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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Bedeutung von Wasserstoff fiir die Energiewirtschaft nimmt seit einigen Jahren stetig zu. Er kann nicht nur
aus erneuerbaren Energien gewonnen werden, sondern setzt bei der Verwendung auch keine schadlichen
Emissionen frei. Fur die Lagerung und den Transport im fliissigen Zustand ist die Abkiihlung des Wasserstoffs auf
ca. 20 K noétig. Dabei spielt die Energiefreisetzung infolge der Umwandlung von Ortho- in Parawasserstoff
wahrend der Verflissigung eine wichtige Rolle, die durch den Einsatz von Katalysatoren realisiert wird. Ohne
diese Ortho-Para-Konversion wiirde der verflissigte Wasserstoff schnell wieder verdampfen.

Am Institut flr Technische Physik des KIT wird eine bestehende Helium-Kilteanlage mit einem
Wasserstoffverflissiger erweitert. In diesem sollen pro Stunde ca. 100 L Wasserstoff in drei Stufen von 300 K auf
16 K abgekihlt und anschlieBend durch Expansion verflssigt werden. Die Ortho-Para-Konversion erfolgt dabei
an einem Eisenoxid-Katalysator.

Die Modellierung der Warmelbertrager-Kaskade zur Wasserstoffverfliissigung erfordert sowohl die genaue
Kenntnis der druck- und temperaturabhangigen Stoffdaten, als auch die Bericksichtigung der Kinetik der Ortho-
Para-Konversion. In diesem Beitrag werden diese Aspekte der Auslegung genauer beleuchtet. Das um die
Katalyse erweiterte Warmelbertragermodell wird beschrieben und die Ergebnisse der Auslegung werden
vorgestellt.







1 Einleitung

1  Einleitung

Bei der Verflussigung des Wasserstoffs spielt die exotherme Konversion von Ortho- in Parawasserstoff eine
wichtige Rolle. Bei der Konversion dndert sich die Ausrichtung der Kernspins im Wasserstoffmolekiil, was zu einer
Freisetzung von Energie fuhrt. Findet der Prozess wahrend der Lagerung oder dem Transport statt, so kommt es
aufgrund der Warmeentwicklung zu einer Teilverdampfung des fliissigen Wasserstoffs. Um dies zu verhindern,
muss die Konversion bereits wahrend der Verfllssigung mithilfe eines Katalysators erfolgen.

Ortho- und Parawasserstoff unterscheiden sich in allen ihren physikalischen Eigenschaften. Neben der Druck-
und Temperaturabhangigkeit der Stoffdaten ist daher auch eine genaue Kenntnis der Ortho-Para-
Zusammensetzung des Wasserstoffs notig. Aus diesem Grund muss bei der Auslegung eines Verfliissigers auch
die Kinetik der Ortho-Para-Konversion beriicksichtigt werden. Das am haufigsten eingesetzte Katalysatormaterial
ist Eisenoxid. Es zeigt eine sehr hohe Aktivitdt bezlglich der Ortho-Para-Umwandlung und ist der am
detailliertesten untersuchte Katalysator.

2 Ortho- und Parawasserstoff

2.1 Gleichgewichtszusammensetzung

Das Wasserstoffmolekiil besteht aus zwei Atomen mit jeweils einem Proton im Kern und einem Elektron in der
Hille. Betrachtet man die beiden Protonen des Wasserstoffmolekiils, so konnen deren Spins parallel oder
antiparallel ausgerichtet sein. Sind die Kernspins parallel ausgerichtet, so bezeichnet man ihn als
Orthowasserstoff (oH2, Index ortho bzw. o). Bei einer antiparallelen Ausrichtung spricht man von
Parawasserstoff (pH2, Index para bzw. p) [1].

Bei Temperaturen oberhalb von 250 K setzt sich Wasserstoff zu 75 % aus Orthowasserstoff und zu 25 % aus
Parawasserstoff zusammen. Liegt Wasserstoff in dieser Zusammensetzung vor, so spricht man unabhangig von
der Temperatur von Normalwasserstoff (nH2, Index normal bzw. n). Da die antiparallele Ausrichtung der
Kernspins niedrigere Energiezustande ermoglicht, als die parallele, wandelt sich Orthowasserstoff bei
niedrigeren Temperaturen in Parawasserstoff um. Bei einer Lagertemperatur von ca. 20 K liegt der Paraanteil im
Gleichgewicht bei nahezu 100% [2]. Die temperaturabhdngige Gleichgewichtszusammensetzung des
Wasserstoffs lasst sich mittels der Boltzmann-Verteilung berechnen und ist in Abbildung 1 dargestellt [3]. Liegt
Wasserstoff bei einer bestimmten Temperatur in seiner Gleichgewichtszusammensetzung vor, so spricht man
von Gleichgewichts- oder Equilibriumwasserstoff (eH2, Index equi bzw. e).
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Abbildung 1: Temperaturabhangiger Paraanteil im Gleichgewicht.




2 Ortho- und Parawasserstoff

2.2 stoffeigenschaften

Fir die Modellierung der Warmeubertragerkaskade sind moglichst genaue Kenntnisse der Stoffeigenschaften
des Wasserstoffs und deren Abhangigkeit von Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Allotrope nétig.
Eine wichtige Rolle spielen vor allem die Dichte, spezifische Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit und Viskositat.
Grundsatzlich sind alle Stoffeigenschaften von der Ortho-Para-Zusammensetzung abhangig. Einen signifikanten
Einfluss auf die Auslegung hat diese Abhangigkeit jedoch nur bei der spezifischen Warmekapazitdt. Die Dichte
und die Viskositat der beiden Allotrope unterscheiden sich um weniger als 1 %, die Warmeleitfahigkeit um
weniger als 3 % [2].

Die Verlaufe der spezifischen Warmekapazitdten von Normal- und Gleichgewichtswasserstoff sind in Abbildung
2 dargestellt. Die Warmekapazitit gibt an, wie viel thermische Energie ein Stoff bei einer Anderung der
Temperatur aufnimmt bzw. abgibt. Findet wahrend der Verflissigung keine Ortho-Para-Konversion statt, so folgt
die Warmekapazitat dem Verlauf des Normalwasserstoffs. Befindet sich der Wasserstoff jedoch in seiner
temperaturabhdngigen Gleichgewichtszusammensetzung, so verlauft sie nach der Kurve fir den
Gleichgewichtswasserstoff.
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Abbildung 2: Spezif. Warmekapazitdt von Normal- und Gleichgewichtswasserstoff bei p = 1 Pa [4].

Im  Gegensatz zum  Normalwasserstoff  durchlduft die  spezifische  Warmekapazitdit  des
Gleichgewichtswasserstoffs ein Maximum bei ca. 50 K. Neben den drei fir die spezifische Warmekapazitat zur
Verfligung stehenden Freiheitsgraden der Rotation, Translation und Vibration muss zusatzlich die Umwandlung
zwischen den Allotropen als chemische Reaktion bericksichtigt werden [5]. Die Ortho-Para-Konversion geht in
Form der Reaktionsenthalpie dh/0T in die Warmekapazitat ein und kann mit Hilfe der temperaturabhingigen
Anderung des Orthoanteils dx,/dT und der spezifischen Enthalpie der Allotrope h, und h, folgendermaRen

beIeC et we den.
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2.3 Ortho-Para-Konversion

Die Geschwindigkeit der Ortho-Para-Konversion ist stark von den duReren Einfliissen auf das Wasserstoffmolekiil
abhiangig. Betrachtet man ein einzelnes Molekiil, welches keinen dueren Einflliissen ausgesetzt ist, so ist die
Wabhrscheinlichkeit fiir eine Umwandlung und damit auch deren Geschwindigkeit mit ca. 6,20-10* al sehr gering
[6]. Bei der Betrachtung eines realen Systems mit mehreren Molekiilen steigt die Umwandlungsgeschwindigkeit
zwar an, ist aber dennoch zu gering um eine signifikante Anderung der Zusammensetzung wihrend der
Verflissigung zu erreichen. Bei einer Lagerung des Wasserstoffs (iber mehrere Tage wandelt sich jedoch der
GroRteil des Orthowasserstoffs in Parawasserstoff um. Befindet sich die Zusammensetzung des Wasserstoffs
nach der Verflissigung nicht in ihrem Gleichgewicht, so stellt sich dieses wahrend der Lagerung aufgrund der
Eigenkatalyse ein. Bei Lagerbedingungen von ca. 20 K und 1 bar liegt die Umwandlungsenthalpie mit 527 kJ-kg™
tiber der Verdampfungsenthalpie von 446 kJ-kg™ [2]. Die bei der Ortho-Para-Konversion freiwerdende Energie
flihrt daher zu einer Teilverdampfung des Flussigwasserstoffs. In Abbildung 3 sind die Lagerverluste durch




3 Modellierung der Warmeiibertrager-Kaskade

Verdampfung von Flissigwasserstoff bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen an Parawasserstoff
dargestellt. Je ndher die Ausgangskonzentration am Gleichgewicht liegt, desto geringer ist der FlUssigkeitsverlust.
Bei einer Lagerung von Normalwasserstoff verdampfen innerhalb von zwei Wochen iber 60 % des Wasserstoffs.
Bei einer Parakonzentration von > 95 % liegen die Verluste dagegen unterhalb von 1 %. Fir die Lagerung bzw.
den Transport von Fliissigwasserstoff ist es daher unabdingbar, dass die Zusammensetzung moglichst nahe dem
Gleichgewicht liegt.
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Abbildung 3: Verlust von Flissigwasserstoff durch Verdampfung aufgrund des Warmeeintrags durch die
Ortho-Para-Konversion.

Da die Umwandlung durch Eigenkatalyse wahrend der Verfliissigung keinen relevanten Einfluss auf die
Zusammensetzung des Flissigwasserstoffs hat, ist der Einsatz eines Katalysators notwendig. Das am haufigsten
verwendete Katalysatormaterial ist Eisenoxid Fe203. Schematisch lauft der Vorgang folgendermaRen ab [1]:

F8203 + HZ,OI‘thO \_—\ FeZO3 b Hz(ads) \ﬁ F6203 + H2,para . (2)

Nachdem das Wasserstoffmolekiil an der Oberfliche des Katalysators adsorbiert, werden dessen Kernspins
durch das dort vorliegende inhomogene Magnetfeld entkoppelt. Bei der anschlieBenden Desorption kdnnen sich
diese neu ausrichten. Das Verhdltnis von Ortho- und Parawasserstoff nach der Desorption entspricht dabei dem
Gleichgewichtsverhaltnis bei der entsprechenden Temperatur (siehe Abbildung 1). Die Ortho-Para-Konversion
am Eisenoxid-Katalysator kann in guter Naherung mit einer Kinetik erster Ordnung beschrieben werden [7,8]:

dx,
-5 = Koop * %o (T) = kpoyo " xp(7) . (3)
Die Anderung des Orthoanteils x,(7) ist dabei von zwei Geschwindigkeitskonstanten abhingig. koop und ko

stehen hier fiir die Umsetzung von Orthowasserstoff in Parawasserstoff bzw. umgekehrt.
3  Modellierung der Warmeilibertrager-Kaskade

3.1 Randbedingungen

Der grundliegende Aufbau der betrachteten Warmeibertrager-Kaskade ist an den Wasserstoffverflissiger der
TU Dresden mit einer Verflissigungsleistung von ca. 10 L-h'! angelehnt [10,11]. Wasserstoff tritt mit 300 K und
25 bar in die Warmeibertrager-Kaskade ein, welche aus drei Rohr-in-Rohr-Warmeibertragern besteht. Zur
Abkuiihlung steht Helium bei 7 K und 15 bar zur Verfiigung. Es soll ein Wasserstoffvolumenstrom von ca. 100 L-h!
(7,31 kg-h™) verfliissigt werden. Dazu wird der in den Innenrohren strdmende Wasserstoff in den drei Stufen
Gber 98 K und 30 K auf 16 K abgekiihlt (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau der Warmeibertrager-Kaskade.

In Stufe 1 und 2 wird Helium im Gegenstrom gefiihrt, in Stufe 3 im Gleichstrom. Letzteres verhindert ein
Ausfrieren des Wasserstoffs, welcher bis knapp liber seine Schmelztemperatur abgekuhlt wird. Der Fe20s-
Katalysator befindet sich in der zweiten und dritten Stufe der Kaskade. In Stufe 1 befindet sich kein
Katalysatormaterial, da sich die Gleichgewichtszusammensetzung erst bei tiefen Temperaturen signifikant
andert.

Aufgrund der tiefen Temperatur, welche zur Verfliissigung erreicht werden muss, ist der Einbau der Kaskade in
einen Kryostaten notwendig, um den Wéarmeeintrag aus der Umgebung in das System zu verringern. Bei der
Auslegung ist daher die Geometrie der Warmeibertrager-Kaskade durch den Bauraum im Kryostaten
beschrankt. Damit die bendtigte Lange der Warmeibertragerrohre in dem Behélter Platz findet, werden diese
zu einer Rohrwendel geformt.

3.2 Temperaturverlauf

Die Berechnung des Temperaturverlaufs erfolgt fiir den stationdren Betrieb. Unter der Annahme einer adiabaten
Anlage findet die Warmeiibertragung ausschlieBlich zwischen den Fluiden tiber die Rohrwand statt. Im ersten
Warmeubertrager tritt noch keine Ortho-Para-Konversion auf. Der Verlauf der Wasserstofftemperatur kann
daher in diesem Uber lokale (infinitesimale) Bilanzen berechnet werden:

dHH2 = _dQHZ = Ml—l2 *Cpu, " ATy, (4)

mit
dTHz = THZ (Z) - THZ (Z + 62) (5)

und
dQy, = k- dA - (T, (2) — Tye()). (6)

Nach Gleichsetzen von Gleichung (5) und (6) ergibt sich folgende Differentialgleichung fiir den Temperaturverlauf
des Wasserstoffstroms im ersten Warmeubertrager:
aTHZ _ k " U

0z My, Ccpm, (T, @ = Te(). (7)

Gleichung (4) kann analog fiir den Heliumstrom aufgestellt und nach dTy. umgestellt werden. Aufgrund der
Energieerhaltung kann die Temperatur des Heliums entgegen der Stromrichtung folgendermalRen berechnet
werden:

dTye = A, (8)
My Cp He

Durch den Warmeintrag der Ortho-Para-Konversion in der zweiten und dritten Stufe der Kaskade ist keine
analytische Losung der Differentialgleichung nach Gleichung (7) moglich. Die Berechnung erfolgt daher iterativ.
Da der verwendete Eisenoxid-Katalysator eine hohe Aktivitdt besitzt und somit den Orthowasserstoff schnell
umsetzen kann, kommt es bereits kurz nach Eintritt in den zweiten Warmelbertrager zu einer starken
Warmeentwicklung auf der Wasserstoffseite. Dies fiihrt zunachst zu einem Anstieg der Wasserstofftemperatur
und zu einem Peak im Warmestrom vom Wasserstoff zur Rohrwand (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Qualitativer Verlauf der Warmelast auf die Rohrwand.

Im instationdren Zustand wird die an einer Stelle z vom Wasserstoff an die Rohrwand Ubertragene Warme nicht
an derselben Stelle vom Helium aufgenommen, sondern in der Rohrwand durch Warmeleitung in axialer
Richtung verteilt. Dies bedeutet, dass dQy, (z) # dQue(z) und dHy, (z) # dHy.(z). Dieser Zustand liegt zu
Beginn der Iteration vor, da als Startwert ein geschatzter Temperaturverlauf vorgegeben wird. Im stationaren
Zustand sind Ty, (z) und Ty, (2) konstant und somit ist dQH2 (2) = dQy.(2) nach Gleichung (6) wieder erfiillt. Es
gilt jedoch weiterhin dI-'IH2 (2) # dHye(2). In Gleichung (4) kann der Beitrag der Umwandlungsenthalpie nicht
bertcksichtigt werden, da sich diese nicht gleichmaRig auf die beiden Strome verteilt. Somit kann die
Heliumtemperatur nicht mehr nach Gleichung (8) berechnet werden. Man bendétigt zusatzlich die
Wandtemperatur T, aus

dQy, = a; - d4; - (T, (2) — Tw (), (9)

bzw.

dQHe =ay- dAa ' (Tw(z) - THe(z)) . (10)
Nach Gleichsetzen von Gleichung (9) und (10) ergibt sich flir die Wandtemperatur folgende Gleichung:

T () = a; - dA; - Ty, (2) + @, - dA, * Tye(2)
i a; - dAj+a, - d4,

Unter Vorgabe der Eintrittstemperaturen der beiden Fluide in den Warmeitibertrager und einem Startverlauf der

Wandtemperatur, kénnen die Gleichungen (9) bis (11) iterativ gelost werden, bis dQ'H2 = dQy, an jeder Stelle z

erfillt ist.

(11)

3.3 Ortho-Para-Konversion

In Gleichung (3) wird die Anderung des Anteils an Orthowasserstoff iiber der Zeit bestimmt. Da Temperatur und
Druck jedoch ortsabhdngig berechnet werden, muss auch der Anteil an Ortho- bzw. Parawasserstoff als Funktion
von z in die Berechnungen eingehen. Mit der lokalen Stromungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs ergibt sich fiir
den Verlauf des Anteils an Orthowasserstoff folgende Differentialgleichung:

0x, ko—»p " Xo(2) — kp—>0 (1= x0(2))

270 _ . (12)

0z w(z)
Die Geschwindigkeitskonstanten k,_,, und k,_,, sind stark temperatur- und konzentrationsabhéngig und miissen
daher in Abhangigkeit von T (z) und ¢ (z) in Gleichung (12) eingehen. Fir diese Abhangigkeiten existieren jedoch
noch keine Berechnungsvorschriften, sodass sie zur Modellierung der Kaskade aus Messreihen interpoliert bzw.
extrapoliert werden miissen. Dazu wurden die Messungen von Weitzel et al. aus [7] und [8] herangezogen. Diese
decken einen Temperaturbereich von 23,4 K bis 85,6 K bei einem konstanten Druck von 2,39 bar ab. Mit
Gleichung (3) als Fitfunktion kénnen die Geschwindigkeitskonstanten k,_,, und k,_,, ndherungsweise fir die
Temperaturen der einzelnen Messungen bestimmt werden. In Abbildung 6 sind die berechneten Werte durch
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Abbildung 6: Geschwindigkeitskonstanten der Ortho-Para-Umwandlung flr die Messreihen aus [7] und die
daraus abgeleiteten Fitfunktionen fiir die Temperaturabhangigkeit.

Punkte dargestellt. Auffallig ist, dass der Verlauf von ko_,p zunachst ndherungsweise dem einer linearen Funktion
folgt und der Verlauf von kp_,o dem einer exponentiellen. Ab der Messreihe bei 63,2 K setzt sich dieser Trend
jedoch nicht fort. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass die Messungen im Temperaturbereich von 23,4 K bis
59,4 K in einem durch Wasserstoffgas gekiihlten Reaktorrohr stattfanden. Die Messungen bei hoéheren
Temperaturen wurden in einem mit Flussigstickstoff geklihlten Reaktorrohr durchgefiihrt.

Da sich im Gleichgewicht die Anteile der Allotrope nicht mehr dndern, geht dx, /dt gegen Null und Gleichung (3)
kann daher wie folgt umgestellt werden:

»_ @. (13)

Xo  kpoo
Das Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten zueinander wird durch die Gleichgewichtszusammen-
setzung vorgegeben. Extrapoliert man die in Abbildung 6 dargestellten Punkte aus dem Temperaturbereich von
23,4 K bis 59,4 K linear bzw. exponentiell, so weicht das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten stark von
dem durch Gleichung (13) geforderten ab. Eine Extrapolation ist jedoch notwendig, da der Wasserstoff bei
Temperaturen auflerhalb des durch Weitzel et al. abgedeckten Messbereichs mit dem Katalysator in Kontakt
kommt. Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wurde daher anders vorgegangen. Es wurde die
lineare Abhangigkeit von k,_,, aus Abbildung 6 verwendet und zu jeder Temperatur das entsprechende k_,, zur
Erfillung von Gleichung (13) berechnet. Die in Abhdngigkeit des Gleichgewichts gefitteten
Geschwindigkeitskonstanten sind in Abbildung 6 als durchgezogene Linien dargestellt.

Fur die Konzentrationsabhangigkeit der Umwandlung wurde nidherungsweise angenommen, dass sich dx,/dt
umgekehrt proportional zur Wasserstoffkonzentration verhalt. Da sich die Teilchenzahl wahrend der Reaktion
nicht dndert, ist die Konzentration lediglich von der Dichte abhangig, welche wiederum Uber Druck und
Temperatur bestimmt werden kann. Da der Druck fiir alle in Abbildung 6 ermittelten Werte 2,39 bar betragt,
muss in Gleichung (12) die verdnderte Wasserstoffkonzentration berticksichtigt werden. Fir die Modellierung
der Ortho-Para-Konversion in der Kaskade ergibt sich folgende Differentialgleichung:

dx, p(T(z);2,39bar) . koop  %6(2) — kpoo - (1 — x0(2))

0z p(T(2);p(2)) w(z)
Gleichung (14) setzt voraus, dass eine Druckdanderung nur durch die daraus resultierende Konzentrations-
anderung einen Einfluss auf die Kinetik hat.

(14)

3.4 Druckverlust
Der Druckverlust auf der Wasserstoff- bzw. Heliumseite setzt sich aus zwei Anteilen zusammen:
1) Druckverlust durch Reibung an der Rohrwand

2) Druckverlust durch Reibung an den Katalysatorpartikeln der Schittung

10



4 Ergebnisse

Helium stromt in allen drei Stufen in einem freien Rohr, wodurch die Druckverluste nur aufgrund der Rohrreibung
entstehen. Im Fall des Wasserstoffs treten in den Warmeubertragern 2 und 3 zusatzliche Verluste aufgrund des
Durchstrémens der Katalysatorschiittung auf. Zur Berechnung der beiden Anteile wurden die Korrelationen aus
den Kapiteln L1.2 und L1.6 des VDI-Warmeatlas (11.Auflage) herangezogen. Die Porositat der Schiittung wurde
mit 0,45 angenommen. Dieser Wert wurde bei Druckverlustmessungen mit dem gleiche Katalysatormaterial
ermittelt [10].

3.5 Entropieproduktion

Bei der Auslegung der Warmelibertrager-Kaskade kann sowohl mit unterschiedlichen Rohrgeometrien, als auch
mit  unterschiedlichen  Heliummassenstromen die gewlinschte  AbklUhlung eines festgelegten
Wasserstoffmassenstroms  erreicht  werden. Zur  Optimierung dieser Parameter kann die
Entropieproduktionsrate der Warmelbertrager betrachtet werden. Diese setzt sich aus vier Beitrdgen
zusammen [9]:

1) Warmeubergang zwischen Fluid und Rohrwand

)
2) Druckverlust

3) Axiale Warmeleitung in den Rohren
4) Axiale Warmeleitung in den Fluiden

Den groRten Einfluss auf die Entropieproduktion haben der Warmelbergang und der Druckverlust. Zur
Optimierung missen daher diese beiden Beitrdge moglichst klein gehalten werden. Um den Beitrag des
Wirmelibergangs zu minimieren, mussen hohe Stréomungsgeschwindigkeiten realisiert und/oder lange
Warmeilbertragerrohre verwendet werden. Die Begrenzung des Beitrags des Druckverlusts erfordert dagegen
geringe Stromungsgeschwindigkeiten bzw. kurze Stromungslangen. Mithilfe der Entropieproduktionsrate kann
flir diese gegensatzlichen Kriterien die optimale Rohrgeometrie der Warmedubertrager ermittelt werden.

4  Ergebnisse

Temperaturverlauf:
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Abbildung 7: Temperaturverlaufe der beiden Fluide lber die gesamte Kaskade in Strémungsrichtung des
Wasserstoffs aufgetragen.
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4 Ergebnisse

Die Temperaturverldufe der beiden Fluide sind in Abbildung 7 dargestellt. Firr die Berechnungen wurde am
Austritt des ersten und dritten Warmedbertragers eine Temperaturdifferenz von 5 K bzw. 2 K festgelegt. Die
gestrichelte Linie markiert den Ubergang zwischen den einzelnen Stufen. Wasserstoff tritt mit 300 K in den ersten
Warmedtbertrager ein. An dieser Stelle betragt die Temperaturdifferenz zur Austrittstemperatur des Heliums fast
65 K. Diese wird Uber eine Lange von 19,4 m bis auf 5 K abgebaut. Der Wasserstoff hat am Austritt der ersten
Stufe eine Temperatur von 98,7 K erreicht. Kurz nach Eintritt in den zweiten Warmeubertrager durchlauft der
Wasserstoff nach einem Anstieg der Temperatur ein Maximum von 100,4 K. Nach 13,8 m ndhern sich die
Temperaturen der beiden Fluide im Pinch-Point auf 4,7 K an. Der Wasserstoffstrom wird bis zu dieser Stelle auf
59,7 K abgekiihlt. Die Austrittstemperatur von 29,9 K wird nach weiteren 11,9 m erreicht. Im dritten
Warmeubertrager wird der Wasserstoff im Gleichstrom mit Helium gefiihrt. Fiir die AbkGihlung des Wasserstoffs
auf die geforderten 16 K wird in der letzten Stufe der Kaskade eine Ldnge von 5,7 m bendtigt.

Der Anstieg der Temperatur im Wasserstoff nach Eintritt in den zweiten Warmeibertrager ist auf die
Umwandlung des Orthowasserstoff und die dabei freiwerdende Energie zuriickzufiihren. Da im ersten
Warmeubertrager kein Katalysator vorhanden ist, befindet sich die Zusammensetzung des Wasserstoffs am
Austritt von diesem nicht im Gleichgewicht. Am Eintritt des zweiten Warmedlbertragers kommt der
Wasserstoffstrom mit dem Katalysator in Kontakt. Aufgrund der hohen Aktivitdt von diesem wird die Differenz
zum Gleichgewicht sehr schnell abgebaut. Die Reaktionsenthalpie kann jedoch auf Grund der begrenzten
Warmeubertragungskinetik nicht direkt abgefiihrt werden, sodass die Temperatur im Wasserstoff zundchst
ansteigt.

Unter Betrachtung der relativen Warmeibertragerlange zeigen die Temperaturverldufe eine gute qualitative
Ubereinstimmung mit Berechnungen aus der Literatur [10].

Ortho-Para-Konversion:

In Abbildung 8 ist der Verlauf des Paraanteils im Wasserstoffstrom sowie der von der lokalen Temperatur
abhdngige Gleichgewichtsanteil dargestellt. Wasserstoff tritt mit einem Paraanteil von 25 % in den ersten
Warmeilbertrager ein. Da noch kein Katalysator vorhanden ist, bleibt der Anteil unverandert. Bis zum Austritt
aus der ersten Stufe baut sich dadurch eine Differenz von 14,6 % zum Gleichgewicht auf. Diese Differenz wird
kurz nach Eintritt in den zweiten Warmelbertrager abgebaut und der Paraanteil im Wasserstoffstrom verlauft
nahe dem Gleichgewicht. Am Austritt des zweiten Warmelibertragers betrdgt der Paraanteil ca. 96,8 %. Im
dritten Warmedibertrager wird der verbliebene Orthowasserstoff vollstiandig umgewandelt und der Wasserstoff
verlasst die Kaskade im Gleichgewicht als reiner Parawasserstoff. Auch der Verlauf des Paraanteils zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit Berechnungen der TU Dresden [10].
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Abbildung 8: Verlauf des temperaturabhangigen Anteils an Parawasserstoff im Gleichgewicht, sowie der Anteil
im Wasserstoffstrom.
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4 Ergebnisse

Druckverlauf:

In Abbildung 9 sind die Druckverlaufe der beiden Strome abgebildet. Wahrend im ersten Warmeubertrager der
Druckverlust auf der Wasserstoffseite noch sehr gering ist, so steigt er beim Durchstromen der
Katalysatorschittung in der zweiten und dritten Stufe stark an. Der steilere Verlauf des Druckgradienten im
dritten Warmeubertrager gegenliber dem zweiten ist auf den starken Anstieg der Dichte des Wasserstoffs sowie
dessen erhéhter Strdmungsgeschwindigkeit aufgrund des geringeren Rohrdurchmessers zuriickzufiihren. Uber
die gesamte Kaskade betragt der Druckverlust auf der Wasserstoffseite ca. 10,3 bar. Helium strémt durchgangig
in einem freien Rohr, daher betragt der Druckverlust (iber die gesamte Kaskade lediglich 0,09 bar.

27,5

25

RN

22,5

— Wasserstoff

20F
— Helium

Druck p in bar

17,5

15 gt

12,5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 509

Wirmedbertragerldnge Lin m

Abbildung 9: Druckverldufe der beiden Fluide (iber die gesamte Kaskade in Stromungsrichtung des
Wasserstoffs aufgetragen.

Entropieproduktion:

Der minimale Heliummassenstrom ist durch den Pinch-Point im zweiten Warmelibertrager festgelegt. Fur die
Auslegung der Anlage wurde ein erforderlicher Heliummassenstrom von 27,0 kg-h't ermittelt. In Abbildung 10 ist
exemplarisch die Entropieproduktionsrate des dritten Warmeiibertragers fir verschiedene Durchmesser des
Innen- und AuBenrohrs dargestellt. Die optimalen Durchmesser betragen bei diesem fiir das Innenrohr 0,0167 m
und fir das AuRenrohr 0,0265 m.

In Tabelle 1 sind die optimalen Rohrgeometrien der drei Warmelbertrager dargestellt. Fiir den ersten
Warmelbertrager ergibt sich ein sehr hohes Durchmesserverhaltnis von 32,1 und eine Rohrlange von 114,6 m.
Dies liegt daran, dass der Druckverlust in dieser Stufe sehr gering ist und daher erst bei sehr grofRen
Rohrgeometrien einen Einfluss auf die Entropieproduktionsrate hat. Da sich diese Geometrie aufgrund des
beschrankten Bauraums im Kryostaten nicht in der Praxis umsetzen ldsst, wurde fiir die Auslegung der Kaskade
flir das AuBenrohr ein Durchmesser von 0,02 m gewahlt. Dadurch verringert sich die Linge des ersten
Warmeubertragers auf 19,4 m.

Tabelle 1: Optimale Rohrgeometrien fiir die einzelnen Warmedibertrager.

Warmelbertrager ian ind;n mD;n D;/d;
1 114,6 0,0136 0,4370 32,13
2 25,8 0,0432 0,0465 1,08
3 5,7 0,0167 0,0265 1,59
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Abbildung 10: Entropieproduktionsrate in Abhadngigkeit des Innenrohrdurchmessers und dem
Durchmesserverhiltnis fiir den dritten Warmeubertrager.

Im zweiten und dritten Warmedibertrager ist der Einfluss des Druckverlusts aufgrund der zu durchstrémenden
Katalysatorschittung gréRer, wodurch sich kleinere ideale Rohrgeometrien ergeben.

Fir abweichende Randbedingungen, z.B. verdnderter Bauraum des Kryostaten, zeigte sich zwischen dem
Wasserstoffmassenstrom und dem Innenrohrdurchmesser sowie zwischen dem Heliummassenstrom und dem
Durchmesserverhéltnis ein linearer Zusammenhang. Diese sind in Abbildung 11 und Abbildung 12 dargestellt.
Durch die ermittelten Fitfunktionen ist es moglich, ndherungsweise fiir einen vorgegebenen Wasserstoffstrom
den idealen Innenrohrdurchmesser
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Abbildung 11: Optimales Durchmesserverhaltnis in Abhangigkeit des Heliummassenstroms fiir den dritten
Warmeubertrager.
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Abbildung 12: Optimaler Innenrohrdurchmesser in Abhangigkeit des Wasserstoffmassenstroms fiir den
dritten Warmedubertrager.

zu bestimmen. Im nachsten Schritt kann Uber einen vorgegebenen Heliummassenstrom das ideale
Durchmesserverhaltnis und damit der AuBenrohrdurchmesser berechnet werden. Fir den zweiten
Warmeitbertrager konnten ebenfalls Fitfunktionen fiir die optimale Rohrgeometrie ermittelt werden. Fiir den
ersten war dies jedoch nicht moglich, da sich aufgrund des geringen Druckverlusts sehr groBe Rohrgeometrien
ergaben, welche praktisch nicht umsetzbar sind.

5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Beitrag wurde die Modellierung einer dreistufigen Warmeubertrager-Kaskade zur Verfliissigung von
Wasserstoff vorgestellt. Das Modell ermdoglicht es drei voneinander abhangige Warmedibertrager mit variablen
Randbedingungen und Geometrien zu berechnen. Neben den temperaturabhdngigen Stoffdaten enthalt dieses
Modell auch eine Kinetik der Ortho-Para-Konversion, welche wahrend der Verflissigung stattfindet. Dazu
wurden die in der Literatur verfligharen Daten zusammengetragen und fiir eine Modellierung aufbereitet.

Uber eine Betrachtung der Entropieproduktionsrate konnten die Geometrien der Wirmeibertrager optimiert
werden. Dariiber hinaus war es moglich Fitfunktionen zu ermitteln, um eine ndherungsweise optimale Geometrie
fur abweichende Randbedingungen zu bestimmen.

Am ,Tritiumlabor Karlsruhe” wird derzeit die Kinetik des verwendeten Eisenkatalysators genauer untersucht.
Durch neue Erkenntnisse zur Kinetik kann die Berechnungsvorschrift angepasst werden, um noch genauere
Berechnungen zu erméglichen.

6 Formelverzeichnis

Formelzeichen

Bedeutung Einheit
Parameter
A; Flache fiir Warmelbertragung m?
c Konzentration mol-I*
Cp Spezifische Warmekapazitat J-(kg-K)t
D Durchmesser AufRenrohr m
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Durchmesser Innenrohr
Enthalpiestrom
Spezifische Enthalpie

Warmedurchgangskoeffizient

Geschwindigkeitskonstante fiir Reaktion
Orthowasserstoff — Parawasserstoff
Geschwindigkeitskonstante fiir Reaktion
Parawasserstoff — Orthowasserstoff

Massenstrom
Warmestrom
Entropieproduktionsrate
Temperatur

Rohrumfang
Strémungsgeschwindigkeit

Anteil Ortho- bzw. Parawasserstoff

Ortskoordinate in der Warmeubertrager-Kaskade

Warmeibergangskoeffizient
Dichte

Verweilzeit

AuBenrohr
Gleichgewichtswasserstoff
Helium

Wasserstoff

Innenrohr
Orthowasserstoff
Parawasserstoff

Rohrwand

Jkg?!

W-(m2K)?
min-
mint

kg-h?

W-K?

W-(m2K)?

kg-m-
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