als Katalysator dotiert. Wahrend dies bei den
GrolRen der Speicher | und Il kein Problem darstellte, wurden die machbaren
Grenzen bei der Materialherstellung flr Speicher Il (ca. 3000 g) deutlich aufgezeigt.
Die Materialsynthese im batch-Verfahren bedeutet einen erheblichen Zeitaufwand
und garantiert nicht immer gleiche Eigenschaften der Materialien. Bei
moglicherweise folgenden Projekten sollten daher Kugelmuhlen mit einem deutlich
grélReren Mahlvolumen zum Einsatz kommen.

Die Speicherkapazitaten des eingesetzten NaAlH; erreichten wahrend des
Cyclisierens konstante Werte von >3 Gew.-% H,. Dies ist angesichts der
theoretischen Kapazitat nicht ausreichend befriedigend. Grinde sind insbesondere
der hohe Dotierungsgrad von 4 mol% TiCls, um eine ausreichend gute Kinetik. zu
erreichen. Diese  Problematik kann allerdings beim Einsatz  von
Chloridverbindungen als Katalysatorvorstufe nicht ausgeschaltet werden. In der
Literatur wurden kurzlich Systeme beschrieben, die bei einer Dotierung mit
Legierungen wie CeAly, reversible Kapazitaten von 5 Gew.-% H; beschreiben. [23]
Solche Materialen sollten bei zukunftigen Arbeiten in Betracht gezogen werden.

Problematisch zeigt sich die Befiullung des grofdten Speichers wahrend des
Projektes. Zwar konnte die Befullung in der vorhandenen Glovebox durchgefuhrt
werden, doch zeigt sich hier auch die Problematik beim Einsatz von
»~otandardapparaturen®. Die Grolde und das Volumen des Speichers Il erlaubt in der
einer Standardbox keine Verdichtung oder ein Einrltteln des Pulvers, was einen
erheblichen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit haben kann. Daher sind bei
ahnlichen Projekten ausreichend ausgestattete und gro3e Schutzgaseinrichtungen
notwendig, die ein sicheres Beflllen grol3er Speicherbehalter erlauben.

Natriumaluminiumhydrid NaAlH; hat sich als ein geeignetes Material fur die
Wasserstoffspeicherung in  Kombination mit einer HT-PEM-Brennstoffzelle
erwiesen. Die abgegebene Warmeleistung ist ausreichend, um den Wasserstoff mit
ausreichend guter Kinetik aus dem Speichermaterial auszutreiben. Die
angestrebten Kapazitaten des Speichermaterials wurden leider nicht ganz erreicht,
doch zeigt das Material konstante Eigenschaften uUber mehrere Zyklen.
Maoglichkeiten zur Optimierung bieten sich im Bereich des Katalysators und in den
Mahlbedingungen zur Dotierung des Materials.
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4 Gegeniuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des
Forschungsantrages

Im Projektzeitraum sind planmaRig folgende Arbeitspakete bearbeitet worden:
ZBT

Es wurde ein Konzept zur Temperierung einer HT-PEM Brennstoffzelle entwickelt.
Hierzu wurden im Rapidprototypingverfahren Warmeubertragerplatten aus
Edelstahl hergestellt und in die HT-PEM Brennstoffzelle integriert. Es wurde ein
Shortstack bestehend aus 6 Zellen sowie ein 28-zelliger Stack aufgebaut.

Zum Betreiben der Brennstoffzelle wurde ein System konzipiert, indem eine
Zahnradpumpe das Thermofluid umwalzt und ein ausreichend groler
Ausgleichsbehalter angeschlossen ist. Dieses System wurde in einen
Versuchsstand integriert. Hierzu wurden die notwendigen Anpassungen durch-
gefuhrt. Eine Einzelspannungsiberwachung sowie eine Temperaturiiberwachung
wurden zum Schutz der Brennstoffzelle in die Steuer -und Kontrollsoftware
LabVIEW eingefligt. Im Teststand erfolgte die Kopplung mit dem Hochtemperatur-
Metallhydridspeicher, sodass hier auch im gekoppelten System Messungen
durchgefuihrt werden konnten. Ein flir den Aufbau eines autarken Systems
ausreichend grofRer Metallhydridspeicher wurde erst kurz vor dem Projektende
fertig gestellt, sodass ein komplett autarkes System nicht mehr realisiert werden
konnte.

Es wurde ein Konzept erarbeitet, wie eine vollstandige Systemintegration mit
Warmerlckfihrung zum Speicher sowie dem An- und Abfahren durchgefuhrt
werden koénnte. Aufgrund der Komplexitat des HT-Speichersystems, der hohen
Dricke und Temperaturen wurde eine Kopplung von HT-Brennstoffzelle und HT-
Speicher nur im Teststand durchgefuhrt.

Die Betrieb und die Charakterisierung der HT-PEM-Brennstoffzelle mit integrierten
Warmetauscherplatten erzielte gute Ergebnisse. Die Brennstoffzelle konnte auch
am Projektende noch ohne Probleme mit der geforderten Leistung betrieben
werden.

IUTA

Am IUTA konnte in mehreren Iterationsstufen ein HT-Metallhydridspeicher mit
innenliegender Rohrwendel zur Warmeubertragung, ausgelegt, konstruiert und
gefertigt. Der Speicher muss bei Temperaturen bis zu 200 °C sowie einem Druck
von bis zu 100 bar sicher zu betreiben sein. Deshalb wurde groRer Wert auf eine
sehr sichere Konstruktion gelegt.

Der Speicher konnte erfolgreich am MPI mit dort gefertigten Natriumalanat befullt
werden. Eine reversible Beladung mit Wasserstoff im Bereich von 3 Gew.-% konnte
im Projektverlauf verifiziert werden.

Im Teststand gelang die Ankopplung und thermische Integration mit dem
Brennstoffzellensystem. Es konnte gezeigt werden, dass im Nennlastpunkt die
Abwarme der Brennstoffzelle genugend Warme zur Desorption des Wasserstoffes
aus dem Natriumalanat zur Verfligung stellt.

Eine Apparatur zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit des Natriumalanates bzw.
Natriumalanat — Metallschaum-Kombinationen wurde entwickelt.
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Eine grof3e Anzahl verschiedener Metallschaume wurde untersucht. Die thermische
Anbindung sowie das Einbringen des Natriumalanates ist in einem grof3en Speicher
bis jetzt noch nicht mit hinreichendem Erfolg durchgefiihrt worden. Fir den grolien
Speicher wurde deshalb eine Rohrwendel als Warmeubertrager ausgewahilt.

MPI

Am MPI konnte erfolgreich geeignetes Hochtemperatur Metallhydrid auf Basis von
TiCls dotiertem Natriumalanat hergestellt und charakterisiert werden. Die Synthese
erfolgte zunachst im Labormalistab.

Im Projektverlauf konnte eine groRe Kugelmuhle angeschafft werden, in der mehr
Material in einem Batch-Ansatz hergestellt werden konnte. Hierzu jedoch mussten
die Verfahrensparameter angepasst werden. Die Menge an Katalysator wurde
variiert und die entsprechende Beladungskinetiken bestimmt.

Es wurden unterschiedliche Methoden zum Befilllen des Speichers erarbeitet und
getestet, hierzu gehdrte das Einbringen durch rutteln und kompaktierten.

Auch wurden alternative Methoden durch Suspendieren in einem Ol vorgeschlagen
und getestet, die Kapazitat der Wasserstoffspeicherung geht durch diese Methode
jedoch stark zurtck.

5 Wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fur kleine
und mittlere Unternehmen (KMU)

Die im Projekt ermittelten Ergebnisse liefern wichtige Aussagen fir den Einsatz
kunftiger HT-PEM-Brennstoffzellensysteme. Es konnte gezeigt werden, dass eine
mit  Thermodl temperierte  HT-PEM-Brennstoffzelle  mit einem  HT-
Metallhydridspeicher gekoppelt und erfolgreich betrieben werden kann. Das
komplexe Metallhydridmaterial konnte hergestellt und in einen geeigneten
Speicherbehalter eingeflllt werden. Fur das Einflllen in den Speicher wurde ein
geeignetes Verfahren entwickelt. Im Projektverlauf wurde ein Speicher mit
integriertem Warmetauscher konstruiert und gefertigt, der bei hohen Dricken und
Temperaturen betrieben werden kann.

Die Ergebnisse der im Forschungsvorhaben durchgeflhrten Untersuchungen geben
kleineren und mittleren Unternehmen wichtige Informationen zum Verhalten von
flussigtemperierten HT-PEM-Brennstoffzellensystemen und konnen  fuar
zielgerichtete Weiterentwicklungen genutzt werden.

Es sind zwingend weitere Untersuchungen, insbesondere im Hinblick auf eine
Verbesserung der reversiblen Wasserstoffspeicherkapazitat des Natriumalanats
sowie der Warmeleitfahigkeit des Speichermaterials durchzufuhren. Des Weiteren
ist fir groliere Speicher das erprobte Verfahren weiterzuentwickeln, um das an Luft
hochentzindliche und  hygroskopische  Natriumalanat sicher in  den
Speicherbehalter einflllen zu kénnen. Weiterer Forschungsbedarf besteht bezlglich
der Diskrepanz zwischen theoretischer (5,5 Gew.-%) und realisierter
Speicherkapazitat (3,0 Gew.-%). Durch ein Folgeprojekt kénnten fur diese
Problematiken wichtige Erkenntnisse zur Steigerung der Leistungs- und
Wettbewerbsfahigkeit von KMU erfolgen.

84



Schlussbericht fiir den Zeitraum 01.04.2007 bis 30.09.2009

Um einen sicheren, zuverlassigen und langlebigen Betrieb von HT-PEM-
Brennstoffzellen mit HT-Metallhydridspeichern zu gewahrleisten, mussen fur
konkrete Einsatzzwecke noch Verbesserungen hinsichtlich der Warmeintegration,
des Gewichtes und der Systemsteuerung durchgefuhrt werden. Gerade die
Bereitstellung von Peripherieckomponenten ist origindre Aufgabe kleiner und
mittlerer Unternehmen.

Auf der Grundlage der Ergebnisse dieses Projektes sind erganzende
Untersuchungen durchzufuhren, mit denen speziell die Speicherkapazitat des
Metallhydrides sowie die Warmelbertragung im Speicher verbessert werden
konnen. Die Problematik des sicheren Umganges mit groReren Mengen des
Natriumalanates zum Beflllen des Speichers geben KMU die Mdglichkeit, in einer
Zukunftsbranche innovativ tatig zu werden.

Von den Ergebnissen profitieren daher in erster Linie innovationsfahige und -bereite
KMU.

e Apparatehersteller, welche zum grof3en Teil KMU sind, haben die Mdglichkeit,
eine verbesserte Peripherie inklusive Wasserstoffspeicher fur BZ-Systeme zu
projektieren, zu fertigen und zu liefern.

e Ingenieurblros profitieren von dem Know-how und werden in die Lage versetzt,
Brennstoffzellensysteme exakter zu projektieren.

e Das in dem Vorhaben erarbeitete Know-how ist flr die Hersteller zukiinftiger BZ-
Energiesysteme (Heizgeratehersteller, Hersteller von portabler Elektronik und
von Bordstromversorgungen) wesentlich zur Beurteilung der potenziellen
Einsatzmdglichkeiten von HT-PEM Brennstoffzellensystemen.

Die im Vorhaben erzielten Ergebnisse und Erkenntnisse

e leisten einen Beitrag zum besseren Verstandnis zum Betrieb von
flissigtemperierten HT-PEM Brennstoffzellen

e bilden einen Beitrag zur Erleichterung der Markteinfuhrung der BZ-Technologie,
da sie die Grundlage und den Anstol} geben, HT-PEM Brennstoffzellensysteme
und HT-Metallhydridspeichersysteme miteinander zu koppeln.

e haben gezeigt, dass auf  Natriumalanatbasis  basierende  HT-
Metallhydridspeicher sicher betrieben werden kdnnen.

Somit ist ein weiterer wichtiger Schritt in Richtung Markteinfihrung von Brennstoff-
zellensystemen erfolgt. Allein das mogliche zu erschlieBende Marktsegment im
Bereich der mobilen Anwendungen wird auf mehrere 10.000 Einheiten pro Jahr
geschatzt.

6 Beabsichtigte Umsetzung der Forschungsergebnisse

Die beteiligten Forschungsstellen betreiben F & E mit dem Ziel eines
Praxistransfers zur industriellen Nutzung der erzielten Ergebnisse. Um dies
sicherzustellen, wurde im Rahmen des Projektabschlusses ein Abschlussbericht
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erstellt, der Interessenten den Zugang zum inhaltlichen Technologietransfer
erleichtert.

Daruber hinaus haben die drei Forschungsstellen von sich aus Unternehmen aus
dem Kreis potenzieller Interessenten aktiv auf eine Weiterfuhrung der begonnenen
Entwicklung angesprochen. Da der Kreis (potenzieller) Anbieter von BZ-Systemen
auf verbesserte Ldsungen angewiesen ist, um markt- und wettbewerbsfahige
Systeme anbieten zu konnen, besteht ein grol3es potenzielles Transferinteresse,
auf das die Forschungsstellen als Losungsanbieter treffen.

Der Kontakt zur Praxis ist an den Forschungsstellen sehr ausgepragt. Das ZBT ist
aktives Mitglied der VDMA AG Brennstoffzelle, in der die Brennstoffzellenindustrie
Deutschlands vertreten ist. Schwerpunkt der Aktivitaten dort ist die Gewahrleistung
einer hohen Wertschopfung deutscher Produktkomponenten in
Brennstoffzellensystemen. Das ZBT und das IUTA sind des Weiteren Mitglieder im
Kompetenz-Netzwerk Brennstoffzelle und Wasserstoff NRW. Das MPI hat Kontakte
mit chemischen Unternehmen zur Kommerzialisierung von dotiertem NaAlH4
Speichermaterial. In diesen Gremien wird durch ZBT ein aktiver Transfer von F&E-
Ergebnissen praktiziert. Die Ergebnisse werden im Rahmen der kunftigen
Workshops der Aif-Brennstoffzellenallianz kommuniziert und erreichen damit auch
Nutzer in anderen Branchen und Technologiebereichen. Weiterhin werden die
Ergebnisse des durchgefiuhrten Vorhabens im Rahmen der “18th World Hydrogen
Energy Conference 2010”, die vom 16. — 21 Mai 2010 in Essen stattfindet,
publiziert. Darlber hinaus sollen die Ergebnisse in einschlagigen Fachzeitschriften
veroffentlicht werden.

Das IUTA verbreitet die Ergebnisse seitens seines Tatigkeitsbereiches im Kreise
von Unternehmen, die sich mit Wasserstoffspeichern befassen und nach
verbesserten Losungen derartiger Probleme sowie neuen Anwendungsfeldern
suchen. Zu diesen Unternehmen steht IUTA in intensivem Kontakt. Weiterhin ist
das ZBT in zahlreichen industriegeflhrten Projekten zur
Brennstoffzellensystementwicklung eingebunden. Die Ubernahme der
Forschungsergebnisse in die akademische Lehre wird in Duisburg Uber den mit
dem ZBT zusammenarbeitenden Lehrstuhl fur Energietechnik sowie dem Lehrstuhl
thermischer Verfahrenstechnik der Universitat Duisburg-Essen erfolgen. Die
Ergebnisse flieRen direkt in geforderte und industrielle Projekte ein. Das Projekt
wurde im Rahmen der Aif-Brennstoffzellenalianz 2008 in Duisburg und beim Aif-
Innovationstag 2008 in Berlin vorgestellt.

7 Fazit

Die durchgeflhrten Untersuchungen ergaben wichtige Erkenntnisse Uber das
System, bestehend aus Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle und Hochtemperatur-
Metallhydridspeicher. Erstmalig wurde die erfolgreiche Kopplung der beiden
Systemkomponenten demonstriert. Zudem wurde in diesem Vorhaben deutlich
gezeigt, dass ein Hochtemperatur-PEM-Stack mit einer Thermodltemperierung und
Warmeubertragerplatten aus Edelstahl Uber einen Zeitraum von 2 Jahren erfolg-
reich betrieben werden kann.

Das Natriumalanatpulver konnte durch ein scale-up mit einer im Projekt
angeschafften Kugelmuhle in multi-Gramm Ansatzen sicher hergestellt werden. Das
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dotierte Natriumalanat wurde in eine spezielle, mit Warmeulbertragerrohren
versehene Speicherkartusche eingeflllt und kompaktiert, so dass ein nutzbarer
Speicher hergestellt werden konnte. Der Speicher kann bei Temperaturen von bis
zu 180 °C und 100 bargs. betrieben werden. Der HT-Speicher und die HT-PEM-
Brennstoffzelle konnten zu einem System verschaltet und zusammen betrieben
werden. Es wurde demonstriert, dass die Abwarme der Brennstoffzelle ausreichend
ist, um im Nennlastpunkt die geforderte Wasserstoffmenge aus dem HT-
Metallhydridspeicher zu desorbieren.

Die Systemverschaltung ist jedoch komplex und es ist ein erheblicher
sicherheitstechnischer sowie instrumenteller Aufwand notwendig, um einen
Hochtemperatur-Metallhydridspeicher zu betreiben. Vor allem die grol3e thermische
Masse des Speichers, bedingt durch die massive, druckstabile Edelstahihulle,
verhindert ein schnelles Anfahren des Systems. Im System konnte eine reversible
Wasserstoffspeicherung von 3 Gew.-% dargestellt werden. Dieser Wert liegt
deutlich Uber den Werten, die die zurzeit erhaltlichen Metallhydridspeicher
aufweisen.

8 Durchfihrende Forschungsstellen

Forschungsstelle 1

Zentrum flr BrennstoffzellenTechnik GmbH (ZBT)

Carl-Benz-Str. 201

47057 Duisburg

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr. rer. nat. A. Heinzel / Dipl.-Volksw. G. Schéppe
Projektleiter: Dr. J. Burfeind

Forschungsstelle 2

Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA)

Bliersheimer Str. 60

47229 Duisburg

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr.-Ing. D. Bathen u. Dr.-Ing. S. Haep
Projektleiter: Dr. S. Peil

Forschungsstelle 3

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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