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Kurzfassung: Es wurde ein Laboraufbau zur systematischen Charakterisierung eines
Sorptionswarmespeichers konzipiert. Der Speicher fasst ca. 250g Sorptionsmaterial und die
wesentlichen EinflussgréRen Temperatur, Luftfeuchte und Massenstrom des Eingangs-
luftstroms kénnen zeitlich variabel vorgegeben werden. Die gewonnenen Messdaten wurden
dazu verwendet ein mathematisches Modell an den Laboraufbau anzupassen. Ein Vergleich
zwischen Modell und Messung zeigt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung.
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1 Einleitung

Sorptionsmaterialien besitzen die Fahigkeit, thermische Energie in Form von chemischer
Bindungsenergie zu speichern und diese Bindungsenergie reversibel zu einem spaterem
Zeitpunkt wieder als thermische Energie abzugeben. Das sogenannte Adsorbens ist dabei
jener Festkorper, der Fremdmolekille aus einem umgebenden Fluid reversibel bindet, die
wechselwirkende Komponente der fluiden Phase wird als Adsorptiv bezeichnet. Beim Vorgang
der Desorption werden durch Energiezufuhr die im Adsorbens angelagerten Molekile
ausgetrieben und somit Energie gespeichert. Beim Vorgang der Adsorption bindet das
Adsorbens die Fremdmolekiile und gibt dabei eingespeicherte Warmeenergie wieder ab.

In der vorliegenden Arbeit wird das Material Zeolith als Adsorbens und (gasférmiges) Wasser
als Adsorptiv verstanden. Bei der Desorption wird daher Feuchtigkeit aus dem Zeolith entfernt
und bei der Adsorption wird dem getrockneten Zeolith Wasserdampf zugefuhrt. Die durch
dieses Prinzip erreichbaren Speicherdichten liegen im Bereich von ca. 300 — 1000 kJ/kg [1]
und variieren stark mit dem jeweiligen speziellen Zeolith Materialtyp und den Temperatur- und
Feuchteniveaus welche zur Adsorption bzw. Desorption verwendet wurden. Solange dem
getrocknetem Zeolith keine Feuchtigkeit zugefiihrt wird hélt dieser die Energie gespeichert,
wodurch dieser Mechanismus ausgezeichnet fir die Speicherung thermischer Energie tber
langere Zeitraume bei einem niedrigen Temperaturniveau geeignet ist.

Sorptionsspeicher kdnnen in zukunftigen, nachhaltigen Energiesystemen eine grof3e Rolle
spielen [2]. Ihre spezielle Fahigkeit Warme auf einem niedrigen Temperaturniveau praktisch
verlustfrei zu speichern ermdglicht beispielsweise die Konzeption von saisonalen
Warmespeichern. Diese werden dann in den Sommermonaten solarthermisch (z.B. mit
Luftkollektoren) mit Heil3luft getrocknet bzw. geladen um in den Wintermonaten durch gezielte
Befeuchtung die Energie bei Bedarf wieder abzugeben. Effektiv wird dadurch die im Sommer
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im Uberschuss vorhandene und fiir Heizzwecke GroRteils nicht benétigte Sonnenenergie fir
den Winter nutzbar gemacht.

Bevor Sorptionsspeicher als Heimspeicher zur Anwendung kommen kénnen ist noch viel
Forschungs- und Entwicklungsarbeit notwendig. Eine konkrete Fragestellung (unter vielen) ist
hierbei, mit welcher freigesetzten thermischen Energie bzw. mit welchem Temperaturprofil zu
rechnen ist wenn dem Speicher Luft mit einer definierten Wasserdampfmenge und einem
bestimmten Volumenstrom zugefuhrt wird. Die typische Herangehensweise, um diese Art von
Fragestellung zu beantworten, ist eine kleine Materialmenge (wenige Einzelkdrner) in einem
sogenannten Sorptionsanalysator zu Vermessen. Dabei werden nach dem Prinzip der
Thermogravimetrie Gleichgewichtszustande bei konstant gehaltener Temperatur und Feuchte
aufgezeichnet. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf raumlich ausgedehnte Speicher mit
mehreren kg an Sorptionsmaterial ist jedoch beschrankt, da gewisse Effekte wie z.B. die sich
ausbreitende Reaktionsfront gar nicht beobachtet werden kénnen.

In dieser Arbeit wurde im Gegensatz dazu ein einfacher (kostenglnstiger) Laboraufbau
konzipiert, welcher zur Charakterisierung eines offenen zylindrischen Speichers mit ca. 2509
Sorptionsmaterial dient. Der Aufbau ist mit einer Befeuchtungsanlage und mit einer
Beheizungsmadglichkeit ausgestattet um die dem Speicher zugefihrte Luft zu konditionieren.

Sowohl zur Dimensionierung eines Sorptionsspeichers fir konkrete Anwendungen als auch
zur Bestimmung der Betriebsweise und Auslegung von zugehorigen Regelsystemen sind
mathematische Modelle hilfreich. Die Modellierung von Sorptionsspeichern an sich ist ein
aktives wissenschaftliches Thema [3], [4] und wird hier nicht ndher betrachtet. Es wird
allerdings ein bestehendes mathematisches Modell verwendet und an die gewonnenen
Messdaten angepasst.

In den folgenden Kapiteln wird zunéchst der Laboraufbau beschrieben, welcher zur
Validierung von mathematischen Modellen verwendet werden kann. Es folgt die Beschreibung
eines Modells welches im Anschluss mit Messdaten des Laboraufbaus abgeglichen wurde.
Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation fir
Adsorptionsversuche (Befeuchten des Materials). Bei Desorptionsversuchen (Trocknen des
Materials) wurde ebenfalls eine gute Ubereinstimmung gefunden, allerdings sind hier noch
weiterfiihrende Untersuchungen notwendig.

2 Prifstandsaufbau

Die schematische Darstellung eines zylindrischen Sorptionsspeichers zeigt Abbildung 1.
Hierbei handelt es sich um ein links und rechts luftdurchlassiges Rohr, durch welches der
Eingangsluftstrom mit Temperatur T;y und absoluter Feuchte x;, gegeben in g/g trockener
Luft und Massenstrom m gelangt, mit dem Sorptionsmaterial reagiert und als Austrittsluftstrom
mit der Temperatur T, Und absoluter Feuchte x,,+ den Speicher verlasst.

TIN TOUT

XIN Xour

Abbildung 1: Schema Sorptionsspeicher mit Eingangs- und Ausgangsgréf3en
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Das Sorptionsmaterial im Zylinder liegt in der Form von kugelférmigen Zeolith mit einem
Durchmesser von ca. 2 — 4 mm vor. Ziel des entwickelten Prifstandsaufbaues ist es, die drei
relevanten EingangsgrofRen (T;y, x;y, m) soweit wie mdglich unabhangig voneinander
vorgeben zu kdénnen und die entsprechenden AusgangsgréfRen messtechnisch zu erfassen.
Die konkreten Anforderungen des Versuchsaufbaus sind:

e Frei einstellbare absolute Feuchte des Eingangs-Luftstroms, wobei nur eine
Befeuchtung der Umgebungsluft realisiert wird und keine Trocknung vorgesehen ist.

¢ Freieinstellbare Temperatur des Eingangs-Luftstromes bis max. 300°C, wobei nur eine
Beheizung der Umgebungsluft realisiert wird und keine aktive Kiihlung vorgesehen ist.

o Frei einstellbarer Massenstrom des Luftstroms durch variabel ansteuerbaren Lifter

e Auslegung fir eine Zeolith Menge von ca. 250¢g

o Computergesteuerte zyklische Messung aller relevanten Temperaturen und absoluter
sowie relativer Feuchten mit kleiner Zykluszeit von wenigen Sekunden

¢ Unabhangige, zyklische gravimetrische Vermessung des Speichers wahrend der
Adsorption bzw. Desorption um auf die aufgenommene bzw. abgegebene
Wassermenge schliel3en zu kénnen.

¢ Vollautomatisierte Ansteuerung und Messung mit MATLAB/Simulink

Der nach diesen Vorgaben konstruierte Laboraufbau ist in Abbildung 2 dargestellt. Dabei gilt
die Zuordnung

1. Variabel ansteuerbarer Radialltifter

2. Luftdicht abgeschlossener Wasserbehdlter, indem ein variabel ansteuerbarer
Ultraschallvernebler Wasserdampf erzeugt

Sensorik zur Messung des Volumenstromes

Variabel ansteuerbares Heizelement mit 2200W Heizleistung

Behaltnis zur Aufnahme des kugelférmigen Sorptionsmaterials, ca. 2509

Sensorik zur Messung der AusgangsgrofRen Temperatur und absolute Feuchte. Die
Temperatur wird an zwei Stellen des Speichers gemessen: im unteren Drittel und
unmittelbar am Luftaustritt

o0k w

3 Messungen

Es wurden zwei unterschiedliche Kategorien von Messungen durchgefuhrt: Adsorptions-
versuche und Desorptionsversuche.

3.1 Messvorbereitungen

Adsorptionsversuche beruhen darauf, getrocknetes Material gezielt zu befeuchten. Um eine
wohldefinierte Ausgangssituation herzustellen wurde das Material Zeolith 4A wahrend eines
Zeitraums von mindestens 10 Stunden in einem Laborofen bei 180°C in dinnen Lagen
getrocknet, um einen gleichmaRigen Trocknungsgrad sicherzustellen. AnschlielRend wurde
das Material luftdicht verpackt auf Umgebungstemperatur abgekunhlt.

Bei den Desorptionsversuchen wurde das Sorptionsmaterial zunachst flir einen Zeitraum von
mindestens 10 Stunden grol¥flachig ausgebreitet und es kommt dabei durch die Umgebungs-
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bedingungen zur Adsorption. Das Material wurde dann luftdicht verpackt um fir spéatere
Messungen verflgbar zu sein.

PROTOTYPE SETUP V3
SENSORS: ACTUATOR:
(@) Temperature @ Heater
(H) Humidity ® Al
® Mass
® <F> Blower

(V) Volume Fiow

Abbildung 2: Laboraufbau: Schema (links) und tatséchlicher Aufbau (rechts)

3.2 Adsorptionsversuch

Ein typisches Resultat eines Adsorptionsversuches Uber eine Zeitraum von 80 Minuten ist in
Abbildung 3 zu sehen.
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Abbildung 3: Exemplarische Messdaten bei der Adsorption mit 90% relativer Feuchte bei 25°C

Hierbei wurde ein Eingangsluftstrom mit 25°C und 90% relativer Feuchte vorgegeben. Im
ersten Teilbild von oben sind die Temperaturen im Speicher erkennbar (gemessen an zwei
unterschiedlichen Positionen, im unteren Drittel nahe Lufteintritt (Tyy7r,) und am Luftaustritt
(Toyr2))- Im zweiten Teilbild von oben erkennt man die gemessenen relativen Feuchten wobei
r.h.n die Feuchtigkeit beim Lufteintritt in den Speicher und r.h.out die Feuchtigkeit beim
Luftaustritt des Speichers darstellt. Das dritte Teilbild zeigt die Zunahme des Gesamtgewichts
(Speicher + Teile des Versuchsaufbaus stehen auf der Waage) infolge der Aufnahme von
Feuchtigkeit durch den Zeolith.

3.3 Desorptionsversuch

Ein typisches Resultat eines Desorptionsversuches ist in Abbildung 4 zu sehen. Hierbei wurde
die Eingangstemperatur T,y mit 200°C eingestellt, wodurch sich im Speicher (durch
Warmeverluste an die Umgebung) stationar eine Temperatur von ca. 145°C (unten) — 165°C
(oben) einstellt. Anhand der Gewichtsabnahme kann sehr schén der Trocknungsvorgang des
Zeoliths nachvollzogen werden, welcher nach ca. 70 Minuten GrofRteils abgeschlossen ist. Des
Weiteren ist am Verlauf der relativen Feuchtigkeit am Luftaustritt (r.h.out) zu erkennen, dass
speziell zu Beginn des Experiments grol3e Mengen an Feuchtigkeit den Speicher verlassen,
wobei die rel. Feuchte jedoch auch mit der steigenden Temperatur stark abnimmt.
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Abbildung 4: Exemplarische Messdaten bei der Desorption mit 200°C
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4 Abgleich eines Modells mit Messungen

Im Folgenden werden die messtechnisch ermittelten Signale zur Anpassung der Parameter
eines bestehenden Modells fiir Sorptionsspeicher verwendet. Das mathematische Modell
basiert auf [6] bzw. der Implementierung in [4] und unterliegt der Grundannahme einer
eindimensionalen Betrachtung entlang der Zylinderachse, d.h. radiale Verteilungen werden
nicht berechnet. Die Zylinderlange wird in eine (kleine) Anzahl von Abschnitten unterteilt
(diskretisiert) fur die jeweils eine Energiebilanz und eine Beladungsbilanz zu linearen,
gewohnlichen Differentialgleichungen fiihrt. Die Reaktionskinetik des Sorptionsmaterials wird
anhand eines linear driving force Ansatzes modelliert.

Eine Vielzahl an Modellparametern wie Abmessungen, spezifische Warmekapazitaten und
einige Stoffparameter kdnnen direkt an den Laboraufbau bzw. das Medium Luft angepasst
werden. Andere Modellparameter wie z.B. die Adsorptionswarme wiederum kénnen nur durch
messtechnische Versuche effizient ermittelt werden. Dieser Parameter legt fest, wieviel
Energie pro kg aufgenommener Wassermenge vom Zeolith abgegeben wird.

4.1 Strategie zur Parameterbestimmung

Es wurde versucht die unbekannten Modellparameter dahingehend anzupassen, dass die
Abweichung zwischen der gemessenen Temperatur Ty und der vom mathematischen
Modell berechneten Temperatur T,,r S0 gering wie moglich ist. Da zwei unterschiedliche
Ausgangstemperaturen gemessen wurden (im unteren Dritten und am Luftaustritt) wurde das
Simulationsmodell mit drei Abschnitten entlang der Zylinderachse diskretisiert, wodurch aus
der Simulation Temperaturen in den unteren beiden Dritteln und am Luftaustritt verflgbar sind.
Der Fehler zwischen Messung und Modell wurde folgendermaf3en definiert

N N

N 2 N 2
e(0) = Z (TOUTl,k - TOUT1,k(9)) + Z (TOUTZ,k — Tour2,k (9))
k=1 k=1
wobei der Index k den jeweiligen Zeitschritt darstellt und der Parametervektor 6 die
Abhangigkeit der Modellausgénge von den Modellparametern ausdriickt. Die Modellparameter
werden nun so bestimmt, dass der Fehler e so klein wie méglich wird, also

0" = arg mein e(0)

In einem ersten Schritt wurde die Minimierung anhand mehrerer Simulationsdurchlaufe mit
geanderten Parameterwerten durchgefihrt und jeweils der Fehler e berechnet. Jener
Parametersatz welcher den kleinsten Fehler lieferte wurde schlussendlich im angepassten
Modell verwendet. Die Adsorptionswarme h,,; wurde in einem Wertebereich von 2400 — 3800
kJ/kg in 100er Schritten variiert, wahrend der Luftmassenstrom im Bereich von 18 — 27.5 kg/h
in 0.25 Schritten variiert wurde. Der Luftmassenstrom sollte im Laboraufbau messtechnisch
erfasst werden, aktuell konnte die Messeinrichtung allerdings noch nicht operativ eingesetzt
werden weshalb der Luftmassenstrom mitgeschétzt wird.

Die Ergebnisse der Fehlerberechnung sind in der Abbildung 5 dargestellt. Es zeigt sich (mit
der Ausnahme von 3 Féllen) eine generelle konvexe Abhéngigkeit der Zielfunktion von den
Modellparametern. In den 3 Ausnahmen kdnnte durch eine Wahl einer héheren Genauigkeit
(Schrittweite) bei der numerischen Simulation ein Wert, der dem generellen Trend entspricht
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erhalten werden. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die Parameterwerte h,;, = 3600 kJ/kg
und m = 23.5 kg/h die bestmogliche Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung
ermoglichen. Diese Parameteranpassung wurde mit den Messdaten aus einem
Adsorptionsversuch mit Ty, = 25°C und x;y = 50% r.f. durchgefihrt.

4.2 Modellvalidation

Die Abbildung 6 zeigt einen graphischen Vergleich zwischen den gemessenen Temperaturen
und den simulierten Temperaturen mit dem abgestimmten Modell. In diesem Fall wurde
sowohl fir die Parameterbestimmung als auch fur den Vergleich derselbe Datensatz
verwendet. Im Gegensatz dazu zeigt Abbildung 7 eine echte Validation: zur Parameter-
bestimmung wurde ein Adsorptionsdatensatz mit einer relativen Feuchte von 50% verwendet,
wohingegen fir den gezeigten Vergleich ein Datensatz mit 90% relativer Feuchte gewahlt
wurde.
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Abbildung 5: Fehler zwischen Messung und Modell bei unterschiedlichen Modellparametern hags (Liste rechts)
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Abbildung 7: Vergleich zwischen Messung und

Abbildung 6: Vergleich zwischen Messung und abgestimmtem Modell, 90% relative Feuchte
abgestimmtem Modell, 50% relative Feuchte
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5 Erkenntnisse

Es hat sich gezeigt, dass mit relativ einfachen und kostengilnstigen Mitteln ein Prifstand
aufgebaut werden kann, der es erlaubt die Eingangsparameter eines Luftstromes
(Temperatur, Feuchte, Volumenstrom) eines Versuchs-Sorptionsspeichers mit ca. 250g
Zeolith in weiten Bereichen mit ausreichender Genauigkeit vorzugeben und die
Ausgangsparameter (Temperatur und Feuchte) des Austrittsluftstromes zu ermitteln.

Des Weiteren wurde durch die Anpassung eines Simulationsmodells an die durchgefiihrten
Messungen eine prinzipiell gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung fir
Adsorptionsversuche gefunden. Es ist denkbar die Ubereinstimmung weiter zu verbessern,
indem anstelle der verwendeten ad-hoc Methode ein systematisches Optimierungsverfahren
angewendet wird, welches neben der Adsorptionswarme und des Massenstromes auch noch
weitere Modellparameter anpasst.
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