Adsorptionsspeicher fiur die Kraftstoffe von Morgen

Georg Klepp

Abstract

Gases like hydrogen, methane and its mixtures are fuels of increasing importance.
They are produced from biomass or are used as chemical storage for renewable en-
ergy. An interesting alternative to high-pressure and low temperature storage is ad-
sorption storage. Adsorbed gas tanks are of particular interest for mobile applications
where the volume and mass at disposal is limited.

The storage performance of carbon based adsorbents for methane, hydrogen, a me-
thane-hydrogen mixture and a methane-carbon dioxide mixture is analysed based on
a numerical lumped parameter model. Some considerations with regard to the shape
of the tank and advantageous working conditions are presented.

1. Kraftstoffe

Im Rahmen der Energiewende sollen fossile Kraftstoffe ersetzt werden: Erwiinscht
sind COz-neutrale Kraftstoffe aus erneuerbaren Quellen. Beispiele dafur sind heute
schon Methan aus aufbereitetem und gereinigtem Biogas oder griiner Wasserstoff, der
mit Hilfe von griner Energie aus erneuerbaren Rohstoffen hergestellt wird.
Gasformige Kraftstoffe wie Methan und Wasserstoff sind schon lange bekannt, z.B.
als CNG fir den Antrieb von Kraftfahrzeugen oder Wasserstoff fir Raketenantriebe.
Als Kraftstoffe sind diese aber (noch) nicht allgemein weit verbreitet. Die Herausforde-
rung liegt, vor allem fir mobile Anwendungen, in der geringen volumetrischen Ener-
giedichte von gasférmigen Kraftstoffen, im Gegensatz zu deren hohen massebezoge-
nen Energiedichte.

Wasserstoff wird aktuell energieaufwandig, in der Regel durch Reformierung aus Erd-
gas, gewonnen. Der tUbliche Weg, um griinen Wasserstoff zu erzeugen, ist durch Elekt-
rolyse mit Strom aus Wind und Sonne. Dadurch besteht die Méglichkeit, erneuerbare
elektrische Energie in chemischer Form zu speichern. Weitere mégliche Verfahren,
wie die biologische Umwandlung von Kohlenwasserstoffen oder thermochemische
Verfahren auf Basis von Wasser oder Biomasse, werden aktuell erforscht und entwi-
ckelt. Wasserstoff als Energietrager wird aktuell, v.a. in der Politik, als Kbnigsweg der
Energiewende angesehen. Als ein erster Schritt in die Wasserstoffwirtschaft wird auch
Uberlegt, den Wasserstoffanteil im Erdgasnetz auf bis zu 20 Vol.% zu erhdhen.

Die Reinigung und Aufbereitung von Biogas auf die geforderte Reinheit des Erdgas-
netzes ist sehr aufwandig, so dass Biogas meist nur so weit gereinigt wird, um ein
BHKW speisen zu kdnnen, als Methan-Kohlendioxid Gemisch.

Aul3er den klassischen gasformigen Kraftstoffen, wie Methan und Wasserstoff, sind im
Fall griner Kraftstoffe auch Gasgemische Methan-Wasserstoff, Methan-Kohledioxid
maoglich.



2. Speicherung gasformiger Kraftstoffe

Zur Speicherung wird bei gasformigen Kraftstoffen die Dichte erhoht, um in einem ge-
gebenen Volumen die maximale Energiemenge unterzubringen.

Eine Madglichkeit ist, durch eine Erhdhung des Druckes die Dichte zu erhéhen. Im
Fahrzeugbereich sind bei Methan 200 bar Ublich, bei Wasserstoff liegen die Druckni-
veaus bei 350 bar und 700 bar.

Bei sehr tiefen Temperaturen konnen die Gase verflissigt werden, bei Methan als LNG
sind das -164° C, sowie bei Wasserstoff -254°C.

Weitere Alternativen, die aktuell noch erforscht werden, sind die Speicherung in che-
misch gebundener Form und die Speicherung durch Adsorption. Letztere wurde fur
spezielle Anwendungen (Erdgas-Fahrzeugtanks von Ingevity [1] als vierer Flaschen-
batterie, Wasserstofftanks als Stromspeicher von Lavo [2]) schon bis zur Marktreife
entwickelt.

3. Adsorptionsspeicherung

Bei der Adsorption lagern sich die Molekile eines Gases (Adsorbtiv) an die Oberflache
eines Festkorpers (Adsorbens) an. Hier wird von einer monomolekularen Schicht (Ad-
sorbat) auf der Oberflache ausgegangen. Ideal hierflr geeignet sind Festkdrper mit
einer grol3en inneren Oberflache und einer hohen Porositat. Bei der Adsorption wird
Adsorptionswarme frei, bei der Umkehrung des Prozesses (Desorption) muss Warme
zugefuhrt werden.

Auf diese Weise ist in einem bestimmten Volumen durch Adsorption im porésen Me-
dium und Verdichtung der Gasphase insgesamt mehr Masse vorhanden als durch eine
reine Verdichtung des Gases. Die selektive Adsorption von Gasgemischen wird in
zahlreichen technischen Anwendungen zur Reinigung von Gasen verwendet.
Geeignete Adsorbentien zur Speicherung von Gasen sind (Nano-)Kohlenstoffe, Me-
tallorganische Gitter (MOF) und Metallhydride. Hierbei wird versucht, durch eine ent-
sprechende Gestaltung dieser Werkstoffe, die Speicherkapazitat zu erhéhen, durch
eine Erhohung der Porositat, der inneren Oberflache und der Bindungsenergie.

Fur manche der Adsorbentien wird die hohe Speicherkapazitat erst bei hohen Driicken
und tiefen Temperaturen erreicht. Das Material sollte auRerdem als Block in monolithi-
scher Form herstellbar sein, da granular bzw. in Pulverform nur die dichteste (geschut-
tete) Kugelpackung (ca. 64 Vol.%) erreichbar ist. Die Moglichkeit einer wirtschaftlichen
Herstellung in grof3technischem Mal3stab ist ebenfalls wichtig.

Fur die technische Ausfiihrung ist jedoch nicht allein die Speicherkapazitat des Adsor-
bens mal3geblich, sondern das gesamte Tanksystem aus Adsorbens, Behalter und
ggf. Peripherie, bestimmt durch Speichervolumen, Werkstoffauswahl sowie Druck- und
Temperaturniveau.

Im Folgenden werden die Vorgange beim Beladen und Entladen von Adsorptionstanks
mit Gasen und Gasgemischen betrachtet, sowie einige grundsatzliche Uberlegungen
zur Gestaltung von Adsorptionstanks vorgestellt. Dazu wurde ein mathematisches Mo-
dell [8] entwickelt. Die Untersuchungen sind fur einen 33 Liter (Inhalt) Fahrzeugtank,
mit dem Durchmesser 0,23 m und der H6he 1,2 m durchgefuhrt (Mal3e angelehnt an
einen der vier Ingevity Adsorptionstanks). Als Adsorbens werden die Daten von ,Norit
RGM* verwendet, die der Literatur entnommen wurden. Dabei handelt es sich um eine



handelslbliche Aktivkohle, fur die die Ergebnisse zahlreicher Messungen in der Lite-
ratur verfugbar sind. Die Speicherkapazitat spezieller Adsorbentien zur Gasspeiche-
rung ist aktuell ungeféahr doppelt so groR3, [3,4].

4. Mathematisches Modell eines Adsorptionstanks

Im Tank wird eine homogene Verteilung der Zustandsgrof3en und Konzentrationen an-
genommen. Differentialgleichungen der Massen und Energiebilanz sind mit einem
Euler-vorwarts Verfahren diskretisiert und werden mit angepasster Schrittweite explizit
berechnet. Die Adsorptionsisotherme wird dabei mit dem Ansatz von Dubinin-Astak-
hov beschrieben. Die Werte fur die Gasgemische werden volumetrisch gemittelt. Das
Modell und dessen Validierung mit Versuchswerten [5-7] ist ausfuhrlich in [8] beschrie-
ben.

5. Grundlagen der Adsorptionsspeicherung — Adsorptionstanks
fur Methan

Die Beladung des Tanks mit Methan ist in Bild 1 dargestellt. Dazu wird bei einem Druck
von 0,1 MPa ausgehend ein konstanter Massenstrom von 0,31 g/s zugefuhrt, wobei
der Druck im Tank steigt.
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Bild 1: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Methan. Masse Methan in Ab-
hangigkeit vom Druck im Tank. Gesamtmenge an Methan sowie Menge an adsorbier-
ten Methan. Zum Vergleich ist die dem Druck entsprechende Masse an verdichtetem
Methangas in einem Volumen von 33 Liter angegeben. Die Differenz zur Gesamt-
menge an Methan im Adsorptionstank wird als Exzessaufnahme bezeichnet und hat
hier ein Maximum im Bereich von 4 MPa.

Dabei wird zunachst das Methan im Tank hauptsachlich durch die Adsorption im Ad-
sorbens und nur zum geringeren Teil als verdichtetes Gas gespeichert. Dies ist der



Bereich, der fur technische Anwendungen der Adsorptionsspeicher besonders interes-
sant ist. Bei Drucken bis 3 MPa steigt der adsorbierte Anteil stark an, bei hoheren
Driicken ist die Zunahme der adsorbieren Methanmenge gering, es wird vor allem das
gasformige Methan verdichtet. Mit weiter zunehmenden Druck, erreicht man den Punkt
(hier bei ca. 20 MPa) bei dem durch Verdichtung und Adsorption die gleiche Methan-
menge gespeichert wird, wie durch Verdichtung allein: die Dichte der adsorbierten Me-
thanphase hat die gleiche Dichte wie die verdichtetet Methangasphase. Ab hier ist der
Einsatz von Adsorptionsspeichern sinnlos.

Der Einfluss der Beladungsgeschwindigkeit ist in Bild 2 dargestellt. Je schneller der
Tank beladen wird, desto grof3er ist die freigesetzte Adsorptionswarme, die Uber die
Tankoberflache an die Umgebung abgegeben wird. Im vorliegenden Fall ist freie Kon-
vektion an der Tankoberflache angenommen worden. Bei schneller Beladung, wie sie
an einer Tankstelle erwiinscht ist, kommt es zu einer starken Erhitzung der Tanks auf
ca. 80°C. Bei einer langsamen Beladung, z.B. eines parkenden Fahrzeugs uber
Nacht, ist die Warmeentwicklung vernachlassigbar. Die langsame Beladung ist auch
entscheidend, um die volle Speicherkapazitat des Adsorptionstanks auszunutzen.
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Bild 2: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Methan. Temperatur und gespei-
chertes Volumen am Ende der Beladung, fur unterschiedliche Ladezeiten. Fur kurze
Ladezeiten erhitzt der Tank und die volle Ladekapazitat kann nicht ausgenutzt werden.
Erst wenn die Ladezeiten so lang sind, dal3 die entstehende Adsorptionswéarme an die
Umgebung abgegeben werden kann, wird die Speicherkapazitat des Adsorbens voll
ausgenutzt.

Bei der Entladung, kommt es, wenn die abgefiihrte Menge zu stark erhéht wird, zu
einem starken Absinken der Temperatur im Tank. Dadurch kann der Massenstrom,
der einem Tank entnommen wird beschrankt sein. Dies kann fiir einige Anwendungen
zu ungewollten Einschrankungen fihren.



6. Adsorptionsspeicherung von Wasserstoff

Die Menge an gespeichertem Wasserstoff im gleichen Adsorptionstank ist in Bild 4
dargestellt. Dazu wird bei einem Druck von 0,1 MPa ausgehend ein konstanter Mas-
senstrom von 0,31 g/s zugefuhrt.

Bei Drucken bis 100 MPa steigt der adsorbierte Anteil stark an, bei héheren Driicken
ist die Zunahme der adsorbieren Wasserstoffmenge gering, es wird vor allem das gas-
formige Wasserstoff verdichtet. Mit weiter zunehmenden Druck, ergibt sich ab 160
MPa kein Vorteil durch die Adsorptionsspeicherung von Wasserstoff.

Da Wasserstoff eine geringere Bindungsenergie als Methan hat, wird auch deutlich
mehr Druck benétigt um die gleiche Masse, bzw. um die gleiche Energiemenge zu
speichern, vgl. Bild 1 und 3.
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Bild 3: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Wasserstoff. Masse Wasserstoff
in Abhangigkeit vom Druck im Tank. Gesamtmenge an Wasserstoff sowie Menge an
adsorbierten Wasserstoff. Zum Vergleich ist die dem Druck entsprechende Masse an
verdichtetem Wasserstoffgas in einem Volumen von 33 Liter angegeben. Die Differenz
zur Gesamtmenge an Wasserstoff im Adsorptionstank wird als Exzessaufnahme be-
zeichnet, das Maximum wird hier bei ca. 70 MPa erreicht.

7. Entladung von Gasgemischen

Als Beispiel fur gereinigtes aufbereitetes Biogas wird eine Mischung aus 80 mol% Me-
than und 20 mol% Kohlendioxid untersucht. Die Schwankungen der Methankonzent-
ration Uber den gesamten Zeitraum der Entladung sind in Bild 4 dargestellt. Die Me-
thankonzentrationen sinken hierbei von 86 mol% auf 78 mol%.

Als Beispiel fur angereichertes Erdgas wird eine Mischung aus 80 mol% Methan und
20 mol% Wasserstoff untersucht. Die Schwankungen der Methankonzentration tber
den gesamten Zeitraum der Entladung sind in Bild 4 dargestellt. Die Zusammenset-
zung des abgezogenen Gases andert sich stark Uber den Entladezeitraum: Zunéchst



ist der Wasserstoffanteil hoch und sinkt anschlieRend stark ab. Die Methankonzentra-
tion steigen dabei von 32 mol% auf 97 mol%. Damit verbunden sind auch entspre-
chende Schwankungen des Energieinhalts, sowie den Stoffeigenschaften des Gasge-
mischs.
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Bild 4: Entladen eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Gasgemischen: 80 mol% Methan
und 20 mol% Kohlendioxid bei 3,6 MPa, Anteil des Methans in der Gasphase Uber die
Zeit. 80 mol% Methan und 20 mol% Wasserstoff bei 3,6 MPa, Anteil des Methans in
der Gasphase uber die Zeit.

Die Speicherung von angereichertem Erdgas in Adsorptionstanks ist eine Herausfor-
derung. Fir Biogas ergeben sich sinnvolle Einsatzmdéglichkeiten. Durch eine entspre-
chende Selektivitat der verwendeten Adsorbentien lie3e sich der Methananteil im ab-
gefuhrten Gas erhdhen. Die verbleibenden Reststoffe im Adsorbens muissten dann
durch Regeneration entfernt werden.

8. Gestaltung des Tanks

Am Beispiel eines Tanks mit 33 Litern Inhalt sollen unterschiedliche Varianten zur Ge-
staltung des Tanks dargestellt werden. Dabei werden Druckgastanks und Adsorpti-
onstanks (Tank mit Adsorbent Aktivkohle) miteinander verglichen.

Zunachst einige grundsatzliche Uberlegungen zur geometrischen Gestaltung. Hier
wird vom gleichen Volumen ausgegangen und unterschiedlichen Behélterformen ver-
glichen: Kugel sowie Zylinder mit halbkugelférmigen Bdden und variablem Lange-
Durchmesser Verhaltnis L/D (L/D = 1 entspricht dabei der Kugel).

Den geringsten Materialeinsatz zur Gewdahrleistung der Festigkeit ergibt sich fur kugel-
férmige Tanks. Je geringer der Durchmesser der zylinderformigen Tanks (mit halbku-
gelféormigen Bdden), desto geringer wird die benttigte Wanddicke (aus Festigkeits-
grinden) und desto gré3er wird die Lange (gleiches Volumen). Die Masse eines Tanks
gleichen Inhalts aber unterschiedlicher Lange ist in Bild 5 dargestellt. Dabei ist aus der
Belastung durch den Uberdruck und der maximalen Spannung des Behalterwerkstoffs,
die benttigte Wanddicke und daraus das bendgtigte Werkstoffvolumen fur den Behalter



abgeleitet worden. Der Materialbedarf flr einen langgestreckten Zylinder ist ungefahr
um ein Viertel gro3er als fur eine Kugel. Mit zunehmender Lange reduziert sich durch
den geringeren Durchmesser auch die bendétigte Wanddicke. Bei niedrigen Nenndri-
cken und Werkstoffen hoherer Festigkeit, verschiebt sich diese Kurve wegen der ge-
ringeren Wanddicken zu geringerem Materialbedarf fir den Behalter hin.
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Bild 5: Anteil der Behélterwand an dem Gesamtvolumen eines Druckbehalters (30 bar)
fur unterschiedliche Formen (Verhéltnis von Behalterlange L zu Behéalterdurchmesser

D). Zylinderformige Behalter mit halbkugelférmigen Bdéden und gleichem Inhalt (Volu-
men).
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Bild 6: Oberflache eines Behélters (bezogen auf die Kugeloberflache) fir unterschied-
liche Formen (Verhaltnis von Behélterlange L zu Behéalterdurchmesser D). Zylinderfor-
mige Behalter mit halbkugelférmigen Boden und gleichem Inhalt (Volumen).



Uber die Oberflache der Tanks findet der Warmeaustausch mit der Umgebung statt.
Um die Adsorptionswarme abzufuhren ist somit eine grol3e Oberflache glnstig. Diese
ist proportional zur abgebebenen oder aufgenommenen Warmemenge an die Umge-
bung. Die Oberflache von zylinderformigen Tanks mit halbkugelférmigem Boden (mit
gleichem Volumen) fir unterschiedliche Langen ist in Bild 6 dargestellt. Mit zuneh-
mender Lange vergrofRert sich die Flache (ungefahr proportional). Eine deutliche Er-
héhung der transportieren Warmemenge kann nur durch erzwungene Konvektion (ak-
tive Kuhlung) erreicht werden.
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Bild 7: Gesamtmasse Adsorptionstank und Gesamtmasse Drucktank in Abhangigkeit
von der gespeicherten Masse an Methan. Im Bereich sehr geringer Driicke wird durch
die geringe Masse an gespeichertem Gas, die Masse des Adsorbens mal3geblich. Im
Bereich sehr hoher Driicke gibt es keinen Vorteil mehr durch Adsorptionsspeicher.
Speichervolumen 33 Liter. Behalter aus Stahl. Adsorbens MU nano-carbon . (Durch
die Verwendung von handelsublichen Aktivkohlen zur Speicherung verschiebt sich die
Kurve nach links, es ergibt sich kein Gewichtsvorteil.)

Der Vergleich von Drucktanks und Adsorptionstanks zur Speicherung von Methan mit
33 Liter Speichervolumen ergibt sich aus Bild 7. Hier sind in Abh&ngigkeit der gespei-
cherten Masse an Methan, die Gesamtmasse eines beladenen Drucktanks und die
Gesamtmasse eines beladenen Adsorptionstanks aus Stahl aufgezeigt (Adsorbens
Nano-Kohlenstoff): Fur den Fall von Hochleistungsadsorbentien liegt im technisch in-
teressanten Bereich das Gewicht des Adsorptionstanks um ein Vielfaches unter dem
Gewicht des Drucktanks, vgl. [3]. Das Volumen der beiden Tanks ist zunachst ahnlich
und ergibt sich aus den unterschiedlichen Wanddicken durch die Druckbelastung.

Bei sehr hohen Driicken allerdings ist der Drucktank wieder von Vorteil, da im Adsorp-
tionstank, das durch das Adsorbens eingenommene Volumen nicht fur die Verdichtung
genutzt werden kann.

Fur andere Adsorbentien, Behalterwerkstoffe, Speichervolumen und Gase verschie-
ben sich diese Kurven deutlich, die qualitativen Zusammenhange bleiben aber erhal-
ten.



9. Ausblick

Die hier vorgestellten Arbeiten werden fortgesetzt und weitere Varianten der Adsorpti-
onsspeicherung werden berechnet und miteinander verglichen. Zur Verbesserung der
Modellierung werden weitere Untersuchungen beziglich der Adsorption (Ansatz fir
Gasgemische und Adsorptionsisotherme) durchgeftihrt. Durch Messungen an Proben
sowie Messungen an Tanks kdnnen die Modelle weiter validiert werden.

10. Zusammenfassung

Die Speicherung von gasformigen Kraftstoffen in Adsorptionstanks ist eine interes-
sante Alternative zu den herkdmmlichen Verfahren mit sehr hohen Driicken oder sehr
tiefen Temperaturen. Die optimalen Betriebsparameter werden nicht nur durch die
Speicherfahigkeit des Adsorbens sondern auch durch dessen Packungsdichte, dem
Druck- und Temperaturniveau sowie Werkstoff und Form des Drucktanks bestimmit.
Die Speicherung von Gasgemischen flhrt einerseits zu Herausforderungen bezuglich
einer gleichmafRligen Zusammensetzung bei der Entladung, es bieten sich aber auch
Mdglichkeiten im Hinblick auf eine Reinigung von Reststoffen. Durch die Verwendung
mathematischer Modelle, lasst sich das Verhalten von Adsorptionsspeicher vorhersa-
gen.
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