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Zusammenfassung

Die Anforderungen an einen normegerechten Betankungsprozess mit Druckgas sind vielféltig.
Die Gastemperatur im Tanksystem darf wéhrend der gesamten Betankung 85 °C nicht iber-
schreiten. Der Tankdruck ist mit 125 % des Nenndrucks beschrénkt und der Druckbehalter
darf nicht Gberfullt werden. Dartiber hinaus soll die Betankung auch in einer akzeptablen
Dauer durchgefuhrt werden. Um diese Forderungen zu erflllen, ist es notwendig, die wéhrend
der Betankung ablaufenden physikalischen Prozesse zu berlcksichtigen, die zu einer Erwér-
mung des Tankinhaltes fihren. Dies wird durch eine eingehende thermodynamische Analyse
bewerkstelligt.

Die vorliegende Arbeit besteht aus einem experimentellen und einem theoretischen Teil. Im
ersten Teil wurden experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt, um den Einfluss von Para-
metervariationen auf die maximale Gastemperatur im Tanksystem wahrend einer Betankung
zu quantifizieren. Dazu wurden mehr als 100 Betankungen untersucht und in 4 Messreihen
gegliedert. In Messreihe 1 wurde ein Typ 1 Tank (Stahltank) mit Wasserstoff befillt. Dabei
wurden die Parameter Anfangsdruck, Anfangstemperatur bzw. Umgebungstemperatur sowie
die Flllrate variiert. In Messreihe 2 wurde der Einfluss von DruckstéRen zur Dichtheitspri-
fung auf die maximale Tanktemperatur analysiert. In Messreihe 3 wurde ein Typ 1 Tank mit
Methan gefullt. Ziel dieser Messreihe war es, den Einfluss der unterschiedlichen Medien —
speziell der unterschiedlichen Joule-Thomson-Koeffizienten — auf die Tanktemperatur zu be-
stimmen. Abschliefend wurde in Messreihe 4 das Tanksystem variiert. Anstelle des Typ 1
Tanks wurde in dieser Messreihe ein Typ 3 Tanksystem (Aluminium Liner mit Kohlefaser-
Netz) mit Wasserstoff betankt. Ziel war es, den Einfluss der unterschiedlichen Materialien
und der daraus folgenden unterschiedlichen Warmekapazitaten auf die Tanktemperatur zu
quantifizieren.

Diese Messreihen zeigten, dass das Temperaturfeld im Tank wéhrend der Befillung durch
geringe Ortliche Temperaturunterschiede gekennzeichnet ist. Des Weiteren wurde gezeigt,
dass eine hohere Fillrate, eine hthere Umgebungstemperatur sowie ein niedrigerer Anfangs-
druck — bei ansonst konstant gehaltenen Parametern — zu einer hoheren Gastemperatur fuhren.
Wiéhrend sich der Einfluss des negativen Joule-Thomson-Koeffizienten von Wasserstoff nur
wenig auf die Gastemperatur auswirkt, beeinflusst der stark positive Joule-Thomson-
Koeffizient von Methan die Tanktemperatur signifikant. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde
ein Betankungsprotokoll (Fullrate in Abhangigkeit von Umgebungstemperatur und Anfangs-
druck) fur einen Typ 1 Tank ermittelt. Das in dieser Arbeit prasentierte Betankungsprotokoll
erlaubt eine normgerechte Betankung des vorliegenden Tanksystems in etwas mehr als 2 Mi-
nuten.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein nulldimensionales, thermodynamisches Modell erar-
beitet, mit dessen Hilfe die Tanktemperatur zuverlassig abgeschatzt werden kann. Die be-
schreibenden Differentialgleichungssysteme wurden fir die Stoffmodelle vollkommenes Gas,
ideales Gas und reales Gas hergeleitet. Es wurde gezeigt, dass signifikante Unterschiede zwi-
schen den Ergebnissen mit idealem bzw. realem Gasverhalten bestehen. Nachdem bei einem
nulldimensionalen Modell keine Informationen Uber das Stromungsfeld im Tanksystem zur
Verfugung stehen, ist man bei der Formulierung der Warmeubergangskoeffizienten auf ge-
eignete Annahmen angewiesen. Es wurde gezeigt, dass diese Annahmen fur die Modellquali-
tat mitbestimmend sind.

Die berechneten Temperaturverldufe wurden anhand von Messungen validiert, wodurch die
grundsétzliche Eignung eines nulldimensionalen, thermodynamischen Modells zur Abschét-
zung der maximalen Gastemperatur belegt werden konnte.
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Abstract

There are manifold requirements regarding standardized fueling processes with pressurized
gas. Gas temperature inside the tank must not exceed 85 °C. The pressure is limited to 125 %
of the nominal working pressure and the storage system must not be overfilled. Furthermore
the refuelling procedure has to be completed in an acceptable amount of time. In order to meet
these requirements, it is necessary to consider the physical processes which lead to a tempera-
ture rise inside the storage system during the fuelling procedure. This is accomplished by a
thermodynamic analysis.

This thesis consists of an experimental and a theoretical part. In the first part experimental
measurements were conducted to quantify the influences of parameter variations on the tem-
perature rise inside the pressurized gas storage. Therefore more than 100 refuelling processes
were examined and structured into 4 measurement series. In measurement series 1 a type 1
storage system (steel tank) was filled with hydrogen. Initial pressure, ambient temperature as
well as fuelling rate were varied. In measurement series 2 the influence of pressure pulses for
leek tightness integrity checks on the maximum tank-temperature was analyzed. In measure-
ment series 3 a type 1 storage system was filled with methane to determine the influence of
different fluids — especially different Joule-Thomson-coefficients — on the tank temperature.
Finally a type 3 storage system (aluminium liner with carbon fibres) was filled with hydrogen
to investigate the influence of different wall-materials and their specific heat capacities.

These experiments showed that the temperature-field inside the tank is characterized by slight
local temperature differences. Additionally it was shown that higher filling rates, higher ambi-
ent temperatures as well as lower initial pressures lead to a higher tank-temperature. While the
influence of hydrogen's negative Joule-Thomson-coefficient on the temperature rise is low,
the positive Joule-Thomson-coefficient of methane affects the gas-temperature significantly.
Based on these results a fuelling protocol for a type 1 storage system was developed. The
fuelling protocol presented in this thesis allows the filling of the present storage system in
approximately 2 minutes.

In the second part of this thesis, a zero dimensional thermodynamic model was developed to
estimate the gas temperature inside the storage system. The differential equation systems were
derived for perfect, ideal and real gas. It was shown that there are significant differences be-
tween the results with ideal and real gas behaviour. A zero dimensional model does not pro-
vide any information about the flow field inside the tank. Hence the formulation of the heat
transfer coefficients is based on appropriate assumptions. It was shown that these assumptions
have a determining influence on the quality of the model.

The calculated temperature curves were verified by measurements and it was shown that a
zero dimensional thermodynamic model is suitable for estimating the maximum gas tempera-
ture in general.
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1 Einleitung

Die zunehmende Weltbevolkerung und der wachsende Energieverbrauch — speziell in
Schwellenlédndern wie China und Indien — fihren zu einem exponentiell ansteigenden Ener-
giebedarf. Aufgrund der endlichen Reichweite von fossilen Energietrdgern kann der zukinfti-
ge Bedarf nur durch den Ausbau alternativer Energieerzeugung gedeckt werden. Ein mdégli-
ches Konzept ist der konsequente und flachendeckende Ausbau der regenerativen Stromer-
zeugung mit Sonne, Wind und Wasser. Energiespitzen kénnen zur Herstellung von Wasser-
stoff durch Elektrolyse genutzt werden. Dieser kann als Kraftstoff fur mobile Anwendungen
oder zur Rickverstromung in Brennstoffzellen eingesetzt werden [6].

Neben den technischen und wirtschaftlichen Herausforderungen in den Bereichen Herstel-
lung, Verteilung und Speicherung von Wasserstoff, muss auch der Kunde fur eine neue Tech-
nologie gewonnen werden. Im Bereich der mobilen Anwendung kdnnen die Kosten sowie die
Reichweite als Grinde bzw. Hindernisse flr die Kundenakzeptanz genannt werden. Auch der
Komfort in Zusammenhang mit der Fahrzeugbetankung ist zu nennen. Es muss eine einfache
Bedienung der Tankanlage sowie eine akzeptable Betankungsdauer sichergestellt werden. Um
die Prozesse wéhrend der Fullung eines Druckspeichers besser zu verstehen, ist eine einge-
hende thermodynamische Analyse des Betankungsprozesses notwendig. Diese kann sowohl
experimentell als auch durch numerische Simulation durchgefiihrt werden. Dabei ist zwischen
nulldimensionalen, thermodynamischen Systembetrachtungen und CFD-Simulationen zu un-
terscheiden. Im Rahmen dieser Arbeit werden experimentelle Untersuchungen sowie die null-
dimensionale thermodynamische Modellierung eingesetzt.

Ziel dieser Untersuchungen ist, den Einfluss der Parameter Umgebungstemperatur, Anfangs-
druck, Fullrate, Medium sowie Tanksystem auf die Temperaturerhéhung wahrend der Betan-
kung zu quantifizieren. Auf Basis dieser Ergebnisse wird ein Betankungsprotokoll fir ein
konkretes Tanksystem erstellt und prasentiert.

Kapitel 2 gibt einen Uberblick Gber Wasserstoff als Energietrager. Dabei werden die Bereiche
Erzeugung, Transport sowie Speicherung genauer betrachtet.

Wichtige theoretische Grundlagen, welche in Zusammenhang mit dieser Arbeit stehen, wer-
den in Kapitel 3 vorgestellt. Es werden Grundlagen aus den Bereichen Thermodynamik,
Messtechnik und Numerik angefiihrt sowie der Ablauf eines normgerechten Betankungspro-
zesses beschrieben.

Kapitel 4 ist den experimentellen Untersuchungen von Betankungsvorgéngen gewidmet. Zu-
nachst werden der Priifstandsaufbau und die Instrumentierung der Versuchstrager beschrie-
ben. Dartiber hinaus werden die einzelnen Messreihen und deren Ziel vorgestellt.

Die numerische Simulation von Betankungsprozessen ist Gegenstand von Kapitel 5. Zu Be-
ginn werden die Anforderungen und Randbedingungen diskutiert. Darauf folgend wird auf die
Modellierung des Prozesses eingegangen. Es werden die beschreibenden Gleichungssysteme
fir die Stoffmodelle vollkommenes Gas, ideales Gas und reales Gas hergeleitet. Abschlielend
wird noch die Entropiebilanz fur das Tanksystem betrachtet und die Umsetzung in Matlab-
Simulink beschrieben.

Die Ergebnisse von Messungen und Simulation werden in Kapitel 6 prasentiert und analysiert.
Dabei wird sowohl auf den Einfluss der Modellierungstiefe des thermodynamischen Modells
eingegangen als auch ein Vergleich zwischen Messung und Simulation gezeigt.

Kapitel 7 fasst abschlieBend die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen und gibt einen Aus-
blick auf weitere Betétigungsfelder im Zusammenhang mit diesem Thema.
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2 Woasserstoff als Energietrager

2.1 Erzeugung, Transport und Speicherung
2.1.1 Erzeugung von Wasserstoff

Wasserstoff ist das haufigste Element des Universums. Auf der Erde kommt er in reiner Form
natlrlich nicht vor, da er sofort mit Sauerstoff zu Wasser reagiert. Reiner Wasserstoff muss
aus Verbindungen gewonnen werden. Dies geschieht durch Energieeinsatz und ist bei vielen
Verfahren mit CO, Emissionen verbunden. Abhéngig von Ausgangsstoffen sowie der einge-
setzten Primarenergietrager kann zwischen einer Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoff unterschieden werden. Im Sinne einer nachhaltigen Wasserstoffwirtschaft sind
CO,-freie Herstellungsverfahren zu bevorzugen [6].

Etwa 40 % des weltweit bendtigten Wasserstoffes fallen als Nebenprodukt in Industrieprozes-
sen an. Dazu zahlen unter anderem Rohdlraffenerieprozesse sowie die Ethen- oder Methanol-
herstellung. Die verbleibenden 60 % werden hauptséchlich durch Reformierung fossiler Koh-
lenwasserstoffe erzeugt. Die Dampfreformierung kurzkettiger Kohlenwasserstoffe wie Me-
than erzielt Wirkungsgrade bis zu 80 %. Da fossile Kohlenwasserstoffe die Ausgangsstoffe
darstellen, entsteht bei solchen Reformierungsverfahren CO,. Im Vergleich zu emissionsfreien
Verfahren sind diese jedoch wirtschaftlicher. Eine Mdglichkeit den Reformierungsprozess
COs-neutral darzustellen, ist die Verwendung von Biogas anstelle von Erdgas [6].

Die Vergasung fossiler Kohlenwasserstoffe ist ein weiteres thermochemisches Verfahren zur
Herstellung von Wasserstoff. Seit langer Zeit wird bereits die Vergasung von Kohle einge-
setzt. Die Vergasung von Biomasse wie Holz, Torf, Abfalle oder Klarschlamm hingegen wur-
de in den letzten Jahren vermehrt zum Gegenstand der Forschung. Neben Wasserstoff enthélt
das Produktgas allerdings auch andere Komponenten welche eine aufwendige Reinigung er-
forderlich machen [6].

Die Verfahren zur Wasserstoffgewinnung aus Wasser sind im Allgemeinen CO,-frei, werden
aber zur Zeit aufgrund des hohen notwendigen Energieeinsatzes kaum genutzt. Die direkte
thermische Spaltung erfordert hohe Temperaturen. Bei niedrigen Temperaturen ist die elekt-
rochemische Spaltung von Wasser mittels Elektrolyse moglich. Sie zeichnet sich durch hohe
Wirkungsgrade aus. Die chemische Spaltung von Wasser ist ebenfalls emissionsfrei, jedoch
aufwendiger. Abbildung 2-1 gibt einen Uberblick iiber die Wirkungsgrade verschiedener Her-
stellungsverfahren [6].
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Abbildung 2-1: Wirkungsgrad verschiedener Herstellungsverfahren [6]
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An dieser Stelle kann erwéhnt werden, dass auch Verfahren zur Wasserstoffgewinnung durch
biologische und photochemische Prozesse Gegenstand der Forschung sind. Die produzierten
Mengen erfillen jedoch derzeit die technischen Anforderungen noch nicht [6].

2.1.2 Speicherung von Wasserstoff

Wasserstoff wird sowohl gasformig, fliissig, als auch in chemischen oder physikalischen Ver-
bindungen gespeichert. Diese Methoden zeichnen sich durch unterschiedliche Speicherdichten
sowie systembedingte Vor- und Nachteile aus. In diesem Kapitel werden die beiden haufigs-
ten Speicherformen kurz betrachtet. Fir zusatzliche Informationen zu weiteren Speicherfor-
men kann wieder auf die Fachliteratur [6] verwiesen werden.

Abbildung 2-2 zeigt die volumetrischen Speicherdichten von gasférmigem Wasserstoff bei
unterschiedlichen Driicken (GH2) sowie von flussigem, tiefkalten Wasserstoff (LH2). Zum
Vergleich sind ebenfalls die Speicherdichte von Lithium lonen Batterien, gasformigem Erd-
gas (CNG), flussigem Erdgas (LNG) und Benzin angegeben. Abbildung 2-3 zeigt die gravi-
metrische Energiedichte der genannten Speichersysteme.
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Abbildung 2-2: Volumetrische Energiedichte von Speichersystemen [6]
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Abbildung 2-3: Gravimetrische Energiedichte von Speichersystemen [6]
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Gasférmige Speicherung

Wasserstoff wird haufig gasformig bei Driicken zwischen 200 und 900 bar gespeichert. Man
spricht in diesem Zusammenhang von CGH2 (compressed gaseous hydrogen). An die ver-
wendeten Druckbehélter werden hohe Anforderungen hinsichtlich Material, Konstruktion und
Sicherheit gestellt [6].

Es werden folgende Tanksysteme unterschieden:
e Typ 1: Stahltank.
e Typ 2: Liner (Innenbehélter) aus Metall, teilweise von Kohlefaser-Netz umgeben.
e Typ 3: Metall-Liner, vollstandig von Kohlefaser-Netz umgeben.
e Typ 4: Kunststoff-Liner, vollstandig von Kohlefaser-Netz umgeben.

Typ 1 Tanks zeichnen sich durch geringe Kosten aus, ihre Speicherdichte ist jedoch aufgrund
des hohen Eigengewichts beschrénkt. Im automotiven Bereich finden vorwiegend Typ 3 und
Typ 4 Tanksysteme Anwendung [6].

Druckspeicher zur gasformigen Speicherung von Wasserstoff sind geschlossene Systeme.
Diese bringen den Vorteil mit sich, dass der Inhalt auch ber langere Zeit verlustfrei gespei-
chert werden kann [6].

Aus thermodynamischer Sicht ist sowohl die notwendige Verdichtungsarbeit interessant, als
auch die eigentliche Beflllung der Druckbehélter. Diese soll in méglichst kurzer Zeit erfol-
gen, woflr ein hohes Druckgefélle zwischen Hochdruck-Zwischenspeicher und Tanksystem
notwendig ist. Trotzdem darf weder die maximal zulassige Gastemperatur noch der maximal
zuléssige Tankdruck Uberschritten werden [6]. Kapitel 3.3 beschreibt den Ablauf einer norm-
gerechten Betankung im Detail.

Flussige Speicherung

Da die Dichte von flussigem Wasserstoff deutlich Uber jener von gasférmigem liegt, kann die
Speicherdichte durch Verflussigung erhéht werden. Der Energieaufwand zur Herstellung so-
wie die Komplexitat hinsichtlich Transport, Speicherung und Abgabe sind jedoch betrécht-
lich. Der Energiebedarf fur die Verflissigung liegt bei etwa 30 % des Heizwerts [6].

Zur Verflissigung muss die Siedetemperatur (20 K) erreicht werden. In grofdtechnischen An-
lagen wird dazu meist folgendes Verfahren angewendet [6]:

1. Verdichtung auf etwa 30 bar.

2. Abklhlung mit flissigem Sickstoff auf ca. 80 K.

3. Zwischen 80 K und 30 K wird mit Expansionsturbinen gekuhlt.

4. Der letzte Schritt der Abkuhlung auf 20 K erfolgt mit Joule-Thomson-Drosseln.

Als Tanksysteme fur den tiefkalten Wasserstoff werden sogenannte Kryospeicher eingesetzt.
Sie bestehen aus einem Innentank und einem AuBenbehélter, welche durch eine Vakuum-
Isolierung voneinander getrennt sind. Als Werkstoff wird meist austenitischer Edelstahl ver-
wendet. Trotz der Isolierung kommt es zu unvermeidbarem Warmeeintrag. Dieser fuhrt zum
Verdampfen des Wasserstoffs und zu einer daraus resultierenden Zunahme von Druck und
Temperatur. Die Behélter miissen mit einem geeigneten Druckentlastungssystem ausgestattet
sein. Es handelt sich hierbei um ein offenes System, mit dem eine verlustfreie Langzeitspei-
cherung nicht mdglich ist [6].
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2.1.3 Transport von Wasserstoff in gasformigem und flissigem Zustand

Wasserstoff kann gasformig in Druckbehéltern bei 200 oder 300 bar per LKW, Bahn oder
Schiff transportiert werden [6]. Abbildung 2-4 zeigt beispielhaft einen Trailer fur den Trans-
port von gasférmigem Wasserstoff.

.
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Abbildung 2-4: Trailer fiir den Transport von gasférmigem Wasserstoff [9]

Fur groliere Mengen ist der Transport in Pipelines am wirtschaftlichsten. Als weiterer Vorteil
kann genannt werden, dass kein zuséatzliches Verkehrsaufkommen entsteht. In Deutschland
sind derzeit 2 Pipelines fiir gasformigen Wasserstoff in Betrieb (240 km im Ruhrgebiet bei 30
bar; 100 km im Industriegebiet Lenau bei 24 bar). Das weltweit langste zusammenhangende
Pipelinesystem reicht von Nord-Frankreich nach Belgien. Es ist 400 km lang und wird zwi-
schen 65 und 100 bar betrieben. Weitere Pipelinesysteme fiir gasformigen Wasserstoff wer-
den in den USA, Brasilien, Thailand, Grol3britannien, Schweden und Sudafrika betrieben. Die
meisten von ihnen werden von der chemischen Industrie gespeist [8].

Flussiger Wasserstoff kann ebenfalls mit Trailern transportiert werden. Die Transportkapazi-
tat ist dabei bis zu 9 mal hoher als bei gasformiger Speicherung. Die hohe Temperaturdiffe-
renz zur Umgebung fiihrt zu hohen Anforderungen an das Material. Speziell Tankbehalter und
Leitungen werden stark beansprucht [8].
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Thermodynamik

In den folgenden Kapiteln werden kurz die thermodynamischen Grundlagen und Zusammen-
hange, welche fir die Berechnungen in dieser Arbeit relevant sind, dargestellt. Fir eine detail-
liertere Betrachtung kann an dieser Stelle auf die Fachliteratur [2], [19] verwiesen werden.

3.1.1 Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt das Prinzip der Erhaltung der Energie.
Die innere und &uRere Energie eines Systems kann sich nur durch Transport von Energie Uber
die Systemgrenze andern. Dies kann durch Arbeit, Warme oder Massentransport erfolgen
[12].

Zur mathematischen Formulierung des 1. Hauptsatzes wird ein instationéres, offenes System
(Abbildung 3-1) betrachtet, bei dem wahrend des Zeitintervalls dr Massenelemente dm;,
technische Arbeit W, und Wérme 8Q, uUber die Systemgrenze transportiert werden. Mit der
Masse dm; wird neben ihrer inneren und dufReren Energie auch die Einschiebearbeit p;v; dm;
transportiert. Innere Energie und Einschiebearbeit der differentiellen Masse dm; kénnen zur
spezifischen Enthalpie h; zusammengefasst werden. Der Energietransport erhoht die innere
und dulRere Energie des Systems [12].

r._._fé.fv.vt_ ..... 80,
_ P

dm;(h; + ey)
\

Abbildung 3-1: Instationares, offenes System
Der erste Hauptsatz fur instationére, offene Systeme lautet somit:

SW, + 50, + z dm; (b + e,) = dU + dE, (3-1)
i

Betrachtet man ein geschlossenes System, so werden wéhrend des Zeitintervalls dz nur tech-
nische Arbeit SW; und Wéarme 8Q, Uber die Systemgrenze transportiert.

Fur den ersten Hauptsatz fur geschlossene Systeme gilt demnach:
SW; + 8Q, = dU + dE, (3-2)

3.1.2 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik und Entropiebilanz

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik stellt einen Erfahrungssatz dar, der eine Aussage
uber den Ablauf eines Prozesses liefert. Er kann unter anderem folgend formuliert werden:
"Alle natiirlichen Prozesse sind irreversibel". Zur quantitativen Formulierung wird an dieser
Stelle die extensive ZustandsgroRe Entropie S eingeflhrt [12].
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— 8Qrev _ SQa + SQR (3_3)

ds : =
S T T

Die Entropie eines Systems andert sich durch Wérmetransport und Stofftransport tber die
Systemgrenze sowie durch irreversible Prozesse im Inneren des Systems. Der Transport von
Arbeit verandert die Entropie im System nicht. In jedem natirlichen System wird irreversibel
Entropie erzeugt: dS;.. = 0. Fir ein geschlossenes, adiabates System kann der zweite Haupt-
satz folgend formuliert werden [12]:

dS = dS;, =0 (3-4)

Bei nicht adiabaten oder offenen Systemen kann die Entropie sehr wohl durch Wéarmeabfuhr
oder Massenabfuhr abnehmen. Die Einschrankung des adiabaten, geschlossenen Systems ist
jedoch nicht restriktiv, da die Systemgrenze so gelegt werden kann, dass kein merklicher
Masse- bzw. Wérmefluss auftritt.

Zur Formulierung der Entropiebilanz wird wiederum ein instationares, offenes System
(Abbildung 3-2) betrachtet. Wahrend des Zeitintervalls dz wird Entropie mit der Warme dSg
und mit der Masse dm;s; Uber die Systemgrenze transportiert. Im System wird irreversibel
Entropie dS;, erzeugt.

Abbildung 3-2: Entropiebilanz eines instationaren, offenen Systems
Fur die Entropiebilanz gilt also:

dsq + Z dm;s; + dSi, = dS (3:5)
i
Fur die Entropie der Warme gilt:
8Q;
dSg= ) — (3-6)
: wi,i

Twa,i Stellt darin die Temperatur an der Ubergangsstelle des jeweiligen Warmestroms 8Q; dar.
Die ZustandsgrofRe Entropien der transportierten Massenstrome s; sowie die Entropiednde-
rung im System dS lassen sich aus der Definitionsgleichung der Entropie (3-3) berechnen.

Fir die intensive ZustandsgroRe spezifische Entropie s (p,T) gilt fur Gase:

_ 8qrey du+pdv  dh—vdp

T T T

Fir geschlossene Systeme vereinfacht sich die Entropiebilanz (3-5) zu:
dSQ + dSirr =dS (3'8)

ds (3-7)
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Fir den absoluten Nullpunkt der Temperatur gilt, dass sich die Entropie sowie ihre Anderung
dem Wert Null ann&hern. Dieser Zusammenhang wird als 3. Hauptsatz der Thermodynamik
bezeichnet [12]. Fur den Absolutwert der Entropie gilt also unter Einbeziehung des 3. Haupt-
satzes der Thermodynamik:

T

o

s = 0 +f qrev (3_9)
o T

Da die Integration von 0 bis T umsténdlich ist, wird in der Praxis als Integrationskonstante die
molare Standardentropie S2, bei Standardzustand (1 bar, 25 °C) aus Datenbanken verwendet:

s(p.T) = (3-10)

Sr%(pO'TO)_I_flSQrev
M o T

3.1.3 Realgasverhalten

Bei idealen Gasen wird angenommen, dass keine Wechselwirkungskrafte zwischen den Mo-
lekulen auftreten und das Volumen der Molekiile gegeniiber dem Gasvolumen vernachlassig-
bar Klein ist. Beide Annahmen treffen nicht mehr zu, wenn die Dichte des Gases zunimmt.
Bei hohen Driicken, hohen Temperaturen oder besonders hohen Genauigkeitsanspriichen
kann das Gasverhalten durch so genannte Realgasansétze verbessert angenéhert werden, wie
etwa durch die van der Waals Gleichung oder den Realgasfaktor [12].

In weiterer Folge wird nur mehr auf den Realgasfaktor eingegangen, da dies der gewéhlte
Ansatz flr die Berechnungen in der vorliegenden Arbeit ist. AuBerdem ist die Genauigkeit der
Van-der-Waals-Gleichung begrenzt.

Durch Verwendung des dimensionslosen Realgasfaktors bzw. Kompressibilitatsfaktors Z
kann das Realgasverhalten beliebig genau angendhert werden. Die Abweichung von Z vom
Wert 1 ist ein MaR fiir die Abweichung vom idealen Gaszustand. Der Realgasfaktor ist eine
empirische Funktion von Druck und Temperatur. Abbildung 3-3 zeigt den Verlauf des Kom-
pressibilitatsfaktors von Wasserstoff fiir unterschiedliche Temperaturen und Driicke. Der Re-
algasfaktor kann mithilfe der Virialgleichungen bestimmt werden [12].

2
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14 300K

1,2 A

Realgasfaktor Z [-]

1 4

0,8 A

0,6
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Abbildung 3-3: Realgasfaktor fur Wasserstoff [12]
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Die thermische Zustandsgleichung realer Gase kann folgend formuliert werden:

PV PVm B(T) C(T)  D(T)
RT R,T +Vm+Vr§+Vr§'+ 3-1D)

B(T),C(T),D(T) werden dabei als zweiter, dritter bzw. vierter Virialkoeffizient bezeichnet.
Der zweite Virialkoeffizient B(T) ist im allgemeinen bei kleinen Temperaturen stark negativ
und bei hoheren Temperaturen leicht positiv. Der dritte Virialkoeffizient nimmt ebenso bei
kleinen Temperaturen stark negative Werte und bei grof3en Temperaturen leicht positive Wer-
te an, weist jedoch dazwischen ein Maximum auf. Abbildung 3-4 zeigt schematisch den Ver-
lauf des zweiten und dritten Virialkoeffizienten tiber der Temperatur. In der Praxis werden die
Virialkoeffizienten experimentell bestimmt und anschlieBend mit Polynomfunktionen ange-
nahert [5].

BT} om

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des zweiten und dritten Virialkoeffizienten [5]

Der Realgasfaktor kann mithilfe der Virialgleichung ebenfalls als Reihe von Druck und Tem-
peratur dargestellt werden. Es gelten die folgenden Zusammenhénge [5]:

B *
_ P oL 2 3-12
Z 1+RTp+RTp ( )
_tc*_C—BZ_C—BZ
s = T T RT
B (C — BH)p?
7 =1+ — - 3-13
+ P + RT)? (3-13)

Zur Beschreibung der kalorischen Zustandsgleichungen fiir reale Gase werden zunéchst die
vollstandigen Differentiale der spezifischen inneren Energie und der spezifischen Enthalpie
betrachtet. Die folgenden Ausfuhrungen sind zur Génze der Literatur [2], [19] entnommen.

d —(6u) dT+(au) d (3-14)
“=\ar), ov) "

dh—(ah> dT+(ah> d 3-15
=\a7), op) P (3-15)
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Fur das vollstandige Differential der spezifischen Entropie s(T, v) bzw. s(T, p) gilt:

d _(63) dT+(aS> d (3-16)
S =\at), av). Y
d _(68) dT+<aS> d 3-17

Die Gibbsschen Fundamentalgleichungen verkniipfen die totalen Differentiale der inneren
Energie bzw. Enthalpie und der Entropie:

du »p
=— 4= 3-18
ds 7 + T dv ( )
dh v
- _Z 3-19
ds 7T dp ( )

Setzt man (3-14) bzw. (3-15) in (3-18) bzw. (3-19) ein so folgt:
1 /0u

ds = T (ﬁ)v dT + % [(Z—Z)T + p] dv (3-20)

d _1(6h) dT+1 <6h)
*=r\er), ™ TT\ap) "7

T

Sowohl (3-16) und (3-17) als auch (3-20) und (3-21) beschreiben totale Differentiale der spe-
zifischen Entropie. Ein Koeffizientenvergleich von (3-16) und (3-20) liefert:

dp (3-21)

(Z%)v B %(%)v (3-22)
(ZTSJ) - % [(‘Z—Z) * P] (3-23)
Der Vergleich von (3-17) und (3-21) liefert:
(57), =7 (57), 2
(%;)T - %[(%)T B ”l (3-25)

Laut dem Satz von Schwarz ist fir vollstdndige Differentiale die Reihenfolge der Differentia-
tion bei der Bildung der gemischten zweiten Ableitungen beliebig.

0%s B 0%s . 0%s 3 0%s
aTav  avaT = 9Tap apaT

Leitet man nun (3-22) nach v ab und (3-23) nach T, so kénnen die gemischten zweiten Ablei-
tungen gleichgesetzt werden und es folgt:

1(0%u) 1 <6u) +1 0%u P, 1<ap) (3.27)
T\oTdv)  T2\ov/; T\ovaT) T? T\9T/,
Auf gleiche Weise kann (3-24) nach p und (3-25) nach T abgeleitet werden. Gleichsetzten der
gemischten zweiten Ableitungen liefert:

(3-26)
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1(0°h\ 1 (ah> N 1( 0°h L 1 (617) (3.28)
T\oTop)  T?\op/, T\opdT) T? T\dT/,
Durch Umsortierung erhalt man die Ableitung der inneren Energie nach dem spezifischen
Volumen sowie die Ableitung der Enthalpie nach dem Druck:

6, ~r).-

(ah) _ T (617) -
ap), "~ \ar), (3-30)
Setzt man (3-29) bzw. (3-30) in (3-14) bzw. (3-15) ein, so erhélt man die vollstandigen Diffe-
rentiale der spezifischen inneren Energie und der spezifischen Enthalpie:

du = ¢,(T,v)dT + [T (g—?) — p] dv (3-31)
av
dh = ¢, (T,p)dT + Iv -T <6_T>pl dp (3-32)

Die Ausdriicke in eckiger Klammer kdnnen aus der thermischen Zustandsgleichung p (T, v)
bzw. v(T,p) bestimmt werden. Die Integration der Gleichungen (3-31) und (3-32) erfolgt in
mehreren Schritten. Da die innere Energie und die Enthalpie Zustandsgrofien sind, ist die
Wahl des Integrationsweges beliebig.

Der fir die Integration der Enthalpie gewéhlte Integrationsweg besteht aus zwei Teilen. Der
erste Teil verbindet den Bezugszustand (T, p,) isobar mit einem Zwischenzustand (T, p,).
Der zweite Teil verbindet diesen Zwischenzustand isotherm mit dem Zustand (T, p).

T p
0
h(T, p) = h(To,po) + f ¢, (T, py) dT + f [v -7(5) ] dp (3-33)
P
To Po

Der Integrationsweg (Weg A) kann gemafR Abbildung 3-5 in einer p, T-Ebene dargestellt
werden.

P @
i %
|
:
: ==== WegA
: Weg B
® :
< (g mmm——— e R s '@
T, - T, T

Abbildung 3-5: Integrationswege zur Berechnung einer Enthalpiedifferenz [19]

GemaR (3-33) muss also der Verlauf der spezifischen Warmekapazitat c,, nur fir eine einzige
Isobare bekannt sein um die kalorische Zustandsgleichung zu berechnen. Wahlt man p, = 0
dann ist ¢, (T, 0) gerade die spezifische Warmekapazitdt des idealen Gases c{,’. Somit folgt fir
die spezifische Enthalpie h:
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(T, p) = hy + fT ¢%,(T) dT + f lv - T(Z—;) ldp (3-34)
0 14

Ty
Das erste Integral beschreibt dabei die Temperaturabhéngigkeit der Enthalpie des idealen Ga-
ses, das zweite Integral erweitert diese um die Druckabh&ngigkeit des realen Gases.

Die spezifische innere Energie ergibt sich durch stlickweise Integration von (3-31) mit ahnli-
chen Uberlegungen:

u(T,v) = uy + fc?,(T) dT + f [T (2—?)17 - p] dv (3-35)

Das erste Integral gibt wiederum die Temperaturabhangigkeit der spezifischen inneren Ener-
gie fur das ideale Gas an, das zweite Integral beriicksichtigt die Volumenabhéngigkeit der
inneren Energie und somit die Abweichung vom idealen Gasverhalten.

Die spezifische Entropie s(T, p) lasst sich ebenfalls mithilfe der thermischen Zustandsglei-
chung ausdriicken. Setzt man (3-32) in (3-19) so folgt:

ds = o, (T, p) oL <av) d 3-36
Fur ein ideales Gas folgt daraus:
: dr d
ds' = c(T) — — R— (3-37)
T P

Fur die Differenz der Entropien eines realen und eines idealen Gases bei derselben Tempera-

tur gilt mitdT = 0
dv\ R
( v) - —l dp (3-38)
p

ds—dsid=—(a—v> dp+Rd—p=— —
p p oT p

oT

Integration zwischen p = 0 und p liefert:

. Plro
st st == ['|(57) -5 a (3:39)
b

Fur die Entropie eines idealen Gases folgt aus der Definition der spezifischen Entropie:
_8qGrey du+pdv  dh—vdp

= 3-40
ds T T T ( )

dh d
ds = ——RL (3-41)

T P

Die Entropiedifferenz flr ideale Gase folgt durch Integration:
T dT p

s—so=| ¢,(T)——RIn— 3-42
o= (N~ RIn; (3-42)

Setzt man (3-42) in (3-39) ein, so folgt fur die Entropie des realen Gases:

T dr p Pl/ov R
s(T,p)=s +f CO(T)——Rln——J I(—) ——ld 3-43
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3.1.4 Der Joule~=Thomson-Effekt

Betrachtet man eine adiabate Drosselung eines realen Gases, so beobachtet man eine Tempe-
raturdnderung. Diese Erscheinung wird als Joule-Thomson—Effekt bezeichnet [2].

Mathematisch kann dieser Effekt mithilfe des Joule-Thomson-Koeffizienten beschrieben
werden. Er beschreibt die Auswirkung einer kleinen (differentiellen) Druckanderung, bei kon-
stanter spezifischer Enthalpie, auf die Temperatur. Er ist also definiert als die partielle Ablei-
tung der Temperatur nach dem Druck bei konstanter Enthalpie. Ist der Joule-Thomson Koef-
fizient positiv, so sinkt die Temperatur bei einer isenthalpen Druckabnahme, ist er negativ, so
steigt die Temperatur bei isenthalper Druckabnahme. Bei idealen Gasen ist die Enthalpie nur
eine Funktion der Temperatur, bei isenthalper Druckanderung &ndert sich die Temperatur also
nicht. Somit ist der Joule-Thomson-Koeffizient fur ideale Gase Null. Veranschaulicht wird
dies dadurch, dass die Isenthalpen eines idealen Gases im Ts—Diagramm horizontal verlaufen
[12].

oT
= (%)h (3-44)

Im Zusammenhang mit dieser Arbeit ist anzumerken, dass Wasserstoff im Hochdruckbereich
einen negativen Joule-Thomson-Koeffizienten aufweist. Die Temperatur steigt also wahrend
der Drosselung in der Betankungsanlage. Methan hingegen weist in diesem Druckbereich
einen positiven Joule-Thomson—Koeffizienten auf. Dies fuhrt bei der Drosselung zu einer
starken Temperaturabnahme, die sogar zu Vereisungen des Rohrsystems fuhren kann. Abbil-
dung 3-6 zeigt eine isenthalpe Drosselung in einem fur diese Arbeit relevanten Druck und
Temperaturbereich fur Wasserstoff. Abbildung 3-7 stellt die gleiche Zustandsénderung fir
Methan dar. Des Weiteren kann erwahnt werden, dass Wasserstoff bei tiefen Temperaturen
einen positiven Joule Thomson-Koeffizienten aufweist. Dieser Effekt wird zu seiner Verflis-
sigung durch Drosselung in das Zweiphasengebiet verwendet (Joule-Thomson-Drossel) [12].

35[] [ [ | [ [ [ [ [ I_h il [ [ [ I ¥ | i | | || |
i jﬁ:_éﬂﬁ tﬂf p = 50 bar / p =5 bar f ]
R p= 300 barl,/_p =100 bar p=1j:| t:ar/ p;1t:ar i
300, |- / /f /” /*’
2 ol / e ' e
= 260, —n = 4800 kJik
= T h = 4500 L:rI.L%/ i
= u h = 4100 klikg 4
—_ S8 ¥
= B h = 3600 klikg i
E 200, /// ]
150,
1[][] i | D/I | | | | | | | | | 1 | | | | | 1 |
10,0 20,0 50,0 60,0

30,0 400
Entropie [kl/kg K]
Abbildung 3-6: Ts—Diagramm Wasserstoff [15]
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3.2 Messtechnik

An dieser Stelle werden einige wichtige Definitionen und Zusammenhénge aus dem Bereich
der Messtechnik angefuhrt, die fur den experimentellen Teil dieser Arbeit relevant sind.

Unter einer Messung versteht man die experimentelle Bestimmung der Quantitat der zu mes-
senden physikalischen Gréf3e durch Vergleich mit einer MalRverkdrperung. Die zu messende
GroRe (Messgroflie) wird durch einen Aufnenhmer in eine (meist elektrische) Ausgangsgrofie
umgewandelt, verstarkt und dargestellt bzw. gespeichert. Dies fuhrt zum grundsétzlichen
Aufbau einer Messkette, bestehend aus Aufnehmer, Messleitung, Signalkonditionierung und
Datenerfassung [22].

Die folgenden Definitionen sind der Literatur [22] entnommen:
MessgrofRe: Eine physikalische GroRe, die durch Messung erfasst wird.

Aufnehmer: Eine Einrichtung welche ein eindeutiges Ausgangssignal in Funktion einer be-
stimmten, wirkenden Messgrolie ausgibt.

Ausgangssignal: Diejenige elektische GroRe bzw. deren Anderung, welche ein Aufnehmer in
Funktion der wirkenden MessgroRe erzeugt.

Messbereich: Jener Bereich von Messgrofien, in dem der Aufnehmer die angegebenen Spezi-
fikationen erfillt und in dem die garantierten Fehlergrenzen nicht tberschritten werden dur-
fen.

Ansprechschwelle: Die kleinste Anderung der MessgroRe, welche eine messbare Anderung
des Ausgangssignals verursacht.

Hysterese: Die grofite Differenz im Ausgangssignal bei irgendeinem MessgrélRenwert inner-
halb des Messbereiches eines Aufnehmers, wenn dieser Wert zuerst mit zunehmender und
dann mit abnehmender Messgrof3e erreicht wird.

Empfindlichkeit: Das Verhaltnis der Anderung des Ausgangssignals zu einer Anderung der
Messgrolie.

Ansprechzeit: Die Zeit, welche das Ausgangssignal eines Aufnehmers benétigt, um als Folge
einer sprunghaften Anderung der MessgroRRe auf einen angegebenen Prozentsatz seines End-
wertes anzusteigen.

Im Zusammenhang mit der Kalibrierung der Messkette sind noch folgende Begriffe anzufiih-
ren. Diese sind wiederum aus [22] entnommen:

Kalibrierung: Eine Prifung wéhrend der bekannte Werte der MessgroRe auf den Aufnehmer
aufgebracht werden und die entsprechenden Ausgangssignale aufgezeichnet werden.

Kalibrierzyklus: Das Aufbringen bekannter Werte der Messgrofie und das Aufzeichnen der
entsprechenden Ausgangssignale Uber den vollen (oder angegebenen Teil-) Bereich eines
Aufnehmers in aufsteigender und absteigender Richtung.

Kennlinie, Kalibrierkurve: Die grafische Darstellung des in der Kalibrierung ermittelten
Zusammenhanges zwischen Messgrofie und Ausgangssignal.

Linearitat: Die Abweichung einer Kalibrierkurve von einer spezifischen Geraden.

Im Rahmen der experimentellen Untersuchung der Betankungsprozesse wurden zur Tempera-
turmessung sowohl Thermoelemente als auch Widerstandstemperaturaufnehmer verwendet.
Hinsichtlich der Grundlagen der verwendeten Messprinzipien kann auf die Fachliteratur [22],
[11] verwiesen werden.
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3.3 Betankungsprozesse — Grundlagen und Begriffe

Grundsatzlich ist zwischen Betankungsprozessen mit bzw. ohne Tankstellen-Fahrzeug-
Kommunikation zu unterscheiden. Abbildung 3-8 gibt einen Uberblick tber den Ablauf der
unterschiedlichen Betankungsprozeduren. Im weiteren Verlauf wird nur mehr auf Betan-
kungsprozesse ohne Kommunikationssignal eingegangen, da diese Variante bei den unter-
suchten Betankungen eingesetzt wird.

Fueling Procedure Summary

Communication Yes

| Dispenser Type | Signal? | Dispenser 'I'ype_|
v
| Ambient Temperature | Vehicle Measurements Ambient
Vehicle Data HSS Initial Pressure Py Temperature
Vehicle Measurements HSS Capacity
HSS Initial Pressure Py -
HSS Capacity o ‘t’e'\":'z
s ('a:heclk ity No Alt Ramp Rate Yes
Authorization? :
1
v z 2 — oYY
Lookup Tables-A, B, C, orD HSS B, = @ APRR | Ramp Rates !
Average Pressure Ramp Rate (APRR) — S Lookup Tables i Table A APRR :
Fueling Target Pressure Py, HSS Capacity A, B,C,orD j AitforB, CorD
! Lebadiapl sat = )
v )
> While Valid Vehicle Data Received
y
Fuel While FuelWhile
Petation < Ptarget~ APstation if datalost or Patation < 125% NWP - APyq40n
— = L—not plausible Socstamn <100% - ASOC;‘“,M
AND if Lookup Vehicle command = Abort
Table APRRs -
applied Tehicie < 85°C
2 Panice < 125% NWP
End T

: Gray box — station only : Blue box - vehicle interaction

Abbildung 3-8: Uberblick Betankungsprozeduren [17]

Abhangig von Umgebungstemperatur und Anfangsdruck im Tank, werden aus einem Kenn-
feld die mogliche Fullrate, sowie der Enddruck ausgelesen. Der SAE Standard J2601 [17]
schlagt Kennfelder fir 350 bar und 700 bar Tanksysteme vom Typ 3 flr unterschiedliche
Dispensertypen vor. Abbildung 3-9 zeigt auszugsweise den Aufbau eines solchen Kennfeldes.
Fur Typ 1 Tanksysteme (Stahltank) sind hingegen keine Kennfelder angegeben. Dies liegt
daran, dass diese Druckbehélterklasse aufgrund ihrer groRen Masse wenig Relevanz fiir den
automotiven Bereich darstellt. Da in den Normen keine Betankungsprotokolle fur Typ 1
Tanks verfiigbar sind, wird im Rahmen dieser Arbeit ein solches erstellt.

Im Zusammenhang mit den Anforderungen an das Betankungsprotokoll werden an dieser
Stelle die folgenden Begriffe definiert [17]:

Nominal Working Pressure (NWP): Beschreibt den nominalen Tankdruck bezogen auf
15 °C.

State of Charge (SOC): Beschreibt das Verhaltnis der Gasdichte im Tank zur Dichte bei
15 °C und NWP. Er ist also ein Mal} fiir den Fullzustand in Prozent.

p(T)

0, — .
SOC[%] p (NWP, 15 °C)

100 (3-45)

Average Pressure Ramp Rate (APPR): Beschreibt die mittlere zeitliche Anderung des
Tankdrucks. Im deutschen Sprachgebrauch ist der Begriff "Fillrate™ gebrduchlich.
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Average
Pressure Fueling Target Pressure, Piarget (MPa)
D-35 Ramp Rate,
APRR Initial Tank Pressure, P, (MPa)
(MPa/min) [ 2 5 10 15 20 30 35 > 35
>50 | nofueling |no fueling|no fueling | no fueling| no fueling | no fueling| no fueling | no fueling | no fuelin
ITY 50 0.3 41.2 40.9 40.2 39.4 38.7 37.2 36.4 [no fuelin
9:' 45 0.3 40.6 40.1 39.4 38.7 38.1 36.9 36.4 |nofuelin
H 40 0.5 39.9 39.5 38.8 38.2 37.6 36.7 36.4 |[nof
= 35 0.7 39.3 38.9 38.3 37.7 37.3 36.7 36.3 |no fuelin
§ 30 0.9 38.6 38.2 37.5 37.0 36.6 36.0 35.6  [no fuelin
% 25 1.3 38.0 37.5 36.9 36.4 36.0 35.4 [nofueling no
° 20 1.8 37.3 36.9 36.3 35.8 35.4 34.8 |no fueling|no fuelin
g' 10 3.4 36.3 35.8 35.2 34.8 344 33.4 |nofueling|no
ﬁ 0 6.4 35.6 35.1 34.5 34.0 33.4 31.9 |no fueling|no fuelin
o -10 10.4 35.0 34.5 33.7 33.1 32.3 30.5 |no fueling|no fuelin
2 -20 15.1 34.3 33.7 32.8 32.0 31.0 |nofueling|no fueling [no
'g -30 15.1 33.0 324 31.4 30.5 29.4 |nofueling|no fueling|no fueling
< -40 15.1 32.4 31.9 31.0 30.3 29.3 |nofueling|no fueling | no fuelin
< -40 nofueling | no fueling|no fueling |no fueling | no fueling | no fueling | no fueling | no fueling | no fueling

Abbildung 3-9: Aufbau eines Betankungskennfeldes [17]
Die folgenden Anforderungen werden an das Betankungsprotokoll gestellt [17]:
e Der Maximaldruck im Tanksystem darf 125 % NWP nicht tiberschreiten.
e Die maximale Gastemperatur im Tanksystem darf 85 °C nicht Gberschreiten.
e Der Fillzustand (SOC) darf 100 % nicht tGberschreiten.
¢ Die maximale Betankungsrate darf 3,6 kg/min H; nicht iberschreiten.

Hinsichtlich weiterer Anforderungen an die Dispenser-Einheit kann auf die gultige Norm [17]
verwiesen werden. Diese Anforderungen ergeben einen moglichen Einsatzbereich der Betan-
kung. Abbildung 3-10 zeigt dieses sogenannte Betankungsfenster fiir ein 700 bar System.

Hydrogen Storage System Fueling Window - 70MPa Case

100

Overpressure
90 - (P>875MPa)
8 Overfill
70 (p>40.2 grams / liter)
&
g » 1 B
= g ic
M = SCUHE
3 E én
2 -
S 404 5 =
a. <
30 - SOC=100% ;{’ Tank Temperature Limit
(p=40.2 grams/ liter) 'é“ (T=85°C)
20 3
3
L
10 T
0- r r T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperature (°C)

Abbildung 3-10: Betankungsfenster flr ein 700 bar Tanksystem [17]
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Zu Beginn des Betankungsprozesses wird ein Drucksto durchgefiihrt. Dieser dient dazu, den
Tankdruck zu ermitteln. Im Fall des verwendeten Dispensers wird direkt im Anschluss ein
Dichtheitstest durchgefiihrt. Dabei wird der Druck uber ein definiertes Zeitintervall tber-
wacht. Wéhrend dieses Intervalls darf der Druck im Tanksystem nicht merklich abfallen.
Grundsatzlich kénnen diese Dichtheitsuiberpriifungen zu einem beliebigen Zeitpunkt wéhrend
der Betankung durchgefuihrt werden. Nach durchgefiihrtem DruckstoR3 und Dichtheitstest wird
mit der vorgegebenen Druckrate gefullt. Sobald der definierte Enddruck erreicht wird, ist der
Betankungsvorgang beendet. Abbildung 3-11 zeigt schematisch den Druckverlauf wahrend
eines Betankungsvorganges.

125% NWP | —
Pend
) Leak Check «-
= P A - -
> f
(7] |
(7]
@
S
o
pstart
Po :
to ‘tleakcheck1 K ;tleakcheck2 tend A
Stage 1 “ Stage 2 1 Stage 3
Time

Abbildung 3-11: Schematischer Druckverlauf wéahrend der Betankung [17]

3.4 Numerik

Zur Losung der in Kapitel 5 hergeleiteten Differentialgleichungssysteme wird der in Matlab—
Simulink implementierte Solver ode45 (ordinary differential equations 4™ and 5™ order) ver-
wendet. Er basiert auf einem expliziten Runge-Kutta-Verfahren der Ordnung 4 und 5 mit au-
tomatischer Schrittweitensteuerung, der sogenannten "Dormand-Prince Methode™ [13].

An dieser Stelle werden kurz die Grundlagen des verwendeten Verfahrens erlautert. Die fol-
genden Zusammenhange sind zur Ganze aus [7] und [10] entnommen.

Runge-Kutta-Verfahren stellen die wichtigsten Einschrittverfahren zur Lésung von Anfangs-
wertproblemen der Form (3-46) dar:

y =fxy) (3-46)
y(xo) = ¥o (3-47)
y1(x) [0V, Y2, V)

y = 3’2:(9‘) . f= fz(x'}’p):’z""'Yn)

yn(x) fn(x'}’p}’z"“r}’n)
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Das Integrationsintervall der Differentialgleichung wird in ein Gitter mit lokalen Schrittwei-
ten h; zerlegt:

Xo < X1 <Xy <+ < Xy (3-48)
hi = Xiy1 — X; (3-49)

Gesucht sind an den diskreten Gitterpunkten x; Néherungswerte Y; flr die exakten Lésungen
y(x):

Yi=Y(x) = y(x) = y; (3-50)

Einschrittverfahren verwenden zur Berechnung eines weiteren N&herungswertes Y;,; nur
einen vorangehenden Wert Y;.

Ein explizites m-stufiges Runge-Kutta-Verfahren hat die folgende, allgemeine Form:

m
Yiqi=Yi+h Z Ajk;(x;, Y3, hy) (3-51)
=1
ki =Y, h):=Ff(xY) (3-52)
j—1
k(o Y, h) = f| x +ah, ¥ + hz bisks (x, Y, h) (3-53)
s=1

Die Methode von Dormand und Prince berechnet zwei unterschiedliche Approximationen des
nachsten Punktes Y;, ;. Einmal mit der Ordnung O (h*) und einmal mit der Ordnung O (h®).
Die Differenz der beiden N&herungen ist ein Mal3 fur den Fehler und kann zur Bestimmung
der optimalen Schrittweite herangezogen werden. Die Koeffizienten des Dormand-Price-
Schemas konnen aus dem sogenannten "Butcher-Tableau” abgelesen werden (vgl. Tabelle
3-1). Fur eine detailliertere Betrachtung kann auf die Fachliteratur verwiesen werden.

Tabelle 3-1: Butcher Tableau fir die Dormand-Prince-Methode [10]

1
5 1
3 1 3
10 4 4
4 11 _ 14 40
5 9 3 9
8 | 4843 3170 8056 _ 53
9 | 1458 243 729 162
1| oz a5 13 49 5103
3168 33 5247 176 18656
1 35 0 500 125 __ 2187 11
384 113 192 6784 84
5179 0 50 398 _ 92097 187 L1 (pby
57600 16695 640 339200 2100 40
35 500 125 2187 1 .
384 0 1113 192 6784 84 0 o (h*)
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4 Experimentelle Untersuchung von Betankungsvorgangen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehr als 100 Betankungsvorgénge experimentell unter-
sucht. Dabei wurden die Parameter Umgebungstemperatur, Anfangsdruck, Fullrate, Medium
und Tanksystem variiert.

Hauptziel dieser Untersuchungen war es, ein Betankungsprotokoll fiir einen Typ 1 Tank mit
einem Volumen von 23,5 | zu erstellen und experimentell abzusichern. Des weiteren wurde
die axiale Temperaturverteilung im Fahrzeugtank wahrend der Betankung und anschlieRender
Abkuhlung gemessen. Zum Vergleich wurde ebenfalls ein Typ 3 Tank vermessen, um den
Einfluss des unterschiedlichen Wérmelibergangs zu beschreiben. Eine weitere Messreihe
wurde mit Methan durchgefiihrt, um den Einfluss der unterschiedlichen Stoffwerte, insbeson-
dere der unterschiedlichen Joule-Thomson-Koeffizienten, zu quantifizieren. Daruberhinaus
dienen die Messungen zur Verifikation des in Kapitel 5 vorgestellten numerischen Simulati-
onsmodells.

Dieses Kapitel gibt zunachst einen Uberblick tiber den Prifstandsaufbau und die Instrumen-
tierung des Versuchstragers. Des weiteren wird die Versuchsplanung der vier Messreihen
beschrieben.

4.1 Prifstandsaufbau und Instrumentierung

Die gesamten Versuche wurden auf den Prifstanden des HyCentA — Hydrogen Center Austria
durchgefuhrt. Die Prifstande sind mit Standardmesstechnik zur Datenerfassung, -aufbereitung
und -verarbeitung ausgestattet. Des weiteren sind die Prifstdnde mit einem integrierten Si-
cherheitssystem ausgestattet, welches die Anlage im Stérungsfall stromlos schaltet und in
einen sicheren Zustand versetzt.

4.1.1 Versuchsanordnung

Die untersuchte Anlage besteht aus einem Hochdruckblindel zur Wasserstoffspeicherung,
einem Dispenser zur geregelten Betankung und dem Fahrzeugtank.

Hochdruckbiindel

Das Hochdruckbiindel dient als Wasserstoffspeicher. Tabelle 4-1 fasst die wichtigsten Kenn-
zahlen des Bundels zusammen.

Tabelle 4-1: Kennzahlen Hochdruckbiindel

| 7o vomuzma = RRINELY ) |
Hochdruckbiindel \"‘—ﬁﬂ;

Gasart: H,

Nominaldruck: 500 bar

Prifdruck: 715 bar

Max. Betriebstemperatur: —40 °C bis +65 °C

Leergewicht: 2100 kg

Volumen: 600 |
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Dispensersystem

Das Dispensersystem besteht aus einem Elektronikschrank (1) und einem weiteren Schrank
der die Sensoren und Aktuatoren beherbergt (2), sowie einem Betankungsschlauch (3) samt
Kopplung (4). Der Sensor- und Aktuatorschrank kann in einer Explosions-Schutzzone ange-
bracht werden, der Elektronikschrank muss hingegen in einer nicht explosionsgefahrdeten
Umgebung aufgestellt werden. Abbildung 4-1 zeigt das Dispensersystem.

Abbildung 4-1: Uberblick Dispensersystem [3]

Der Elektronikschrank beinhaltet ein Netzteil, zwei Messumformer fir Temperatursensoren
sowie einen PLC (Programmable Logic Controler), der die Programme zur Regelung des Sys-
tems verarbeitet. Des weiteren beinhaltet der Elektronikschrank zwei elektrisch angesteuerte
Ventile zur Regelung des Pneumatikdrucks. Die elektrischen Komponenten werden an dieser
Stelle nicht detaillierter betrachtet, da die Relevanz fur diese Arbeit gering ist. Die Aufgabe
der beiden Ventile wird im Zuge der Funktionsbeschreibung auf den folgenden Seiten genau-
er erlautert. Es kann angemerkt werden, dass die wichtigsten Betankungsparameter (ber ein
Touchscreen-Display an der Vorderseite des Elektronikschrankes eingegeben, sowie wichtige
Sensordaten abgerufen werden kénnen. Tabelle 4-2 zeigt einen Auszug der einstellbaren Be-
tankungsparameter.

Tabelle 4-2: Auszug der Betankungsparameter.

Betankungsparameter
Druckstol3 [bar] Maximal erlaubter Druckabfall [bar]
Druck-Stabilisierungs-Intervall [s] Maximal erlaubte Gastemperatur [°C]
Dauer der Dichtheitsprufung [s] Fillrate bei 15 °C [bar/min]
Anderung der Fiillrate je 10 °C Temperatur- | Erlaubte Abweichung der Fillrate [bar/min]
anderung [(bar/min)/10 °C]
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Abbildung 4-2 zeigt den Sensor- und Aktuatorschrank. Die einzelnen Baugruppen werden in
Tabelle 4-3 angefihrt.

Abbildung 4-2: Sensor- und Aktuatorschrank [3]
Tabelle 4-3: Baugruppen des Sensor- und Aktuatorschranks

Baugruppen
(1) Pneumatik-Ventil (6) Schallddmpfer
(2) Proportional-Ventil (7)  Haupt-Absperrventil
(3) Druckaufnehmer (8)  Elektronik fur 3-Wege-Ventil
(4) Block zur Sensoraufnahme (9) 3-Wege-Ventil
(5) Luoftungsgitter (10) Filter

Das Funktionsprinzip des Dispensers kann am einfachsten mit dem in Abbildung 4-3 darge-
stellten Pneumatikschema beschrieben werden.

Der Dispenser muss sowohl mit Steuerluft fir die Ansteuerung der pneumatischen Ventile
(Inlet Air) als auch mit Wasserstoff aus dem Hochdruckbiindel (Inlet Hydrogen) versorgt
werden. Verfolgt man den in Abbildung 4-3 blau markierten Wasserstoffpfad, so wird zu-
nachst das Hauptabsperrventil (PCV700) durchstromt. Dieses pneumatisch betétigte Ventil ist
im drucklosen Zustand geschlossen und wird nur wahrend der Betankung ge6ffnet. Die Ver-
sorgung mit Steuerluft wird durch das elektrisch betédtigte Drei-Wege-Ventil (ECV700) ge-
steuert. Nach Durchstrémen eines Filters (Fi700) erreicht das Gas das Proportionalventil
(PRV700). Dieses dient zur Regelung des Durchflusses und somit zur Einstellung der vorge-
gebenen Fllrate. Es wird ebenfalls pneumatisch angesteuert. Der Druck der Steuerluft wird
mithilfe des elektrischen Proportionalventils (NCS700) geregelt, welches sich im Elektronik-
schrank befindet.

Am Austritt des Proportionalventils sind der Temperatursensor (TT702) sowie die beiden
Drucksensoren (PT701) und (PT702) appliziert. Die Drucksensoren sind aus sicherheitstech-
nischen Grunden redundant ausgefiihrt, so kann auf ein mechanisches Sicherheitsventil ver-
zichtet werden. Der Wasserstoff stromt schlielich Gber den Tankschlauch mit integrierter
Abreilkupplung (BRW710) und die genormte Tankkupplung (HV715) in den angeschlosse-
nen Fahrzeugtank.
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Die in Abbildung 4-3 blau strichliert dargestellte Ventilationsleitung dient zur Entliiftung der
Dispenserleitungen. Dies kann durch 6ffnen der Ventile (HV710) bzw. (HV711) geschehen.
Diese Ventile werden ebenfalls pneumatisch betétigt und sind im drucklosen Zustand ge6ff-
net. Ihre Versorgung erfolgt mittels des elektrisch betétigten Drei-Wege-Ventils (ECV701),
welches sich im Elektronikschrank befindet. Wéhrend des normalen Betriebs ist es getffnet
und somit sind die Entluftungsventile (HV710) und (HV711) geschlossen. Bei einer Notab-
schaltung oder bei Netzausfall werden die beiden elektrisch betétigten Ventile (ECV700) und
(ECV701) gedffnet. Dadurch werden die Pneumatikleitungen entliftet und das Hauptabsperr-
ventil geschlossen, bzw. die Entluftungsventile gedffnet. So kann sichergestellt werden, dass
sich in sicherheitskritischen Situationen kein Wasserstoff in den Dispenserleitungen hinter
dem Hauptabsperrventil befindet. Des weiteren dient die Ventilationsleitung dazu, den Betan-
kungsschlauch nach abkoppeln der Betankungskupplung zu entliiften, da dieser im gefillten
Zustand nur eingeschrankt bewegt werden kann. Die Entliftungsleitung muss an einen geeig-
neten Kamin angeschlossen werden (Outlet Vent).
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Abbildung 4-3: Pneumatikschema Dispenser [3]

Die Dispenserelektronik hat neben der Uberwachung von maximalen Temperaturen und Dri-
cken die Aufgabe, die Fullrate wahrend der Betankung konstant zu regeln. Als MessgroRe
dient dazu jedoch lediglich der Druck nach dem Proportionalventil. Hinsichtlich der Regelgu-
te kann angemerkt werden, dass die real ermittelten Druckraten von jenen, welche am Dispen-
ser eingestellt wurden zum Teil sehr stark abwichen. Aufgrund der Vielzahl an durchgefihr-
ten Messungen konnte jedoch eine Ausgleichsfunktion bestimmt werden. Abbildung 4-4 zeigt
die Mittelwerte der gemessenen Druckraten, sowie die dazugehorigen Standardabweichungen.
Die ermittelte Ausgleichsgerade ist ebenfalls dargestellt. Es kann angemerkt werden, dass die
Regelgute durch Bertcksichtigung des Drucks vor dem Proportionalventil signifikant erhoht
werden konnte.

In den folgenden Kapiteln angegebene Fiillraten beziehen sich auf die am Dispenser einge-
stellten Werte. Die tatsachliche Fullrate kann aus Abbildung 4-4 abgelesen werden.
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Abbildung 4-4: Vergleich der tatsdchlichen und eingestellten Fillraten

Tanksystem

Als Fahrzeugtank dient im vorliegenden Fall eine nahtlose Stahlflasche aus 34CrMo4. Dieses
einfache Tanksystem aus Stahl wird als Typ 1 Tank bezeichnet. Tabelle 4-4 fasst die wich-
tigsten Kennzahlen der Stahlflasche zusammen:

Tabelle 4-4: Kennzahlen des Tanksystems

Kennzahlen Tanksystem

Gasart: H Lange: 610 mm
Werkstoff: 34CrMo4 Wandstérke: min. 12,9 mm
Volumen: 2351 Arbeitsdruck: 350 bar
Masse: ca. 70 kg Prafdruck: 525 bar
Durchmesser: 280 mm Berstdruck: > 840 bar
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Das Dispensersystem wurde auf einer einfachen Rahmenkonstruktion aufgebaut und samt
Fahrzeugtank in der Prifzelle untergebracht. Abbildung 4-5 zeigt ein Foto der ge6ffneten
Prifzelle.
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Abbildung 4-5: Versuchsaufbau in gedffneter Prufzelle
4.1.2 Instrumentierung des Versuchstragers

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurden folgende MessgroRen aufgezeich-
net:

e Gastemperaturen im Tank (axial)

e Oberflachentemperaturen von Tank und Hochdruckbdiindel
e Gastemperatur nach Hochdruckbiindel

e Druck nach Hochdruckbiindel

e Gastemperatur nach Proportionalventil (Dispenser)

e Druck nach Proportionalventil (Dispenser)

e Umgebungstemperatur

Im Folgenden werden kurz die notwendigen Adaptierungen des Versuchstragers sowie die
verwendeten Messaufnehmer beschrieben.

Axiale Temperaturverteilung im Tank

Zur Messung der Temperaturverteilung im Tank wurden 8 Thermoelemente (Typ K) axial im
Tank appliziert. Zu diesem Zweck musste das originale Tankventil modifiziert werden. Ab-
bildung 4-6 zeigt den Aufbau des verwendeten Tankventils. Aufgrund der kleinen Zugangs-
bohrungen und der Anforderung nach schneller Ansprechzeit wurden Mantelthermoelemente
in Drahtbauweise mit einem Durchmesser von 1,5 mm eingesetzt.
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Um die Thermoelemente in den Tank einzubringen, wurden zunéchst die Schmelzsicherung
und die Berstscheibe des Tankventils entfernt. Durch die vorhandenen Bohrungen konnten die
Thermoelemente durchgefiihrt werden. Die Bohrungen wurden mit Druckdurchfiihrungen
abgedichtet. Abbildung 4-8 zeigt den Aufbau der verwendeten Durchftihrungen.

Elektromagnetventil 12V / 24V

Thermische Sicherung
Schmelzlot (Abb))
oder Glasfass

Berstscheibe
~Sicherheit gegen
Uberdruck (optional)

Y e\

| Il Ventil Ein/ Ausgang
) far

Doppelringverschraubung
resp. Ruckschlagventil Handabsperrung
Max 50Nm+-2 Schlisselbetatigung
Durchgangsbohrung @7 5Nm

Handabsperrung
Handradbetatigung ~I-
Max 5Nm
Durchflussbegrenzer

Abbildung 4-6: Aufbau des originalen Betankungsventils [16]

Um die Thermoelemente axial ausrichten zu konnen, wurde eine einfache Konstruktion aus
Aluminium verwendet, die in ein vorhandenes Gewinde des Betankungsventils eingeschraubt
werden konnte. Die Thermoelemente wurden darauf mit temperaturbestdndigem Kapton-
Klebeband befestigt. Die zuldssige Messtoleranz eines Typ K Thermoelements betragt nach
EN 60584 + 1,5 °C oder + 0,004 - | t | (t entspricht darin der Temperatur in °C). Abbildung
4-7 zeigt schematisch die Lage der Thermoelemente (TC1 bis TC8) im Tanksystem. Dabei
wurde darauf geachtet, den Eintrittsbereich, sowie den Bereich nahe der Riickwand genauer
aufzuldsen, da an diesen Stellen die groRten Temperaturgradienten zu erwarten sind.

610

TS 3
| 200 T? 2

305

TC3 TC2 TCA

50 50 100 100 100 50 50 50

Abbildung 4-7: Lage der Thermoelemente und Widerstandstemperaturaufnehmer
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Abbildung 4-8: Skizze Druckdurchfuhrungen [4]
Oberflachentemperaturen

Zur Messung der Oberflachentemperaturen wurden PT-100 Widerstandstemperaturaufnehmer
in Folienausfiihrung verwendet. Sie bestehen aus einer Messwicklung, die ohne Wickelkdrper
zwischen zwei Folien eingelegt ist. Aufgrund ihrer geringen Dicke von 0,13 mm konnten sie
gut an die gekrimmte Tankoberflache angepasst werden. (Minimaler Biegeradius ca. 10 mm)
Des weiteren folgen durch die geringe Dicke des Messfuhlers gute dynamische Kennwerte.
Die Messtoleranz betragt nach DIN 60751 KI. B im Temperaturbereich bis 100 °C + 0,8 °C.
Die Folienmesswiderstande konnten einfach auf die angeschliffene Tank- bzw. Bundelober-
flache geklebt werden und wurden zusatzlich gegeniliber der Umgebung isoliert. Die Lage der
Messstellen an der Tankoberflache (TS1 bis TS4) ist wiederum Abbildung 4-7 zu entnehmen.

Gastemperatur und Druck nach Proportionalventil

Die Sensoren zur Messung von Gastemperatur und Druck nach dem Proportionalventil waren
bereits Bestandteil des Dispenser-Systems. Die Messgrofien dienen der Dispenser-Elektronik
zur Regelung der konstanten Fullrate. Die Ausgangssignale der Messaufnhemer konnten mit-
hilfe von Signalverdopplern abgegriffen werden und wurden dem zentralen System zur Da-
tenaufbereitung zugefuhrt. Die Lage der Messtellen ist in Abbildung 4-2 sowie im Pneumatik-
schema (vgl. Abbildung 4-3) ersichtlich.

Bindeldruck und Gastemperatur nach Hochdruckbtindel

Zur Messung des Bundeldrucks wurde ein Druckaufnehmer verwendet. Die Temperatur wur-
de durch einen isolierten Rohranlegefthler ermittelt. Die Dynamik dieser Messanordnung ist
zwar stark eingeschrankt, eignete sich aber aufgrund der einfachen Applikation gut zur Tem-
peraturiiberwachung.

4.1.3 Signalverstarker und -aufbereitung

Signalverstarker und Signalaufbereitung waren bereits Bestandteil der Prifstandselektronik.
Die wichtigsten KenngrofRen konnen den folgenden Tabellen entnommen werden.
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Statische Eigenschaften

Modultyp

B&R 2003 Anpassungsmodul

Anzahl der Eingange

4

Fuhler

Thermoelemente

Digitale Wandlerauflésung

16 Bit

MeBbereich
Fiahlertemperatur
FeCuNi: Typ J
NiCrNi: Typ K
PtRhPt: Typ S
Klemmentemperatur

je nach Fuhlertyp ¥
-210 bis +1200 °C
-270 bis +1372°C
-50 bis +1768°C
-55 bis +125°C

Rohwert +65534uV
Auflésung

Flhlertemperaturausgabe 0,1°C/LSB

Klemmentemperaturausgabe 0,1°C/LSB

Rohwertausgabe 2uV/LSB
Klemmentemperaturkompensation JA D

Maximaler Fehler bei 25 °C

*(50 uV + 0,001 * U ) [1V]
U, - Thermospannung in uV

Maximale Temperaturdrift pro °C

=(1,7 uV + 0,0001 * U, ) [uV]
U, - Thermospannung in uV

Fehler durch Klemmentemperatur

+1 °C nach 10 min

Statische Eigenschaften

Modultyp B&R 2003 Anpassungsmodul
Anzahl der Eingange 2
Flhler
Art PT100
AnschluB 3-LeiteranschiuB3
Norm IEC/EN60751
Digitale Wandlerauflésung 16Bit

MeBbereich

kleiner MeBbereich
Auflésung

groBer MeBbereich
Auflésung

2 Bereiche einstellbar

-200,00 bis +327,67°C
0,01°C
-200,0bis +850,0°C
0,1°C

MeBwertaktualisierung

20bzw. 16,67 ms

Maximaler TemperaturmeBfehler
bei 25°C

+(0,17 + 0,0005 * T)) [°C]
T, ... Fuhlertemperatur in °C

Maximaler TemperaturmeBfehler
durch Drift pro °C

+(0,01 +0,000031 * T)) [°C]
T¢ ... Fihlertemperatur in °C

Umrechnung der MeBwerte auf

automatisch im Modul

Temperaturwerte
MeBstrom 2mA
Leistungsaufnahme max.0,4W

Statische Eigenschaften

Modultyp

B&R 2003 Anpassungsmodul

Anzahl der Eingange

4 Differenzeingange

Eingangssignal

0-20mA (auch =20 mA)

Linearitatsfehler

Digitale Wandlerauflésung 12Bit
Differenzeingangswiderstand (Blrde) 130-200Q
MeBgenauigkeit bei 25 °C

Offset max. =5 A

Gain max. 0,05 % vom Endwert

max. 0,05 % vom Endwert

Temperaturdrift

+0,012%/°C 0,4 uA/°C

Leistungsaufnahme

max.0,4W

Abbildung 4-9:

KenngroRen der Eingangsmodule [1]
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4.1.4 Kalibrierung der Sensoren

Um bestmdgliche Messergebnisse zu erhalten wurde im Vorfeld die gesamte Messkette kalib-
riert. Diese umfasst Messaufnenmer, Messleitungen und Signalaufbereitung. Fir die verwen-
deten Thermoelemente und Widerstandstemperaturaufnenmer wurde ein geeichter Kalibrier-
ofen verwendet. Die Genauigkeit des Kalibrierofens betrégt + 0,1 °C. Dazu wurde der Roh-
Ausgabewert der Signalaufbereitung in einem Temperaturbereich zwischen 0 °C und 120 °C,
an 13 Stutzstellen ermittelt. Zusétzlich wurde auch die Hystereseneigung tberpriift, indem
jeder Stltzpunkt von beiden Seiten "angefahren™ wurde. Schlussendlich wurde als Kalibrier-
kurve eine Ausgleichskurve nach dem Verfahren der kleinsten Summe der Fehlerquadrate
ermittelt. Abbildung 4-10 zeigt beispielhaft die Kalibrierkurve eines Thermoelements. Dazu
kann angemerkt werden, dass der Signalverstarker die abgegebene Thermospannung bereits
als digitalen Wert (Rohwert) ausgibt (vgl. Kapitel 4.1.3).
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| |
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Temperatur [°C]

1200

1000

Abbildung 4-10: Kalibrierkurve Thermoelement

Der Temperaturaufnehmer und die beiden Druckaufnehmer im Aktuatorschrank des Dispen-
sers wurden bereits vom Hersteller des Dispensers kalibriert. Da deren Signal mittels Signal-
verdoppler abgegriffen worden ist, wurde auf eine neuerliche Kalibrierung verzichtet. Ebenso
wurde auf die Kalibrierung des Druckaufnehmers nach dem Hochdruckbiindel verzichtet, da
dieser Primar zur Druckiberwachung diente. Die Kennlinie wurde aus dem beiliegenden Da-
tenblatt entnommen.

Reproduzierbarkeit

Um die Wiederholbarkeit der Versuche zu gewéhrleisten, wurde vor Beginn der eigentlichen
Messreihen eine Reproduzierbarkeitsmessung durchgefuhrt. Dazu wurde eine Betankung mit
gleichen Randbedingungen an zwei unterschiedlichen Tagen durchgefiihrt. Abbildung 4-11
zeigt den Tankdruck. In Abbildung 4-12 sind die Temperaturverldufe von zwei Messstellen
im Tankinnenraum dargestellt. Bis auf die zufalligen Schwankungen aufgrund der starken
Turbulenz im Tanksystem sind die Messergebnisse vergleichbar. Auf die Darstellung der rest-
lichen Messtellen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Abbildung 4-13 zeigt
den Vergleich der Oberflachentemperaturen des Tanks. Diese Ergebnisse zeigen. dass die
Reproduzierbarkeit der Messungen gegeben ist.
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Abbildung 4-11: Reproduzierbarkeitsmessung — Tankdruck
90 T T | T | | I
Messung 1
Messung 2
80 T -
70
= 60
p=}
©
8
£ 50
()
|_
40
30
20 | | | | | | |
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit [s]

Abbildung 4-12: Reproduzierbarkeitsmessung — Tanktemperaturen
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Abbildung 4-13: Reproduzierbarkeitsmessung — Oberflachentemperaturen

4.2 Versuchsplanung
Die Messungen wurden in die folgenden vier Messreihen gegliedert:

e Messreihe 1: Betankung eines Typ 1 Tanks mit Wasserstoff.
Variation von Anfangsdruck, Umgebungstemperatur und Fullrate.

e Messreihe 2: Einfluss der Dichteheitspriifung (DruckstoR) auf das in Messreihe 1
ermittelte Betankungsprotokoll.

e Messreihe 3: Betankung eines Typ 1 Tanks mit Wasserstoff und Methan
Variation der Druckrate.

e Messreihe 4: Betankung eines Typ 3 Tanks mit Wasserstoff
Variation der Druckrate.

In den folgenden Kapiteln werden die vier Messreihen kurz beschrieben.
4.2.1 Messreihe 1: Betankung eines Typ 1 Tanks mit Wasserstoff

Die Versuchsplanung wurde angelehnt an die SAE Norm J2601 [17] gestaltet, welche Betan-
kungsprozeduren fiir 350 bar und 700 bar Systeme mit unterschiedlichen Dispensertypen vor-
schlagt.

Einerseits wurde eine Variation der Umgebungstemperatur T,, im Bereich 15°C — 35°C
durchgefuhrt, anderseits wurde der Anfangsdruck p, zwischen 5 bar und 200 bar variiert. Beli
jeder Kombination aus Umgebungstemperatur und Anfangsdruck wurden unterschiedliche
Fullraten untersucht. Tabelle 4-5 gibt einen Uberblick Gber die durchgefiihrten Messungen.
Dabei wurde die Fullrate schrittweise erhoht, bis die maximal zuldssige Temperatur im Tank
erreicht wurde.

Der Enddruck wurde so gewéhlt, dass der Tank auf 200 bar NWP gefllt wurde. Bei einem
Enddruck von 250 bar wurde die Fullrate nicht mehr gesteigert.
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Tabelle 4-5: Versuchsplanung — Messreihe 1

Po 5 bar 50 bar 100 bar 150 bar 200 bar
Ty
250 bar/min | 300 bar/min | 300 bar/min | 300 bar/min
15 oC 300 bar/min | 400 bar/min | 400 bar/min | 400 bar/min
400 bar/min | 450 bar/min | 450 bar/min | 500 bar/min
700 bar/min
50 bar/min 50 bar/min 50 bar/min 50 bar/min 50 bar/min
100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min
25°C | 225 bar/min | 225 bar/min | 225 bar/min | 225 bar/min | 225 bar/min
300 bar/min | 300 bar/min | 400 bar/min | 700 bar/min
400 bar/min | 500 bar/min
100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min | 100 bar/min
. 150 bar/min | 150 bar/min | 150 bar/min | 150 bar/min | 150 bar/min
3¢ 200 bar/min | 200 bar/min | 200 bar/min | 200 bar/min
250 bar/min | 300 bar/min | 500 bar/min

4.2.2 Messreihe 2: Einfluss des DruckstolRes

In Messreihe 2 wurde der Einfluss des Druckstof3es zur Ermittlung des Tankdrucks auf das in
Messreihe 1 ermittelte Betankungsprotokoll untersucht. Zu diesem Zweck wurde der definiti-
onsgemalR leere Tank (5 bar) bei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen mit unterschied-
lichen Druckraten inklusive DruckstoR befiillt. Tabelle 4-6 gibt einen Uberblick tber die
durchgefiihrten Versuche.

Tabelle 4-6: Versuchsplanung — Messreihe 2

fu 15°C 25°C 35°C
Po
100 bar/min | 300 bar/min | 100 bar/min
5bar | 225 bar/min | 400 bar/min | 150 bar/min
300 bar/min 250 bar/min

Fir den Druckstol3 samt Dichtheitspriifung wurden die folgenden Parameter gewahlt:

e DruckstoR: 50 bar

e Druck-Stabilisierungs-Intervall: 5 s

e Dauer Dichtheitsprifung: 25 s

e Maximal erlaubter Druckabfall: 5 bar



34 Thermodynamische Analyse eines Betankungsprozesses mit Druckgas

4.2.3 Messreihe 3: Betankung mit Methan

Ziel dieser Messreihe war es, die Temperaturverteilung bzw. die maximale Temperatur und
somit die maximal mogliche Fillrate bei der Verwendung von unterschiedlichen Druckgasen
zu bestimmen. Es wurden drei unterschiedliche Betankungsraten mit Wasserstoff als auch mit
Methan untersucht. Als Anfangsdruck wurde bei allen Messungen 5 bar gewéhlt. Des Weite-
ren dient diese Messreihe zur Quantifizierung der Temperaturveranderung nach der Drossel
zufolge der unterschiedlichen Joule-Thomson Koeffizienten der beiden Gase. Tabelle 4-7 gibt
einen Uberblick tiber das Messprogramm.

Tabelle 4-7: Versuchsplanung — Messreihe 3

Do 5 bar 5 bar
T, Wasserstoff Methan
50 bar/min 50 bar/min
15 °C | 150 bar/min | 150 bar/min
200 bar/min | 200 bar/min

4.2.4 Messreihe 4: Betankung eines Typ 3 Tanks mit Wasserstoff

In Messreihe 4 wurde ein Typ 3 Tank (Aluminium Liner mit Kohlefaser-Netz) mit Wasser-
stoff betankt. Dabei wurde die Druckrate variiert. Ziel dieser Messreihe war es, den Einfluss
des unterschiedlichen Werkstoffs des Tanksystems bzw. des daraus resultierenden unter-
schiedlichen Wéarmeflusses an die Umgebung zu quantifizieren. Die Umgebungstemperatur
betrug bei dieser Messreihe im Mittel etwa 10 °C. Da das Tanksystem in einem Fahrzeug in-
tegriert war konnte diese nicht konditioniert werden. Die Gastemperatur wurde mit einem, im
Tankventil integrierten, Widerstandstemperaturaufnehmer gemessen. Des Weiteren befand
sich ein Druckaufnehmer im Tanksystem. Somit konnte der Differenzdruck zwischen Tank
und Dispenser ermittelt werden. Tabelle 4-8 gibt einen Uberblick tber das Messprogramm.
Von speziellem Interesse sind die Druckraten 150 bar/min und 300 bar/min. Sie entsprechen
der Befullung eines 350 bzw. 700 bar (NWP) Tanksystems in unter 3 Minuten.

Tabelle 4-8: Versuchsplanung — Messreihe 4

Po 5 bar

Ty

100 bar/min
150 bar/min
250 bar/min
300 bar/min

~10 °C
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5 Numerische Simulation eines Betankungsprozesses

In diesem Kapitel wird ein thermodynamisches Modell des Tanksystems vorgestellt, mit dem
eine numerische Simulation eines Betankungsprozesses durchgefiihrt werden kann. Mithilfe
des Modells kann zum einen die Eignung eines nulldimensionalen Systems tberprift werden,
zum anderen kann der Einfluss unterschiedlicher Stoffmodelle auf die Genauigkeit des Er-
gebnisses gezeigt werden. Schlussendlich wird das Modell mit einigen Messungen parame-
triert und anhand von weiteren Messungen verifiziert.

5.1 Anforderungen und Randbedingungen

Die Hauptaufgabe des Modells liegt darin, die maximale Gastemperatur wéhrend des Betan-
kungsvorganges sicher vorherzusagen, um eine Betankungsrate bestimmen zu kénnen, mit der
das Tanksystem in moglichst kurzer Zeit befullt werden kann, ohne dabei die hochstzulassige
Gastemperatur von 85 °C zu Uberschreite..

Die axiale Temperaturdifferenz ist wahrend des Betankungsvorganges — bis auf einen kihle-
ren Einstrombereich — gering. Dies spricht gemeinsam mit der Anforderung nach kurzer Re-
chenzeit fir eine nulldimensionale Systembetrachtung. In den folgenden Kapiteln werden die
verwendeten Gleichungssysteme hergeleitet.

In Kapitel 3.1.3 wurde der Verlauf des Realgasfaktors von Wasserstoff im relevanten Druck-
und Temperaturbereich bereits diskutiert. Bei Verwendung der idealen Gasgleichung ist von
signifikanten Fehlern auszugehen. Der Einfluss unterschiedlicher Stoffmodelle (vollkomme-
nes Gas, ideales Gas, reales Gas) wird gezeigt.

Des weiteren kann an dieser Stelle erwédhnt werden, dass sich flr die zwei- und dreidimensio-
nale Berechnung von Betankungsprozessen kommerzielle CFD-Programme sehr gut eignen.
Die Berechnung unter Beriicksichtigung von Warmetbergang, turbulenter Stromung und Re-
algasverhalten ist jedoch komplex, flihrt zu langer Rechenzeit und ist fir eine schnelle Analy-
se von Parametervariationen nicht geeignet.

Das hier vorgestellte Modell ist dabei nicht als Ersatz fur eine CFD-Berechnung zu sehen,
sondern versucht vielmehr durch geeignete Parametrierung ein &hnlich gutes Ergebnis hin-
sichtlich der maximalen Temperatur in einem Bruchteil der Rechenzeit zu erzielen.

Vergleicht man 3D CFD Berechnungen und Messungen der radialen Temperaturverteilung
aus der Literatur, so erkennt man, dass die Gastemperatur bis auf den Bereich der direkten
Einstromung im gesamten Druckbehalter anndhernd konstant ist. Abbildung 5-1 zeigt publi-
zierte Simulationsergebnisse.

3218 3250 3088 3128 3167 3205 3244 3283 3322

3108 31489 3192 3235 3278 3321 3364 3127 3175 3224 32712 3320 336.9 3417

[ . | -
Abbildung 5-1: 3D CFD Simulation eines Betankungsvorgangs [20]
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5.2 Modellierung des Betankungsvorganges

Die Modellierung des Betankungsvorganges geschieht derart, dass das in Kapitel 5.2.1 vorge-
stellte Gesamtmodell in mehrere Teilsysteme aufgeteilt wird. Fir jedes dieser Teilsysteme
lasst sich das Verhalten der thermodynamischen Zustandsgrofien wahrend der Betankung
mithilfe gewdhnlicher Differentialgleichungen beschreiben. Schlussendlich werden diese
Teilsysteme miteinander verknipft und es folgt ein System aus gewohnlichen Differential-
gleichungen, welches das Verhalten des Gesamtsystems beschreibt. Kapitel 5.2.1 gibt einen
kurzen Uberblick tiber das Gesamtsystem, in den Kapiteln 5.2.2 — 5.2.6 wird dann die Model-
lierung der einzelnen Teilsysteme detailliert beschrieben.

5.2.1 Gesamtmodell

Das in Abbildung 5-2 dargestellte Gesamtmodell besteht aus einem Hochdruckbiindel, einer
Drossel sowie dem Tanksystem, bestehend aus Druckbehalter und Behalterwand.

%77/ Benalterwand 1] dmy (hy + €5y) |} P ey

%M

|
| |
| I
Al &
7, il Hochdruckbiindel i
.:.:I . B
| I
| |
| I

Per Te

/////// Ty, (1), mw,zwffr; I dme (he + €3e)

e

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung des Gesamtmodells

Wahrend des Zeitintervalls drt tritt die Masse dm, mit der Temperatur Tz und dem Druck pg
aus dem Hochdruckbundel aus. Sie besitzt die spezifische Enthalpie h, und die spezifische
aulere Energie e,,. Vereinfachend wird angenommen, dass dies auch dem Eintrittszustand in
die Drossel entspricht. Druckverlust und Warmetransport durch das Rohrleitungssystem wer-
den vernachlassigt.

Das Proportionalventil des Dispensers kann vereinfacht als Drossel betrachtet werden, welche
adiabat modelliert wird. Der Druck &ndert sich durch die isenthalp angenommene Drosselung
auf p, und es stellt sich die Temperatur T, ein. Diese ist bei idealen Gasen gleich der Eintritts-
temperatur in die Drossel. Bei realen Gasen ist sie entsprechen des Joule-Thomson-
Koeffizienten kleiner bzw. groRer als die Blndeltemperatur. Vereinfacht wird angenommen,
dass der Druck p., dem Tankdruck p entspricht, da die kinetische Energie vernachlassigt wird.

SchlieRlich tritt die differentielle Masse dm, mit der Temperatur T, und dem Druck p, in den
Druckbehélter ein. Die differentielle Masse dm, entspricht aufgrund der Massenerhaltung
dm,. Die eintretende Masse besitzt die spezifische Enthalpie h, sowie die spezifische duRere
Energie e .. Wie in Kapitel 5.2.2 im Detail erlautert wird, erhoht die zugefiihrte Masse mit
ihrer inneren Energie sowie der verrichteten Einschiebearbeit die Temperatur im Druckbehél-
ter. Die entstandene Temperaturdifferenz zur Behalterwand bewirkt einen Wéarmestrom 6Q,,,,
der zur Erwérmung derselben fuhrt. Die dadurch entstandene Temperaturdifferenz zur Umge-
bung bewirkt wiederum den Wa&rmestrom 6Q,,. Fur die Umgebungstemperatur soll
T, = const. gelten.
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5.2.2 Teilsystem Druckbehalter — Flllvorgang

Der Druckbehélter kann wahrend des Fullvorganges thermodynamisch als offenes System
beschrieben werden. Abbildung 5-3 zeigt schematisch den Druckbehalter mit dem Transport
von Masse und Warme Uber die Systemgrenze.

[l dm (h + ea)
\!_\
Abbildung 5-3: System Druckbehalter
Vollkommenes Gas — adiabat

Fur vollkommenes Gasverhalten wird das Gleichungssystem zundchst fur ein adiabates Sys-
tem aufgestellt, da dieser Fall analytisch geldst werden kann. Somit kann er zur Verifikation
des programmierten Ldsungsalgorithmus fir das vollkommene Gas herangezogen werden.
Danach wird der adiabate Fall um die Terme des Warmeiibergangs erweitert.

Fur ein vollkommenes Gas gilt fir die thermische Zustandsgleichung und fir deren totales
Differential folgender Zusammenhang:

pV = mRT (5-1)

dVi dp dT dm
T e T 5-2
%4 + p T + m 6-2)
Nach (3-1) gilt allgemein fiir den ersten Hauptsatz der Thermodynamik fiir offene Systeme:
50, + SW, + z dm;(h; + e,) = dU + dE, (5-3)

Fur die Massenbilanz gilt, dass die Anderung der Masse im System der Summe der zu- und
abflieBenden Massen entspricht:

dm = z dm; (5-4)

Obwohl die Eintrittsgeschwindigkeit des Gases in den Druckbehélter speziell bei Fillbeginn
sehr grol} ist, kann die kinetische Energie des eintretenden Massenstromes vernachlassigt
werden, da diese zufolge der groRen spezifischen Wéarmekapazitat von Wasserstoff, klein ge-
genlber der Enthalpie des eintretenden Massenstroms ist. Die spezifische Warmekapazitat
von Methan ist deutlich geringer. Der Fehler durch Vernachlassigung der kinetischen Energie
ist jedoch auch fur Methan im Mittel kleiner als 0,6 %.

Fur offene Systeme ohne Transport von Arbeit oder Wérme (ber die Systemgrenze kann der
erste Hauptsatz unter Vernachldssigung der dufl3eren Energie des eintretenden Massenstromes
folgend formuliert werden:

dm hgjn, = dU = mdu + udm (5-5)
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Fur die kalorischen Zustandsgleichungen eines idealen Gases gilt:
du = ¢,dT (5-6)
dh = ¢,dT (5-7)

Fur ein vollkommenes Gas gilt:
¢y, = const. ¢, = const.

Fur die spezifische innere Energie u und die spezifische Enthalpie h gilt mit dem Nullpunkt
der inneren Energie bei 0 K:

u=c¢, T (5-8)
T (5-9)

(5-6), (5-8) und (5-9) eingesetzt in (5-5) und Division durch die Masse m liefert:

dm dm
FCpTein = CvdT + CUTF (5-10)
Mit (5-2) und dV = 0 folgt:
dp dT dp dT
(? - T) CpTein = ¢, dT + ¢, T (? - ?> (5-11)
Fur das Verhaltnis der spezifischen Warmekapazitaten eines idealen Gases gilt:
_
K= o (5-12)

Durch Umformen und Einsetzen der Beziehung (5-12) folgt fiir die Anderung der Temperatur
mit dem Druck:

(k TeinT — T?) _ dT

- 5-13
K Tein P dp (-13)

Da die Betankung mit konstanter Fillrate R¢ erfolgt, gilt fir den zeitlichen Verlauf des Drucks
und dessen totales Differential:

P=Dpot+ReT (5-14)
dp = Redr (5-15)

Setzt man Gleichung (5-14) und (5-15) in (5-13) ein, so folgt fiir die zeitliche Anderung der
Temperatur:

dT  (kTeinT — T?R;

— = (5-16)
dr KTein (pO + Rf T)
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Die Differentialgleichung (5-16) kann durch Trennung der Veranderlichen und anschlie3ende
Integration analytisch geldst werden. Der Einfachheit halber wird Gleichung (5-13) integriert
und der Druck anschlieRend wieder mit Beziehung (5-15) substituiert.

fp 1 r 1
w=[
Do KTeinP To KTeinT — T2

dT

KTein Po KTein

p T TO - KTein

po T—kTen To

2 i) el )

T(pTo — poTo + PokTein) = PTokTein

KTein

T(p) = 14 &(KTein _
p\ Ty

Fur den zeitlichen Temperaturverlauf folgt somit:

1)

KT,;
T(T) — ein

p0+RfT TO

1+ Do (KTein _

)

mit den Anfangsbedingungen:

T(r=0)=T, p(r=0)=p

Erweiterung auf nicht-adiabates System

Durch Erweiterung mit dem Warmetransportterm folgt fiir den ersten Hauptsatz:

0Q, + dm hgj, = dU = mdu + udm

Fur die transportierte Warme gilt mit Newton’schem Ansatz:

8Q, = Qdt = ;4;(Ty, — T)d1

(5-17)

(5-18)

(5-19)

(5-20)

(5-21)

(5-22)

(5-23)

(5-24)

Setzt man (5-6), (5-8), (5-9) und (5-24) in (5-23) ein und dividiert durch die Masse m, so

folgt:

dr dm
a;Ai(Ty, —T) pooy + T P
Mit (5-1) und (5-2) folgt:

dp dT
T

dm
Tein = CvdT + CvT?

RT dp dT
a;A;(Ty, — T) p—VdT + (? — —) CpTein = ¢,dT + ¢, T ( >

(5-25)

(5-26)
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Setzt man die Beziehungen (5-14) und (5-15) ein, so folgt:

ATy —T) d +( Redr dT) T
T o+ RV T\ + Ry T P
CedT s T( Redt dT) (5-27)
ST o+ R) T
Umformen liefert:
RT R¢cyTein — ReC, T CpTein
A (T, — T = dTr 5-28
[al i(Tw )(pO+RfT)V+ (po + R T) ] T (5-28)
Division durch ¢, liefert mit (5-12):
(K - 1)T Rf(KTein - T) KTein
A (T, — T = dTr 5-29
[“‘ e =D Gy RV (o + RiD) T (5:29)
Schlussendlich folgt fiir die zeitliche Anderung der Gastemperatur:
dar T (k — DT Re(kTojy —T)
—=—— AT, - T 5-30
&~ KT [“‘ e =) G+ Rer? T o + ReD) (590

Ideales Gas

Im Gegensatz zum vollkommenen Gas sind die spezifischen Warmekapazitaten eines idealen
Gases temperaturabhéngig. Diese Abhéngigkeit kann mittels Polynomansatz abgebildet wer-
den. Fur die molare spezifische Wéarmekapazitat bei konstantem Druck Cp,, gilt:

Cmp = A+ BT +CT? 4+ DT? + % (5-31)
Folgende Koeffizienten gelten fur Wasserstoff im Temperaturbereich 298 - 1000 K [14]:
A =33,066178 B =-11,363417 - 1073 C =11,432816-107°
D =-2,772874-10"° E = —0,158558 - 10?
Fur Methan hingegen gelten in obigem Temperaturbereich folgende Koeffizienten [14]:
A =-0,703029 B = 108,4773 - 1073 C = —42,52157 -107°
D =5,862788-10"° E = 0,678565 - 102
Fur den Zusammenhang zwischen den molaren Warmekapazitéten gilt:

Cmp = Cmy + Ry (5-32)

Mit der molaren Masse M gilt fur die kalorischen Zustandsgleichungen:
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1 2 s, £ 5-33
duzcv(T)dT=M<A+BT+CT + DT +E—Rm>dT (5-33)
1 E
dh = ¢,(T)dT = M(A + BT + CT?+ DT3 + ﬁ) dT (5-34)
Fur die spezifische Enthalpie h folgt durch Integration:
0 1 ’ 2 3 E
To
o 1 T? 3 T* E
Fur die Integrationskonstante F gilt mit T, = 298,15 K:
Fur Wasserstoff: F = —9980,797 —— lK
Fur Methan: F = —1970,66 W
Fur die spezifische innere Energie gilt:
0 1 r 2 E
u= f Cy(T)AT = ujz9g45 + Mf (A + BT + CT? + DT3 + T2 Rm> dT  (5-37)
To
o 1 T? 5T E
Fur die Integrationskonstante G gilt mit T, = 298,15 K:
Fur Wasserstoff: G = —7501,989 — lK
Fur Methan: ¢ = 1768,59 — 11<
Fur den ersten Hauptsatz gilt wiederum (3-1):
50, + SW, + z dm;(h; + e,) = dU + dE, (5-39)

Mit der Massenbilanz (3-4) und unter Vernachlassigung der aufieren Energie des einstromen-

den Mediums gilt:

6Q, + dm hgj, = dU = mdu + udm

Fur den infinitesimalen Warmestrom 8Q, gilt wiederum mittels Newton'schem Ansatz:

80, = Qdt = a;4;(T,, — T) dt

(5-40)

(5-41)

Setzt man (5-41), (5-33) und (5-2) in (5-40) ein, dann folgt nach Division durch die Masse m:

aiAi(Tw - T) RT hein heln (T) u(T)
dr +
pV p

dp — 22 4T = ¢, (T)dT +—d — =T

(5-42)
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Durch Umformen und einsetzen von (5-14) und (5-15) folgt fir die zeitliche Anderung der
Gastemperatur T:

@;Ai(Tyy — T)RT? | [hein — u(T)IR¢T
d_T _ (po + Re)V (po + R¢7) (5-43)
dr ¢, (TT — u(T) + hgjy

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Beziehungen fiir he,, u(T) und ¢, (T) nicht
explizit in obige Formulierung eingesetzt. Es gelten entsprechend die Formulierungen (5-36),
(5-38) und (5-33).

Gemeinsam mit der in Kapitel 5.2.4 beschriebenen Differentialgleichung fur das Wandmodell
folgt ein System von Differentialgleichungen, mit dem die zeitlichen Verldaufe der Gastempe-
ratur T und der Wandtemperatur T, beschrieben werden kdnnen.

Reales Gas

Ausgehend von den in Kapitel 3.1.3 angefuhrten Zusammenhangen wird zunéchst der Real-
gasfaktor Z als Funktion von Druck und Temperatur bestimmt.

Nach (3-13) gilt fur den Realgasfaktor Z mit der Virialgleichung:

(c-B%

B
Z=14+—p+ p (5-44)

RT (RT)?

Die temperaturabhéangigen Virialkoeffizienten werden im betrachteten Temperaturbereich
mittels eines Polynoms zweiter Ordnung angenéhert. Fir die Virialkoeffizienten B(T) bzw.
C(T) und die Koeffizienten a;, b;, c; gilt somit:

B = asz + blT + C1 (5'45)
C = asz + sz + C2 (5'46)

Fur Wasserstoff wurden im Temperaturbereich 15 °C — 100 °C folgende Koeffizienten be-
stimmt:

a; = —3,694172494172333 - 1078 a, = —3,506993006991895 - 10~**
b, = 3,189634592074488 - 10~° b, = —1,696430419581131 - 1078
c1 = 9,834748827973704 - 10~* c, = 7,669611281232630 - 1075

Fur Methan gilt fir oben genannten Temperaturbereich:

a; = —6,694696969697060 - 1078 a, = 1,370568181818192 - 1071°
b, = 6,312828106060667 - 10> b, = —1,206818064393947 - 1077
c; = 0,015547693554034 ¢, = 3,356382336900583 - 1075

Setzt man nun die Beziehungen (5-45) und (5-46) in Gleichung (5-44) ein, so folgt fir den
Realgasfaktor Z:

a; by 1 p a% 2a1by
Z=1+—=T — — —— —=T2%p%2 - —= Tp?
tR Pt R Pt R TR P T 1P 547
2a,¢, + bi —a, 2+b2—2b161p2+(cz—612)p2 (5-47)
R2 p R2 T RZ T2

Durch Zusammenfassen der konstanten Koeffizienten kann die Gleichung folgendermafen
vereinfacht werden:
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2 2

Z=1+K1Tp+K2p+K3§—K4T2 2—K5Tp2—K6p2+K7p?+K8% (5-48)
o 2a.b
mit: Ky =— 5:%
bl 2a1C1+b12_a2

KZZE 6: >

R

_a by —2bycy

K3_R K7=T

2 2

_ag C2—C
=g K="p%

Vergleicht man die Ergebnisse von (5-48) im relevanten Druck- und Temperaturbereich mit
tabellierten Stoffwerten [15], so betrégt die maximale Abweichung weniger als 0,2 %. Die
Approximation der Virialkoeffizienten mit Polynomen zweiter Ordnung ist also geniuigend
genau.

Fur das vollstandige Differential des Realgasfaktors gilt:
0Z
dp

0Z

7 =
d oT

dp + = dT = Z,dp + ZdT (5-49)

Fur die partiellen Ableitungen des Realgasfaktors nach dem Druck bzw. nach der Temperatur
gilt:

0z K5 5 p
Zy = 5= KiT + Ky +— = 2K,pT? = 2KspT = 2Kep + 2K;
p . (5-50)
+ 2K8 ﬁ
0Z p p’ p’
Zp=om=Kip— Ky = 2K,p2T — Ksp? — Koz = 2K 03 (5-51)
Eingesetzt in (5-49) folgt:
dZ = (KT + K +ﬁ—2K T? — 2K:pT — 2K¢p + 2K E+2K L d
=\ 2T Yy 5P 6P 7T 872 p
2 2 5-52)
p p p (
+ (Klp - K3 E - 2K4p2T - Kspz - K7E - 2K8 F) dT

In einem ndchsten Schritt wird die Enthalpie des einstromenden Mediums bestimmt. Nach
(3-34) qilt fur die Enthalpie eines realen Gases:

T 14
h(T,p) = ho + f ¢%,(T) dT + bf [v _T (%)pl dp (5-53)

Ty
Da die Enthalpie des idealen Gases bereits bekannt ist, fehlt noch die Integration des Aus-

drucks in der eckigen Klammer. Mit der thermischen Zustandsgleichung realer Gase (3-11)
folgt flr das spezifische Volumen:
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v=— (5-54)

Fur die partielle Ableitung des spezifischen VVolumens nach der Temperatur bei konstantem
Druck kann also Folgendes angeschrieben werden:
P RTZ
(817) _ D _R(E)(TZ)) R T(GZ) 1 Z) =Tz 4 D)
or), “\"ar | “p\Uar ), "p\'\ar),T7) T4 (5-55)

p

Setzt man (5-51) und (5-48) in (5-55) ein und fasst den Ausdruck zusammen, so folgt:

ov R Kgp ?
( ) = <1 + 2K, pT + Kop — 3K, T?p? — 2KsTp? — Kgp? — st; ) (5-56)
14

ar

Mit (5-54) und (5-56) kann das Integral in (5-53) folgend angeschrieben werden:

14
j T (av) d
v \ar),| P
° p (5-57)
=R j (—KiT? + K3 + 2K,T%p + KsT?p + K;p + 2K8§)dp
0
Die Integration liefert:
‘ 6 2K, 2
(% _ _K.T? 3 2 “Hs\P- _
f[v T(6T>p] dp R[(K3 K, T?)p + (2K4T +KsT% + Ky + = ) 2] (5-58)
0

Setzt man nun (5-58) und die Enthalpie des idealen Gases (5-36) in (5-53) ein, so folgt flr die
Enthalpie des realen Gases:

W(T,p) = h e AT+BT2+CT3+DT4 Eor
P) =T Ty 2 3 4T
T?p? p? p2> (5-59)

+R <K3p — KipT? + K,p*T3 + K¢ > 5 T

Vergleicht man die Ergebnisse wiederum mit tabellierten Stoffwerten [15], so ist der maxima-
le Fehler im betrachteten Temperatur- und Druckbereich Kkleiner als 0,14 %.

Die innere Energie kann auf analoge Weise aus (3-35) bestimmt werden. Da jedoch fir den
Losungsalgorithmus ein Ausdruck der Form u = u(p, T) bevorzugt wird, wird die spezifische
innere Energie an dieser Stelle einfach mittels der Definitionsgleichung der spezifischen Ent-
halpie bestimmt:

h==u+pv=u+RTZ (5-60)
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Setzt man nun (5-48) und (5-59) in (5-61) ein, so folgt fur die spezifische innere Energie:
(»,T) = ho + ! <AT+BT2+C 3+DT4 E+F>
u®,T) = ho ++ — 5 +Dp—=
M 2 3 4 T (5-62)

3 K
+R (—ZKlpTZ — KopT + 2K, T3p? + EKSTZpZ + KTp? — 77;;2 - T)

Der Vergleich mit tabellierten Stoffwerten [15] liefert im relevanten Temperatur- und Druck-
bereich einen maximalen Fehler von 0,16 %.

Fur das totale Differential der inneren Energie gilt:

9 9
Yar + Zap (5-63)

du=ﬁ ap

Differenziert man (5-62) partiell nach Druck bzw. Temperatur, so folgt fiir das totale Diffe-
rential der spezifischen inneren Energie:

du = [1 (A+BT+CT2+DT3+ E)
Y T?
+ R(—4K,pT — Kyp + 6K,T?p? + 3KsTp? + Kgp? — 1)] dT (5-64)

+ [R(—2K,T? — K,T + 4K, T3p + 3KsT?p + 2K;Tp — K,p)]dp

Vereinfacht mit den Funktionen f; und f, folgt:

du = fidT + f,dp (5-65)
fi = ! (A+BT+CT2+DT3+ E)
1=y T2 (5-66)
+ R(—4K,pT — K,p + 6K,T?*p? + 3KsTp? + Kgp? — 1)
fo = R(—2K,T? — K,T + 4K, T3p + 3KsT?p + 2K;Tp — K,p) (5-67)
Fur den ersten Hauptsatz gilt wiederum (3-1):
06Q, + dm hgj, = dU = mdu + udm (5-68)
Division durch die Masse m liefert:
0 dm dm
oy A i = du+ S (5-69)
m m m

Fir das totale Differential der thermischen Zustandsgleichung gilt:

————— 5-70
m 14 + %4 T Z ( )
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mit dV = 0 folgt:
d dp dT dZ
dm _dp _dI'_dz (5.71)
m p T Z
Eingesetzt in (5-69) folgt:
8Q, (dp dT dZ dp dT dZ
————— n=ul————-— 5-72
m+(p T Z) e u(p T Z) du (6-72)

mit dem Newton’schen Ansatz fiir den differentiellen Warmestrom (5-24) und mit (5-15)
folgt:

RTZ Rei
a;Ai(Ty — T) v dr + —

hein hein
dT —
T Z

u u u
= ;Rf dr —TdT —EdZ +f1dT +f2dp

dz

Rde -

(5-73)

Fur das totale Differential des Realgasfaktors Z gilt nach (5-52):

7= a0+ %% 4r = 7. dp + 24T (5-74)
Top P ar Y TAP T AT

Eingesetzt in (5-73) folgt:

hein hein

Redt — dT
fdT T

RTZ
aiAi(Tw - T) p_V dr +

hein hein
— ( Z ZpdT + 7Zpr dT) (5-75)

u u u u
= Redr —dT - (EszT + 2 ZpRy dr) + £,dT + fydp

Durch Umformen erhalt man schlieRlich fiir die zeitliche Anderung der Temperatur:

RTZ he; he; u . u
7 aiAi(Tw—T)p—V+Rf(ﬁ—ﬂzp—5+72p—fz)

bl p Z
dr Rein , Nei u u
Ttz hthorogh

Fur die Ausdrlcke hein, U, Z, Zp, Z1, f1, f> gelten die Zusammenhange (5-48), (5-52), (5-59),
(5-62), (5-66) und (5-67).

5.2.3 Teilsystem Druckbehélter — Abkiihlvorgang

(5-76)

Wahrend des Abkuhlvorganges kann der Druckbehalter als geschlossenes System betrachtet
werden. Es wird keine Arbeit verrichtet und die Anderung der &uReren Energie ist ebenfalls
Null. Der erste Hauptsatz liefert somit:

8Q, = dU = mdu + udm (5-77)

Mit dm = 0 gilt:
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Vollkommenes Gas
Fur vollkommene Gase gilt wiederum:
du = c,dT (5-79)
mit ¢, = const. (5-80)
Fur die Masse folgt mithilfe der thermischen Zustandsgleichung:
pV
=— 5-81
m= o (5-81)
Mit (5-24) eingesetzt in (5-78) folgt fur den ersten Hauptsatz:
|4
a;A;(Ty — T)dt = 2 c,dT (5-82)
RT
Fir die zeitliche Anderung der Temperatur folgt:
dT iAi(T, — T) RT
_ Czl l( w ) (5'83)

dr pVc,

Die Anderung des Drucks folgt aus dem totalen Differential der thermischen Zustandsglei-

chung:

Mit dV = dm = 0 folgt:

Mit (5-83) folgt:

Ideales Gas

dp dV dm dT

p %4 m T

dT
dp =p—

dp  aAi(Ty —T)R
dr Ve,

Fur die Anderung der spezifischen inneren Energie idealer Gase gilt nach (5-33):
1 E
du = ¢,(T) dT=M<A+BT+CT2 +DT3 + — —

Eingesetzt in (5-83) folgt fiir die zeitliche Anderung von Temperatur und Druck:

TZ

Rm>dT

dar @ Ai(T, — T)R, T
dT_pVQ4+BT+CT2+DT3+%%—Rm)
dp _ a;Ai(Ty, — T)Rp
de V(A+BT+CT2+DT3+%—Rm)

(5-84)

(5-85)

(5-86)

(5-87)

(5-88)
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Reale Gase
Fur die Anderung der spezifischen inneren Energie eines realen Gases gilt nach (5-65):

Eingesetzt in den ersten Hauptsatz folgt:

pV
a;A(T,, — T)dt T (f,dT + f,dp) (5-90)

Das vollstandige Differential des Drucks folgt aus der thermischen Zustandsgleichung:
pV = mRTZ (5-91)

pdV +Vdp = R(mZdT + mTdZ + TZdm)
= R(mZdT + mTZydT + mTZ,dp + TZdm) (5-92)

Umgeformt und mit dV = 0 und dm = 0 folgt:

Z+TZ
dp = TZ—T dT (5-93)
=Tz,
p
Setzt man (5-93) in (5-90) ein so folgt:
vV Z+TZ
@ AT, —TYdr = 2+ fo | 22T || ar (5-94)
RTZ Z_ .,
D p
Umgeformt folgt fiir die zeitliche Anderung der Gastemperatur:
dr  aA(Ty —T)RTZ
v (5-95)
Z+TZ -
pV i+l F
—=-TZ,
p
Die zeitliche Anderung des Drucks folgt durch Einsetzen von (5-95) in (5-93):
dp [ Z+TZ; a;A;(T, — T)RTZ
dr |\ TZ _ i
» TZ, Z+TZ, (5-96)
pV |fi+ 12 T7
= —-TZ,
p

5.2.4 Teilsystem Behéalterwand

Die Wand des Druckbehdlters hat aufgrund ihrer thermischen Tragheit einen grofRen Einfluss
auf die Gastemperatur wahrend des Beflllungsvorganges und muss somit im Simulationsmo-
dell beriicksichtigt werden. Aufgrund ihrer geringen Starke wird die Wand ebenfalls nulldi-
mensional, also mit ortlich konstanter Temperatur modelliert. Abbildung 5-4 zeigt das ther-
modynamische Modell der Behélterwand.
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Abbildung 5-4: Thermodynamisches Modell der Behalterwand

Der erste Hauptsatz fiir geschlossene Systeme ohne Arbeitstransport und Anderung der auRe-
ren Energie kann fiur die Wand folgend angeschrieben werden:

80, = dU (5-97)
8Q, = Qdr (5-98)

Der Warmestrom lasst sich mittels dem Newton'schen Ansatz folgend formulieren:

Qzu = @iAi(T — Ty) (5-99)
Qab = @ada(Tyy = Ty) (5-100)
Q= Qu — Qap (5-101)
mit: T ... Gastemperatur a; ... Warmeiibergangskoeffizient innen
T, ... Wandtemperatur a, ... Warmeiibergangskoeffizient aufien
T, ...Umgebungstemperatur 4; ... Oberflache innen

A, ... Oberflache aufden

Fur Festkorper kann gezeigt werden, dass isobare und isochore spezifische Warmekapazitat
ubereinstimmen [2]. Es gilt also:

du = ¢, dT (5-102)
Mit konstanter Masse m,, folgt:
dU = udm + my,du = m,,du (5-103)

Und schlie3lich kann der erste Hauptsatz folgend angeschrieben werden:
Qdr = m,,c,,dT,, (5-104)

[;A;(T — Ty,) + a,A,(T, — Ty)]ldt = my,cy, dTyy, (5-105)
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Fur die zeitliche Anderung der Wandtemperatur folgt:

dTw — [aiAi(T - Tw) + aaAa(Tu - Tw)] (5-106)
dr My Co

Fur den Wérmelbergang an die Umgebung gilt freie Konvektion. Die mittlere Nusselt-Zahl
Nuyp, , kann als Funktion von Gr und Pr bestimmt werden [18].

Nup,; = f(Gr, Pr) (5-107)
Fur horizontale Zylinder gilt nach [21]:
132
Nup; = {0,752 + 0,387[Ra - f3 (Pr)]E} (5-108)

Mit der Rayleigh Zahl und f;:

Ra = Gr - Pr (5-109)
16
0,550\76|
faer) = 1+ (=) (5-110)

An der Innenseite des Behalters herrscht wéhrend des Betankungsvorganges erzwungene
Konvektion. Die mittlere Nusseltzahl Nu,, ; kann als Funktion von Re und Pr bestimmt wer-
den [18].

Nuy,; = C; Re®2 Prts (5-111)
Fur voll ausgebildete, turbulente Strémung gilt der Ansatz von Dittus-Boelter:
Nup,; = 0,023 Re*/> pro# (5-112)

Wahrend des Ausgleichsprozesses herrscht auch an der Innenseite freie Konvektion.
5.2.5 Teilsystem Drossel

Wie bereits in Kapitel 5.2.1 erwahnt wird die Drossel adiabat modelliert. Der erste Hauptsatz
der Thermodynamik kann fur stationdre FlieRBprozesse folgend angeschrieben werden:

2 C%

C
qa+Wt+h1+?1_h2_?:O (5-113)
Da weder Warme noch Arbeit Uber die Systemgrenze transportiert werden, gilt fur die adiabte
Drossel:

oz cf
hz + ? = h1 + 7 (5'114)

Aus der Kontinuitéatsgleichung folgt:
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—Az = A1 (5-115)

Aufgrund der unterschiedlichen spezifischen VVolumina am Ein- und Austritt der Drossel zu-
folge der unterschiedlichen Dricke sind die Geschwindigkeiten c¢; und c, nicht gleich groR.
Wie bereits erwahnt ist jedoch die kinetische Energie klein gegeniiber der Enthalpie und kann
vernachlassigt werden. Die Drossel wird isenthalp modelliert.

Es qilt:
h, = hy (5-116)
Ideales Gas

Fur vollkommene bzw. ideale Gase gilt, dass die Enthalpie nur eine Funktion der Temperatur
ist h = h(T). Bei einer isenthalpen Zustandsanderung andert sich die Temperatur nicht.

Tz = T1 (5-117)

Um den Einfluss des Joule-Thomson-Effekts bei einer adiabaten Drosselung abbilden zu kon-
nen, muss reales Gasverhalten modelliert werden.

Reales Gas
Fur die Enthalpie des realen Gases gilt nach (5-59):

h(T,p) = h ol AT+BT2+CT3+DT4 Eor
P = Mo Ty 2 3 4T

Tp p p
K, —+ Ky —
; TRyt Rep

2.2 2 2 (5-118)
+R <K3p — KipT? + K,p*T3 + K¢ )

Eingesetzt in (5-116) folgt:

1 AT +BT2+CT23+DT4 E+F
M\"? 2 3 4 T,
T3 p5 5 D5
+ R| K3py — K1p2T2+K4p T2+K5 > +K72+K8T

_1 TP T E (5-119)
<A +B—+C?+DT—T—1+F>
2

T;
pi +K7p1 +K8p1>

+R<K3P1 KipiTE 4+ KupiTE + Ks —— 5 5 T

Mit bekannter Eintrittstemperatur T;, bekanntem Eintrittsdruck p; und bekanntem Austritts-
druck p, kann aus Gleichung (5-119) die Austrittstemperatur T, der Drossel numerisch be-
stimmt werden.

5.2.6 Teilsystem Hochdruckbiindel

Obwohl das Volumen des Hochdruckbiindels grof3 gegeniiber dem Volumen des Tanks ist,
nimmt sowohl die Temperatur, als auch der Druck des Gases im Biindel wahrend des Betan-
kungsvorganges ab. Diese Abnahme bedeutet aber auch gleichzeitig eine Abnahme der Ent-
halpie des in das Tanksystem einstromenden Massenstroms. Dieser Effekt und dessen Ein-
fluss auf die Tanktemperatur wahrend des Betankungsprozesses wird mithilfe des Bundelmo-
dells abgebildet.
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Da die Temperaturdifferenz zwischen Bundel und Umgebung gering ist, ist auch der zu er-
wartende Warmestrom trotz relativ grofRer Oberflache gering. Aus diesem Grund wird das
Bundel adiabat modelliert. Abbildung 5-5 zeigt das betrachtete System.

Abbildung 5-5: Teilsystem Hochdruckbindel.

Der erste Hauptsatz fur adiabate, offene Systeme ohne Transport von Arbeit Gber die System-
grenzen lautet:

Z dm;(h; + ey) = dU (5-120)
Die Massenbilanz liefert:

Z dm; = dmg (5-121)

Somit folgt fur einen austretenden Massenstrom unter Vernachlassigung der kinetischen
Energie:

dmg h,,s = AU = mpdu + udmg (5-122)

Aufgrund der Massenerhaltung entspricht die Anderung der Masse des Hochdruckbiindels der
Anderung der Masse des Tanksystems:

dmg = —dmy (5-123)
Vollkommenes Gas
Fur die innere Energie gilt:
du = c,dTg (5-124)
u=c,Tg (5-125)

Fir die Enthalpie des austretenden Massenstroms gilt:
haus = ¢ TB (5-126)
Eingesetzt in (5-122) folgt fur den ersten Hauptsatz:
dmg ¢, Tg = —dmy ¢, Tg = mgc,dTg — ¢, Tgdmy (5-127)

Fur die differentielle Masse gilt:
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dmy = Mpe, dt (5-128)
Fur die Bundelmasse gilt:
peVB
= 5-129
mg RT; ( )

Setzt man (5-128) und (5-129) in (5-127) ein und dividiert durch c,, folgt durch Umformen
fur die zeitliche Anderung der Blindeltemperatur:

2 .
dr PeVE

Der Ausdruck m i, kann fir das jeweilige Stoffmodell aus Kapitel 5.2.2 entnommen wer-
den.

Fur die zeitliche Anderung des Biindeldrucks folgt aus der Ableitung der thermischen Zu-
standsgleichung:

d dV; dm dT;
PB_I_ B _ B_I_ B

(5-131)
pg Vg mg Tg
Mit dVg = 0 folgt:

mT ein RTB R TB mT ein

dpg = —— — — (k= 1)| dr (5-132)
Pp = DB 15:4:) 14:4:)
de mT ein RTB

= —— 5-133
dT VB K ( )

Mit (5-130) und (5-133) liegen somit zwei Differentialgleichungen fir die beiden Unbekann-
ten Blndeldruck und Bundeltemperatur vor.

Ideales Gas
Fur ideale Gase gelten wiederum die folgenden Ansétze:

1 E
du = ¢,(T) dT = M(A + BT + CT? + DT3 + i Rm) dT (5-134)
o 1 T? 5 T E
o 1 T? 5. T* E
h=h298'15+M AT+BT+C?+DZ—F+F (5-136)

Setzt man diese in den ersten Hauptsatz (5-122) ein, so folgt mit (5-128):
—Thr ein he(Te)dt = mpc, (Tg) AT — ug(Te)Mreindt

Umgeformt folgt fir die zeitlich Anderung der Biindeltemperatur:
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dTg _ MreinRTp
dr peVsC,(T)

[hg(Tg) — ug(Ts)] (5-137)

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Ausdriicke spezifische Warmekapazitat, spezi-
fische Enthalpie und spezifische innere Energie nicht in (5-137) eingesetzt. Es gelten entspre-
chend die obigen Formulierungen.

Fur die zeitliche Anderung des Biindeldrucks folgt aus (5-131):

de _ mT,einRTB mT,einR

[hg(Tg) — ug(Ts)] (5-138)

dt VB B VB Cy (TB)

Es liegen wiederum zwei Differentialgleichungen fur die beiden Unbekannten Biindeldruck
und Bundeltemperatur vor.

Reales Gas
Fur reale Gase gelten die bereits hergeleiteten Beziehungen (5-48), (5-59), (5-62) und (5-65):

2 2

p p p
Z=1+K1Tp+K2p+K3T—K4T2p2—K5Tp2—K6p2+K7?+K8E (5-139)
h(p,T) = h i1 AT+BT2+C 3+DT4 ELF
pi) =Mooy 2 3 4 T
T2p? p? p? (5-140)
+R<K3p—K1pT2+K4p2T3+K5 5 +K77+K8?>
(»,T)=h 42 AT+BT2+C 3+DT4 Eir
wp )=y 2 3 4T
2 3.,2 3 2.,2 2
+ R(=2K:pT? = KopT + 2K,T3p* + S KsT?p? + KoTp (5-141)
K,
—Lp2-T
2 P )
du = f,dT + fodp (5-142)

Eingesetzt in (5-122) folgt fir den ersten Hauptsatz mit (5-128):

_mT,einhB (pp, Tp)dt 5143
= mg(f1(pp, Ts)dTg + f2(ps, Tg)dpg) — ug(pp, Tg) 1 eindT (5-143)

Fur das vollstandige Differential des Drucks gilt nach (5-93):

74T Z
dpg = [ ————— | dTg (5-144)
ToZ
BE Ty 7,
PB

Eingesetzt in (5-143) folgt:
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—M7ein [he(PB, Tg) — ug(Pp, Tp)ldt

__ DPsls Z + TpZr (5-145)
= RToZ(pg, Tg) f1(pe, Ts) + f2(pB, TB) ToZ . dTg
PB B%p

Fur die zeitliche Anderung der Biindeltemperatur folgt:

dTB _ ThT,ein [hB (pB’ TB) — Up (pB’ TB)]

Z + TgZy (5-146)
TB) fl(pB’TB) + fz(pB'TB) TpZ T4 2,

Pg

Die Beziehungen fir innere Energie, Enthalpie, sowie Realgasfaktor wurden wiederum aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht eingesetzt. Es gelten dafiir die Beziehungen
(5-48), (5-59) und (5-62).

Die zeitliche Anderung des Biindeldrucks kann durch Einsetzen von (5-146) in (5-144) be-
stimmt werden:

dp
dr

Z+TgZr MT ein [hB(pB'TB) —Up (PB' TB)] (5-147)

TgZ B

———Tg Z,

PB pgVs Z+TgZr

RTBZ(pB,TB) fl(pB’TB) + fz(pB'TB) % Ty 2z,
B

Die Gleichungen (5-146) und (5-147) stellen wieder ein System aus zwei Differentialglei-
chungen fir die beiden Unbekannten Blindeltemperatur und Bindeldruck dar.

Verknupft man nun die Differentialgleichungen der Teilsysteme Hochdruckbiindel, Drossel,
Tanksystem und Behalterwand miteinander, so erhalt man ein System von Differentialglei-
chungen, welches mittels geeigneter Verfahren gelost werden kann. Schlussendlich erhélt
man den zeitlichen Verlauf der beschreibenden ZustandsgroRen. Die Ergebnisse dieser Be-
rechnungen werden in Kapitel 6.2 prasentiert und diskutiert.

5.2.7 Programmierte Differentialgleichungssysteme

An dieser Stelle werden die programmierten Differentialgleichungssysteme des Gesamtmo-
dells fur vollkommene Gase, ideale Gase und reale Gase zusammengefasst.

Vollkommenes Gas

Das Tankmodell liefert wéahrend des Fullvorgangs die Beziehungen (5-15) und (5-30). Aus
dem Wandmodell folgt Gleichung (5-106). Das Bundelmodell liefert die Gleichungen (5-130)
und (5-133). Das Drosselmodell liefert Beziehung (5-116).
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Somit folgt fur das beschreibende Differentialgleichungssystem:

dT T k— 1T Re(kT,i, — T
o aiAi(Tw . T) ( ) f( ein )
dr ~ kT (o + ReDV " (po + Re 1)
dp
— =R
dr f
dTw _ [aiAi(T - Tw) + aaAa(Tu - Tw)]
dr My Coy

dTB R TBg mT,ein

=— ~1
dr peVs (=1
dpg _ My ein RT
dT VB
h, = hy

(5-148)

(5-149)

(5-150)

(5-151)

(5-152)

(5-153)

Ideales Gas

Das Tankmodell liefert wéhrend des Fullvorgangs die Beziehungen (5-15) und (5-43). Aus
dem Wandmodell folgt Gleichung (5-106). Das Bindelmodell liefert die Gleichungen (5-137)

und (5-138)(5-133). Das Drosselmodell liefert wieder Beziehung (5-116).
Somit folgt fur das beschreibende Differentialgleichungssystem:

aiAi(Tw — T)RTZ [hein — u(T)]RfT

dr _ _ (po + RV (po + R¢T)
dr ¢, (T)T — u(T) + hgjy
dp
—~— =R
dr f
dTw _ [aiAi(T - Tw) + aaAa(Tu - Tw)]
dr My Cyy

% - _ mT,einRTB
dr peVeCcy(TB)

dﬂ — _ThT,einRTB _ mT,einR
dr Vg Vg, (Tp)

[hg(Tg) — ug(Ts)]

[hg(Tg) — ug(Ts)]

h, = hy

(5-154)

(5-155)

(5-156)

(5-157)

(5-158)

(5-159)
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Reales Gas

Das Tankmodell liefert wéhrend des Fullvorgangs die Beziehungen (5-15) und (5-76). Aus
dem Wandmodell folgt Gleichung (5-106). Das Bindelmodell liefert die Gleichungen (5-146)
und (5-147). Das Drosselmodell liefert wiederum (5-116).

Somit folgt fur das beschreibende Differentialgleichungssystem:

RTZ hein  h
ar _ Doy + (G- ?nz A (5-160)
E - hem hEII’I
T +— 7 ZT +f1 T ZZ
dp
Py 5-161
dr Re ( )
dTy _ [a;A;(T — Ty) + a,Ay(Ty — T)] 5-162)
dt My Cw
dTB - _ mT,ein [hB (pB! TB) — Ug (pB, TB)]
N (5-163)
PgVp 7+ TpZy -
———— | (P Ts) + f,(Pe TB) | 77— ——
RTZ(pg Tg) \(Py Ts) + £,(Pg. Ts) TsZ 1oz,
dpy
dr
Z+ TB ZT mT,ein [hB(pB'TB) — uB(pB'TB)]
T\ T2 (5-164)
E 4 Z +TpZ
PB PgVa + TgZy
———— | f. (P Tg) + f,(Pp Tg) | 77—
RTZ(pg Tp) N ESACY) M—TBZ
Py
hy =y (5-165)

Es liegen nun fur jedes Stoffmodell 5 Differentialgleichungen zur Bestimmung der folgenden
5 Unbekannten vor.

e Tanktemperatur T
e Tankdruck p
e Wandtemperatur T,
e Biindeltemperatur Tg
e Bindeldruck pg
Die zur Berechnung notwendigen EingangsgroRen werden in Kapitel 5.4 zusammengefasst.
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5.3 Modellierung der Entropiebilanz flr das Tanksystem

In diesem Kapitel wird die Entropiebilanz fur das Tanksystem bestehend aus Druckbehalter
und Behélterwand aufgestellt. Dies geschieht zunédchst fir den allgemeinen Fall mit War-
metransport und wird danach fur den Sonderfall des adiabten Betankungsprozesses verein-
facht. Dabei werden wieder die drei Stoffmodelle vollkommenes Gas, ideales Gas und reales
Gas angewendet und die Ergebnisse verglichen. Ziel ist es, den zeitlichen Verlauf der einzel-
nen Terme der Entropiebilanz zu bestimmen.

5.3.1 Fullvorgang

Zunachst wird der Fillvorgang betrachtet. Die Entropie des Systems dS andert sich durch
Massentransport dm;s;, Transport von Warme dS, und durch im System irreversibel erzeugte
Entropie dS;... Abbildung 5-6 zeigt schematisch das Tanksystem.

dSg
P ._._ﬁf_._._g
i ds = ds, + ds,, i
:ﬁ % &%: dm s
| e [

Abbildung 5-6: Entropiebilanz Tanksystem
Die Entropiebilanz offener, instationédrer Systeme lautet nach (3-5):

ds, + Z dms; + dSi, = dS (5-166)

Entropie der transportierten Warme

Die Entropie des Warmestroms kann zunédchst unabhangig vom gewéhlten Stoffmodell for-
muliert werden. Es gilt nach (3-6):

ds, = (5-167)

Twﬁ,i

Hinsichtlich der Wahl der Temperatur Ty;; fur die Stelle des Ubertritts des Wérmestroms
uber die Systemgrenze gibt es grundsétzlich zwei Maéglichkeiten. Wéhlt man die Wandtempe-
ratur T,,, So ist der Warmeubergang reversibel. Man misste ebenfalls das Zielsystem (Umge-
bung) in die Entropiebetrachtung miteinbeziehen. Alternativ kann man fir T; die Temperatur
des Zielsystems wahlen. Der Warmetibergang ist dann irreversibel und die Betrachtung der
Umgebung entféllt. Dies ist der bliche Weg und auch diejenige Variante die in dieser Be-
rechnung angewendet wird [12].

Fir die zwischen Behélterwand und Umgebung ausgetauschte Wérme gilt:
8Q = Qdt = a,A,(T, — T,)dr (5-168)
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Fur die Entropie der transportierten Wéarme gilt also:

@Ay (T, — Ty
dSy == aT?l Y dr (5-169)

Es folgt fir die zeitliche Anderung der Entropie der transportierten Warme:

dSQ _ aaAa (Tu - Tw)

5-170
dr Ty ( )

Diese Differentialgleichung kann einfach in das in Kapitel 5.2.7 vorgestellte Differentialglei-
chungssystem aufgenommen werden. Somit kann der zeitliche Verlauf der Entropiednderung
durch Transport von Wéarme bestimmt werden. Die weiteren Terme der Entropiebilanz wer-
den nun zuné&chst fur vollkommene Gase bestimmt.

Vollkommenes Gas

a) Entropie des eintretenden Massenstroms

Ausgangspunkt ist die Definition der spezifischen Entropie:

T
Fur ideale Gase folgt mit der thermischen Zustandsgleichung:
dh d
ds=—_p¥ (5-172)
T P
Fur die kalorische Zustandsgleichung eines vollkommenen Gases gilt:
dh = ¢,dT (5-173)
Eingesetzt in (5-172) folgt:
dT dp
ds = ¢, T~ R ? (5-174)

Mit der fir vollkommene Gase gultigen Annahme ¢, = const. liefert die Integration von
(5-174):

Tdr Pdp T p
S—Sp=cC ——R| —=c,In{=)—RIn|— (5-175)
p T p

To po P
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Die molare Standardentropie S2, bei 25 °C und 1 bar (Standardzustand) ist aus Datenbanken
bekannt. Somit folgt fur die spezifische Entropie des eintretenden Massenstroms:

S2 Tei p
Sein = ﬁm +c,ln ( ;,(‘)“) —RIn (%> (5-176)

Es wird vereinfacht angenommen, dass die differentielle Masse dm mit Systemdruck p ein-
tritt.

Fur die Massenbilanz gilt, dass die Anderung der Masse im System der Summe der Uber die
Systemgrenze zu- und abgefuhrten differentiellen Massen entspricht:

dm = Z dm; (5-177)
Somit folgt fur einen eintretenden Massenstrom:
Z dm;s; = dm Sei, (5-178)

Das vollstandige Differential der Masse dm folgt durch Differenzieren der thermischen Zu-
standsgleichung:

pdV + Vdp = R(mdT + Tdm) (5-179)
Mit dVV = 0 folgt:
vV pV
=-=dp — 53 5-180
dm RT dp RT? dT ( )
Somit folgt:
%4 pV
in = \|\579P — 53 i 5-181
dm Sein (RT dp RTZ dT) Sein ( )
%4 pV
dm Sein = ﬁsein dp - WseindT (5'182)

Fur die differentielle Temperaturdnderung dT gilt nach (5-30):
(K - 1)T Rf(KTein - T)
(po + Ret)V (po + Ryt)

T
dT = T— (aiAi(Tw - T)

K1ejn

) dt = fiedt (5-183)

Mit der Abkirzung fio:

(k= DT Re(kTein — T)> (5-184)

T
=— (AT, -T
ho =5, <“‘ T =D o ROV T (oo + RO

el

Wahrend des Fillvorgangs gilt fir die differentielle Druckdnderung mit der Annahme einer
konstant geregelten Fillrate Ry:

dp = R dr (5-185)
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Mit (5-185) und (5-183) eingesetzt in (5-182) folgt:
A St = g Sein R G — 2o Sy frodt = (= Re =2 fro)sendlt (6-186)
Somit folgt fiir die zeitliche Anderung der Entropie des eintretenden Massenstroms:
dnti iem _ ;/_T( ? flo) Suin (5-187)

Fur die Ausricke sei, und f;, gelten die Beziehungen (5-176) und (5-184).

b) Entropiednderung im System

Die Entropiedanderung im System setzt sich aus den Entropiednderungen der Teilsysteme

Druckbehélter und Behé&lterwand zusammen:
dS = dSg + dSy
Zunéchst wird die Entropiedanderung des Druckbehalters betrachtet. Es gilt:
dSg = mdsg + sg dm
Fur die Masse m folgt aus der thermischen Zustandsgleichung idealer Gase:

_pv
M= R

Mit (5-174), (5-175) und (5-190) eingesetzt in (5-189) folgt:

ds pV ( dT dp) %4 q pV dT
e " Rr \P T ST P T S Rr2
_ pV pV ) (V >
ds, = (RTZ 5 s)dT + (s — =) dp

pV V /s
ng = W(Cp —S)dT-i‘T(E— 1) dp
Mit (5-183) und (5-185) folgt:
pV Vs
ng = W(CP - S)flOdT + ?(E - 1) Rf dt
pV V /s
ng = [W(Cp - S)flO +7(§— 1)Rf] dt

Fur s gilt der Ausdruck (5-175).
Fir die Entropiednderung der Behélterwand gilt:
dSy = myds,, + s, dm,,
Mit dm,, = 0 folgt:
Sqrev — mW CW d’ITW
TW TW

ds,, = myds,, = my,

(5-188)

(5-189)

(5-190)

(5-191)

(5-192)

(5-193)

(5-194)

(5-195)

(5-196)

(5-197)
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Fur das Differential der Wandtemperatur folgt aus (5-106):

iAi(T —Ty) + a,Ay(Ty, — T,
I G R (e ) G 5.198)

My Cwy

Mit der Abkiirzung f;:

iAi T_TW + aAa Tu_Tw
fi1 = bt znwfw ( ) (5-199)

Eingesetzt in (5-197) folgt:

mWCW
dsSy, = fi1dt (5-200)
Tw

Setzt man (5-195) und (5-200) in (5-188) ein, so folgt fir die Entropiednderung des Gesamt-
systems:

_ pV V /s My Cyy
ds = [ﬁ(c,, —5)fio + T (E - 1) Rf] dr + T firde (5-201)

Fir die zeitliche Anderung der Entropie des Systems gilt also:

ds pV my,C
dar RTZ ( 5)f10 (_ - 1) Re + %fn (5-202)

Fir die Ausdriicke s, fio und f;; gelten die Beziehungen (5-175), (5-184) und (5-199).

¢) Irreversibel im System erzeugte Entropie
Die im System irreversibel erzeugte Entropie dS;.. folgt aus der Entropiebilanz.

ds, + Z dm;s; + dS, = dS (5-203)
Mit der Massenbilanz (5-178) folgt durch Umformen:
dSiyy = dS — dSy — dm seip (5-204)

Die Ausdriicke auf der rechten Seite sind bereits bekannt und so folgt mit (5-170), (5-187)
und (5-202):

pV %4
dSppy = [ﬁ(cp —$)fio + = <§ - 1) Rf] dr + 2 £ dr
_ @Aa(Ty — Ty) T—L(R _B p )S o (5-205)
Tu RT f T 10 / Pein
Somit folgt fur die zeitliche Anderung der im System irreversibel erzeugten Entropie:
ds irr Vs My Cw
dr _RTZ (Cp S)f10+7(§—1)Rf +
aaAa (Tu - Tw) 4 (5'206)

Tu RT (Rf p f10) Sein

Fur die Ausdrucke s, sein, fi0 Und f;; gelten entsprechend (5-175), (5-176), (5-184) und (5-
199).
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d) Differentialgleichungssystem fir vollkommene Gase

Das Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der Entropiebilanz mit vollkommenen
Gasverhalten lautet somit zusammengefasst:

dSQ _ aaAa(Tu - Tw)

5-207
dt Ty ( )
dm Sein  V p )

% " RT (Rf -7 flO) Sein (5-208)

ds pV Vs My Coy
E = W(Cp - S)flO + T(E - 1) Rf + TW f11 (5-209)

dSirr pV Vs My Cyy aaAa(Tu - Tw)
I G ] e L e
% p (5-210)
~RT (Rf -7 f10) Sein
Ideales Gas

a) Entropie des einstromenden Mediums

Ausgangspunkt ist auch hier wieder die Definitionsgleichung der Entropie in massenspezifi-
scher Form:

dh d
ds=—_p¥ (5-211)
T P
Fur die Anderung der spezifischen Enthalpie eines idealen Gases gilt:
1 E
dh = ¢,(T)dT = M(A + BT + CT* + DT? + ﬁ) dT (5-212)

Setzt man (5-212) in (5-211) ein und integriert zwischen Bezugszustand und Temperatur T, so
folgt:
p

r dT
S—Sy= j CP(T)T —RIn— (5-213)
T

o Po

Die Auswertung des Integrals liefert:
jT (T)dT—le(A+B+CT+DT2+E)dT
W P T ) MAT T3

0

1
= (AT +BT +—+ 22— —
M( n

CTZ DTS E T (5-214)
2 3 2T2>T

0

jT (T)dT [(Al T+BT+CTZ+DT3 E )
C —_— = n —
n 0T 2 3 272

CT¢ DT E
2 3 2T¢

(5-215)

—<AlnTo+BTO+

Durch Einflihren der Integrationskonstante Cj,; folgt:
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fT (T)dT—1 Al T+BT+CT2+DT3 £ C 5-216

L P T\ 2 T3 orz m (5-216)

Mit der Integrationskonstante Cjy;:

CT¢ N DT E
2 3 2T¢

Cint ES A ln TO + BTO + (5'217)

Eingesetzt in (5-213) folgt fur die spezifische Entropie des eintretenden Massenstroms:

1 CT%, DTZ E p
Sein = So + 37 <A In Teip, + BTein + Ze‘“ + 36‘“ “rr cint> —R ln% (5-218)
Auch hier gilt wieder die Annahme:
Pein =P (5-219)

Fur das vollstandige Differential der Masse gilt:

vV pV
_ _ 5-220
dm = o= dp — oz dT (5-220)
Mit (5-220) und (5-218) folgt:
%4 pV
s = (74 = gz ) s (5221

Fur das Differential der Temperatur dT folgt aus (5-43):

aiAi(Ty — T)RT? | [hein — u(D)]RT
(po + ReT)V (po + R¢7)
Cy (T)T - u(T) + hein

o — (5-222)

dT = f12 dT

Mit der Abkirzung f;,:
aiAi(Ty — T)RT? | [hein — u(D)]RT
(po + ReT)V (po + R¢1) (5-223)
Cy (T)T - u(T) + hein

fiz =

Fur das Differential des Drucks gilt mit der Annahme einer linearen Druckzunahme wiede-
rum:

dp = R;dr (5-224)

Setzt man (5-57) und (5-59) in (5-56) ein, so folgt:

V
dm Sein = RT (Rde - ?flzdr) Sein (5-225)

Somit folgt fiir die zeitliche Anderung der Entropie des eintretenden Massenstroms:

dmSein  V
dt  RT

(Re =2 £i2) Sein (5-226)

Fur fi, und sei, gelten entsprechend die Ausdriicke (5-223) und (5-218).
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b) Entropiednderung im System

Die Entropieédnderung im Gesamtsystem setzt sich aus der Entropieanderung des Druckbehél-
ters und der Entropieédnderung der Behalterwand zusammen:

dS = dSg + dS,, (5-227)
Fur die Entropiednderung des Gasraumes gilt nach (5-193):
pV %4 i
dSg = = (cp = $)dT + - (E ~1)dp (5-228)

Fur die spezifische Warmekapazitat und die spezifische Entropie gelten die Formulierungen
fur ideale Gase:

1 E
&) = = (A + BT +CT? + DT? + T2> (5-229)
1 CT?> DT® E p
S=S°+M AInT + BT + > + 3 _ZTZ_Ci“t —Rln% (5-230)
Mit (5-222) und (5-224) eingesetzt in (5-228) folgt:
V V /s
ds, = % (cp = 5)frade + 2 (5 — 1) Rede (5-231)
Fur die Entropiednderung der Behalterwand gilt nach (5-200):
My C
ds,, = ;V = fdT (5-232)
w
Somit folgt fur die Entropieanderung des Gesamtsystems:
pV V /s My Cyy
dS = —=(¢cp, —s)fidt + = (= — 1) Red7 + dr (5-233)
RTZ( p )f12 T(R ) f T, fia
Fur die zeitliche Anderung gilt:
m,,C
== (c,, s)fiz + —(—— 1) Re+ " fi, (5-234)
w

Fur die Ausdrlcke c,, s, f1, und f;; gelten entsprechend (5-229), (5-230), (5-223) und (5-
199).

c) Irreversibel im System erzeugte Entropie
Die irreversibel im System erzeugte Entropie folgt wieder aus der Entropiebilanz:

dSiry = dS — dS, — dm sein (5-235)

Fur die Ausdriicke auf der rechten Seite gelten die Formulierungen (5-169), (5-225) und (5-
233).

Es folgt:
pV vV
dSiI‘I‘ = ﬁ (Cp — S)fzsz + T)(E — 1) Rde + rIV:,WWflldT (5 236)
o« A, (T, |4 p -
—— 27— (Re = fia) st



66 Thermodynamische Analyse eines Betankungsprozesses mit Druckgas

Somit folgt fur die zeitliche Anderung der im System irreversibel erzeugten Entropie:
dSirr
dr

= RTZ (Cp 5)f12 ( - 1) Re + ;v;w fi1
. aaAa(Tu w) 4 (

5-237)
p (
Tu - ﬁ Fflz) Sein

Fur die Ausdrlcke cy, s, Sein, f12 Und f11 gelten die Beziehungen (5-229), (5-230), (5-218),
(5-223) und (5-199).

d) Differentialgleichungssystem flr ideale Gase

Das Differentialgleichungssystem fir ideale Gase lautet zusammengefasst:

dSQ _ aaAa(Tu - Tw)

= 5-238
dr T, ( )
ds pV My Cwy
-5 —(=—1)Re+—— (5-239)
d’l’ RTZ ( )f12 ( ) Tw fll
dmse, V p
dr - ﬁ (R - Tflz) Sein (5 240)
ds; pV Vs m,C a,Ay(T, — Ty)
= rrE (= e+ g YRt =
14 p v u (5-241)
~RT (Rf - Tflz) Sein
Reales Gas

a) Entropie des eintretenden Massenstroms

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 gezeigt gilt fir die spezifische Entropie eines realen Gases Glei-
chung (3-43):

T
s(T,p) = sy + f cp (T)—T —R ln f [ - —l dp (5-242)

Das erste Integral ist bereits aus dem Ansatz fir ideale Gase bekannt. Nun wird das zweite
Integral genauer betrachtet. Nach (5-56) gilt:

ov R Kgp 2
(a_T)p _ ;<1 + 2K,pT + Kyp — 3K, T?p? — 2KsTp? — K¢p? — T) (5-243)

Somit folgt fur den Integranden:

ov Rl R Kgp 2
l(a_T>p _ El _ 5<21{1pT + Kop = 3K,T%p? — 2KsTp? — Kep? — ) (5-244)
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Die Integration liefert schlieBlich:

[ 1), -5

2 2 2 2 (5-245)
_ _ 2P _ p”_Kep” Ksp”
=R <2K1Tp + Kap — 3K,T? = — 2KsT = =735
Nach (5-216) gilt fur das erste Integral:
T dr 1 CT%, DT2 E
fT 0 cp (T) == (A In Taipy + BTein + 2”" + ;”‘ TN Cmt> (5-246)

Setzt man (5-245) und (5-246) in (5-242) ein, so folgt fir die Entropie des eintretenden Mas-
senstroms:

1 CT%:, DTZ E p
Sein = So + 77 (A In Teip + BTein + ze‘“ + 3‘*‘“ “orr T Cint> —R ln%
2 2 2
p p° Kep
—R <2K1Teinp + Kop — 3K4Tezin7 ~ 2KsTein— — — (5-247)
Kg p*
T2, 2

Auch hier gilt wieder die Annahme, dass die Masse mit Systemdruck p in den Druckbehélter
eintritt.

Fur das totale Differential der Masse dm gilt:

pdV + Vdp = R(mZdT + TZdm + mTdZ) (5-248)
Mit dV = 0 folgt:
14 pV pV
= — S S 5-249
dm=prz % " rr2z " " RrZZ Y (5-249)

Fur das vollstandige Differential des Realgasfaktors gilt:

dZ = Z,dp + ZydT (5-250)
Eingesetzt in (5-249) folgt:
vV pV pV pV
_ _ Y L 5-251
dm (RTZ RTZ? Zp) dp (RTZZ trrZ7 ZT) a7 (5-251)

Somit folgt fur die Entropiednderung durch Massetransport:

vV pV pV pV
———Z)seindp—< + =
RTZ RTZ2'? RT?Z  RTZ?

dm sy, = ( ZT> sun dT  (5-252)

Fir das Differential der Temperatur dT gilt nach (5-76):

RTZ hei hei u . u
@ Ai(T, —T) -+ Rf(%—%zp ~5+7% - 1,)
dT = dr = fi;dr (5-253)
%4_%2 +f_E_EZ
T 7 ‘T hT T T 74T
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Mit der Abkiirzung f;5:

@A (T, —T) —RTZ + Rs (hei“ _ Pein

fi3 = h%m . h%m ot fo T ZZ (5-254)
Mit (5-224) und (5-253) gilt:
dm Sein = (% - %Zp) Sein Re dT — (% + %ZT> Sein f13dr  (5-255)
Fur die zeitliche Entropiednderung durch den eintretenden Massenstrom folgt:
dn:;em B (RIY/"Z B R?I;Z Zp) Sein Re = (RI;ZZ * RI;ZZ ZT) Sein f1z | (5:250)

Fur die Ausdrlcke Z,, Zr, f13 und seip gelten entsprechend (5-50), (5-51),(5-254) und (5-
247).

b) Entropiednderung im System
Fur die Entropieanderung des Druckbehdlters gilt:

dS; = mdsg + sgdm (5-257)

Fur das vollstandige Differential der Masse gilt nach (5-251):

V pV pV pV )
= (— 2 7 — £z \dr 5-258
dm (RTZ RTZ? p) dp (RTZZ+RTZZ r)d (5-258)

Fur die spezifische Entropie s gilt (5-247):

1 CT? DT® E p
S:S°+M AInT + BT + > + 3 —ZTZ—Cint —Rlna 5250
2 2 2 5-25
, P’ p° Kep® Kgp
Die Masse m folgt aus der thermischen Zustandsgleichung:
pV
= 5-260
M= Rz (5-260)

Das vollstandige Differential der Entropie folgt durch Differentiation von(5-259):

ds ds
ds = T —dT + %dp =spdT + s,dp (5-261)
__1M4 B+ CT+DT? +—) = R(2K.p — 3K,Tp? — K KSP 5-262
s —B—R(ZKTH( —3K,T?p — 2K:Tp — K —@> (5-263)
p = ap » 1 2 417p 5P 6P T2
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Eingesetzt in (5-257) folgt:

as, =2 s ar + 2 s 4 +(V PV )d
g = gz STt Rrz oW T \grz T RrZ2 %) S P
RT?Z " RTZ2°T)°
pV ( pV pV ) ]
——7 T
45 = |r77 ¢ rr2z T RTZ2%7)S| 4
pV 14 pV (5-265)
+( — Zp> s] dp
RTZ°? " \RTZ ~ RTZ2
Mit (5-224) und (5-253) gilt:
_[pV (pV pV ) ]
S¢ = |rrz 5 ~\RT2Zz T R7Z2%7)3] 1307
i +( v pV Z) ] R (5-266)
rTz " \RTZ ~ RTZ2°?)°] "1 T
Fur die Entropieanderung der Behalterwand gilt bekanntlich:
m,C
ds, = —= f,,dr (5-267)
Tw
Somit folgt fur die Entropieanderung des Gesamtsystems:
pV pV ) ]
sy — ——7
ds = [RTZ 5T (RTZZ Rrz227)8| St
+(V i )]Rd+ wlw o (5-268)
RTZ o \grz " RTZ2%7)8) Rrde +—p— fude
Fur die zeitliche Anderung gilt entsprechend:
ds pV pV
— = |—= s ———7 f;
dr ~ [RTZ (RTZZ RTZZ T)] 13
N pV +< 1 ) ]R (5-269)
rTZz°* " \RTZ RTZZ f ~ fu

Fur die Ausdrlcke s, sp, Z1, Zp, S, f11 Und f;3 gelten entsprechend (5-262), (5-263), (5-50),
(5-51), (5-259), (5-199) und (5-254).
c) Irreversibel im System erzeugte Entropie

Die irreversibel im System erzeugte Entropie berechnet sich auch fir reale Gase aus der Ent-
ropiebilanz.

dSirr = dS — dSy — dm seip (5-270)



70 Thermodynamische Analyse eines Betankungsprozesses mit Druckgas

Durch Einsetzen von (5-169), (5-255) und (5-268) folgt:

ds —[pV (pV+pVZ)] d
ir = Bz 5T VRTZZ RTZ? TV fisdt
v ( p ) ] My Cy
— 7 )s| Rydr+ ¥ £,.d
r1z % T \RTZ " RTZ2%7) 5| Re dvt = fude
aaAa(Ty — Tw) 4 144 (5-271)
N T, T_(RTZ_RTZZ Zp) Sein Re dT
pV pV
(RTZZ trrz7 ZT) Sein f13d7

Somit folgt fur den zeitlichen Zuwachs der im System irreversibel produzierten Entropie:

dSirr: pV St ( pV Z) ]f
dr RTZ VRTZZ RVT22 TV 13

v ( p ) ] My Cuy

— 2 7 )s| R
rrz % T \grZz " RTZ2%%)S| B T T
_daAa(Tu Tw)_( V . PV Z >S- Rf (5-272)
T, RTZ RTZz2°P)%ein
pV pV
(RTZZ tR1Z2 ZT) Sein /13

Fur die Ausdrlcke s, sp, Z1, Zp, S, f11 Und f;5 gelten die Beziehungen (5-262), (5-263), (5-
50), (5-51), (5-259), (5-199) und (5-254).

d) Differentialgleichungssystem flr reale Gase
Das Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der Entropiebilanz kann fiir reale Gase
folgendermalien zusammengefasst werden:

dSQ _ aaAa(Tu - Tw)

_ 5-273
dt T, ( )
ds pV pV
dr  |rrZz " (RTZZ+RTZZ T) ]f“’
pV +< vV pV 7 > ] R +mwcw (5-274)
rrz* Y \Rrz " RTZ2%0)S| R t

dm s %4 %4 %4 %4
= = ( - P Z >Sein Rf - (p_ + p_Z )Sein f13 (5_275)

dr RTZ RTZ2°?P RT2Z ' RTZ2°T
dSirr pV pV

- o)

dr RTZ > (RTZZ RTZ2°T T

+[ +(V pVZ)]R 4 Dwlw
rrz % T \RTZ " RTZ2%%)S) R T T
aaAa (Tu - Tw) 4 pV
- - - Zp Sein Rf
T, RTZ ~ RTZ?

pV pV
- (RTZZ tRTZ2 ZT) Sein /13

(5-276)
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5.3.2 Adiabater Fullvorgang

An dieser Stelle wird die adiabte Beflllung des Druckbehélters betrachtet. Sie stellt einen
Sonderfall des in Kapitel 5.3.1 beschriebenen Modells dar. Abbildung 5-7 zeigt das betrachte-
te System.

Abbildung 5-7: Entropiebilanz fur den adiabaten Druckbehélter
Das adiabate System ist per Definition dicht gegentber Warme. Es gilt:

8Q, =0 (5-277)
Daraus folgt aber auch gleichzeitig fiir die Anderung der Entropie durch Warmetransport:
50:
ds, = Z 7?‘ —0 (5-278)

1

Die Entropiebilanz fiir das adiabte System vereinfacht sich somit zu:

Z dm;s; + dS,, = dS (5-279)

Die einzelnen Terme werden in den folgenden Kapiteln wiederum fir die Stoffmodelle voll-
kommenes Gas, ideales Gas und reales Gas beschrieben.

Vollkommenes Gas

a) Entropie des eintretenden Massenstroms

Nach (5-182) gilt fur die Entropie des eintretenden Massenstroms:
%4 pV
dm Sein = o Sein AP — ooz SeindT (5-280)

Fur das Differential der Temperatur des adiabten Systems gilt nach (5-16) jedoch:
_ (KTeinT - TZ)Rf

dT = KTein(Po + R,T) dt = fydt (5-281)
Mit f,:
_ (TenT = TR .28
KTein(Po + Ry T)
Mit (5-185) und (5-281) folgt:
dm sgj, = lsein Redt — ﬂseinfzo dr (5-283)

RT RT?



72 Thermodynamische Analyse eines Betankungsprozesses mit Druckgas

Fur die zeitliche Anderung gilt somit:

dmsg, V pV

dr - ﬁsein Re— RT?2 Se1nf20

FuUr seip und £, gelten (5-176) und (5-282).

b) Entropieanderung im System
Fur die Entropieanderung des Druckbehalters gilt nach (5-193):
pV %4
dSg = = (cp = $)dT + - (E ~1)dp
Mit (5-185) und (5-281) folgt:

pV

dSy = -

V /s
=7 (cp = $)frodT + - (E - 1) Redt

Fur die zeitliche Entropiednderung im System folgt:

dS V /s
dr RTZ (Cp $)fao + 7 (E - 1) Re

¢) Irreversibel im System erzeugte Entropie

Aus der Entropiebilanz folgt fir die im System irreversibel erzeugte Entropie:

dSirr =dS —dm Sein

(5-284)

(5-285)

(5-286)

(5-287)

(5-288)

Mit (5-283) und (5-286) folgt fiir die zeitliche Anderung der, im System irreversibel erzeug-

ten Entropie:

dSlI‘I‘
dt

(— - 1) Rf]

pV
RT?2 SelanO]

= RTZ (CP S)fZO

- [ﬁ Sein Rf

d) Differentialgleichungssystem flir vollkommene Gase

(5-289)

Das beschreibende Differentialgleichungssystem fir vollkommene Gase kann folgend zu-

sammengefasst werden:

dmse, V pV

=—s. R
dr _ RT et T Rr2

SelanO

ds, pV
d_fzﬁ(cp S)fzo —(——1)R

pV
RT?

ds. Vs 4
o= [ o= )0+ 5 (5~ 1) B = [ m e

SeianO

(5-290)

(5-291)

(5-292)
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Ideales Gas
Fur ideale Gase vereinfachen sich die Ausdriicke aus Kapitel 5.3.1 folgend:
dr RTZ (CP $)faz + ( ~1)R (5-293)
dm Sen _ V (Rf P ¥ ) <. (5-294)
dr RT 22 ein
dSirr S V
dt RTZ (CP $)fez + F(E —1)Re— RT( Tf 22)561“ (5-299)
Mit der Abkiirzung f,,:
[ ein u(T)]RfT
for = (po + R¢T) (5-296)
27 ¢,(TT = u(T) + hein
Reales Gas
Fur reale Gase vereinfachen sich die Ausdriicke aus Kapitel 5.3.1 folgend:
ds pV ( pV f
dr ~ |rRTZ °T T \RT2Z RT22 T) ] 23
( v pV r (5-297)
* [RTZ o *\RTZ ~RTZ2 ”) S] f
dm Seip %4 pV pV pV
v (RTZ " RTZ2 Zp) Sein Re = (RTZZ trrZ2 ZT) Sein f23 (5-298)
dSirr:[pVS (pV Z)]f
dr ~ |RTZ RTZ2Z * RTZZ T 23
v VooV r
rRrz St (RTZ RTZ? p) ] f (5-299)
%4 pV pV pV
N (RTZ " RTZ2 Z”) Sein R + (RTZZ t RTZ2 ZT) Sein f23
Mit der Abkiirzung f,5:
he; hei u u
f23 B hem heln 7 + E EZ
T 7 T fl T 7 T
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5.3.3 Abkuhlvorgang

In diesem Kapitel wird der Abklhlvorgang betrachtet. In der Entropiebilanz entféllt der Term
des eintretenden Massensstroms, da das System geschlossen ist. Abbildung 5-8 zeigt das be-
trachtete System.

Abbildung 5-8: Entropiebilanz fiir ein geschlossenes System
Fur die Entropiebilanz gilt:
dSo + dSi,, = dS (5-301)
Fur die Entropie der Warme gilt entsprechend (5-169):
aaAa(Ty — Tw)
dr

= 5-302
dSo T, (5-302)
Fur die zeitliche Entropiednderung durch Warmetransport folgt somit:
ds AT, — T,
Q — Ay a( u w) (5_303)
dt T,

Vollkommenes Gas

a) Entropieanderung im System

Die Berechnung der Entropieanderung im System geschieht ahnlich wie in Kapitel 5.3.1. Es
mussen jedoch die unterschiedlichen Terme fir die Differentiale von Druck und Temperatur
berucksichtigt werden.

Nach (5-193) gilt fur die Entropiednderung des Druckbehalters:

pV Vs
dSy = =5 (cp = $)dT + (== 1) dp (5-304)

Die differentielle Druck&nderung folgt aus der idealen Gasgleichung.
Mitdm = 0und dV = 0:

Vdp = mRdT (5-305)
R
dp = deT - ? dr (5-306)

Fur die differentielle Temperaturdnderung dT wéhrend der Abkuhlung gilt nach (5-83):
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ar = 840w = DRT (4 (5-307)
= Ve, T=f3dz
Mit der Abkiirzung f5,:
iA;(T,, — T)RT
10 = il — T) (5-308)
pVcy,
Eingesetzt in (5-304) folgt:
pV V /s D
dSg = ﬁ(cp —$)fso dz + T (E - 1); fzo dt (5-309)
Fur die Entropieanderung der Behalterwand gilt nach (5-200):
m,,C
dS,, = —= f,,dr (5-310)
Ty
Somit folgt fur die Entropieanderung des Gesamtsystems:
pV V /s p m
ds = - (cp —5)fso dT + T (E — 1)T fa0 dT + WWW fiidt (5-311)
Fur die zeitliche Anderung gilt entsprechend:
ds V /s m,,C
dr RTZ (Cp s)fs0 + (R ) fz0 + ;wafn (5-312)
ds pV Cp mwcw
== ho (F 1)+ = (5-313)
b) Irreversibel im System erzeugte Entropie
Aus der Entropiebilanz folgt:
dSir = dS —dS, (5-314)
Durch Einsetzen von (5-302) und (5-313) folgt:
pV _a A, (T, —Ty)
dSirr = ﬁfw ( 1) dr + W fn e Tl; Y dr (5-315)
Fir die zeitliche Anderung der im System irreversibel erzeugten Entropie folgt:
dSirr pV Cp My Cy aaAa (Tu - Tw)
_ 27 r_ — 5-316
dr =~ T2 3°(R 1)+ T, ' T, ( )
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¢) Differentialgleichungssystem flr vollkommene Gase

dSQ _ aaAa(Tu - Tw)

= 5-317
dt Ty ( )
ds pV Cp My Coy
I T2 5 30 ( ) + Tfn (5-318)
dSirr pV Cp My Cyy aaAa(Tu - Tw)
=— - — — 5-319
o = fo(F 1)+ T (5-319)
Ideales Gas
a) Entropieanderung im System
Nach (5-228) folgt fur die Entropieanderung des Druckbehdlters:
v V /s i
ng = W(CP _S)dT-l-T(E_ 1) dp (5 320)
Fur die differentielle Druckanderung gilt wieder (5-306):
mR D
= dT == 5-321
dp = —-dT = dT ( )

Fur die differentielle Temperaturdnderung gilt (5-87):

a,Ai(Ty — T)Riy T,
dT = 1 1( w ) m 40 = dT=f31d‘L' (5_322)
poV (A + BT + CT2 + DT? + = — Ry )

Mit der Abkiirzung f3;:

aiAi(Tw - T)Rm TO

fz1 = 5-323
pOV(A+BT+CT2+DT3+%—Rm) (5-323)

Setzt man (5-321) und (5-322) in (5-320) ein, so folgt:

pV V /s p
= ﬁ(cp - 5)f31dT + T (E - 1)T fz1dt (5-324)

Fur die zeitliche Anderung folgt:

ds, pV c
RO 629
mit (5-310) folgt fur die Entropiednderung des Gesamtsystems:
ds pV ,c my,C
w=m(F - ) mt T (5-326)
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b) Irreversibel im System erzeugte Entropie

Aus der Entropiebilanz folgt:

dSirr = dS —dS, (5-327)
Mit (5-302) und (5-326) folgt:
pV CP My Cw aaAa(Tu - Tw)
ASiee = 77 (7 = 1) fradlr + == frade - == —"de (5-328)

Fur die zeitliche Anderung folgt:

wcwf . aaAa(Tu - Tw)
T, T,

(5-329)

dSirr _ pV (Cp

= (F 1) fa

c) Differentialgleichungssystem fiir ideale Gase
Das Differentialgleichungssystem fiir ideale Gase kann folgend zusammengefasst werden:

dSQ _ aaAa(Tu B Tw)

= 5-330
dt Ty ( )
ds pV Cp My Cyy
w=m (G- Dt (5-331)
dSirr _ pV Cp My Cw aaAa(Tu - Tw)
e ) o e ey T (5-332)
Reales Gas
a) Entropieanderung im System
Nach (5-265) gilt fur die Entropiedanderung im System:
_[pV pV pV
e = |rrz °r (RTZZ T RTZ2 ZT) ] ar
pV 4 ( 14 pV ) ] . (5-333)
rrz°® " \RTZ ~ RTZ2°?)°| P
Fur die differentielle Druckanderung dp gilt nach (5-93):
Z+TZ
dp = | 77— (5-334)
——TZ,
p
Fur die differentielle Temperaturanderung dT gilt nach (5-95):
a;Ai(T,, — T)RT,Z
dT = 11(w ) 040 dT=f32dT
Z+TZ; (5-339)

poV |fit+ [z T7
—-TZ,
p
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Mit der Abkiirzung f3,:

f32 =
Z+TZ (5-336)
VIAi+ A 77—
%Z ~-TZ,

Setzt man (5-334) und (5-335) in (5-333) ein, so folgt:

ds—[pv (pV+sz)] d
e~ [rrz 7 ~\gr2z Y RTZ27T)S| S F
v /4 pV , Z+TZy : (5-337)
T |rrz > +(RTZ_RTZZ ”)S] TZ f32 d
=Tz,
p
Fur die Entropiednderung der Behalterwand gilt:
m.,C
ds,, = ;V Y f,dt (5-338)
w

Daraus folgt fiir die Entropieédnderung im Gesamtsystem:

ds = [ (pV id ZT) ]f32dr
rrz T~ \rr2z * RTZ2

o v_ v, Z+TZ; .
rRrz® (RTZ " RTZ2 p)s] TZ fizdT (5.33)
2Tz,
m C
= wf11dT
w

Fur die zeitliche Entropieanderung des Systems folgt:

ds [pV (pV L P ) ]
dr ~ |RTZ RT2Z RTZZ Zr)s| fs2

+pV (V pVZ)] Z+TZr
RTZ>P " \RTZ RTZ2°?)°|\TZ fs2 (5-340)
> = TZ,
My C

wan

b) Irreversibel im System erzeugte Entropie

Die im System irreversibel erzeugte Entropie lasst sich wieder aus der Entropiebilanz berech-
nen:

dSirr = dS — dS, (5-341)
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Mit (5-302) und (5-337) folgt:
pV pV pV
ASier = |77 ST (RTZZ + RTZZZT> ] fz2 de
pV % pV Z+TZ;
ML (RTZ T RTZ2 Z”) S] TZ _ f2dT (5 ap0)
—=-TZ,
mew f11d _ aaAa(Tu - Tw)
Ty Ty
Fir die zeitliche Anderung folgt:
dSirr_[pV (pV Z)]f
dt ~ |RTZ RT2Z RT22 T 32
pV |4 pV Z+TZr
rRrz St (RTZ T RTZ2 p) S] TZ _ f32 (5-343)
. TZ,
my, Cy _ aaAa(Tu - Tw)
T, '™ T,
c) Differentialgleichungssystem fiir reale Gase
Das Differentialgleichungssystem fur reale Gase lasst sich folgend zusammenfassen:
ds A, (T, —T,
Q — ay a( u W) (5_344)
dt Ty
ds pV pV
dr [RTZ ST (RTZZ RTZ? ZT) ] f32
pV ( %4 pV ) ] Z+TZr
rrz* Y \&rz " RTZZ% )5 \ T2 fs2 (5-345)
> ~ T2
m.,C
%fn
w
dSirr pV ( pV £ g > ] f
ar _rTZ° RTZZ T RTZZ T 32
pV 1% pV Z+TZy
rRTz Y (RTZ T RTZ2 Z”) S] TZ fs2 (5-346)
> ~ T2
my, Cw aaAa (Tu - Tw)

Tfn - T,
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5.4 Realisierung in Matlab-Simulink

Zur Losung der Differentialgleichungssysteme aus Kapitel 5.2 und 5.3 wurde ein Programm
in Matlab-Simulink geschrieben, welches den in Kapitel 3.4 beschriebenen L&sungs-
algorithmus implementiert. Die Bedienung des Programms erfolgt tiber eine grafische Benut-
zeroberflache (GUI), in welcher die EingangsgroRen definiert werden kdnnen.
Tabelle 5-1 fasst diese zusammen:

Tabelle 5-1: EingangsgrofRen

Druckbehélter Behalterwand HD-Biindel Umgebung
Anfangstemperatur Anfangstemperatur Anfangstemperatur Temperatur
[°C] [°C] [°C] [°C]
Anfangsdruck [bar] Masse [kg] Anfangsdruck [bar]
Fullrate Spezifische Volumen [I]
[bar/min] Wérmekapazitat [J//kg K]
Enddruck [bar] Oberfléche innen [m?]
Volumen [l] Oberflache aulRen [m?]
Alpha innen
Befullung [W/m2K]
Alpha innen
Abkuhlung [W/m2K]
Alpha aufRen
[W/maK]

Ferner kann zwischen den Stoffmodellen vollkommenes Gas, ideales Gas und reales Gas ge-
wahlt werden. Hinsichtlich des Mediums kann zwischen Wasserstoff und Methan umgeschal-
tet werden. Dartiber hinaus kdnnen folgende Optionen hinzugeftligt werden:

e Adiabate Berechnung des Tankmodells
e Berechnung der Abkihlung des Tankinhaltes
e Beriicksichtigung des Biindelmodells

o Reale Drossel (bei ansonsten idealem oder vollkommenen Gas) zur Berucksichtigung
des Joule-Thomson-Effektes

Auf diese Art und Weise kann sehr einfach der Einfluss der unterschiedlichen Modellie-
rungstiefen untersucht werden. Abbildung 5-9 zeigt die Benutzeroberflache des entwickelten
Programms.
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ru Thermodynamische Betankungssimulation = 28
— Tankmaodell — Wandmodell
Anfangstemperstur; ag | [*C] Anfangstemperstur; acg | [*C]
Anfangzdruck: g [bar] Mazze: g7 [ka]
Fiillrate: 100 | [harimin] Oherflache Auken: 050/ [m?]
Enddruck: 220 [bar] Oberflache Innern: 0.53) [
W olumen: a2 1] Alpha Innern; 100 [AEmM34]
Alpha_i Abkihlung: 10| Dm0
— Simulationsparameter
Startzeit ol 151 Alpha SAulken: 10 MM
Berechnungsdauet: son | [=] SpeZ. WWarmekapaziat g5 MAkeTH]
— Urmgekung
Umgebungstemperatur: 25| ["C]
— Blndelmodell — Stoffmodell Medium
Anfangstemperatur: 25 [7C] @ Volkommenes Gas @ Wasserstoff
Antangsdruck: agg| [har] () Ideales Gas () Methan
“alumen: soo| I () Reales Gas
Cptionen
adiabate Betankung [7] Bundeimodel verwenden —
|:| Abkihlung berechnen |:| Drosselmedel Verwenden ol ;I;t

Abbildung 5-9: Grafische Benutzeroberflache

Die folgenden Ausgabedaten (vgl. Tabelle 5-2) kdnnen sowohl als Matlab Datensatz (.mat)
als auch in Form von Diagrammen ausgegeben werden:

Tabelle 5-2: Ausgabedaten des thermodynamischen Modells

Druckbehalter

Behélterwand

HD-Biindel

Temperaturverlauf

Temperaturverlauf

Temperaturverlauf

Druckverlauf

Druckverlauf

Entropiednderung im System

Entropiezunahme durch Massetransport

Entropiezunahme durch Wérmetransport

Irreversibel im System erzeugte Entropie
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6 Ergebnisse

6.1 Messergebnisse
6.1.1 Messreihe 1: Betankung eines Typ 1 Tanks mit Wasserstoff

Im vorliegenden Kapitel wird ein Auszug der Messergebnisse der Betankungsvorgange mit
Wasserstoff prasentiert. Zunéchst wird ein typisches Messergebnis gezeigt und analysiert.
Danach werden die Auswirkungen der Parametervariation anhand von Beispielen dargestellt.
Schlussendlich wird eine Matrix mit maximal erlaubten Druckraten und Enddriicken présen-
tiert.

Typische Messergebnisse

Abbildung 6-1 zeigt einen typischen Verlauf der Tanktemperaturen und des Tankdrucks tber
der Zeit. Die Parameter dieser Messung lauten:

po = 5 bar, T, = 25 °C, R = 260 bar/min

Man erkennt sowohl den eigentlichen Fillvorgang im Bereich 20 — 70 Sekunden, mit linear
geregeltem Druckanstieg, als auch den anschlieRenden Ausgleichsprozess mit der Umgebung.

Druck [bar]

280 I
240 B pGas
200
160
120
80
40
0
0 30 60 a0 120 150 180 210 240
Zeit [s]
90 I
TCA1
TC2
80T TC3H
TC4
— TC5
70 TC6
TC7
o ——TC8
— 60
=)
©
8
g 50 -
()
— P’\\M/\PM
< ' ' Mmmm'
30 ’
20
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit [s]

Abbildung 6-1: Druck- und Temperaturverlauf [p, = 5 bar, T, = 25 °C, Rf = 260 bar/min]
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Betrachtet man den Temperaturverlauf, so erkennt man, dass der Tank in zwei grobe Zonen
eingeteilt werden kann. Ein kleiner Bereich am Eintritt wird von der eintretenden Gastempe-
ratur gepragt (TC1). Im GroRteil des Tankvolumens (TC2 — TC7) liegt die Temperatur in ei-
nem schmalen Band . Die Temperatur am Ende des Tanks (TC8) liegt im Vergleich dazu et-
was niedriger. Dies ist auf die zusatzliche Oberflache der Tankriickwand und die daraus resul-
tierende erhohte Wérmeabfuhr zurlickzufiihren.

Abbildung 6-2 zeigt die zugehdrigen Oberflachentemperaturen der Tankauf’enwand. Man
beachte den im Vergleich zu Abbildung 6-1 erweiterten Zeitbereich. Auch die Oberflachen-
temperaturen spiegeln die Einteilung in zwei grobe Zonen wieder. PT100 1 ist im Eintrittsbe-
reich angebracht, PT100 2 in der Mitte des Tanks.

40 T T

/ [ e S

Va
/

w
()]

Temperatur [°C]
w
o

25
/ PT100 1
PT1002
20 ' '
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Zeit [s]

Abbildung 6-2: Oberflachentemperaturen [p, = 5 bar, T, = 25 °C, Ry = 260 bar/min]

Die eigentliche Befillung findet, wie bereits erwahnt im Bereich 20 — 70 Sekunden statt.
Aufgrund des heil’en Gases im Inneren steigt die Wandtemperatur nach der Fullung jedoch
noch weiter an, bis sich ein Gleichgewicht mit der Gastemperatur einstellt. Danach kihlen
Wand und Gas bei anndhernd gleicher Temperatur ab. Der gesamte Ausgleichsprozess mit der
Umgebung dauert aufgrund der hohen Warmekapazitat des Behélters bis zu 60 Minuten. Ab-
bildung 6-3 zeigt den beschriebenen VVorgang sehr gut. Oberflachentemperaturen und Gas-
temperaturen sind darin Uberlagert dargestellt.

90 T T T T T
------------------ PT100 1
80 PT1002H
TC3
— 70F TC4  H
O TC5
5 60 TC6 -
© TC7
“éi 50 TCcs K
()]
o
30 mJ _//f

20 | | | |
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
Zeit [s]

Abbildung 6-3:0Oberflachentemperaturen und Gastemperaturen
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Betrachtet man Abbildung 6-3 genauer, erkennt man dass die Temperaturen bei Messbeginn
nicht exakt 25 °C entsprechen. Der Grund dafur ist, dass sich der Druckbehalter samt Wand
wéhrend der Entleerung stark abkuhlt. Der Ausgleichsprozess mit der Umgebung dauert aber,
wie bereits angesprochen, sehr lange. Da zwischen den einzelnen Messreihen jedoch nicht
unendlich Zeit zur Verfugung steht, wurde als praktisches Kriterium t, + 10 % eingehalten.

Variation der Fillrate

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der Variation der Flllrate gezeigt. Es werden
jeweils Messungen mit einer Umgebungstemperatur T,, = 25 °C und Anfangsdriicken p, von
5 bzw. 50 bar verglichen. Die Fllrate wird dabei zwischen 50 und 300 bar/min variiert.

Hinsichtlich der Gastemperatur im Tank wird nur mehr der Bereich (TC3 bis TC8) genauer
betrachtet, da der Eintrittsbereich keinen Einfluss auf die maximale Tanktemperatur hat. In
den folgenden Diagrammen ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit immer der Mittelwert T der
Temperaturen TC3 bis TC8 sowie die die obere und untere Einhillende (T,, T,)) der Messwer-
te dargestellt.

_ 1

T = 82 T, (6-1)
i=3

To = max (Ty) (6-2)

Ty = min (T}) (6-3)

Abbildung 6-4 zeigt Betankungen mit einem Anfangsdruck von 50 bar. Man erkennt, dass
héhere Druckraten zu héheren Spitzentemperaturen fiihren. Betrachtet man den Temperatur-
verlauf, so sieht man. dass die Temperaturen bis Fullende kontinuierlich ansteigen. Das Ma-
ximum wird also am Ende des Fiillvorgangs erreicht. Dies deckt sich gut mit publizierten Er-
gebnissen.

90 T T T T I T
— Rf = 50 bar/min
R, =100 bar/min
80 f i
Rf = 225 bar/min
Rf = 300 bar/min
70
o
— 60 _
3
©
8
£ 50
)
|_
40
30
20 | | | | |
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zeit [s]

Abbildung 6-4: Variation der Fullrate [p, = 50 bar, T, = 25 °C]
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Hinsichtlich der Temperatur im Eintrittsbereich kann angemerkt werden, dass diese bei hohe-
ren Fillraten deutlich weniger vom Mittelwert abweicht, als bei niedrigen. Dies kann durch
die bessere Durchmischung bei héheren Fillraten erklart werden.

Abbildung 6-5 zeigt die Oberflachentemperatur in Tankmitte (TP100 2) bei Variation der
Druckrate. Auffallig ist, dass die maximale Oberflachentemperatur von der Fullrate nahezu
unabhéngig ist. Die Oberflachentemperatur ist also kein geeignetes Mal} zur Charakterisie-
rung der maximalen Gastemperatur wahrend der Fullung.

45 T T T T T T T T T T

B
o

Temperatur [°C]
w w
o (8]

——— 50 bar/min
100 bar/min
25 225 bar/min ||
300 bar/min
20 | | | | | | 1 | [ | |
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420

Zeit [s]

Abbildung 6-5: Oberflachentemperatur Tankmitte bei Variation der Fillrate

Betrachtet man hingegen einen Fillvorgang mit p, = 5 bar, so erkennt man, dass das Maxi-
mum der Temperatur bereits vor Flllende erreicht wird (vgl. Abbildung 6-6). Dies deckt sich
weder mit den in Kapitel 6.1.4 vorgestellten Ergebnissen fir Typ 3 Tanks, noch mit Publika-
tionen zu Typ 3 Tanks. Dieser Effekt scheint charakteristisch fir Typ 1 Tanks zu sein und
kann mit der erhohten thermischen Tragheit des Stahltanks in Verbindung gebracht werden.
Mit der nulldimensionalen Betrachtung des numerischen Modells konnte dieses Ergebnis je-
doch nicht in dieser Auspréagung beschrieben werden.

90 T T I
Rf = 50 bar/min
80 — Rf =100 bar/min |
w3 Rf = 225 bar/min
70 4 ; QF , A M
o
T~ 60 -
-]
©
g
£ 50
(0]
= , . \
40 \\ : \\_—;
30 —
20 .
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zeit [s]

Abbildung 6-6: Variation der Fullrate [p, = 5 bar, T, = 25 °C]
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Variation des Anfangsdrucks

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Variation des Anfangsdrucks. Dazu wurden Messungen
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C verglichen. Die Fullrate betrug bei den dargestell-
ten Versuchen 100 bar/min. Der Anfangsdruck wurde im Bereich von 5 bis 200 bar variiert.

Betrachtet man Abbildung 6-7, so erkennt man, dass die Gastemperatur mit niedrigeren An-
fangsdriicken steigt. Diese Darstellung verdeutlicht den bereits angesprochenen Effekt, dass
die Temperatur bei héheren Anfangsdriicken ihr Maximum erst bei Fullende erreicht. Bei
definitionsgemé&l leerem Tank (5 bar Anfangsdruck) hingegen wird das Maximum bereits
deutlich friher erreicht. Dieser Effekt trat bei allen untersuchten Druckraten und Umgebungs-
temperaturen auf.

80 I
Py = 5 bar
——— P, = 50 bar
70 Py = 100 bar ]
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Abbildung 6-7: Variation des Anfangsdrucks [T, = 25 °C, R = 100 bar/min]

Abbildung 6-8 zeigt wieder den Verlauf der Oberflachentemperatur in der Mitte des Tanks.
Eine Variation des Anfangsdrucks wirkt sich im Gegensatz zu einer Variation der Fullrate
sehr wohl auf die maximale Oberflachentemperatur aus.
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Abbildung 6-8: Oberflachentemperatur bei Variation des Anfangsdrucks
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Variation der Umgebungstemperatur bzw. Anfangstemperatur

Schlussendlich wurde bei dieser Messreihe noch die Umgebungstemperatur variiert. Abbil-
dung 6-9 zeigt den Verlauf der Gastemperatur bei einem Anfangsdruck p, von 5 bar und einer
Fullrate von 100 bar/min. Die Umgebungstemperatur wurde zwischen 15 und 35 °C variiert.
Betrachtet man die drei Messungen, so erkennt man, dass sie annéhernd parallel und um die
Differenz von etwa 10 °C versetzt verlaufen. Die Maximaltemperaturen kénnen also nahe-
rungsweise um die Differenz der Umgebungstemperatur auf- bzw. abgewertet werden. Diese
Aussage gilt analog fir die Oberflachentemperatur in der Mitte des Tanks (vgl. Abbildung
6-10).

Des Weiteren zeigt Abbildung 6-9, dass der zuvor besprochene Effekt bzgl. des Zeitpunkts
der maximalen Gastemperatur bei allen untersuchten Umgebungstemperaturen bzw. Anfangs-
temperaturen auftritt.
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Abbildung 6-9: Gastemperatur bei Variation von T, [p, = 5 bar, R = 100 bar/min]
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Abbildung 6-10: Oberflachentemperatur bei Variation von T, [p, = 5 bar, R = 100 bar/min]
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Ermittlung des Betankungsprotokolls

Fur eine zul&ssige Betankung gelten nach SAE J2601 folgende Bedingungen (vgl. Kapitel
3.3):

e Der Maximaldruck im Tanksystem darf 125 % NWP nicht tberschreiten.

e Die maximale Gastemperatur im Tanksystem darf 85 °C nicht uberschreiten.
e Die Gasdichte im Tanksystem darf 100 % SOC nicht tiberschreiten.

e Die maximale Betankungsrate darf 3,6 kg/min H; nicht tberschreiten.

Sicherheitskritisch sind vor allem die maximale Gastemperatur und der Maximaldruck. Diese
sind mit der Gasdichte (ber die thermische Zustandsgleichung verknipft.

Fur das Tanksystem mit 200 bar NWP (200 bar bei 15 °C) gilt:

p
= =RT 6-4
5 (6-4)

D 200 - 10° [Pa]
Pvoll = 5 =
RT J
4124 [kg_K] - 288,15 [K]

kg
= 16,828 [F] (6-5)

Somit kann der Enddruck zur jeweiligen Endtemperatur bei vollem Tank bestimmt werden:

Pvoll = PyvollRTyon (6'6)

Tabelle 6-1 zeigt die experimentell ermittelten, maximalen Fullraten, bei welchen die Gas-
temperatur im Tank an keiner Stelle die Grenze von 85 °C Uberschritt. Die erste Spalte zeigt
dabei den wichtigen Fall der Betankung eines definitionsgemal leeren Fahrzeugtanks. Dabei
ist hervorzuheben, dass auch im ,,Worst-Case* (leerer Tank bei 35 °C Umgebungstemperatur)
eine Betankung in etwas mehr als 2 Minuten mdglich ist. Es kann angemerkt werden, dass bei
den, mit * markierten Fullraten die Endtemperatur deutlich unter der Grenze lag. Auf eine
weitere Erhéhung der Fullrate wurde jedoch verzichtet, da die praktische Rellevanz gering ist.

Tabelle 6-1: Maximal zul&ssige Fullraten

Po

T 5 bar 50 bar 100 bar 150 bar 200 bar
u

15 °C | 345 bar/min 540 bar/min 641 bar/min * | 859 bar/min *

25 °C | 261 bar/min 348 bar/min 460 bar/min 593 bar/min * | 925 bar/min *

35°C | 115 bar/min 168 bar/min 285 bar/min 336 bar/min 701 bar/min *




90 Thermodynamische Analyse eines Betankungsprozesses mit Druckgas

Abbildung 6-11 zeigt die experimentell ermittelten maximalen Gastemperaturen als Funktion
der Fillrate fir unterschiedliche Anfangsdriicke. Man erkennt, dass der Verlauf mit einer
Ausgleichskurve der Form (3-7) sehr gut angendhert werden kann. Eine Ausnahme bildet die
Messreihe bei 5 bar Anfangsdruck. Dies liegt daran, dass die maximale Temperatur bei dieser
Messreihe nicht bei Enddruck sondern bereits friher erreicht wird (vgl. Abbildung 6-9).
Strichliert dargestellt sind mogliche Extrapolationen der ersten drei Messreihen bis 85 °C so-
wie der vierten Messreihe.

Tmax = Gy - Rfc2 (6-7)
95 T T T T I
— Py = 5 bar
85 . P = 50 bar ||
Py = 100 bar
P = 150 bar
75 = _ H
P = 200 bar
o
l:' 65 |- ! o 1 1 1 | -
3
© -
2 .
£ 55 - /Mn 1
@
[
45 - / 1 1 1 1 1 —
35
25 " | \, | 1 | | | | |
0 100 200 260 300 400 500 600 700 800 900 1000

Fullrate [bar/min]
Abbildung 6-11: Experimentell ermittelte maximale Gastemperaturen [T, = 25 °C]

Ein praktischer Zugang ist, die Fullrate nur von der Umgebungstemperatur abhéngig zu ma-
chen. Die Enddriicke werden dann in Abhangigkeit der maximalen Temperatur bestimmt.
Tabelle 6-2 zeigt beispielhaft ein, auf diese Art bestimmtes Betankungsprotokoll flr das vor-
liegende Tanksystem.

Tabelle 6-2: Betankungsprotokoll

T Do APRR 5 bar 50 bar 100 bar 150 bar 200 bar
u

15 °C [345 bar/min 245 bar 236 bar 229 bar 215 bar

25 °C |260 bar/min 246 bar 243 bar 239 bar 227 bar 220 bar

35 °C |115 bar/min 240 bar 238 bar 236 bar 231 bar 219 bar
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6.1.2 Messreihe 2: Einfluss des DruckstofRles

Zunachst wurden fir den Druckstol3 die Standardparameter des Dispensers getestet. Dabei
wird der Tank ungedrosselt auf 60 bar gefillt. Abbildung 6-12 zeigt, dass bei einer Umge-
bungstemperatur von 35 °C die maximal zuldssige Gastemperatur bereits wéhrend des Druck-
stoRes an einer Stelle Uberschritten wurde. Aus diesem Grund wurden die weiteren Messun-
gen mit einem Druckstof3 von 50 bar durchgefiihrt.
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Abbildung 6-12: Messergebnisse mit Druckstol3 [p, = 5 bar, T,, = 35 °C, Ry = 100 bar/min]

Um die Auswirkungen des DruckstoRes auf die maximale Gastemperatur im Tankinneren zu
untersuchen, wurden Betankungen mit gleicher Druckrate sowohl mit als auch ohne Druck-
stol3 durchgefiihrt. Tabelle 6-3 zeigt einen Vergleich der maximalen Tanktemperaturen. Man
erkennt, dass die maximale Temperatur mit Druckstol3 meist im gleichen Bereich bzw. unter
dem Maximum ohne Druckstol3 liegt. Daraus kann geschlossen werden, dass die in Kapitel
6.1.1 ermittelten Fillraten durch geeignete Wahl der Druckstol3parameter auch flr Betankun-
gen mit Dichtheitsprifung zuldssig sind.
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Tabelle 6-3: Maximale Gastemperaturen mit bzw. ohne DruckstoR

Po To R¢ Tinax Mit DS Timax Ohne DS
5 bar 15°C 300 bar/min 71,2°C 69,9 °C
25°C 100 bar/min 72,1°C 72,2°C
225 bar/min 80,1°C 80,5 °C
35°C 150 bar/min 84,3°C 88,7 °C

Abbildung 6-13 zeigt den Vergleich des zeitlichen Temperatur- und Druckverlaufs mit bzw.

ohne DruckstoR.
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Abbildung 6-13: Druck- und Temperaturverlauf mit und ohne Druckstol? [T, = 25 °C, p, = 5 bar]
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6.1.3 Messreihe 3: Betankung mit Methan

Zuné&chst wird die Gastemperatur nach der Drosselstelle im Dispenser betrachtet, um den Ein-
fluss des Joule-Thomson-Effekts zu zeigen. Der Differenzdruck zwischen Hochdruckbiindel
und Tank betrug zu Beginn der Messung bei Wasserstoff etwa 250 bar, bei Methan hingegen
ca. 190 bar. Abbildung 6-14 zeigt den Temperaturverlauf nach der Drosselstelle Gber der Zeit.
Aufgrund der leicht unterschiedlichen Anfangstemperaturen bei den beiden Messungen, wur-
de die Temperaturverdnderung normiert. Man erkennt die leichte Temperaturzunahme bei
Wasserstoff aufgrund des negativen Joule-Thomson-Koeffizienten. Bei Methan hingegen
zeichnet sich eine starke Temperaturabnahme aufgrund des positiven Joule-Thomson-
Koeffizienten ab. Diese Ergebnisse zeigen, dass der Joule-Thomson-Effekt nur sehr wenig zur
Erwarmung wéhrend einer Betankung mit Wasserstoff beitragt. Der GroR3teil der Tempera-
turzunahme findet aufgrund der Verdichtung des Gases im Tank statt. Aufgrund dieser Er-
gebnisse ist auch zu erwarten, dass die Gastemperatur im Tank bei der Verwendung von Me-
than deutlich niedriger ist, als jene bei Betankung mit Wasserstoff.
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Abbildung 6-14: Gastemperatur nach Drosselstelle, Methan vs. Wasserstoff

Abbildung 6-15 zeigt die Temperaturverteilung im Tank mit Wasserstoff. Die maximale
Temperatur betrdgt 56 °C. Abbildung 6-16 betrachtet eine Betankung mit gleichem Anfangs-
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druck, Umgebungstemperatur und Fillrate mit Methan. Die maximale Temperatur betragt
hier 45 °C. Fur die unterschiedlichen Temperaturen ist jedoch nicht nur die deutlich niederi-
gere Eintrittstemperatur bei Methan verantwortlich, es miissen auch die stark unterschiedli-

chen Stoffwerte von Methan und Wasserstoff berlicksichtigt werden.
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Abbildung 6-15: Temperaturverteilung im Tank — Wasserstoff
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6.1.4 Messreihe 4: Betankung eines Typ 3 Tanks mit Wasserstoff
Typisches Messergebnis

In dieser Messreihe wurde ein Typ 3 Tank mit Variation der Fillrate betankt. Abbildung 6-17
zeigt die zeitlichen Verlaufe von Tankdruck, Tanktemperatur und Oberflachentemperaturen.
Zur Ermittlung des Tankdrucks und der Tanktemperatur wurden die, im Tankventil integrier-
ten Sensoren ausgewertet.
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Hinsichtlich der Tanktemperatur kann angemerkt werden, dass diese auch bei niedrigen Fll-
raten und niedrigen Anfangsdriicken kontinuierlich anstieg und das Maximum bei Fullende
erreichte. Dies deckt sich mit publizierten Ergebnissen zu Betankungen von Typ 3 Tanks.
Auffallig ist, dass die Oberflachentemperatur im Eintrittsbereich héher ist, als jene in Tank-
mitte. Bei der Untersuchung des Typ 1 Tanks (vgl. Kapitel 6.1.1) wurde genau der umge-
kehrte Effekt beobachtet.

Variation der Fullrate

Abbildung 6-18 zeigt den Einfluss von unterschiedlichen Fillraten auf die Tanktemperatur.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit Abbildung 6-4, so erkennt man, dass die maximalen
Temperaturen bei niedrigen Fullraten etwa im gleichen Bereich wie jene des Typ 1 Tanks
liegen. Bei hoheren Fullraten hingegen sind die, knapp nach dem Tankventil gemessenen
Temperaturen deutlich niedriger als jene im Typ 1 Tank.

Auf einen direkten Vergleich der Ergebnisse von Messreihe 1 und Messreihe 4 wird bewusst
verzichtet, da sowohl Tankvolumen, Tankventil als auch die eingesetzten Messaufnehmer und
deren Position zum Teil unterschiedlich waren.

Abbildung 6-19 zeigt die Oberflachentemperatur in Tankmitte bei Variation der Fullrate.
Ahnlich wie in Kapitel 6.1.1 gezeigt ist die Oberflachentemperatur nicht von der Fullrate ab-
hangig.
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Abbildung 6-18: Tanktemperatur bei Variation der Fullrate [p, = 5 bar, T, = 8 °C]
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Abbildung 6-19: Oberflachentemperaturen bei Variation der Flllrate

300

Schlussendlich wird noch der Vergleich zwischen Tankdruck und Dispenserdruck betrachtet.
Abbildung 6-20 zeigt die, wahrend der Betankung aufgezeichneten Verlaufe von Tankdruck
und Dispenserdruck (nach Proportionalventil) bei unterschiedlichen Fullraten. Man erkennt,
dass speziell hinsichtlich Maximaldruck, Zeitpunkt des maximalen Drucks und Enddruck kei-
ne signifikanten Unterschiede auftreten. Der Dispenserdruck nach dem Proportionalventil
kann also sehr gut zur Charakterisierung des Tankdrucks herangezogen werden.
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Abbildung 6-20: Vergleich Tankdruck — Dispenserdruck bei unterschiedlichen Fillraten
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6.2 Berechnungsergebnisse
6.2.1 Energetische Betrachtung

In diesem Kapitel werden grundlegende Ergebnisse des numerischen Modells prasentiert.
Dabei werden schrittweise der Detailierungsgrad des Modells erhoht und die daraus resultie-
renden Ergebnisse dargestellt. Es werden folgende Varianten betrachtet:

e Adiabater Fillprozess mit konstanter Eintrittstemperatur mit vollkommenem, idealem
und realem Gasverhalten.

¢ Nicht-adiabater Fullvorgang mit konstanter Eintrittstemperatur und anschliefendem
Abkulhlvorgang flr vollkommenes, ideales und reales Gasverhalten.

o Nicht-adiabter Fullvorgang mit variabler Eintrittstemperatur und variablem Eintritts-
druck fir reale Gase.

Adiabater Fillvorgang
Den Berechnungen liegen folgende Eingangsgrofien zugrunde (vgl. Tabelle 6-4):
Tabelle 6-4: EingangsgroRen

Verwendete EingangsgroRen System Druckbehalter

Anfangstemperatur: 25 °C Anfangsdruck: 5 bar
Eintrittstemperatur: 25 °C Umgebungstemperatur: 25 °C
Fullrate: 100 bar/min Enddruck: 220 bar

Abbildung 6-21 zeigt die berechnete Tanktemperatur fur die drei Stoffmodelle.
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Abbildung 6-21: Ergebnisse — adiabate Betankung
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Man erkennt, dass der Unterschied zwischen vollkommenem und idealem Gas sehr gering ist.
Dies ist dadurch zu erkldren, dass aufgrund der geringen Temperaturvariationen die Tempera-
turabhangigkeit der spezifischen Warmekapazitaten nicht sehr ausgepragt ist. Das Ergebnis
flr reale Gase weicht hingegen stark ab, da die Druckabh&ngigkeit der inneren Energie des
Systems und der Enthalpie des eintretenden Massenstroms eine Rolle spielen. Allen drei Er-
gebnissen ist gemein, dass die berechneten Temperaturen im Vergleich zu den in Kapitel 6.1
vorgestellten Messergebnissen deutlich zu hoch sind. Dies liegt an der Vernachlassigung der
Warmeabfuhr an die Behdlterwand. Eine adiabate Betrachtung des Druckbehélters ist somit
flir eine aussagekréftige Berechnung der Tanktemperatur nicht geeignet.

Nicht-adiabe Betankung und Abkuhlvorgang

Zusétzlich zu den in Tabelle 6-4 angefiihrten Eingangsgrofien wurden fir das Wandmodell
noch folgende Parameter gewahlt (vgl. Tabelle 6-5):

Tabelle 6-5: EingangsgroRen Behalterwand

Verwendete EingangsgroRen System Behalterwand

Anfangstemperatur: 25 °C Masse: 67 kg
Oberflache innen: 0,53 m? Oberflache aulRen: 0,59 m?
Alphainnen: 100 W/m2K Alpha auBen: 10 W/m2K
spez. Warmekapazitat: 460 J/kgK

Abbildung 6-22 zeigt die berechneten Tanktemperaturen. Der Unterschied zwischen voll-
kommenem und idealem Gas ist verschwindend gering, da die Temperaturen aufgrund der
bertcksichtigten Warmeabfuhr an die Behalterwand noch geringer sind als im adiabaten Sys-
tem. Der Unterschied zwischen realem und idealem Gas bleibt erhalten, auch wenn er deutlich

geringer ausfallt.
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Abbildung 6-22: Ergebnisse — nicht-adiabates System
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Abbildung 6-23 zeigt zuséatzlich den Verlauf der simulierten Wandtemperatur. Diese steigt an,
bis sich ein Gleichgewicht mit der Gastemperatur einstellt, danach folgt der Ausgleichspro-
zess mit der Umgebung.
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Abbildung 6-23: Nicht-adiabates System — Verlauf der Wand- und Gastemperaturen

Einfluss des Biindelmodells

In den vorhergehenden Betrachtungen wurde die Enthalpie der zugefiihrten Masse wahrend
der Fulldauer konstant angenommen. Tatsachlich sinkt jedoch wahrend der Betankung der
Bundeldruck aufgrund der entnommenen Masse und damit auch die Temperatur. Dieser Ef-
fekt wird mithilfe des Blindelmodells simuliert.

Abbildung 6-24 zeigt die Verldufe der Tanktemperatur mit und ohne Biindelmodell. Die Kur-
ve mit Bundelmodell verlauft etwas flacher und entspricht eher den gemessenen Ergebnissen.
Grundsatzlich ist die Auswirkung des Biindelmodells im Vergleich zu Variationen des Stoff-
modells oder des Warmetibergangs jedoch gering. Je kleiner das Verhaltnis von Bundelvolu-
men zu Tankvolumen und je groRer die entnommene Masse, desto mehr fallt die Temperatur-
und Druckabnahme ins Gewicht. Im Allgemeinen ist das Biindelvolumen jedoch groR gegen-
uber dem Tankvolumen. Daraus folgt, dass das Bindelmodell nicht zwingend notwendig ist,
um physikalisch sinnvolle Ergebnisse fur die Tanktemperatur zu erhalten.
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Abbildung 6-24: Einfluss des Bundelmodells auf die Tanktemperatur
6.2.2 Entropiebilanz

In diesem Kapitel werden zundchst die Ergebnisse der Entropiebilanz fir den adiabten
Druckbehélter betrachtet. Abbildung 6-25 zeigt den integralen Verlauf der einzelnen Terme
der Entropiebilanz. Dabei werden wieder die Stoffmodelle vollkommens Gas, ideales Gas und
reales Gas verglichen.
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Abbildung 6-25: Integraler Verlauf der Terme der Entropiebilanz — adiabate Betankung
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Die Ergebnisse von vollkommenem und idealem Gas stimmen wie bei den Temperaturverlau-
fen nahezu Uberein. Die Ergebnisse fiir reale Gase weichen etwas ab. Dies ist einerseits durch
die unterschiedliche Formulierung der einzelnen Terme zu erklédren, andererseits hat auch die
im Vergleich zum idealen Gas etwas hohere Temperatur eine Auswirkung auf das Ergebnis.

Des Weiteren erkennt man, dass der GroRteil der Entropiezunahme im System durch den
Transport von Masse Uber die Systemgrenze zustande kommt. Die im System irreversibel
erzeugte Entropie ist klein gegeniiber der Entropiednderung des Systems. Fur die irreversibel
erzeugte Entropie ist der Temperaturunterschied zwischen dem Gas im Tank und dem ein-
stromenden Fluid verantwortlich. Es kommt zu einem irreversiblen Wérmeutbergang (Tempe-
raturausgleich) zwischen den beiden Gasstromen.

Abbildung 6-26 zeigt den integralen Verlauf der Terme der Entropiebilanz fiir das nicht adia-
bate System bestehend aus Druckbehalter und Beh&lterwand. Es ist aufféllig, dass der Term
der Entropiednderung durch Warmeabfuhr sehr gering ist. Aufgrund der gewahlten Skalierung
ist kaum erkennbar, dass die Entropie des Systems durch Wéarmeabfuhr abnimmt. Dies l&sst
sich dadurch erklaren, dass der Warmestrom an die Umgebung sehr gering ist. An der Behal-
terauBenwand herrscht freie Konvektion. Der daraus resultierende geringe Warmeiibergangs-
koeffizient und die geringe Temperaturdifferenz zwischen Behélterwand und Umgebung fih-
ren zu dem verschwindend kleinen Warmestrom und der daraus resultierenden geringen Ent-
ropieabnahme. Grundsétzlich sind alle Terme bei Fullende groRer als im adiabaten Fall. Dies
lasst sich dadurch erkléren, dass sich bei geringerer Temperatur und gleichem Druck am Fiil-
lende mehr Masse im Tank befindet als im adiabaten Fall. Dies fuhrt zu den etwas gréReren
Absolutwerten der Terme. An der grundsatzlichen Aussage andert sich im Vergleich zum
adiabaten Druckbehalter nichts. Der GroRteil der Entropiedanderung im System erfolgt auch
hier durch Massetransport iber die Systemgrenze.
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Abbildung 6-26: Integraler Verlauf der Terme der Entropiebilanz — Druckbehélter und Wand
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6.3 Modellvalidierung

In diesem Kapitel werden die berechneten Ergebnisse mithilfe von Messungen validiert. Ein
Groliteil der Eingabedaten fur das numerische Modell ist sehr genau bekannt. Etwas schwieri-
ger stellt sich die Bestimmung der Warmeubergangskoeffizienten — speziell an der Behalte-
rinnenseite — dar, da die Strdmungssituation im Druckbehélter nicht bekannt ist. Flr eine Ab-
schatzung muss eine Annahme ber das Stromungsfeld getroffen werden. Fir die hier présen-
tierten Ergebnisse gilt folgende Annahme:

Aufgrund des verwendeten Tankventils stromt das Gas radial in den Behélter ein. Es wird
angenommen, dass dieses idealisiert in einem schmalen Bereich entlang der Behalterwand
nach hinten strémt und sich dann in der Behéltermitte mischt (vgl. Abbildung 6-27).

Abbildung 6-27: Idealisierte Annahme des Strémungsfeldes

Fur die Bestimmung des Warmeubergangskoeffizienten wurde die folgende empirische Kor-
relation fir konzentrische Ringquerschnitte verwendet [21]:

_ (¢/8)Re Pr 2/3
Nugonr = 1+127 \/% (Pr2fi 1) {1+ (dn/D"} (6-8)
& = (1,8log(Re) — 1,5)72 (6-9)

6.3.1 Variation der Fullrate bei unterschiedlichen Anfangstemperaturen

Abbildung 6-28 zeigt den Vergleich zwischen Messung und Simulation bei Variation der
Fullrate.
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Abbildung 6-28: Variation der Fullrate [T, = 25 °C, p, = 50 bar]
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Man erkennt, dass trotz der sehr einfachen Korrelation fir den Warmelbergang durchaus
brauchbare Abschéatzungen fir die Tanktemperatur berechnet werden. Mit den gewéhlten An-
nahmen wird die Temperatur bei geringen Fillraten etwas Uberschatzt, bei hohen Fullraten
hingegen etwas unterschatzt.

Abbildung 6-29 und Abbildung 6-30 zeigen die Auswirkung der Fullratenvariation bei Um-
gebungstemperaturen von 35 °C bzw. 15 °C.
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Abbildung 6-29: Ergebnisse bei 50 bar Anfangsdruck und 35 °C Umgebungstemperatur
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Abbildung 6-30: Ergebnisse bei 50 bar Anfangsdruck und 15 °C Umgebungstemperatur
6.3.2 Variation des Anfangsdrucks

Auch bei einer Variation des Anfangsdrucks liefert das Modell brauchbare Ergebnisse. Die
Temperaturen in Abbildung 6-31 werden aufgrund der niedrigen Fillrate tendenziell etwas
uberschétzt. Problematisch stellt sich der Fall bei 5 bar Anfangsdruck dar. Die maximale Gas-
temperatur wird zwar gut getroffen, der Effekt, dass das Maximum der Temperatur nicht bei
Fullende auftritt, konnte jedoch nicht abgebildet werden.
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Abbildung 6-31: Variation des Anfangsdrucks [R; = 115 bar/min, T,, = 25 °C]

Es kann angemerkt werden, dass eine bessere Kenntnis des Stromungsfeldes und des daraus
resultierenden Warmetibergangskoeffizienten die Modellqualitat erheblich steigern kann. Bei
der Berechnung der Verlaufe in Abbildung 6-32 wurde eine Variation der bestimmten Wér-
melbergangskoeffizienten in einem Bereich von + 10 % zugelassen, was in etwa der Genau-
igkeit der Nusselt-Korrelationen entspricht. Man erkennt, dass dadurch die maximale Tempe-
ratur beliebig genau getroffen werden kann.
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Abbildung 6-32: Ergebnisse mit Variation der Warmeubergangskoeffizienten + 10 %
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst. Die
durchgefuhrten Messungen liefern folgende allgemeine Zusammenhénge:

e Das Temperaturfeld im Tank ist abgesehen von einem kihleren Einstrombereich
durch geringe 6rtliche Temperaturunterschiede gekennzeichnet.

e Eine hohere Fillrate, eine hthere Umgebungstemperatur sowie ein niedrigerer An-
fangsdruck fiihren bei ansonst konstant gehaltenen Parametern zu einer hdheren Gas-
temperatur.

e Die maximale Tanktemperatur tritt bei niedrigen Anfangsdriicken bei vorliegendem
Typ 1 Tank nicht zwingend bei Fillende auf.

e Der Druckstoly samt Dichtheitspriifung beeinflusst die maximale Tanktemperatur bei
passender Wahl der Druckstol3parameter nicht.

e Die Tanktemperatur ist bei Betankungen mit Methan aufgrund der niedrigeren Ein-
trittstemperatur zufolge des Joule-Thomson-Effektes geringer als bei Betankungen mit
Wasserstoff.

Aus der Validierung des Modells mithilfe von Messungen kénnen folgende Schlussfolgerun-
gen abgeleitet werden:

e Die Modellierung des Warmeubergangs in die Behalterwand ist zwingend notwendig,
um aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen.

e Die Druck- und Temperaturabnahme im Hochdruckbundel wéhrend der Betankung hat
nur einen geringen Einfluss auf die berechneten Ergebnisse.

e Die Modellierung des realen Gasverhaltens hat wegen der Druckabhé&ngigkeit einen
signifikanten Einfluss auf die Genauigkeit des Ergebnisses.

e Die Unterschiede zwischen vollkommenem und idealem Gasverhalten sind aufgrund
der geringen Temperaturvariationen nicht signifikant.

e Die Formulierung des Warmetbergangs ist mitbestimmend flr die Qualitat des Mo-
dells.

e Ein nulldimensionales Modell ist grundsétzlich dafiir geeignet, die maximale Tempe-
ratur im Tank abzuschétzen.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass ein nulldimensionales thermodynamisches Modell
nicht als Ersatz fir CFD-Simulationen oder Versuche eingesetzt werden kann. Durch eine
sichere Abschatzung der maximalen Gastemperatur kénnen jedoch die zu untersuchenden
Parametervariationen am Prifstand eingeschrankt werden. Somit kann das Modell zu erhebli-
chen Zeit- bzw. Kostenersparnissen beitragen.

Die anhaltenden Bemiihungen zur Standardisierung von Betankungsprozessen sowie eine
bessere Kenntnis der dabei ablaufenden physikalischen Prozesse fiihren zur Weiterentwick-
lung von Betankungsanlagen und Tanksystemen. Eine sichere, einfache und schnelle Betan-
kung sowie eine erhdhte Reichweite kdnnen signifikant zur Akzeptanz von alternativen An-
triebssystemen beitragen. Nichtsdestotrotz bleiben die Kosten einer solchen Technologie wohl
noch fur langere Zeit der limitierende Faktor.
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