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Hydrospeicher mit Adsorbentien

Zusammenfassung der eingereichten Dissertation von Jakob Hartig

Hydrospeicher sind Bauteile der Hydraulik, an denen das Hydraulikfluid Arbeit verrichten
kann. Hierbei wird ein kompressibles Gas im Hydrospeicher verdichtet. Entspannt sich
das verdichtete Gas wieder, verrichtet der Hydrospeicher Arbeit am Hydrauliksystem.
Thermodynamisch etwas ungenau sind Hydrospeicher also Energiespeicher.

In Nutzfahrzeugen werden Hydrospeicher in hydro-pneumatischen Federbeinen zur Schwin-
gungsisolation eingesetzt, wobei die Kompression und Expansion zyklisch stattfindet. Wie
bei jedem Feder-Masse-System gilt, je niedriger die Federsteifigkeit, desto besser die Isola-
tion bei gegebener Masse. Die Federsteifigkeit sinkt allerdings mit dem Bauvolumen des
Hydrospeichers.

Ubersteigt das Produkt aus Volumen und Druck einen Grenzwert sind in der EU-
Druckgeraterichtlinie 2014/68/EU Entwurfs- und Priifverfahren festgeschrieben, die die
Entwicklung und Produktion aufwendiger machen. Folglich gibt es einen Zielkonflikt zwi-
schen einer besseren Schwingungsisolation sowie kleineren und giinstigeren Hydrospeichern.
Am Institut fir Fluidsystemtechnik entstand die Idee, Hydrospeicher durch das Einbringen
hochpordser Adsorbentien wie Aktivkohle, bei gleicher Steifigkeit kleiner bauen zu kénnen.
In Abhéngigkeit des Drucks lagern sich Gasmolekiile an die Oberfliche der Adsorbentien
an und tragen nicht mehr zum Gasdruck bei. Die Steifigkeit der Hydrospeicher sinkt.
Allerdings wird bei Adsorption Warme frei, die insbesondere bei schneller Anregung und
damit isentroper Zustandsdnderung den Effekt der Steifigkeitsreduktion teilweise wieder
aufhebt.

Diese Arbeit beantwortet die Frage, wie groff das Potential zur Bauraumreduktion durch
Adsorbentien in hydro-pneumatischen Federbeinen ist. Damit hingt die Frage nach einem
adaquaten Modell fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien zusammen.

Aus den Axiomen flir Masse und Energie sowie Materialgleichungen werden gewthnliche
Differentialgleichungen hergeleitet, die Hydrospeicher mit Adsorbentien beschreiben. Nach
Losung im Frequenzraum zeigt sich, dass aus den zahlreichen Stoff- und Warmetransport-
phédnomenen im Hydrospeicher und im Adsorbenskorn der Warmeiibergang zur Umgebung,
die Warmekapazitiat der Adsorbentien und das Adsorptionsgleichgewicht die grofite Rolle
spielen.

Ein Vergleich des Modells mit Messungen an einem prototypischen Hydrospeicher mit
Adsorbentien zeigt Unterschiede zwischen Modell und Realitit, die der Ausbildung dy-
namischer Temperaturgrenzschichten zugeschrieben werden konnen. Dieser Ansatz fiihrt
auf ein zweites Modell mit partiellen Differentialgleichungen, welches qualitativ mit den
Messungen iibereinstimmt. Beide in dieser Arbeit entstandene Modelle sind als obere und
untere Grengze fiir die mit Adsorbentien mogliche Steifigkeits- und damit Bauraumreduktion
zu verstehen.

Hydrospeicher werden bei Driicken von 30 bar bis einigen hundert bar betrieben. Da
Adsorption mit steigendem Druck schlechter wird, zeigt sich fiir den unteren Grenzwert
eine mogliche Bauraumreduktion von 13 Prozent. Bei hohen Driicken von mehreren hundert
bar zeigt sich hingegen eine Bauraumerhohung. Verglichen mit anderen Mafinahmen zur
Steifigkeitsreduktion hat ein Einsatz von Adsorbentien in Hydrospeichern daher nur
eingeschriankt Vorteile. Die Modelle und Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich jedoch
uneingeschréankt in verwandten Bereichen der Technik verwenden. Luftfedern, die ihre
Federwirkung durch Gas bei einem deutlich geringeren Druck als Hydrospeicher erhalten,
konnten beim Einsatz von Adsorbentien mindestens 20 Prozent kleiner gebaut werden.



Hydraulic accumulators with adsorbents
Summary of the submitted dissertation by Jakob Hartig

Hydraulic accumulators are hydraulic components on which the hydraulic fluid can perform
work by compressing the gas contained in the accumulator. As soon as the compressed gas
relaxes, the hydraulic accumulator performs work on the hydraulic fluid. Albeit somewhat
imprecise, hydraulic accumulators are therefore energy storage systems.

In commercial vehicles, hydraulic accumulators are used in hydro-pneumatic suspension
struts for vibration isolation. The compression and expansion described at the beginning
takes place periodically. As with any spring-mass system, the lower the spring stiffness,
the better the isolation for a given mass. However, the spring stiffness decreases with the
construction volume of the hydraulic accumulator.

As pressure vessels, hydraulic accumulators are subject to the Pressure Equipment Directive
2014/68/EU in the European Union, which specifies design and test procedures. If the
product of volume and pressure exceeds various limit values, further procedures are added
that make development and production more complex. However, better vibration isolation
and smaller, cheaper hydraulic accumulators are mutually exclusive.

At the Chair of Fluid Systems, therefore, the idea arose to incorporate highly porous
adsorbents such as activated carbon, to reduce the volume of the accumulator without
changing its stiffness. In pressure-dependent adsorption, gas molecules adhere to the surface
of the adsorbents and thus no longer contribute to the system pressure. The stiffness
of the hydraulic accumulators decreases. However, heat is released during adsorption,
which partially cancels out the effect of stiffness reduction, especially in the case of rapid
excitation and thus isentropic change of state.

In this work, the question is answered as to how large the potential is for design space
reduction by adsorbents in hydraulic accumulators. Related to this is the question of how
to adequately model hydraulic accumulators with adsorbents.

From the axioms for mass and energy as well as material equations, ordinary differential
equations were derived which describe hydraulic accumulators with adsorbents. The
solution in frequency space shows that from the numerous mass and heat transport
phenomena in the hydraulic accumulator and the adsorbent bead, the heat transfer to the
environment, the heat capacity of the adsorbents and the adsorption equilibrium play the
most important role.

Comparison of the model with measurements on a prototypical hydraulic accumulator
with adsorbents reveals differences between the model and reality that can be attributed to
the formation of dynamic temperature boundary layers. This approach leads to a second
model with partial differential equations, which qualitatively agrees with the measurements.
Both models developed in this work should be understood as upper and lower bounds on
the stiffness and hence design space reductions possible with adsorbents.

Hydraulic accumulators are operated at pressures from 30 bar to several hundred bar. Since
adsorption gets weaker with increasing pressure, a possible installation space reduction of
13 percent is shown for the lower limit. For high pressures of several hundred bar, on the
other hand, an increase in stiffness is shown. Compared with other measures for stiffness
reduction, the use of adsorbents in hydraulic accumulators therefore has no advantages.
However, the models and results of this work can be used without restriction in related
areas of engineering. Air springs, which get their spring effect from gas at a much lower
pressure than hydraulic accumulators, could be at least 20 percent smaller when adsorbents
are used.



Vorwort des Herausgebers

Funktion und Qualitat von (Gasspeichern

In der Produktentwicklung unterscheiden wir zwischen Funktion und Qualitéat.
Hydrospeicher und Luftfedern in Fahrwerksanwendungen sind Bauteile, die
zwei Funktionen erfiillen, ndmlich (i) Energie speichern und (ii) statische Last
abstiitzen. In der Schwingungstechnik ist die statische Last zumeist gleich der
Systeminduktivitéit, sofern zwischen Speicher und Last kein Getriebe vorgese-
hen ist, d.h. schwere Masse und triage Masse sind gleich. Durch die Kapazitét,
den Speicher, und die Induktivitit, die Masse, ist die Eigenfrequenz bestimmt.
Menschen sind vergleichsweise unempfindlich gegeniiber Schwingungszyklen
von etwa einer Sekunde Dauer. Die Eigenschwingungszeit unseres Gleichge-
wichtsorgans ist langer, Bauchschwingungen dauern langer. Daher wird die
Resonanz von Personenfahrzeugen so gewéhlt, dass die Anregung von Bauch
und Ohr moglichst nicht verstarkt wird.

Vorteilhaft (und interessant) ist, dass bei einer Luftfeder - wie bei einem
Pendel - die Systemeigenfrequenz unabhéngig von der statischen Last ist. Die
Eigenschwingungsdauer ist schon aus Dimensionsgriinden proportional der
Wurzel der Federhohe h geteilt durch die Massenkraft der Schwere g. Dies
fithrt dazu, dass die Federn von Nutzfahrzeugen, Personenkraftwagen oder
Schienenfahrzeugen alle eine Hohe von ca. 35 cm haben und zwar unabhangig
vom Federdurchmesser und der Beladung:

g
(2 f)?

Hierbei ist n der Polytropenexponent. In den allermeisten technisch relevan-
ten Systemen ist das Produkt aus Anregungsfrequenz 2 und thermischer
Relaxationszeit 7 deutlich grofer als eins, sodass der asymptotische Grenzfall
Qr — 00 : n — v gilt. Bei einer zunéchst hypothetisch isothermen Luftfeder
gilt der Grenzfall Q@7 — 0 : n — 1. Der Speicher, d.h. die Feder hat dann
nur noch eine Hohe von 25 cm. Das Einsparpotential an Bauraum ist also
enorm. Bei einer vollstandig ,isothermisierten” Feder ist das Gas immer im
thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung. Dies kann nur dadurch
realisiert werden, indem die Warmeaustauschfliche dramatisch vergroflert
wird, so dass die Wéarmeleitung vom Gas zum Festkorper den Wettbewerb mit
der Speicherung der inneren Energie in den Gasmolekiilen bei der technisch
(menschlich) relevanten Frequenz , gewinnt“. Allein pordse Materialien zeigen
solch eine grofie Oberflache. Wenn sich zudem noch Gasmolekiile an der
Oberflache bei Druckanstieg adsorbieren und bei Drucksenkung desorbieren
konnen, kann eine weitere Reduktion der Federhohe erreicht werden. Damit

~ 35 cm.

Qr —o00:n—v, dh. h=n
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sind die zwei physikalischen Effekte genannt, ndmlich Warmeleitung und
Adsorption, die Herr Hartig modelliert, validiert und diskutiert hat, immer
mit dem Ziel den Bauraum und damit die Hohe h zu reduzieren.
Bauraumreduktion ist eine Qualitatsverbesserung bei gleicher Funktion. Es
lohnt sich auch im Zuge der Arbeit von Herrn Hartig die Qualitat technischer
Systeme zu reflektieren. Qualitdt hat immer drei Dimensionen, ndmlich erstens
den Aufwand, zweitens die Verfiigharkeit und drittens die Akzeptabilitat.
Letztere wird durch Konformitat (formale Qualitat) mit Normen, so z.B. mit
den Anforderungen an Druckbehélter gesteigert.

In der Diskussion von Funktion sowie den drei Qualitdtsdimensionen hat
die Volumenreduktion von Gasspeichern durch die Nutzung bisher wenig
beachteter physikalischer Effekte zwei Auswirkungen. Zum einen wird der
Aufwand gemessen in notwendigem Bauraum fiir eine spezifizierte Funktion
reduziert. Denken wir zum anderen an die formale Qualitéit, so konnen in
der Investitionsgiiterindustrie Zertifizierungskosten fiir Druckspeicher entfal-
len: Die Druckgeraterichtline muss in der Investitionsgiiterindustrie erst bei
einem Volumen >1 1 oder bei einer Energie >25 bar 1 beachtet werden. Im
Rahmen des Sonderforschungsbereichs ,,Beherrschung von Unsicherheit in
lasttragenden Systemen des Maschinenbaus“ stand als Idee zu Beginn der
dritten Forderperiode die physikalischen Effekte Adsorption und/oder ther-
mische Energiespeicherung zu nutzen, um bei gleicher Funktion die Qualitat
der Funktionserfiillung zu erhohen, indem das notwendige Volumen fiir den
Druckspeicher reduziert wird.

,»Alle Modelle sind falsch, manche sind niitzlich*

so der Statistiker George Box. Zu Beginn der Arbeit von Herrn Hartig standen
zwei axiomatische Modelle, alle sind an der TU Darmstadt und wahrend
meiner Industrietatigkeit in den vergangenen Jahren entstanden: erstens ein
1D-Modell fiir ein generisches pneumatisches System bestehend aus zwei
unendlich ausgedehnten Platten, deren Abstand harmonisch verdndert wird
und zweitens ein 0D-Modell (Modell mit konzentrierten Parametern) fiir pneu-
matische Systeme. Das 0D-Modell wurde um ein Adsorptionsmodell erweitert,
wobei die Abhéngigkeit der Adsorption von der Temperatur unberiicksichtigt
blieb. Dieses Modell war Ausgangspunkt des DFG-Projektes im Rahmen des
SEB 805, das Herr Hartig bearbeitete. Was war der Nutzen der bestehenden
Modelle?

1. Herr Hartig konnte argumentieren, dass das Ignorieren der Temperatur-
abhéangigkeit zu einem Artefakt fithrt, der bei Bauteilmessungen so nicht
auftaucht: Bei Druckanstieg kommt es zur Adsorption und damit wird
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Bindungsenergie frei. Dadurch steigen die Temperatur und in der Folge
der Druck solange, bis im zeitlichen Mittel ein thermisches Gleichgewicht
mit der Umgebung eingestellt ist. Als Folge wéchst nach dem vorhande-
nen (falschen) Modell vermeintlich die Steifigkeit tiber die Steifigkeit
eines adiabaten Gasvolumens ohne Adsorbens. Herr Hartig zeigt in
seiner Arbeit, dass der gegenteilige und in der Tat erwiinschte Effekt der
Steifigkeitsabsenkung erst eintritt, wenn die Temperaturabhéingigkeit
der Adsorption beriicksichtigt wird.

2. Herr Hartig konnte sowohl das 0D als auch das 1D-Modell physikalisch
konsistent erweitern, um Adsorption und thermische Speicherung zu
integrieren.

Die Historie der Arbeiten zu pneumatischen Speichern am Fachgebiet Fluid-
systemtechnik, die mit der hier vorliegenden Arbeit von Herrn Hartig einen
schonen Meilenstein erreicht hat, zeigte die Fallstricke bei der Erstellung von
Modellen, auf die schon Francis Bacon, der Vordenker der wissenschaftlichen
Methode, in seinem Buch Neues Organon im Jahr 1620 hinweist: Falsche
wissenschaftliche Schliisse entstehen, so Bacon, wenn Menschen mehr Ord-
nung und Regelméafigkeit in Systemen wahrnehmen, als tatsichlich vorhanden
ist. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass die Menschen ihren vorgefassten
Meinungen iiber die Dinge folgen. Das was Bacon vor 400 Jahren kritisch
anmerkt, hat der persisch-arabische Mathematiker, Optiker und Astronom
Abu Ali al-Hasan ibn al-Haitham, im Westen als Alhazan bekannt (* um 965
in Basra; 1 1039 oder 1040 in Kairo) kritisch angemerkt:

,Wer die Wahrheit sucht, geht nicht so vor, dass er die Schriften
der Vorganger studiert und sich dabei leichthin der guten Meinung
iiberlasst, die er von ihnen hat. Der Wahrheitssucher misstraut
vielmehr seiner angestammten Meinung. Er stiitzt sich ausschlie3-
lich auf sein Verstidndnis der Texte, indem er den Kriterien der
Logik folgt, nicht den Aussagen von Autoren, die ja Menschen sind,
zu deren Wesen Fehler und Méngel gehoren. Wer wissenschaftliche
Werke studiert, muss, wenn er die Wahrheit erkennen will, sich
selbst zum Widersacher all dessen machen, was er liest. Er muss
Texte und Erlduterungen genauestens iiberpriifen und von allen
Seiten und unter allen Aspekten in Frage stellen. Sich selbst aber
betrachte er ebenfalls kritisch bei diesem Prozess, damit er weder
zu streng noch zu nachsichtig urteile. Folgt er diesem Weg, so
offenbaren sich ihm die Wahrheiten, und mogliche Unzuléanglich-
keiten und Unklarheiten in den Werken seiner Vorgénger treten
zutage.”,



IV

vgl. Museum fiir Geschichte der Wissenschaft und Technik im Islam, Istanbul.
Die von Alhazan geforderte kritische Denkweise hat Herr Hartig mustergiiltig
umgesetzt, indem er meine Modelle ,auseinandergenommen®, die Teile ver-
bessert, zusammengesetzt und validiert hat. Wie Herr Hartig in seiner Arbeit,
Kap. 4.4, komme ich nun zum Zweck der Modelle.

». .. was bei der Betrachtung als Ursache gilt, das gilt
bei der Ausfiithrung als Regel*

so wieder Francis Bacon in Neues Organon. Buch 1, Art. 3, 1620. Fir Inge-
nieure haben Modelle immer einen Zweck. In der Tat bestimmt der Zweck das
Modell im Wesen. Die heute zuweilen vorherrschende Suche nach , Digitalen
Zwillingen“, die ,,Alles* zu beschreiben vermdogen, ist naiv. Das Zitat zeigt,
dass Bacon den Zweck immer im Blick hatte, wofiir er durch die Frankfurter
Herren Horkheimer und Adorno dreihundert Jahre spéater kritisiert wurde.
Wir als Darmstadter Ingenieure kénnen Bacon aber uneingeschrankt verehren
und lassen uns dabei nicht durch Frankfurter Philosophen storen. So hat auch
Herr Hartig den Zweck seines Modells im Blick, ndmlich Parameter so zu
bestimmen, dass die Steifigkeit des Speichers minimal wird.

In der Tat ist der Nutzen von axiomatischen Modellen die Produktentwicklung
effizient, effektiv und nachvollziehbar zu machen. Herrn Hartig gelingt dies auf
vorbildliche Weise, insbesondere bei der modellbasierten Materialentwicklung.
Anstatt den kompletten Frequenzgang eines Materials oder Druckspeichers zu
betrachten, Abbildung 4.2, konzentriert sich Herr Hartig auf die technische
relevante Asymptote der dynamischen Steifigkeit. Fiir den Fall, dass die
Adsorption viel schneller geschieht als die thermische Relaxation des Gases
zur Umgebung und fiir den Fall, dass die thermische Relaxation des Gases zum
Adsorbens viel schneller geschieht als die Relaxation des Gases zur Umgebung,
ist die Steifigkeit nur noch von vier dimensionslosen Produkten abhangig,
wobei der Isentropenexponent schon durch die Wahl des Gases bestimmt ist.
Dabei sind klimaschadliche Gase, die frither diskutiert und eingesetzt wurden,
heute gliicklicherweise keine Option.

Herr Hartig zeigt, dass in dem vorgegebene Parameterraum, abhéngig vom
Betriebsdruck, globale oder lokale Optima zu finden sind. Dadurch ist die
Entwicklungsrichtung fiir die Materialentwicklung vorgegeben. Diese findet
derzeit in einem DFG-Nachfolgeprojekt statt.

Ich komme nun zum experimentellen Teil der Arbeit von Herrn Hartig. Archi-
medes ,,wird aus der Akademie ausgeschlossen mit der Begriindung er habe
Wissenschaft mit Materie vermengt. Sein Vergehen bestand darin, dass er das
Auftriebsgesetz durch Versuche zu bestétigen sich bemiihte“ so der Mechanik-
Professor Kurt Magnus in seinem Aufsatz ,Vom Wandel unserer Auffassung



\Y

der Technischen Mechanik®; Ernst Becker, Gedéchtniskolloquium 1985, Bd.
28, THD Schriftenreihe Wissenschaft und Technik. D.h. wir Ingenieure haben
nicht nur Bacon als Vorbild, sondern auch Archimedes und spéter Galilei.
Spekulative Modelle miissen experimentell validiert werden, etwas was Aristo-
teles verwerflich empfand. Herr Hartig macht sich wie Archimedes die Finger
mit Aktivkohle schmutzig und zwar bei den Messungen an einem modifi-
zierten Serienspeicher. Das Adsorptionsverhalten der Kombination von Gas
und Adsorbens bestimmt er mittels gravimetrischen Adsorptionsmessungen
in Kooperation mit dem Fachbereich Chemie der TU Darmstadst.

Die erreichten Steifigkeitsabsenkungen bleiben etwas hinter den Erwartungen
aus dem Modell zuriick. Herr Hartig argumentiert dies mit Temperatur-
grenzschichten im Druckspeicher. Um dies zu bestétigen, erweitert er das
1D-Speicher-Modell um Stoff- und Warmetransport zum Adsorbens.

Die Arbeit von Herrn Hartig ist aus Ingenieurssicht und physischer Sicht
lesenswert. Sie bildet die Grundlage fiir zukiinftige Materialentwicklung.

Darmstadt, im Oktober 2021
Peter Pelz



VI

Vorwort

Die vorliegende Dissertation entstand wahrend meiner Tétigkeit als wissen-
schaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Fluidsystemtechnik der TU Darmstadt
im Rahmen der Bearbeitung des Teilprojekts C9 des Sonderforschungsbereichs
(SEB) 805 ,, Beherrschung von Unsicherheit in lasttragenden Systemen des
Maschinenbaus®. Ich mochte im Folgenden allen, die zum Gelingen dieser
Arbeit beigetragen haben, meinen Dank aussprechen.

Herrn Prof. Dr.-Ing. Peter F. Pelz danke ich fiir die Bereitstellung des in-
teressanten Themas, das entgegengebrachte Vertrauen und die Freiheiten
bei der Gestaltung meiner Forschung. Nicht zuletzt danke ich auch fir die
Moglichkeit, abseits des eigenen Themas forschen zu koénnen.

Herrn Prof. Dr.-Ing. Manfred J. Hampe bin ich fiir die freundliche Ubernahme
des Koreferats und die wichtigen Impulse, insbesondere zu den verfahrens-
technischen Themen, sehr dankbar.

Ich mochte auch Herrn Prof. Dr. Jorg J. Schneider und vor allem Herrn Daniel
Deckenbach fiir die Messungen der Adsorptionsisothermen danken.
Forschung lebt von Diskussionen und so danke ich allen Kolleginnen und
Kollegen fiir den Austausch. Insbesondere danke ich meinen ehemaligen
Studenten und jetzigen Kollegen Manuel Rexer und Benedict Depp, die mit
ihren Abschlussarbeiten das Thema entscheidend vorangebracht haben und
wertvolle Anmerkungen zu dieser Arbeit hatten. Dariiber hinaus mochte ich
Herrn Dr.-Ing. John Friesen und Philipp Wetterich fiir die kritische Durchsicht
dieser Arbeit und die wichtigen Anregungen und Hinweise danken.

Den Studierenden Sissy Yaunan, Aron Hartmann, Luis Hill, Katharina Henn
und Nils Poth danke ich fiir das Engagement und den Einsatz im Rahmen
ihrer Abschlussarbeiten, Hiwi-Téatigkeiten und Gruppenarbeiten.

Der wichtigste Dank gilt nicht zuletzt meiner Partnerin Julia fiir das profes-
sionelle Lektorat und ohne deren Riickhalt und Unterstiitzung diese Arbeit
nicht moglich gewesen wére.

Hiermit erkldre ich, dass ich die vorliegende Arbeit, abgesehen von den in ihr
ausdriicklich genannten Hilfen, selbstdndig verfasst habe.

Darmstadt, im Juni 2021
Jakob Hartig
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Unabhdngig von Allem und Allen, allein mit dem ihm
vorschwebenden Bild des herzustellenden Dinges, steht es Homo
faber frei, es wirklich hervorzubringen; und wiederum allein,
konfrontiert mit dem Resultat seiner Tdtigkeit, kann er entscheiden,
ob das Werk seiner Hdnde der Vorstellung seines Geistes
entspricht, und ist frei, wenn es ihm nicht gefdllt, es zu zerstioren.

Hannah Arendt, Denken ohne Geldnder: Texte und Briefe, [3]
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Symbolverzeichnis

Die Symbole der ersten Spalte werden in der zweiten Spalte beschrieben.

XI

Die dritte Spalte, wenn vorhanden, gibt die Dimension als Monom mit den
Basisgrofien Lange (L), Masse (M), Zeit (T), Temperatur (6) und Stoffmenge

(N).
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Beschreibung

Warmeiibergangskoeffizient

Flache des Gasvolumens

Aktivitat

Konstante der Adsorptionsisotherme nach T6th
spezifische Wéarmekapazitat

spezifische Warmekapazitat bei konstantem
Volumen

spezifische Wérmekapazitit bei konstantem
Druck

Diffusionskoeffizient
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Kapitel 1

Einleitung

Nutzfahrzeuge wie Traktoren und Radlader werden haufig iber ein kompri-
miertes Gas gefedert. Da in Nutzfahrzeugen ohnehin eine Olhydraulik notwen-
dig ist, bietet es sich an, das komprimierte Gas statt in Luftfedern, in der Form
von hydro-pneumatischen Federungen einzubringen. In hydro-pneumatischen
Federn wird das Gas in Hydrospeichern durch ein Trennelement von der
Olhydraulik getrennt (vgl. Abb. 1.1)'. Wie bei jedem Feder-Masse-System
gilt auch hier: je niedriger die Federsteifigkeit, desto besser die Schwingungsi-
solation bei gegebener Masse. Die Federsteifigkeit sinkt allerdings mit dem
Bauvolumen des Hydrospeichers.

Verglichen mit stationdren Anwendungen, sind an Komponenten fiir Fahrwerke
andere Anforderungen zu stellen. Die mitgefithrten Komponenten miissen
kleiner und leichter sein als ihre stationdren Gegenstiicke, da der Bauraum
begrenzt ist und zusétzliches Gewicht den Energiebedarf fiir die Fortbewegung
erhoht.

Bei Hydrospeichern handelt es sich zudem um Druckbehélter, die innerhalb
der EU der Richtlinie 2014/68/EU fiir Druckgerite unterliegen. Bleibt das
Volumen des Speichers unter 1 1 oder das Produkt aus maximalem Uber-
druck und dem Volumen unter 25 barl, kann der Hydrospeicher nach , guter
Ingenieurprazis“* ausgelegt und hergestellt werden. Das strenge Gertist der
Druckgeraterichtlinie ist nicht mehr bindend. Kleinere Hydrospeicher bieten
neben geringerem Bauraumbedarf also zusatzliche Vorteile, da Anforderungen
zur Auslegung, Herstellung und Priifung niedriger werden. Aufgrund kosten-
glinstigerer Produktionsverfahren ist der volumenspezifische Preis fir kleine

! BAUER, Hydropneumatische Federungssysteme, ([8], 2008)

2 EUROPAISCHES PARLAMENT UND RAT DER EUROPAISCHEN UNION, RICHTLINIE
2014/68/EU des Europdischen Parlaments und des Rates vom 15. Mai 2014 zur Harmo-
nisierung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten iber die Bereitstellung von Druckge-

raten auf dem Markt, ([25], 2014)
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Speicher bis 4 1 zudem geringer als fiir grofle’. Zwischen besserer Schwin-
gungsisolation durch geringe Steifigkeit und dem Wunsch nach kleineren,
glinstigeren Hydrospeichern gibt es folglich einen Zielkonflikt.

*F=F1+F(t)

HYDRO-
SPEICHER

for
s

TRENNELEMENT
(MEMBRAN)

z=1+%(t)

F=F +F@)

HYDRAULIK- 'y
ZYLINDER

Abbildung 1.1 — Schematische Darstellung eines hydro-pneumatischen Feder-
beins mit Hydrospeicher und Hydraulikzylinder (Abbildung aus [30]).

Im Jahr 2017 entstand am Institut fiir Fluidsystemtechnik der Technischen
Universitat Darmstadt die Idee, bei gleicher Funktion, also gleicher Steifigkeit,
den Bauraum von Hydrospeichern fiir mobile Anwendungen durch Einbringen
eines Adsorbens auf die Gasseite zu verringern. Das Adsorbens soll dabei als
druckabhéngiger Speicher von Gasmolekiilen durch Anlagerung von Molekiilen
auf dessen hochporoser Oberfliche wirken. In anderen Worten: Es soll das
geringere spezifische Volumen der adsorbierten Phase gegeniiber dem Gas
ausgenutzt werden, um den Bauraum bei gleicher Federwirkung zu senken'.
Dabei stellt sich die folgende Frage:

Wie grof ist das Potential zur Bauraumreduktion durch Adsorbentien in
Hydrospeichern?

Im Besonderen soll diese Frage fiir Hydrospeicher in hydro-pneumatischen
Federbeinen beantwortet werden. Die Federkraft einer hydro-pneumatischen
Federung ist, neben der Flache des Hydraulikzylinders, vor allem vom System-
druck abhangig. Hydrospeicher in hydro-pneumatischen Federungen werden
deshalb bei 30 bis 200 bar betrieben?.

! PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)

2 BAUER, Hydropneumatische Federungssysteme, ([8], 2008)
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Zu Beginn einer Produktentwicklung existieren, so wie in diesem Fall, die
angedachten Produkte noch nicht und Aussagen tiber die Funktion des Pro-
duktes sind mit Modellen zu treffen. Obige Frage hat daher folgende Frage
als Vorbedingung:

Wie lassen sich Hydrospeicher mit Adsorbentien addquat modellieren?

Die niitzlichste Art von Modellen fiir die Entwicklung innovativer technischer
Systeme sind die, mit deren Hilfe man die Auswirkungen kontrafaktischer
Aussagen ergriunden kann. Mit Hilfe solcher Modelle kénnen also hypotheti-
sche Fragen beantwortet werden, wie: Wie wiirden Computer aussehen, die
Informationen in Qubits speichern? Solche Modelle haben oft die Form von
physikalischen GesetzméfBigkeiten'. Physikalische Modelle bilden allerdings
nie die zur Ergriindung des Sachverhalts relevante Realitét vollstandig ab®.
Dies liegt an der menschlichen Natur.

Die Psychologie lehrt uns, dass das Verstehen physikalischer GesetzmafBigkei-
ten gleichbedeutend damit ist, ein mentales Modell des physikalischen Zusam-
menhangs zu bilden. Der Mensch formt mentale Modelle durch Reduktion
von quantitativen auf qualitative Zusammenhéange reduzierte Stichprobengro-
Ben und unter Verwendung von Analogien. Nur einige Teile dieses mentalen
Modells werden im Langzeitgedéchtnis gespeichert®. Dariiber hinaus werden
physikalische Zusammenhénge haufig nicht direkt erfahren sondern in sozialen
Interaktionen gelernt und von jeder Person als mentale Modelle gespeichert*°.
Mentale Modelle sind daher fiir jede Person spezifisch und représentieren nur
einen Teil des urspriinglichen Zusammenhangs.

Die Reprasentation von kausalen Modellen und physikalischen Gesetzen
als menschliches Wissen mit all ihren Unzulanglichkeiten hat folglich einen
erheblichen Einfluss auf die Entwicklung technischer Systeme, da die Modelle,
um vom Menschen verstanden zu werden, nur einen Teil der relevanten
Realitét abbilden konnen.

Es sollte daher frith im Produktentwicklungsprozess eine Messung mit dem
angedachten System durchgefithrt werden. Die Ursache fiir die wahrscheinlich
auftretenden Unterschiede zwischen Messung und Modell sind in bislang

! PEARL UND MACKENZIE, The book of why: The new science of cause and effect, ([58],
2018)

2 PELZ, ,Introduction®, ([60], 2021)

3 GRECA UND MOREIRA, ,Mental, physical, and mathematical models in the teaching and
learning of physics®, ([29], 2002)

4 DEFRANCO, NEILL UND CLARIANA, ,A cognitive collaborative model to improve perfor-
mance in engineering teams-A study of team outcomes and mental model sharing“, ([20],
2011)

> JOHNSON, Hitting the brakes: Engineering design and the production of knowledge, ([37],
2009)
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unberticksichtigten Teilen der Realitat zu suchen®.

Die Frage nach der Bauraumreduktion von Komponenten, in denen Gas als
Feder wirkt, ist nicht neu. Verschiedene Methoden zur Bauraumreduktion von
periodisch angeregten Gasvolumina sind seit langerem bekannt und zeichnen
sich alle durch ein leicht verstdndliches physikalisches Wirkprinzip aus (vgl.
Kapitel 2). In dieser Arbeit wird das Potential zur Bauraumreduktion durch
Einbringen von Adsorbentien in Hydrospeicher untersucht und es werden die
beiden oben gestellten Forschungsfragen beantwortet.

Zur Beantwortung der ersten Forschungsfrage nach dem Potential zur Bau-
raumreduktion ist eine Zielgrofie notwendig. In Kapitel 2 wird daher zunichst
die Steifigkeit eines Hydrospeichers als geeignetes Maf§ fiir den Energieinhalt
in schwingungstechnischen Systemen eingefithrt. Die Steifigkeit fiir Hydro-
speicher mit Adsorbentien muss mit Hilfe eines Modells berechnet werden.
In Kapitel 3 wird daher eine kurze Einfiihrung in die Adsorption gegeben.
Es zeigt sich, dass die Adsorption in einem dynamischen System durch die
Interaktion vieler Warme- und Stofftransportprozesse gekennzeichnet ist. In
Kapitel 4 wird das Modell von Pelz et al." um einige dieser Prozesse erweitert
und es werden Schlussfolgerungen fiir die angedachte Anwendung in hydro-
pneumatischen Federungen gezogen. In Kapitel 5 werden Messungen eines
prototypischen Hydrospeichers mit Adsorbentien gezeigt. Schliefllich wird das
Modell durch den Vergleich mit Messungen in Kapitel 6 kritisch diskutiert
und die zweite Forschungsfrage beantwortet. Die erste Frage nach dem Po-
tential zur Bauraumreduktion kann mit Hilfe der Ergebnisse beantwortet
werden. Diese Arbeit schlieBt somit die Forschungsliicke zur Verwendung von
Adsorbentien in Hydrospeichern und zeigt nicht zuletzt Wege fiir zukinftige
Entwicklungen auf.

! PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)



Kapitel 2

Steifigkeit von Hydrospeichern

“In the huge manufactory of natural processes,
the principle of entropy occupies the position of
manager, for it dictates the manner and method
of the whole business, whilst the principle of
energy merely does the bookkeeping, balancing
credits and debits."

— ROBERT EMDEN!

Hydrospeicher sind Bauteile der Olhydraulik mit der Funktion Ol unter Druck
abzugeben oder aufzunehmen®. Die Fahigkeit Arbeit zu verrichten, kommt aus
einem vorgespannten Gas, das durch ein Trennelement vom Hydraulikél und
durch einen Druckbehalter von der Umgebung getrennt ist®. Hydrospeicher
kann man nach Art des Trennelements in Membran-, Blasen-, Balg- und
Kolbenspeicher einteilen?.

In der Literatur werden Hydrospeicher als Energiespeicher bezeichnet?. Wie im
Folgenden gezeigt wird, trifft dies jedoch nur in bestimmten Fallen zu. Daher
wird statt des Begriffs der Energiedichte, die Steifigkeit eines Gasvolumens
eingefithrt. Dartiber hinaus erweist sich die Steifigkeit als zweckméfig fir
dynamische Betrachtungen von Hydrospeichern.

Betrachtet wird zunéchst das abgeschlossene Gasvolumen V' aus Bild 2.1 als
generelles Modell fiir das materielle Gasvolumen in einem Hydrospeicher.
Dieses hat einen hoheren Druck p als das durch ein Trennelement getrennte
Ol mit Druck p, sowie im Allgemeinen eine von der Umgebung u verschiedene

! EMDEN, ,Why do we have Winter Heating?“, ([24], 1938)
2 KORKMAZ, Hydrospeicher als Energiespeicher, ([40], 1982)

3 ROTTHAUSER, ,,Verfahren zur Berechnung und Untersuchung hydropneumatischer Spei-
cher*, (73], 1993)
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1. TRENNELEMENT

J N/

V,p,T oL
6L
LT,
/ <1 Po

Tse

Abbildung 2.1 — Gasvolumen

Temperatur 7. Warme wird nur aus der Wand mit Umgebungstemperatur
T, in das Gas tbertragen. Ist das Trennelement nicht arretiert, wird sich das
Gas ausdehnen. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik setzt sich
die infinitesimale Anderung der inneren Energie dE des Volumens aus der am
Gasvolumen verrichteten Arbeit §L und der in das System transportierten
Warme 0@) zusammen.

dE = 5L +6Q. (2.1)

Fir die Anwendung im Hydrospeicher ist die Arbeit, die das Gasvolumen am
Ol verrichten kann 6L, _,, = —6L entscheidend'. Gleichung 2.1 lautet daher
umgestellt

0Ly, =—dE + §Q. (2.2)

Mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik Q) < T'dS folgt
0Ly, < —dE +T4dS, (2.3)

wobei das Gleichheitszeichen fiir reversible Zustandsanderung gilt. Die am
Ol verrichtete Arbeit kommt aus einer infinitesimalen Abnahme der inneren
Energie F und einer infinitesimalen Zunahme der Entropie S des Volumens
durch eine Wérmezufuhr aus der Umgebung?.

Wird ein kalorisch ideales Gas vorausgesetzt, so folgt aus der kalorischen
Zustandsgleichung fir die innere Energie dE = mc,dT mit Gasmasse m
und Warmekapazitiat bei konstantem Volumen, c,. Bei einer isothermen
Zustandsanderung, dT" = 0, andert sich die innere Energie E nicht. Die am

! Es geht hier um die Arbeit am umgebenden Ol im Hydrospeicher und nicht die Nutzarbeit
an einer Kolbenstange. Bei letzterem miisste der Oldruck beriicksichtigt werden.

2 ROTTHAUSER, , Verfahren zur Berechnung und Untersuchung hydropneumatischer Spei-
cher, (73], 1993)
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Ol verrichtete Arbeit stammt nicht aus dem Speicherterm innere Energie,
sondern aus dem zweiten Term in Ungleichung 2.3. Das Gasvolumen ist in
diesem Fall kein Energiespeicher wie von Korkmaz' angegeben.

Aus dem totalen Differential der Entropie folgt

dsS = mcpd—T — mR@, (2.4)
T p
wobei die kalorische und thermische Zustandsgleichung fiir ideales Gas verwen-
det wurden und R die spezifische Gaskonstante ist. Fiir isotherme Zustands-
dnderung ist d7' = 0. Die Arbeit am Ol ist also mit einer Druckinderung
im Gasvolumen verbunden. Aus der thermischen Zustandsgleichung fiir ein
ideales Gas, pV = mRT, folgt zudem eine Volumeninderung. Ist der Oldruck
kleiner als der Gasdruck, kann das Gas Arbeit verrichten.
Fiir den Fall der Isothermie ist die rechte Seite von 2.3 gleich der Anderung
der freien Energie F':= E — T'S nach Helmholtz®

dF := dE — TdS. (2.5)

Der Betrag der Anderung der freien Energie dF' entspricht im reversiblen,
isothermen Fall der vom Volumen verrichteten Arbeit.

Betrachtet man hingegen eine isentrope, also adiabate und reversible Zu-
standsdnderung mit 6Q) = 0, so verschwindet der zweite Term in Gleichung
2.3. Die Arbeit, die am Ol verrichtet wird, kommt in diesem Fall allein aus
der abnehmenden inneren Energie E des Systems. Bei dem betrachteten
Gasvolumen handelt es sich also bei isothermer Zustandsénderung um einen
Energiewandler und bei adiabater Zustandsénderung um einen Energiespei-
cher.

Beide Falle lassen sich tiber die linke Seite von Ungleichung 2.3 einheitlich
beschreiben. Lésst man Volumenanderungsarbeit als einzige Form der Arbeit
zu, so erhalt man

0Ly, = pdV. (2.6)

Diese fiir die Praxis relevante Grofle lasst sich also durch Integration von Druck
iiber das Volumen ausdriicken. Der Druck wird sich bei der Entspannung im
Allgemeinen mit dem Volumen dndern und ist in der Praxis begrenzt vom
unteren und oberen Arbeitsdruck des Systems (vgl. Abbildung 2.2).

Setzt man Hydrospeicher in Federungen ein, sind Aussagen tiber Krafte
nttzlicher als Aussagen tiber Energien, denn nach Newton héngt die Dynamik

L KorkMAz, Hydrospeicher als Energiespeicher, ([40], 1982)

2 STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen - Band 2:
Mehrstoffsysteme und chemische Reaktionen, ([78], 2010)
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der umgebenden Bauteile von den auf sie wirkenden Kréaften ab. Die Kraftgrofie
Druck héngt mit der kinematischen Grofie Volumen iiber

k= —dp/dV (2.7)

zusammen. Die Grofle k wird im Rahmen dieser Arbeit die Steifigkeit eines

Gasvolumens genannt.
Der Zusammenhang zwischen Volumenénderungsarbeit und £ ist in Abbil-
dung 2.2 dargestellt. Die Steifigkeit ist auch ein Maf fiir die Arbeitsfihigkeit

des Gasvolumens.

V2
‘ [Li2] = f pdv ‘
1
b2 ~ Q
Q
x dv _A4p
a dv AV
R4
V, Vi
VOLUMEN Vv

Abbildung 2.2 — Zusammenhang zwischen Steifigkeit und Volumenédnderungs-
arbeit. Eine kleinere Steifigkeit geht mit groferer Volumenédnderungsarbeit
einher.

Da k die fiir die dynamische Systemauslegung essentielle Druckantwort des
Gasvolumens ist, wird im Folgenden die Ubertragungsfunktion des Gasvolu-
mens aus Abbildung 2.1, also die Druckantwort auf harmonische Volumenén-
derungen, hergeleitet.

2.1 Ubertragungsfunktion eines Gasvolumens

Die folgenden Ausfithrungen folgen Pelz und Buttenbender'. Das Gasvolumen
aus Abbildung 2.1 soll rdumlich homogen sein und daher mit konzentrierten
Parametern abgebildet werden kénnen. Das Volumen wird harmonisch mit

! PELz UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
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der Kreisfrequenz €) angeregt. Es folgt ein System aus gewohnlichen Differen-
tialgleichungen, die sich besonders fiir Betrachtungen des Hydrospeicher im
Gesamtsystem eignen (0D-Modell)'.

Fiir den Druck p des idealen Gasvolumens gilt

p = oRT (2.8)

wobei p die Gasdichte, R die spezifische Gaskonstante und 7' die absolute
Temperatur ist. Das Volumen V' wird mit Amplitude AV harmonisch angeregt

V =V, + AV cos Qt. (2.9)

Ublicherweise werden Hydrospeicher auf einen Druck p, vorgefiillt und dann
mit dem Systemdruck p, beaufschlagt. Der Index 1 beschreibt daher den vorbe-
lasteten, mittleren Arbeitszustand des Gasvolumens. Die Anfangsbedingungen
dazu lauten T' =T, p = p,.

Die Kontinuitatsgleichung und Energieerhaltung fiir das Gasvolumen lauten

AV de
+ V2 —in 2.10
Ca T aTm (2:10)
ar . do v
79 4 Toe, " =
“V<a9+ m>+ o gy =9

dabei sind ¢, und ¢, die spezifischen Warmekapazitaten des Gases, die Grofien
@ und 7 sind je nach Vorzeichen Quell- bzw. Senkenterme fiir Warme- und
Stoffstrom. Das Verhéltnis der Wéarmekapazitaten heifit Isentropenexponent
v = ¢,/c, und fir ideale Gase gilt R = ¢, — ¢,”. Zunéachst wird 1 := 0 gesetzt.
Der einzige betrachtete Quellterm ist die Warmeiibertragung an die Wand mit
Umgebungstemperatur 7,. Die Wéarmetibertragung wird mit einem Ansatz
nach Newton modelliert

Q=—a(T -T)A, (2.11)

wobei der Wérmetibergangskoeffizienten a die Stromungsverhéltnisse im
Gasvolumen beschreibt?.

Die Gleichungen 2.8 bis 2.11 sind nichtlinear. Um daraus eine Ubertragungs-
funktion zu ermitteln, werden sie um den Arbeitspunkt linearisiert. Es ist
auerdem zweckméfig alle Zustandsgroflen in den Gleichungen als komplexe

L ISERMANN, Mechatronische Systeme: Grundlagen, ([36], 2008)

2 STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen Band 1:
Finstoffsysteme, ([79], 2013)

3 BAEHR UND STEPHAN, Wirme- und Stoffiibertragung, ([5], 2004)
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Zahlen aufzufassen, wobei nur der Realteil eine physikalische Bedeutung hat.
Folgender Losungsansatz wird daher gemacht:

V=V,+V =Vi(1+ v expiQdt),
p=p +p:=p.(1+pexpiQt), (2.12)
T=T,+T:=T,(1+T"expiQt),
0=0,+0:=0,(14 0" expiQdt).
Dabei ist i = v/—1, und der Superskript + kennzeichnet eine dimensionslose
Grofe. Setzt man Gl. 2.12 in die Gleichungen 2.8 bis 2.11 ein und vernachléssigt

Storungsterme mit Ordnung grofler als 1, erhédlt man folgendes lineares,
dimensionsloses Gleichungssystem.

pr=0"+ 1,

ot + V=0, (2.13)
N aA .
pt AV — i T+ =0.
p + ry : QQIMC1I
——
=1/(QT)

Neben v taucht ein weiteres dimensionsloses Produkt Q* = 7 auf. Es ist
das Verhéltnis zweier Zeiten, der Anregungszeit 1/€) und der thermischen
Relaxationszeit 7 = aA/p,c,V, des Gasvolumens'.
Aus dem algebraischen Gleichungssystem 2.13 kann die Ubertragungsfunktion
des Gasvolumens, also
pY PV 140
‘7+ N Vpl T 1+IQ+

(2.14)

bestimmt werden. Rotthiuser® gibt das gleiche Ubertragungsverhalten fiir
Hydrospeicher an. Das Ubertragungsverhalten entspricht dem eines phasenan-
hebenden PDT,-Glieds. Die dimensionslose Steifigkeit des Gasvolumens wird
definiert als

Pt
7+
Da die Relaxationszeit zu Beginn von Messungen noch nicht bekannt ist, kann
die GroBle 2t auch als Verhéltnis zweier weiterer dimensionsloser Produkte
geschrieben werden

k= . (2.15)

1 _ N (2.16)
Q+ Pe
1 Abweichend von [59] aber konsistent mit [61], [65] und [73] wird hier T mit ¢, statt c,
definiert.
2 ROTTHAUSER, , Verfahren zur Berechnung und Untersuchung hydropneumatischer Spei-
cher®, ([73], 1993)




KAPITEL 2. STEIFIGKEIT 11

-
o

1.4 o
klf]) ISOTHERM ADIABAT c
+

.
¥ 6

- >

O (1N} —

— X ; 4

of =

w Y o2

= <

D wn 1 E 0

102 100 102 104 102 100 102 104

PECLET-ZAHL Pe PECLET-ZAHL Pe

Abbildung 2.3 — Bode-Plot des Ubertragungsverhaltens aus Gl. 2.14 nach
[59] fiir v = 1.41.

mit Nusseltzahl

Nu = O‘V;/A (2.17)
und Pécletzahl Q(V/A)2
Pe:=-——~1""7 2.1
‘ A oc, (2.18)

Die Nusseltzahl beschreibt die Wéarmeiibertragung wéhrend die Pécletzahl
hier als dimensionslose Frequenz verstanden werden kann. Das Ubertragungs-
verhalten von Gl. 2.14 lautet dann

pr— DT _7ilNu/Pe—y (2.19)

V+ ~iNu/Pe—1

und ist in Abbildung 2.3 in Abhédngigkeit von Pe gezeigt. Messergebnisse
werden in dieser Arbeit iiber Pe aufgetragen. Reine Modellierungsergebnis-
se werden auch uber Qt aufgetragen, da die im Allgemeinen unbekannte
Nusseltzahl nicht parametriert werden muss.
In Abbildung 2.3 ist ein qualitativer Wechsel von k™ = 1 zu k* = ~ mit einem
Maximum in der Phase zu erkennen. Die Rolle der Ubergangsfrequenz lisst
sich anhand Gl. 2.19 diskutieren. Geht Pe — 0, ist die Zustandsénderung
im Gasvolumen ideal langsam. Es wird bei verschwindender Temperaturdiffe-
renz Warme zur umgebenden Wand iibertragen. Das Gasvolumen ist damit
isotherm. Ist hingegen Pe — 00, so ist die Zustandsanderung ideal schnell
und kein Warmefluss geht aus dem Gasvolumen zur umgebenden Wand.
Der Speicher ist adiabat. Dazwischen gibt es einen Pe-Bereich, in dem der

! Die vollstindige Parametrierung fiir Abbildungen in dieser Arbeit findet sich in Tabelle A.2
im Anhang A.2.
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Phasenwinkel zwischen Real- und Imaginérteil von p*/ V+ nicht verschwindet.
In diesem Bereich wird Warme bei endlicher Temperaturdifferenz zur Wand
iibertragen und es kommt zu Dissipationsverlusten.

Bode'? zeigte, dass, sofern ein System keine Totzeit aufweist, Amplitude und
Phase der Ubertragungsfunktion eindeutig zusammenhéngen®. Der Hydrospei-
cher weist keine Totzeit auf und im Rahmen der Arbeit werden im Folgenden
daher nur Amplitudengénge gezeigt.

Die Steifigkeit von Hydrospeichern hangt mit v vom eingefiillten Gas und dem
Produkt 2+ ab. Das hat Auswirkungen fiir die Praxis, denn die zu isolierenden
Anregungen in mobilen Anwendungen liegen um 1 Hz*. Die Relaxationszeit 7
betragt hingegen fiir Hydrospeicher iiblicher Baugrofie mehrere Sekunden®-°.
Hydrospeicher in schwingungstechnischen Anwendungen werden daher immer
bei (2* > 1, also adiabat betrieben und damit ist k& = . Da fiir alle Gase
~v > 1ist”, ist die Steifigkeit, verglichen mit der isothermen Zustandsénderung,
ungiinstig hoch und das Arbeitsvermogen des Hydrospeichers klein. Zahlreiche
Arbeiten beschaftigen sich deshalb mit der Senkung dieses Werts. Der folgende
Abschnitt gibt dazu einen kurzen Uberblick iiber Forschung und Anwendung.

2.2 Bauraumreduktion von Hydrospeichern

In der Literatur finden sich verschiedene Ansétze zur Bauraumreduktion bezie-
hungsweise zur Steigerung des Arbeitsvermogens von Hydrospeichern. Auch
Luftfedern verrichten Arbeit mit Hilfe eines vorgespannten Gases und werden
im Folgenden aufgrund der physikalischen Ahnlichkeit teilweise mitbetrachtet.

Korkmaz® nutzt die Volumenédnderungsarbeit, um eine dimensionslose Gréfe
zu definieren, die die Energiekapazitit des Volumens angibt. Im vorangegangen

1 Bobg, ,,Amplifier*, ([11], 1937)

2 BODE, ,Relations Between Attenuation and Phase in Feedback Amplifier Design®, ([12],
1940)

3 Bode veréffentlichte den Zusammenhang kurioserweise zuerst in einem Patent [11]. Die
Beziehung von Bode lésst sich auch aus den Kramers-Kronig Relationen fiir Realteil und
Imaginérteil einer Funktion herleiten. N&heres hierzu in [9)].

4 BAUER, Hydropneumatische Federungssysteme, ([8], 2008)

5 ROTTHAUSER, , Verfahren zur Berechnung und Untersuchung hydropneumatischer Spei-
cher, (73], 1993)

6 POURMOVAHED UND OTIS, ,An Experimental Thermal Time-Constant Correlation for
Hydraulic Accumulators®, ([65], 1990)

" STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen Band 1:
Einstoffsysteme, ([79], 2013)

8 KORKMAZ, Hydrospeicher als Energiespeicher, ([40], 1982)
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Abschnitt ist die Rolle der dimensionslose Steifigkeit k" fiir die Dynamik
klar geworden. Sie eignet sich dariiber hinaus aber auch als Maf§ fir die
Arbeitsfahigkeit (vgl. Abbildung 2.2). Die Steifigkeit & nimmt fiir isotherme
Zustandsanderung den Wert 1 und fiir adiabate Zustandsanderung den Wert ~
an. Eine Reduktion von £ entspricht einer Erhohung des Arbeitsvermogens.
Mo6chte man das Arbeitsvermogen erhohen ohne die physikalische Struktur
des Systems zu dndern, so bleibt eine Anderung des eingefiillten Gases. In
Hydrospeichern wird meist Stickstoff mit einem Isentropenexponenten von
~v = 1.4" verwendet. Abbildung 2.3 zeigt, dass bei adiabater Zustandsinde-
rung k™ = . Da v von der Atomzahl des verwendeten Gases abhéangt?, lasst
sich £ durch Verwendung eines Gases mit hoher Atomzahl verringern. Die
von Korkmaz® diskutierten Kéltemittel mit besonders niedrigen Isentropen-
exponenten, Freon 113 mit v = 1.08 und Freon 114 mit v = 1.09, gehoéren
zur Gruppe der Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW) mit erheblichem
Ozonabbau- und Treibhauspotential’. Sie kommen daher fiir die Verwendung
in Hydrospeichern nicht in Frage.

Ersetzt man das Gas durch ein im Betriebsbereich kondensierbares Gas, so
andert man die Zustandsgleichungen im Gleichungssystem 2.13. Korkmaz®
erortert die Verwendung von Gasen und Stoffgemischen im Nassdampfgebiet.
Bei Reinstoffen im Nassdampfgebiet ist die isotherme Zustandsénderung auch
eine isobare Zustandsanderung, d.h. £ = 0. Bei einer adiabaten Zustandsan-
derung im Nassdampfgebiet ist v kleiner als fiir die Zustandsdnderung des
iiberhitzen Dampfes®. Allerdings scheitert dieser Ansatz an der Verfiigharkeit
von Stoffen mit hinreichend hohem Dampfdruck im typischen Betriebsbe-
reich von Hydrospeichern®. Setzt man Stoffgemische ein, ist die isotherme
Zustandsanderung nicht mehr isobar®. Fiir die adiabate Zustandsanderung von
Stoffgemischen miissen im Einzelfall mit Hilfe der kalorischen Zustandsgrofien
Berechnungen fiir das jeweilige Stoffgemisch angestellt werden.

1y = 1.40 gilt bei 20° C und 1 bar. Der Wert #ndert sich mit Druck und Temperatur [47].

2 STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen Band 1:
Einstoffsysteme, ([79], 2013)

3 KORKMAZ, Hydrospeicher als Energiespeicher, ([40], 1982)

4 INSTITUT FUR ARBEITSSCHUTZ DER DEUTSCHEN GESETZLICHEN UNFALLVERSICHE-
RUNG, GESTIS-Stoffdatenbank, ([35], 2021)

® Dies folgt aus Betrachtung der isentropen Zustandséinderung im T,s-Diagramm des
entsprechenden Stoffes, vgl. z.B. [79].

8 STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen - Band 2:
Mehrstoffsysteme und chemische Reaktionen, ([78], 2010)
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In anderen Veroffentlichungen'? und Patenten®*®%7 werden zusétzliche Fest-
korper im Gasvolumen als Mainahme zur Steifigkeitsreduktion von Hydrospei-
chern und Luftfedern betrachtet. Der zusatzliche Festkorper muss mindestens
mit einer zuséatzlichen Energiegleichung und Zustandsgleichung modelliert
werden, ein Warmeiibergang koppelt Festkorper und Gas. Ist der Warmeiiber-
gang zwischen Festkorper und Gas zum Beispiel durch eine grofle Grenzflache
grofer als zur Auflenwand, wird im adiabaten Betriebsbereich ein geringerer
Anstieg der Temperatur beobachtet (Isothermisierer)®. Pourmovahed et al.',
Rexer® und Rexer et al.” untersuchen Schaum als zusétzlichen Festkorper im
System. In den Arbeiten wird beobachtet, dass im adiabaten Betriebsbereich
der Druckanstieg bei Kompression gegentiber dem Ausgangssystem (und
damit die Bauteilsteifigkeit) sinkt.

Das ist zunéachst erstaunlich, steigt doch nach GIl. 2.15 die Steifigkeit des

Bauteils auf

Dy
k= 2.20
irgara (2.20)

da ein Teil des verfiigharen Volumens V' durch den Festkérper mit Volumen
V. eingenommen wird®. An dieser Stelle wird klar, dass zwischen dimensi-
onsloser Gassteifigkeit und dimensionsloser Bauteilsteifigkeit unterschieden
werden muss. Die dimensionslose Steifigkeit £* wird im Folgenden immer mit
dem Gasvolumen in der Gleichgewichtslage 1 gebildet und charakterisiert
das Antwortverhalten des Gases auf Volumenédnderung. Die dimensionslose
Bauteilsteifigkeit oder Nettosteifigkeit ist dann

ko, (2.21)

wobei die Porositit ¢ := (V; — V,)/V, das Verhéltnis des Gasvolumen zum
Gesamtvolumen in der Schwingungslage beschreibt.

Fiir nach auflen adiabaten Betrieb gibt Rexer® fiir die Gassteifigkeit in einem
schaumgefiillten Speicher

v+ C*
1+C+’
1 POURMOVAHED U. A., ,,Experimental evaluation of hydraulic accumulator efficiency with

and without elastomeric foam*, ([64], 1988)

2 REXER U. A., Foam accumulators: packaging and weight reduction for mobile applications,
([70], 2020)

3 KUZNICKI U. A., ,Fluid power accumulator using adsorption®, ([44], 2006)

4 CoAKLEY UND ELLIOT, ,Gas strut air spring®, ([17], 2010)

5 COAKLEY UND ELLIOT, ,An Air Spring®, ([16], 2012)

6 COAKLEY UND ELLIOTT, , Air Spring“, ([18], 2011)

" BERG U. A., ,Air Spring Comprising Adsorptive Material®, ([10], 2015)

ket (2.22)

8 REXER, ,Modellierung und experimentelle Untersuchung eines hydropneumatischen
Federbeins mit Schaumspeicher, ([69], 2018)
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an, wobei
Vo oc.  1—ypoc

T Vi—V.ee, ¢ o0

ct: (2.23)
das Verhéltnis der Wéarmekapazitédten von Festkorper, Index s, und Gas ist'.
k* kann fir C* — oo minimal den Wert 1 annehmen. Die Zustandsénderung
entspricht dann einer isothermen Zustandsanderung. Der Speicher wire dann
jedoch vollsténdig mit Festkorper gefillt (¢ = 0) und die Gleichungen fur
Gase nicht mehr giiltig. Es ergibt sich daher ein Optimierungsproblem fiir die
Bauteilsteifigkeit k*/¢p.
Die volumenspezifische Warmekapazitéit o,c, liegt fiir die meisten Festkorper
bei ca. p.c, = 3-10° J/(m*K)?. Mit Gl. 2.22 ergibt sich fiir min(k*/¢) nach
Optimierung

kT /o =1.141, ¢ = 0.94, (2.24)

fiir einen Speicher, der sonst mit Stickstoff bei 50 bar gefiillt ist. Sowohl der
theoretische Wert k* = 1, aber auch der errechnete Wert fiir k% /¢ werden
im Folgenden als Mafistab verstanden, an der das Potential von Adsorben-
tien in Hydrospeichern gemessen wird. Tabelle 2.1 zeigt die theoretischen
Steifigkeitsminima der bislang besprochenen Mafinahmen.

Tabelle 2.1 — theoretisches Minimum fiir k% bei isothermer und adiabater
(isentroper) Zustandsédnderung fir diverse Modifikationen von Hydrospeichern.

Methode kE* isotherm k" adiabat

hochatomiges Gas, [40] 1 1

kondensierbares Gas, [40] 0 < 7y des tberhitzen Dampfes
Isothermisierer, [69] 1 1

Die Arbeiten von Pelz et al.?, Preuf et al.* sowie Hartig und Pelz® stellen
dynamische Modelle fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien auf. Die Modelle
werden in den Arbeiten allerdings nicht validiert. Wie in Kapitel 4 gezeigt

! Im Vorgriff auf Kapitel 4 wird hier eine andere dimensionslose Kennzahl fiir das Verhéltnis
der Warmekapazititen verwendet als bei Rexer.

2 ASHBY, Materials Selection in Mechanical Design, ([4], 2005)

3 PELZ, GROSS UND SCHANZLE, ,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)

4 PREUSS, SCHANZLE UND PELZ, ,,Accumulators with sorbent material — an innovative
approach towards size and weight reduction®, ([67], 2018)

5 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)
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wird, vernachlassigen diese Modelle relevante Teile der Realitdt. Aussagen der
Modelle sind an dieser Stelle daher nicht relevant.

AuBler in diesen Arbeiten ist der Einsatz von Adsorbentien in Hydrospeichern
durch ein Patent' bekannt. Eine quasistatische Modellierung wird angerissen,
dynamische Betrachtungen bleiben aus. Fiir den Einsatz in Luftfedern gibt es
ebenfalls Patente>**?° die das kommerzielle Interesse an der Fragestellung
dieser Arbeit belegen. In diesen Patenten wird die Steifigkeitsreduktion einer
Luftfeder durch Einbringen von Adsorbentien angesprochen. Eine bessere
Schwingungsisolation bei gleichem Bauraum oder eine reduzierter Bauraum bei
gleicher Schwingungsisolation ist die Folge. Experimentelle Ergebnisse werden
angefiihrt, die eine Steifigkeitsreduktion fiir die Anwendung im Automobil
bei 1 Hz belegen.

In den letzten Jahrzehnten wurden dartiber hinaus Forschungsbeitrage ver-
fasst, die sich mit der Frage nach der Steigerung der Energiedichte von
Gasspeichern fiir Erdgas, Methan oder Wasserstoff mit Hilfe von Adsorben-
tien befassen®™ %1% Diese Systeme unterscheiden sich von dem in dieser
Arbeit betrachteten System durch die lange Zykluszeit, geringe Anzahl an
Schwingspielen und durch das Einstromen von Gas in den Behélter. Sie sind
daher nicht im Fokus dieser Arbeit.

Zusammenfassend fehlt in der Literatur zur Steifigkeitsreduktion in Hydro-
speichern und Luftfedern ein validiertes, dynamisches Modell zur Vorhersage
der Steifigkeits- und damit der Bauraumreduktion durch Adsorbentien. Im
folgenden Kapitel werden zunéchst einige Grundlagen zur Adsorption ein-
gefiihrt. In Kapitel 4 werden die Grundlagen zur Modellbildung verwendet.

1 KUzNICKT U. A., ,,Fluid power accumulator using adsorption®, ([44], 2006)

2 COAKLEY UND ELLIOT, ,Gas strut air spring®, ([17], 2010)

3 COAKLEY UND ELLIOT, ,An Air Spring®, ([16], 2012)

4 COAKLEY UND ELLIOTT, , Air Spring“, ([18], 2011)

5 BERG U. A., ,,Air Spring Comprising Adsorptive Material®, ([10], 2015)

6 BARBOSA MOTA U.A., ,,A simulation model of a high-capacity methane adsorptive
storage system“, ([6], 1995)

" CHANG UND TALU, ,,Behavior and performance of adsorptive natural gas storage cylinders
during discharge®, ([14], 1996)

8 MALBRUNOT, VIDAL UND VERMESSE, ,Storage of gases at room temperature by adsorp-
tion at high pressure, ([48], 1996)

9 VASILIEV U. A., ,Adsorbed natural gas storage and transportation vessels®, ([85], 2000)

10GI1GRAS U. A., ,Feasibility of tailoring for high isosteric heat to improve effectiveness of
hydrogen storage in carbons, ([28], 2007)

NVASILIEV, KANONCHIK UND BABENKO, ,, Thermal management of the adsorption-based
vessel for hydrogeneous gas storage®, ([84], 2012)



Kapitel 3

Stand der Technik zur
Adsorption

Adsorption ist die Anlagerung von Atomen, Molekiilen oder Ionen einer fluiden
Phase an eine Phasengrenzfliche. Der umgekehrte Vorgang heifit Desorp-
tion"?. Adsorption tritt an allen Festkorpern auf und ist beispielsweise in
Schmierfilmen auch makroskopisch bemerkbar®. Im Rahmen dieser Arbeit
wird die Adsorption von Gasen an Festkérpern untersucht. Damit Adsorption
merkbaren Einfluss auf eine Gasphase hat, muss die Grenzfldche eine ausrei-
chende Grofie besitzen und fiir die Teilchen der Gasphase zugénglich sein. Fiir
Stofftrennung muss zuséatzlich eine hinreichende Selektivitiat gegeben sein'.
Aktivkohle, Molekularsiebe und Silicagel besitzen durch ihre Porositéit aus-
reichend Fléche fir technische Anwendungen. Makroporen (> 50 nm) unter-
stiitzen den Transportvorgang zu Mikroporen (Groéflenordnung 1 nm), die
die eigentliche Adsorptionsfliche von mehreren hundert m?/g bereitstellen'.
Technische Adsorbentien werden in Abschnitt 3.1 eingefiihrt.

Die Kréfte, die bei Adsorption fiir die Bindung der Teilchen an die Oberfléche
sorgen, sind anziehende elektrostatische Krifte aufgrund der permanenten
oder augenblicklichen Ladungsverteilung der Molekiile’*. Die Oberflachen
der porosen Festkorper sind endlich und die Krafte zwischen Teilchen und
Oberflache des Festkorpers werden mit zunehmendem Abstand schwécher. Die
erste Molektilschicht wird daher am stérksten gebunden und es wird sich ein
Gleichgewicht zwischen der Gasphase und den an das Adsorbens adsorbierten
Teilchen einstellen. Es bildet sich eine Adsorbatphase. Adsorptionsgleichge-

L KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techni-
sche Verfahren, ([39], 1988)

2 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)
3 TABOR, ,,Desorption or ‘Surface Melting’ of Lubricant Films“, ([80], 1941)

17
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wicht und das Stoffsystem Adsorbens - Adsorbat werden in Abschnitt 3.2
betrachtet.

Die Molekiile des Adsorbats haben mindestens einen translatorischen Frei-
heitsgrad weniger als in der Gasphase. Da jeder translatorische Freiheits-
grad eines Molekiils die Energie 1/2 kzT besitzt, mit Boltzmannkonstante
ks = 1.380649 - 10~** J /K, wird bei Adsorption Energie frei*. Die fiir dyna-
mische Betrachtungen wichtige Adsorptionsrate ist also nicht nur an Stoff-
transportprozesse, sondern durch die freiwerdende Energie auch an Warme-
transportprozesse gekoppelt. In Abschnitt 3.3 werden daher die verschiedenen
Transportprozesse und ihre Interaktion beschrieben.

3.1 Technische Adsorbentien

Technische Adsorbentien sind aus dem Alltag etwa durch Aktivkohle im
Wrasenabzug oder Kieselgel zur Feuchtigkeitskontrolle beim Versand von Kon-
sumgiitern bekannt. Es gibt zahlreiche weitere technische Adsorbentien und
durch Neuentwicklungen steigt ihre Zahl***. Im Folgenden werden Aktivkohle
und zeolithische Molekularsiebe kurz vorgestellt, da sie im Rahmen dieser
Arbeit verwendet werden.

Aktivkohle wird aus natiirlichem oder fossilem, kohlenstoffhaltigen Material
gewonnen, indem das Material zunachst verkohlt wird. Das Porensystem wird
im Anschluss thermisch oder chemisch geoffnet (Aktivierung). Aktivkohle
wird haufig mittels eines Binders aus dem pulverférmigen Rohmaterial zu
Formaktivkohle geformt. Aktivkohlen besitzen eine trimodale Porenverteilung,
wobei typischerweise Mikroporen den grofiten Anteil der Fliache ausmachen
und Makroporen den Transport ins Korninnere erméglichen. Die Oberfliache
von Aktivkohle ist nichtpolar und damit hydrophob und organophil®.
Zeolithe kommen zwar natiirlich vor, werden jedoch fiir technische Zwecke
durch eine grofitechnische Synthese hergestellt. Zeolithe sind kristalline AlO,-
und SiO,-Tetraeder, die durch gemeinsame Sauerstoffatome regelméaflige se-
kundire Kristallstrukturen bilden. Die Offnungsweite in den sekundiren
Kristallstrukturen ist durch den Kristalltyp definiert. Offnungsweite (Mo-
lekularsieb), Si/Al-Verhaltnis und Austausch von einzelnen Metallkationen

' STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen Band 1:
FEinstoffsysteme, ([79], 2013)

2 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([T4], 1984)

3 KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techni-
sche Verfahren, ([39], 1988)

4 GI1GRAS U. A., ,Feasibility of tailoring for high isosteric heat to improve effectiveness of
hydrogen storage in carbons®, ([28], 2007)



KAPITEL 3. ADSORPTION 19

bestimmen die Adsorptionseigenschaften der Zeolithe. Ist das Si/Al-Verhaltnis
kleiner als 10, sind Zeolithe hydrophil'.

Die Kristalle sind ca. 1 — 10 gm groB. Fir die technische Anwendung werden
die Kristalle daher mit einem Tonbinder zu Pellets oder Kugeln geeigneter
Abmessung gebunden. Die Grofle der Makroporen, die dabei in den Zwischen-
rdumen entsteht, hingt vor allem von der Grofle der Kristalle ab’.

Da Stoffdaten nicht immer korrekt wiedergegeben werden?, sind in Tabelle 3.1
einige konsolidierte Stoffdaten aus Ruthven' und Kast® angegeben.

Tabelle 3.1 — Stoffdaten von Adsorbentien aus [39], [74]

Eigenschaft Aktivkohle Zeolithe (13X)
Partikelradius 7 in mm - 0.25-2.5

wahre Dichte g, in kg/m? 2000 2600

Porositat des Partikels ¢,.,. 04-0.7 0.6

innere Oberflache in m*/g 900 - 1200 800 - 1100
@-Mikroporen in nm <2 09-1
J-Mesoporen in nm 2-50 -

@-Makroporen in nm >50 150 - 300

spez. Warmekapazitat ¢, in kJ/kgK  0.84 0.8-0.9
Wirmeleitfahigkeit A, in W/mK 0.65 0.58

3.2 Adsorptionsgleichgewicht

Im Folgenden wird zunéchst ein thermodynamischer Ansatz zur Beschreibung
des Adsorptionsgleichgewichts verfolgt. Die Ausfithrungen folgen Kast® und
Ruthven'. Es wird modellhaft angenommen, dass Gas und Adsorbat jeweils
eine diskrete Phase bilden. Zusétzlich muss das Adsorbat thermodynamisch
inert sein und nur die zur Adsorption nétigen Kréfte bereitstellen.

Im Gleichgewicht ist die Entropie maximal und die Anderung der Entropie des
geschlossenen Gesamtsystems aus Adsorbatphase, Index ad, und Gasphase

L RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)

2 Im Lehrbuch [50] sind die spezifischen Wirmekapazititen fiir Adsorbentien um einen
Faktor 1000 zu niedrig angegeben. Fiir korrekte Werte siehe [39, 74].

3 KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techni-
sche Verfahren, ([39], 1988)
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muss verschwinden®

dS + dS,, = 0. (3.1)

Da S = S(E,V,n) und S,; = S(E.., Vi, n.,) ergibt sich fiir das totale
Differential im Gleichgewicht

1 1 p pad ) ( g gad )
= — dF = — dV — [ = — dn =20 3.2
(z-m)e+ (71 ron,) =0 B
wobei ¢ molare freie Enthalpie heifit und n die Stoffmenge ist. Damit die An-
derung der Entropie verschwindet muss jeder der Summanden zu Null werden.

Neben thermischem Gleichgewicht 7' = T, und mechanischem Gleichgewicht
P = p.q ergibt sich

und damit
dgad = dg (34)

Da fur ideales Gas g = g(p,T') und fiir das Adsorbat g.q4 = g.4(p, T, n) folgt

aus Gl. 3.4 fir dn =0 5
p S — Sad
a0 3.5
oT| v —1. (3:5)
wobei fiir die partiellen Ableitungen die molare Entropie s und das molare
Volumen v

99, _ 99

oT p’ ~ Op
verwendet wurden®. Die molare Entropie lasst sich als Funktion der molaren
Enthalpie A und der molaren freien Enthalpie g ausdriicken

(3.6)

S =

Y
T

__g9-h
5= i (3.7)
Mit Gl. 3.3 folgt damit
ahlp h - had hads
o(1/T) . MR MR’ (38)

wobei die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases und v,, — 0 ver-
wendet wurden. Die Grole —h,,, = h — h,q heiflt isostere Adsorptionswdrme®.
h.qs 1St negativ.

L STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen - Band 2:
Mehrstoffsysteme und chemische Reaktionen, ([78], 2010)

2 KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techmni-

sche Verfahren, ([39], 1988)
3 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)
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Mit GIl. 3.8 liegt ein Hilfsmittel vor, um aus experimentellen Daten h,,,
zu bestimmen. Tragt man Daten fiir p und T fiir gleiche Bedeckungsgrade
(Isosteren) in einer Arrhenius-Darstellung auf, erhilt man Abbildung 3.1. An

der Steigung der Isosteren kann die isostere Adsorptionswiarme abgelesen
werden.

6] —
50 %

E 15 T 40 %
— 30 %
214
> 1 0,
E hadS/MR 20 /0

e 10 %

0.0032  0.0033  0.0034
1/Tin K1

Abbildung 3.1 — Isosteren fiir verschiedene Beladungen als Stoffmengenanteil
bezogen auf die maximale Beladung mit Daten aus Abb. 3.2. Da sich die
Steigung der Isosteren mit der Beladung in diesem Beispiel nicht dndert, ist
die Warme der Adsorption konstant.

Interessiert die adsorbierte Stoffmenge im Gleichgewicht, kann aus der Gleich-
gewichtsbedingung Gl. 3.3 ebenfalls ein Ausdruck gefunden werden. Aus
Gl. 3.6 folgt fiir die Gasphase durch Integration von einem Referenzzustand 0
und der thermischen Zustandsgleichung fiir ideales Gas

g=go+ MRTIn <p> . (3.9)
Po
Fir das Adsorbat wird folgender Ansatz gemacht
Gaa '= Gaa. + M RT In ( Qo ) , (3.10)
Aaq.0

wobei a,, Aktivitdt heiit und * einen zu definierenden Standardzustand
beschreibt'?. Aus GI. 3.3 folgt mit den molaren freien Enthalpien fiir Gas

und Adsorbat " g
* 0~ Yad,x
= 20 Jade ) o, 3.11
(e Do eXp( MRT >p (3:.11)

L RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)

2 MERSMANN, KIND UND STICHLMAIR, Thermische Verfahrenstechnik: Grundlagen und
Methoden, ([50], 2005)
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Die Aktivitdt geht fiir unendlich verdiinntes Adsorbat in eine Konzentration
T,q Uber', wobei H! := a,/p,, und es folgt fir das Gleichgewicht

T.a = H}exp (goj\;}%q;’*> (3.12)
=H'

Setzt man g, — g.a. = 0 so wird Gl. 3.12 zu Henrys Gesetz mit Henry-
Koeffizient H' = H/: Die Konzentration in der adsorbierten Phase andert sich
fiir niedrige Bedeckung linear mit dem Druck.

Man konnte die Referenzzustande auch so definieren, dass gy — Gaa.
—h.q.- Dann zeigt sich in Gl. 3.12 die Temperaturabhangigkeit des Henry-
Koeffizienten H’', wie nach dem Gesetz von van’t Hoff zu erwarten ist®. Gl. 3.12
heilt deshalb auch Adsorptionsisotherme. Die Adsorptionsisotherme wiirde
auch direkt durch Integration von GI. 3.8 folgen.

Fir niedrige Bedeckungsgrade der Adsorption zeigt sich in der Realitat
tatsachlich die soeben hergeleitete lineare Abhangigkeit vom Druck, siehe
Abb. 3.2. Steigt der Druck jedoch weiter, so ergeben sich andere Verlaufe.
Um empirische Gleichgewichtsdaten aus gravimetrischen®*?® oder volumetri-
schen®™® Messungen abbilden zu konnen, wurden verschiedene empirische
Adsorptionsisothermen vorgeschlagen. Die adsorbierte Stoffmenge wird bei
Betrachtung der Messergebnisse tiblicherweise auf das Trockengewicht des
Adsorbens bezogen und nicht der Stoffmengenanteil z,, angegeben’.

1 STEPHAN U. A., Thermodynamik: Grundlagen und technische Anwendungen - Band 2:
Mehrstoffsysteme und chemische Reaktionen, ([78], 2010)

2 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)

3 CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures®, ([13], 2004)

4 DREISBACH, STAUDT UND KELLER, ,High Pressure Adsorption Data of Methane, Ni-
trogen, Carbon Dioxide and their Binary and Ternary Mictures on Activated Carbon®,
([23], 1999)

5 KUHL, ,Adsorption of sulfur dioxide in carbon nanotubes: gravimetric experiment and
molecular dynamics simulation, ([43], 2018)

6 CHOI U. A., ,Adsorption Equilibria of Methane, Ethane, Ethylene, Nitrogen, and Hydrogen
onto Activated Carbon®, ([15], 2003)

" HIMENO, KOMATSU UND FUJITA, ,High-Pressure Adsorption Equilibria of Methane and
Carbon Dioxide on Several Activated Carbons“, ([33], 2005)

8 PALODKAR U. A., ,,High pressure adsorption isotherms of nitrogen onto granular activated
carbon for a single bed pressure swing adsorption refrigeration system®, ([56], 2017)

9 KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techmni-
sche Verfahren, ([39], 1988)
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Im weiteren Verlauf der Arbeit wird die Isotherme von Téth'? verwendet.
Mit Hilfe der Parameter H, und 3 wird die adsorbierte Stoffmenge, bezogen
auf das Trockengewicht, dargestellt als

Hp

4= o T T (3.13)
wobei )
H = H,exp (&é‘;) (3.14)

und ¢,... die maximal adsorbierte Menge ist. In Abb. 3.2 ist Gleichung 3.13
mit Messdaten fiir N, auf 13X Zeolithen angepasst.
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Abbildung 3.2 — Vergleich der Henry-Ndherung mit den Adsorptionsisother-
men von Toth, gefittet mit den Messdaten fiir Stickstoff auf 13X Zeolithen von
Cavenati et al. [13] fiir 7' = 298 K und 323 K.

Bei gravimetrischen Messungen ist das Volumen der Adsorbatphase V4 nicht
bekannt und wird daher bei der Auftriebskorrektur vernachlassigt. Vergleich-
bares gilt fir volumetrische Messungen®. Das Volumen der Adsorbatphase
ist immer kleiner als das Porenvolumen®. Die mit diesen beiden Verfahren
ermittelte adsorbierte Menge (Ezxzessadsorption) ist gegeniiber der absoluten
Adsorption folglich um

Va0

Mm,

L ToTH, ,Gas-(Dampf-)Adsorption an festen Oberflichen inhomogener Aktivitéit,IIT**
(I81], 1962)

2 In den Arbeiten [13, 43] wird als Quelle fiir die Gleichung filschlicherweise [82] von 1971
angegeben. Die Orignalquelle ist allerdings [81] von Téth (die auch in [82] zitiert wird).

3 MYERS UND MONSON, ,,Physical adsorption of gases: the case for absolute adsorption as
the basis for thermodynamic analysis“, ([53], 2014)

4 Do unNDp Do, ,Adsorption of supercritical fluids in non-porous and porous carbons:
analysis of adsorbed phase volume and density*, ([22], 2003)

(3.15)
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zu klein"?. Da dieser Term von der Dichte der Gasphase abhangt, ist der
Unterschied zwischen Exzess- und Absolutadsorption mit steigendem Druck
ausgeprigter. Wo nicht anders vermerkt, wird in dieser Arbeit daher die
absolute Adsorption angegeben.

Fir die Verfahrens- und Produktentwicklung ist die Vorhersage von Adsorpti-
onsgleichgewichten von grofler Bedeutung®**°. Fiir den Henry-Bereich von
Gasen auf Aktivkohle kénnen bereits mit kritischem Druck und kritischer
Temperatur Henry-Koeffizienten geschétzt werden, allerdings mit erheblicher
Unsicherheit von 20 %*. Bestimmt man die intermolekularen Wechselwir-
kungen auf Basis der Brechungsindizes von Gas und Adsorbent, kénnen
Adsorptionsisothermen in guter Ubereinstimmung mit Messungen berech-
net werden™®. Statt analytischer Ansatze konnen auch molekulardynamische
Simulationen genutzt werden, um Adsorptionsgleichgewichte vorherzusagen®®.

1 CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures®, ([13], 2004)

2 MYERS UND MONSON, , Physical adsorption of gases: the case for absolute adsorption as
the basis for thermodynamic analysis“, ([53], 2014)

3 KUHL, ,Adsorption of sulfur dioxide in carbon nanotubes: gravimetric experiment and
molecular dynamics simulation, ([43], 2018)

4 MAURER, MARKMANN UND MERSMANN, ,, A priori Vorhersage von Adsorptionsgleichge-
wichten®, ([49], 1998)

5 AKGUN UND MERSMANN, ,Prediction of single component adsorption isotherms on
microporous adsorbents“, ([1], 2008)

6 GIGRAS U. A., ,Feasibility of tailoring for high isosteric heat to improve effectiveness of
hydrogen storage in carbons®, ([28], 2007)

" MERSMANN, KIND UND STICHLMAIR, Thermische Verfahrenstechnik: Grundlagen und
Methoden, ([50], 2005)

8 Alle hier genannten Ansitze sind fiir Einkomponentenadsorption. Die Vorhersage von
Gleichgewichten fiir Mehrkomponentenadsorption gestaltet sich schwieriger vgl. [50, 49].
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3.3 Kinetik der Adsorption

Das in Abschnitt 3.2 eingefithrte Adsorptionsgleichgewicht stellt sich an
ebenen Oberflichen nach ca. 107° s ein'. Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist
in technischen Systemen mit Anregungsfrequenzen von wenigen Hz also nicht
durch die intrinsische Adsorptionskinetik beschrinkt, sondern vielmehr durch
Stoff- und Warmetransportwiderstdnde um das sowie im Adsorbent.
Folgende Transportwiderstande treten bei der Einkomponentenadsorption am
Einzelkorn auf"?:

(i) Stofftransportwiderstand in den Poren
(ii) Warmetransportwiderstand im Korn

(iii) Warmedibergangswiderstand zum umgebenden Gas

Zu (i): Andert sich der Druck auBerhalb des Adsorbenskorns, ist der Stoff-
transportmechanismus in den Poren Stromung oder Knudsen-Diffusion, je
nach Verhéltnis der freien Weglange A der Molekiile zum Durchmesser der
Poren d.
Ist die Knudsen Zahl Kn = A/d < 1, kommt es zur Stromung in den
Poren. Nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille nimmt der Massenstrom in
einer laminaren Stromung mit steigender Druckdifferenz zu®. Ist hingegen
Kn =~ 1, stolen die Molekiile haufiger mit der Porenberandung zusammen als
untereinander. Dieser Transportprozess heifit Knudsen-Diffusion. Bei 20° C
und 1 bar ist A = 61.8 nm fiir N,". XA und Druck sind umgekehrt proportional.
Knudsen-Diffusion wird daher in Hydrospeichern bei Driicken von 30 bis
zu mehreren hundert bar erst in Mikroporen im Bereich von wenigen nm
erwartet.
In der Literatur sind zwei Anséitze zur Modellierung des Stofftransports im
Korn verbreitet. Zum Einen kénnen fiir die verschiedenen Stofftransportpro-
zesse effektive Diffusionskoeffizienten ermittelt werden, auch wenn es sich
nicht um Diffusion handelt. Die ortsabhéangige Beladung des Adsorbenskorns
folgt dann aus dem Fick’schen Gesetz*'. Zum Anderen kann ein kinetischer
Ansatz gemacht werden, der die zeitliche Anderung der mittleren Beladung des
Adsorbenskorns, mit der Differenz der Gleichgewichtsbeladung ¢* = ¢*(p, T')
zur aktuellen Beladung ¢ ins Verhéltnis setzt ('Linear-Driving-Force’)*:
ke ) (316)
L KAsT, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techni-
sche Verfahren, ([39], 1988)
2 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)
3 SPURK, Fluid mechanics, ([77], 1997)
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Dabei heifit k. kinetische Konstante.

Sircar und Hufton' zeigen, dass fiir einen technischen Prozess die Kinetik der
einzelnen Transportprozesse auf Porenebene durch Mittelung auf Korn- und
Behalterebene verloren geht. Das Linear-Driving-Force-Modell stellt daher
eine praktische Néaherung fiir die realen Transportprozesse dar. Einzig bei der
Ermittlung der kinetischen Konstanten ist Vorsicht geboten. Steigt der Stoff-
transport im Versuch stark mit der Temperatur an, wird bei der Regression
mit dem Linear-Driving-Force-Modell die anfangliche Geschwindigkeit des
Stofftransports unterschétzt. Die Regression von Beladungsvorgiangen sollte
daher mit dem diffusiven Modell durchgefiihrt werden und mit der Beziehung
k, = 15D /r*> mit der Diffusionskonstanten D auf die kinetische Konstante
zuriickgerechnet werden®.

Mit dem diffusiven Modell kann in Messungen auf den dominanten Trans-
portmechanismus geschlossen werden. Ist der dominante Transportwiderstand
in den Mikroporen zu suchen, dann ist die ortliche Beladung iiber das Ad-
sorbenskorn konstant. Ist hingegen der dominante Widerstand durch die
Makroporen gegeben, so ist die Beladung im Adsorbenskorn ortsabhéngig.
Letzteres ist experimentell erkennbar durch den Einfluss des Partikelradius r
auf die Beladungszeit r*/D.?

Zu (ii): Bei Adsorption wird Wérme freigesetzt. Die lokale Temperatur des
Korns steigt und hat nach Gl. 3.12 Einfluss auf das lokale Adsorptionsgleich-
gewicht. Die Warmeleitung beeinflusst folglich die lokale Adsorptionsrate.
Kinetik und Gleichgewicht sind gekoppelt.

Zu (iii): Verglichen mit dem Wérmeleitwiderstand im Korn, ist allerdings der
Wiarmeiibergangswiderstand zum umgebenden Gas hoher, da fiir die Biot-Zahl

Bi = Nu))\\ ~ 0.4 (3.17)
gilt, wobei A und A, die Warmeleitfdhigkeit fiir Gas und Adsorbens sind
und Nu & 10 konservativ fiir eine umstromte Kugel geschatzt wurde*. Das
Adsorbenskorn ist daher ndherungsweise isotherm mit anderer Temperatur als
das umgebende Gas. Fiir Schiittungen konnen auf Basis der Zusammenhange
fiir das Einzelkorn Korrekturen angewendet werden®.

! SiRcAR UND HUFTON, ,Why Does the Linear Driving Force Model for Adsorption
Kinetics Work?“, ([76], 2000)

2 XI1A0 U. A., ,,Adsorption equilibria and kinetics of CH4 and N2 on commercial zeolites
and carbons®, ([87], 2017)

3 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)

4 VDI-GESELLSCHAFT VERFAHRENSTECHNIK UND CHEMIEINGENIEURWESEN, VDI-
Wirmeatlas, ([86], 2013)



Kapitel 4
Modellbildung

“To me, a formula is a baked idea. Words are
ideas in the oven.”
— JUDEA PEARL!

Um das Potential zur Steifigkeitsreduktion von Hydrospeichern mit Adsor-
bentien diskutieren zu koénnen, ist ein Modell des Systems nétig. In den
beiden vorangegangenen Kapiteln wurde die dimensionslose Steifigkeit £+ als
wichtige frequenzabhéngige Kenngrofie von Hydrospeichern eingefiihrt und
die Modellierung der Adsorption kurz angerissen. Auf dieser Grundlage wird
in diesem Kapitel ein Modell fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien hergeleitet.
Teile des Modells beruhen auf den Arbeiten von Pelz et al.?, Preuf et al.?,
Hartig und Pelz* sowie Rexer®. Die speziellen Modelle der genannten Arbeiten
lassen sich aus dem hier hergeleiteten allgemeinen Modell ableiten.

Das prinzipielle Vorgehen bei der Modellierung wurde bereits in Kapitel 2
aufgezeigt. Das auf Erhaltungsgleichungen basierende Modell wird zunachst
entdimensioniert. Die beim Entdimensionieren gefundenen Systemparameter
werden auf ihren Einfluss auf die dimensionslose Steifigkeit £* hin untersucht.
Da die Anregung von Hydrospeichern in hydro-pneumatischen Federungen mit

! PEARL UND MACKENZIE, The book of why: The new science of cause and effect, ([58],
2018

2 PELZ), GROSS UND SCHANZLE, , Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion“, ([61], 2017)

3 PREUSS, SCHANZLE UND PELZ, ,,Accumulators with sorbent material — an innovative
approach towards size and weight reduction®, ([67], 2018)

4 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)

5 REXER, ,Modellierung und experimentelle Untersuchung eines hydropneumatischen
Federbeins mit Schaumspeicher®, ([69], 2018)

27
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kleiner Amplitude um einen Gleichgewichtspunkt geschieht, konnen die be-
schreibenden Systemgleichungen durch ihre lineare Version im Frequenzraum
ersetzt werden. Dies erleichtert, wie in Kapitel 2 gesehen, die mathematische
Behandlung erheblich.

Naphtali und Polinski' wendeten aus diesem Grund bereits 1963 Frequenz-
gangmessungen zur Charakterisierung von Adsorption an. Eine Ubersicht
iiber seitdem erschienene Arbeiten zur Frequenzgangmethode in der Verfah-
renstechnik, bieten Reyes und Iglesias® sowie Giesy und LeVan®*. Bei der
Frequenzgangmethode wird die Druckantwort eines Gasvolumens mit Adsor-
bentien auf harmonische Volumenanderung gemessen und iiber die Frequenz
aufgetragen. Aufgrund dieser Ahnlichkeit haben die beschreibenden Differen-
tialgleichungen im Folgenden Ahnlichkeit zu den Modellen von Jordi und
Do®. Das Ziel bei Hydrospeichern mit Adsorbentien ist jedoch die Reduktion
der Druckantwort und nicht die Identifikation der Transportmechanismen
im Gasvolumen wie bei der Frequenzgangmethode. Somit wird dieses Kapi-
tel mit einer Diskussion iiber die Auswirkungen des Systemdrucks auf die
Nettosteifigkeit k™ /¢ abgeschlossen.

4.1 Modell

Betrachtet wird das materielle Gasvolumen aus Abbildung 4.1. Das Gas
ist kalorisch und thermisch ideal. Diese Annahme ist auch fiir hohe Driicke
legitim, denn der in Hydrospeichern haufig verwendete Stickstoff verhalt sich
bei 300 K bis 100 bar nahezu ideal®". Das Gas ist durch ein nichtpermeables
Trennelement vom Ol getrennt.

Es wird angenommen, dass die thermodynamischen Zustandsgrofien nur von
der Zeit abhidngen. Insbesondere die Gastemperatur ist somit als rdumlich
gemittelt zu betrachten. Im Gasvolumen befinden sich Adsorbentien. Die

! NAPHTALI UND POLINSKI, ,,A novel Technique for Characterization of Adsorption Rates
on heterogeneous Surfaces“, ([54], 1963)

2 REYES UND IGLESIA, ,Frequency response techniques for the characterization of porous
catalytic solids“, ([71], 1994)

3 Giesy UND LEVAN, ,Contributions to frequency response models for mass transfer in
adsorbents“, ([27], 2014)

4 Der Hinweis auf die Literatur zur Frequenzantwortmethode stammt aus der Masterarbeit
von Benedict Depp [21]

5 JorpI UND Do, ,,Analysis of the Frequency Response Method applied to non-isothermal
Sorption studies®, ([38], 1994)

6 NELSON UND OBERT, ,Laws of corresponding states“, ([55], 1955)

7 Bis ca. 100 bar und bei 300 K ist fiir Stickstoff die Abweichung von p/(oRT) =1 ca. 1
%. Bis 200 bar betrdgt die Abweichung ca. 6 % [47].
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Beladung und Temperatur der Adsorbentien sind nicht vom Ort abhéngig.

——— V(t) ———

BEHALTERWAND LSS / TRENNELEMENT

T @ p(D).T(0) N
I

. 4> AV cos(Qt)
ADSORBENTIEN /| Qs) s \\ :

/

()

Q=a(T,—T)A

Abbildung 4.1 — Modell eines Hydrospeichers mit Adsorbentien angelehnt
an Pelz et al. [61]

Da ein Teil des Volumens V' vom Adsorbens und der Adsorbatphase einge-
nommen wird, gilt fiir das Gasvolumen V, =V — V_. Fiir das Gas lasst sich,
unter Verwendung der kalorischen Zustandsgleichungen fiir die Kontinuitéts-
gleichung und Energiegleichung, das in Kapitel 2 hergleitete Gleichungssys-
tem 2.10 finden. In den Gleichungen treten Quellterme fiir Wirme ) und
Masse m auf.

In das in Abb. 4.1 betrachtete Gas flieft Warme aus der Wand und den
Adsorbentien. Fiir beide Warmestrome wird analog zu Kapitel 2 und der
Literatur zu Hydrospeichern'*** ein Ansatz nach Newton mit Warmeiiber-
gangskoeffizient a bzw. a, gemacht. Die Wand hat die Umgebungstemperatur
T, und ist damit eine unendlich grofle Warmesenke. Der Warmestrom aus der
Wand hangt von der Differenz von Gastemperatur zur Umgebungstempera-
tur T — T, ab, der Warmestrom aus dem Adsorbens von der Differenz der
Gastemperatur zur Temperatur des Adsorbens 1" — T..

Anders als in Kapitel 2 gibt es hier zusétzlich einen Massenstrom aus dem Ad-
sorbens in das Gas. Dieser hingt von der zeitlichen Anderung der Stoffmenge
n im Adsorbens und der molaren Masse des Gases ab.

L POURMOVAHED UND OTIS, ,Effects of Thermal Damping on the Dynamic Response of a
Hydraulic Motor-Accumulator System®, ([66], 1984)

2 ROTTHAUSER, ,Verfahren zur Berechnung und Untersuchung hydropneumatischer Spei-
cher*, (73], 1993)

3 VAN DER WESTHUIZEN UND SCHALK ELS, ,,Comparison of different gas models to
calculate the spring force of a hydropneumatic suspension®, ([83], 2015)

4 Ho uND AHN, ,Modeling and simulation of hydrostatic transmission system with energy
regeneration using hydraulic accumulator®, ([34], 2010)
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Es ergibt sich

dv, do dn
0 dt +‘/gE - ME? (41)
dT do v,
| — T— T t=—a(T —-T)A— o (T —T,)A.,.

Fiir das Gas soll zusétzlich die thermische Zustandsgleichung p = oRT fiir
ideales Gas gelten.

Das Adsorbat ist im Gleichgewicht mit dem Gas in den Poren und es gilt
daher ndherungsweise fiir die auf die Trockenmasse bezogene adsorbierte
Stoffmenge ¢ = ¢(p, T.). Die Isotherme ¢(p, T,) wird zunéchst nicht genauer
spezifiziert. Die gesamte adsorbierte Stoffmenge im Gleichgewicht n, hangt
dartiiber hinaus noch von der Trockenmasse des Adsorbens m, ab:

n. =m, q(p,T.). (4.2)

Das Gleichgewicht stellt sich fiir das gesamte Korn im Allgemeinen nicht
sofort ein. Es wird daher der Linear-Driving-Force-Ansatz fir die tatsiachlich
adsorbierte Stoffmenge n gemacht (vgl. Kapitel 3):

dn

i k.(n, —n). (4.3)
Fiur das Adsorbens gilt ebenfalls die Energieerhaltung. Die innere Energie
soll lediglich von der Temperatur abhéngig sein, wobei die spezifische War-
mekapazitdt des Adsorbens ¢, konstant angenommen wird. Als Fluss muss
der Warmestrom aus dem Gas beriicksichtigt werden. Zusétzlich tritt ein
Quellterm durch die bei der Adsorption freiwerdenden Bindungsenthalpie
—h.q auf. Die Energiegleichung fiir das Adsorbens lautet demnach

dT. d
77,1’5037S - _h’ads "

— — (T, — T)A.. 4.4
dt dt as( s ) s ( )

Die Anfangsbedingungen des Hydrospeichers nach Belastung auf den Arbeits-
druck p, sind

Tt=0)=T.(t=0)=T,, p(t=0)=p, und n(t =0) =n.(p,, 7). (4.5)

Das Volumen wird harmonisch mit der Kreisfrequenz 2 und Amplitude AV
angeregt und es gilt

V =V, + AV cos Q4. (4.6)
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4.2 Entdimensionierung und Linearisierung

Im Folgenden soll das gewohnliche Differentialgleichungssystem Gl. 4.1 bis
Gl. 4.6 entdimensioniert werden, um die Anzahl der Verdnderlichen zu re-
duzieren. Folgende, mit + gekennzeichnete, dimensionslose Groflen werden
eingefiihrt:

ot = 0/o,, p"i=p/p, TH:=T/T,, V=V, /(Vi=V.), T := T./T,. (4.7)

Die Zeit t wird mit der Kreisfrequenz der Anregung {2 entdimensioniert
tt .= Qt und fir die Zeitableitung folgt
d d
Q

Die adsorbierte Stoffmenge wird mit der Stoffmenge des Gases im Volumen
zum Zustand 1 entdimensioniert:
M

o 7)71 (4.9)

SN (AT,

Unter Verwendung dieser Grofien wird aus Gl. 4.1 bis GIl. 4.6

pt=0"T",
dv+ do* dn*
e d§+ - _%’
d7T+ do* dv+ 1 1
%8 (dt+ o +T+dt+> JrT*g)WTht+ = _ﬁ(w —1) - Q+M(T* —T"),
nt=q"(p*,T)), (4.10)
dn* B ) N .
dt - E(n* —n )7
+ +
C+de :E+dn _ 1 (T+—T+),

dt+ Adtt Qe
wobei die Anfangsbedingungen zu
TH(0) =T+(0) =1, p(0) =1 und n*(0) =n/(1,1) (4.11)

werden.
Die Entdimensionierung ergibt drei Zeitskalenverhaltnisse

Qi =7Q, p:= E, 0:= k., (4.12)
T
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mit den thermischen Relaxationszeiten

o c,(Vi = V))o . c,(Vi = V)o

: 4.13
aA T a A, (4.13)
und drei weitere dimensionslose Parameter
—haas(y — 1) m.c, c
Fr=— 2 CTi=— = = 4.14
. MRT, WVi—Ve T e (4.14)
sowie die dimensionslose Adsorptionsisotherme
m. M
pt, TH) i= —————q(p, T). 4.15

Die dimensionslose Kreisfrequenz )" ist bereits aus Kapitel 2 bekannt und
ist das Produkt aus der thermischen Relaxationszeit 7 des Gasvolumens zur
umgebenden Wand und der Kreisfrequenz der Anregung. Der dimensionslose
Parameter u setzt die Relaxation des Gasvolumens zu den Adsorbentien und
die Relaxation zur Wand ins Verhéltnis. ¢ ist das Produkt aus der kinetischen
Zeitkonstante des Linear-Driving-Force-Modells k, und der Relaxationszeit
zur Umgebung 7. Die drei Zeitverhéltnissen Q7 u, d geben, bei bekannter
Anregungsfrequenz, die Bedeutung der drei Widerstande, Warmeiibergang
zur Umgebung, Warmeiibergang zum Adsorbens und Transportwiderstand
ins Adsorbenskorn vor.

Der Parameter E setzt die Warme der Adsorption mit der inneren Energie
beim Zustand 1 ins Verhaltnis und ist ein Maf} dafiir, wie stark die innere
Energie bei Adsorption erhoht wird, vergleiche Pelz et al.'. C™* ist schlielich
das Verhéltnis aus der Warmekapazitat der Adsorbentien zur Wéarmekapazitit
des Gasvolumens.

Im Weiteren wird das Gleichungssystem 4.10 um den Arbeitspunkt 1 lineari-
siert. Bislang blieb das entdimensionierte Adsorptionsgleichgewicht bei der
Diskussion der dimensionslosen Kennzahlen unberiicksichtigt. Dies wird jetzt

nachgeholt.
Das linearisierte Adsorptionsgleichgewicht lautet
on’ on' -
At = 2y Sl e (4.16)

* = ap+p + aj—vs+ s
wobei ~ kleine Abweichungen um den Gleichgewichtspunkt 1 angibt. Die
erste partielle Ableitung in Gl. 4.16 lautet

ont pm. M 9q(p,T.)
* = = }[Jr 41
opt (Vi =V)o, Op (4.17)

! PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)



KAPITEL 4. MODELLBILDUNG 33

Betrachtet man die in Kapitel 3 eingefithrten Gleichungen fiir das Adsorpti-
onsgleichgewicht, das Henry-Gesetz (Gl. 3.12) und die Isotherme nach Téth
(GL. 3.13), zeigt sich zumindest ndherungsweise eine Temperaturabhangigkeit

fiir n, von
_hads EX
. = — . 4.18
xon (i)~ mpg 6
Fiir die zweite partielle Ableitung in Gl. 4.16 kann man daher schreiben
ont . B
== — . 4.19

Beim Linearisieren des Adsorptionsgleichgewichts ist ein neuer dimensionsloser

Parameter H* zum Vorschein gekommen. Dieser beschreibt die Anderung der

adsorbierten Stoffmenge bei Druckénderung bezogen auf die Stoffmenge des

Gases im Gleichgewicht'.

Linearisiert man die restlichen dimensionslosen Gleichungen mit dem Ansatz
pr=1+p" =Re(l+ptexpiQlt), T*=1+T" = Re(1+T+eXpiQt),
0" =14+ 5" =Re(1+ ¢ expit), V* =14+ V* =Re (1 + V*expiQt) ,

Tr =1 —|—Ts+ = Re (1 —|—Ts+expiQt) ,
n"=n(1,1)+ 7" =Re(1 +n"expiQt) (4.20)

und transformiert gleichzeitig in den Frequenzraum, so erhalt man bei Ver-
nachlédssigung aller Storterme mit Ordnung grofler Eins:

pr=0"+17,
f/+ + 0t = —ht,

1 +
+ V+:_7 + T+_T
p +7 Q+ IQ+ILL( s )7
d ) Et .+
i+ )t = 2B (5t — AT 121
<I+Q+>n O+ (p /y—l s>7 ( )
1 ~+
cvit = Brat — _
s A iQJr/J,( )7

wobei das linearisierte Adsorptionsgleichgewicht 4.16 in den Linear-Driving-
Force-Ansatz eingesetzt wurde. Das algebraische Gleichungssystem 4.21 fiir

! Dieser Parameter wird auch von Reyes et al. [72] und Pelz et al. [61] gefunden. Letztere
Autoren verwenden jedoch schon vor Linearisierung ein lineares Adsorptionsgleichgewicht
das nur vom Druck abhidngt und interpretieren diesen Parameter daher als das Verhéltnis
aus adsorbierter und freier Gasmasse. Diese Interpretation ist nur bei Vernachléssigung
der Temperaturabhingigkeit der Adsorption giltig.



34 KAPITEL 4. MODELLBILDUNG

den eingeschwungenen Zustand ldsst sich nun einfach lésen und die Ubertra-
gungsfunktion p*/V* bestimmen. Der resultierende Ausdruck ist aufgrund
seiner Lange in Anhang A.1 zu finden.

4.3 Diskussion

Der im vorangegangenen Abschnitt gefundene Ausdruck fiir das Ubertragungs-
verhalten von Hydrospeichern mit Adsorbentien wird im Folgenden diskutiert.
Abbildung 4.2 zeigt k+ = |[p*/V*| aus dem linearen Gleichungssystem 4.21
und nichtlinearem Gleichungssystem 4.10 fiir zwei verschiedene Werte von
. Alle anderen Parameter sind gleich (vgl. Anhang A.2). Das nichtlineare
Modell (Anregung AV/V, = 0.05) und das lineare Modell zeigen in beiden
Fillen eine gute Ubereinstimmung,.

Fir 6 = 10 in Abb. 4.2 (links) ergeben sich vier Bereiche in der Steifigkeit,
die folgendermaflen interpretiert werden kénnen:

(i) isotherme Zustandsianderung des Gasvolumens, Adsorption

(ii) Gasvolumen adiabat nach aufien, Isothermisierung des Gasvolumens
durch Adsorbentien, Adsorption

(iii) Gasvolumen adiabat nach aufien, Isothermisierung des Gasvolumens
durch Adsorbentien, keine Adsorption

(iv) Gasvolumen adiabat, keine Adsorption

NICHTL.

LINEAR

6 =10 6=01

DIML. STEIFIGKEIT k*

1072 100 102 104 106 1072 100 102 104 106
DIML. FREQUENZ a*

Abbildung 4.2 — Steifigkeit des Modells fiir zwei verschiedene Werte von 4.
Vergleich von nichtlinearem Gl. 4.10 und linearem Gl. 4.21 Modell. Zusétzlich
ist zum Vergleich Gl. 2.14 fiir ein Gasvolumen ohne Adsorbentien eingetragen.
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Jeder wirksame Transportwiderstand fithrt zu einem Anstieg der Steifigkeit,
bis schliefllich k* = 7 erreicht ist. In Abbildung 4.2 (links) ist durch den
Pfeil angedeutet, dass die erste Relaxationszeit des Modells mit Adsorbentien,
also der Ubergang vom isothermen zum nach auBen adiabaten Verhalten,
grofler ist als im Modell ohne Adsorbentien nach Gl. 2.14. Ursache dieser
Linksverschiebung des Ubergangs von (i) nach (ii) im Frequenzbereich ist die
grofere Relaxationszeit des Systems durch die Warmekapazitiat des Adsorbens
und der zusétzlich durch Adsorption freigesetzten Wérme.

Andert sich das Verhaltnis der Zeitskalen Q*, p1, 6, wird unter Umsténden einer
der Transportwiderstande unwirksam. Ist z.B. § = 0.1, sieche Abb. 4.2 (rechts),
findet fiir Q" > ¢ kaum noch Adsorption statt und Bereich (ii) verschwindet.
Es stellt sich daher die Frage, wie die Zeitskalen im Hydrospeicher zueinander
stehen.

Die wirmeiibertragende Flache der Adsorbentien ist aufgrund der Kérnung
und Porositat der Adsorbentien immer grofler als die der Wand des Hy-
drospeichers. Daher ist die thermische Relaxationszeit des Gases 7, zu den
Adsorbentien kleiner als die thermische Relaxationszeit nach auflen. Es handelt
sich um den gleichen Transportprozess mit groferer Flache, vgl. Anhang A.2.
Fir ¢ ist eine solch einfache Abschatzung nicht moglich. Messergebnisse aus
der Literatur miissen herangezogen werden. Xiao et al.' geben fiir Stickstoff
auf 13X Zeolithen fir die Konstante £, > 5 s7* an. In dieser Arbeit wurde
fiir Messungen (vgl. Kapitel 5) ein, fir hydro-pneumatische Federbeine un-
gewohnlich kleiner, Speicher mit Relaxationszeit von ca. 7 = 2 s verwendet.
Die thermische Relaxationszeit ist in der Praxis meist grofler? und es ergibt
sich daher 6 = k,7 > 10. Der Stofftransportwiderstand wird also erst fiir
groBere Frequenzen relevant. Fiir Stickstoff auf 4A Zeolithe gilt allerdings
k. ~ 0.05 s7' und damit § = 0.1'. Dies muss bei der Wahl der Adsorbentien
beriicksichtigt werden. Das Verhéltnis von ¢ und g wird bei der Auswertung
der Messdaten noch diskutiert.

Da jeder Transportwiderstand zu einem Anstieg in der Steifigkeit fiihrt, kann
mit dem Frequenzgang alleine nicht auf die Art der gekoppelten Transportpro-
zesse im Adsorbenskorn geschlossen werden. In der eingangs zu diesem Kapitel
erwihnten Literatur zur Frequenzantwortmethode zur Charakterisierung der
Adsorption ist dies bekannt. Jordi und Do? schreiben: “An artefact of the
frequency response method is that the generic nature of the frequency response

1 X140 U. A., ,Adsorption equilibria and kinetics of CH4 and N2 on commercial zeolites
and carbons®, ([87], 2017)

2 BAUER, Hydropneumatische Federungssysteme, ([8], 2008)

3 JorpI UND Do, ,,Analysis of the Frequency Response Method applied to non-isothermal
Sorption studies“, ([38], 1994)
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spectrum may be similar for different causative mechanisms. This finding
calls for extreme care in the analysis of the frequency response data.”. Die
Steifigkeit £ kann fiir verschiedene Effekte unter Umstanden den gleichen
Verlauf zeigen.

Fest steht allerdings, dass fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien, die nach
auflen adiabat betrieben werden, der Fall (ii) erstrebenswert ist, da sowohl
Adsorption als auch Isothermisierung durch Adsorbentien auftritt. Fall (i)
tritt in der Praxis nicht auf. Fall (iii) lieBe sich auch ohne Material mit
ausgepragten Adsorptionseigenschaften (z.B. Schaum) durch Isothermisierung
erreichen. Fall (ii) wird daher im Folgenden noch ausfiihrlicher betrachtet.

4.4 Grenzbetrachtungen des Ubertragungsver-
haltens

Aus der gefundenen allgemeinen Ubertragungsfunktion kénnen durch Grenz-
betrachtung Modelle aus anderen Veroffentlichungen gefunden werden. Setzt
man EFf =0, H* =0, C" =0, § = oo, u — 0 erhalt man Gl. 2.14 fiir einen
Hydrospeicher ohne Adsorbentien, die zu Beginn dieser Arbeit hergeleitet
wurde. Fir Qf — 0 folgt fiir die Steifigkeit

B I 1+mSRT18q/8p -
1+ HY Vi-V. '

k* (4.22)
Gleichung 4.22 wurde von Reyes et al.! fiir die Frequenzantwortmethode sowie
von Pelz et al.? fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien ebenfalls angegeben. Mit
Gl. 4.22 steht ein Hilfsmittel zur Bestimmung von dq/0dp aus der Druckantwort
eines Volumens bei sehr niedrigen Frequenzen zur Verfiigung.

Fir die weiteren Betrachtungen ist Fall (ii) in Abb. 4.2 interessant: Das
Gasvolumen ist adiabat nach aulen (2% > 1), das Korn im thermischen
Gleichgewicht mit dem Gas (@ — 0) und Transportlimiterung im Korn tritt
nicht auf (6 — 00). Fiir dieses Plateau ergibt sich aus Gl. 4.21

. C*+~v+ EfH(E}; +7)/(y— 1)
Ct+1+C+H*+ E{H*(Ef+2—7)/(y—1)

Setzt man Ef =0, H* = 0 und C* = 0, ergibt sich der erwartete Wert
fiir die adiabate Druckantwort eines Gasvolumens ohne Adsorbentien wie

(4.23)

L REYES U. A., ,,Frequency Modulation Methods for Diffusion and Adsorption Measurements
in Porous Solids“, ([72], 1997)

2 PELZ, GROSS UND SCHANZLE, ,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)
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im Modell von Pelz und Buttenbender'. Setzt man Ef = 0 und H* = 0,
folgt Gl. 2.22 von Rexer® fiir schaumgefiillte Hydrospeicher. Fir C* = 0,
also verschwindende Wéarmekapazitidt der Adsorbentien, ergibt sich das von
Hartig und Pelz® gefundene Modell fir Hydrospeicher mit Adsorbentien
mit vernachlédssigter Warmekapazitat der Adsorbentien. In Abbildung 4.3
sind die drei soeben diskutierten Grenzféille nochmals fiir den gesamten
Frequenzbereich dargestellt. Das Modell von Pelz et al.* lasst sich aus Gl. 4.21
hingegen nicht direkt herleiten. Die Ursache dafiir lasst sich an den von den
Autoren gemachten Annahmen sehen (vgl. Tabelle 4.1). Pelz et al. gehen fir
das Adsorptionsgleichgewicht lediglich von einer Druckabhéngigkeit aus und
ignorieren die wichtige Temperaturabhéngigkeit.

1.4,

1.3 -

1.2

1.1 Gl. 2.14

1 REXER (2018)

DIML. STEIFIGKEIT k*

0.9 HARTIG, PELZ (2021)
0.8 \ \ \ \
10 2 100 102 104 10°

DIML. FREQUENZ Q*

Abbildung 4.3 — Steifigkeit des Modells 4.21: Fiir Ej{ =0,H"=0,C=0,
p — 0 folgt Gl. 2.14, fir EX =0,H" =0,C #0, u <1 das Modell von Rexer
[69] und fiir Ef # 0, H #0, C =0, u — 0 das Modell von Hartig und Pelz
[31].

! PELZ UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)

2 REXER, ,Modellierung und experimentelle Untersuchung eines hydropneumatischen
Federbeins mit Schaumspeicher®, ([69], 2018)

3 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)

4 PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)
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Tabelle 4.1 — Annahmen der Modelle fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien
und isothermisierendem Material im Vergleich.

Pelz Rexer [69] Hartig Gl 4.21
et al. [61] u. Pelz [31]
WU Umgebung oAT aAT aAT aAT
WU Feststoff unendlich a AT unendlich a AT
schnell schnell
Wiarmekapazitat - C, - C,
Feststoff
Adsorptions- q(p) - q(p,T) q(p, T2)
gleichgewicht
Stofftransport  unendlich - unendlich k.An
schnell schnell

4.5 Einfluss der Parameter

Bereich (ii) in Abb. 4.2 ist der giinstigste, in der Praxis auftretende Fall
fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien, also der mit der niedrigsten Steifigkeit.
Bereich (i) tritt bei der Anwendung von Hydrospeichern in Federbeinen nicht
auf, da Q" > 1 (vgl. Kapitel 2). Bereich (iii) entspricht dem bereits bekannten
Hydrospeicher mit Isothermisierer. Bereich (ii) soll daher im Weiteren néher
untersucht werden. Sind die Zeitverhaltnisse Q% u, 0 so, dass Gl. 4.23 im
Betriebsbereich des Hydrospeichers mit Adsorbentien gilt, d.h. u — 0, § — oo,
bestimmen alleine die dimensionslosen Parameter H* Ef, C* und ~ die
dimensionslose Steifigkeit k™ im Bereich (ii). Nachstehend wird mit Gl. 4.23
eine Parameterstudie fiir A+, £} und C* durchgefiihrt.

Zunachst werden nur H* und C* betrachtet. Beide Parameter H* und C*
beeinflussen die dimensionslose Steifigkeit k*, siche Abb. 4.4. Es sind Isolinien
von k* fiir vy = 1.4 und Ef = 0.55 dargestellt. Es zeigen sich zwei verschiedene
Bereiche, in denen der eine Parameter kaum einen Einfluss auf £+ hat. Hangt
k* v.a. von C* ab, ist das System warmelimitiert. Eine niedrigere Steifigkeit
kann nur durch eine groflere Warmekapazitét der Adsorbentien (oder eine
Senkung der Wérmekapazitit des Gases) erzielt werden. Hangt £ v.a. von
H™ ab, ist das System adsorptionslimitiert. Die dimensionslose Steifigkeit lasst
sich dort nur reduzieren, wenn z.B. die Steigung der Adsorptionsisotherme
vergrofert wird, also mehr Adsorption bei einer Druckédnderung stattfindet.
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E} =055,y = 1.4

-
o
-

! o
-

; ' o,
WARMELIMITIERT
k+
ADSORPTIONS-
0.8 LIMITIERT

| 90

STEIGUNG H*
o
o

1071
1072 1071 100 10!

WARMEKAPAZITATSVERHALTNIS C*

Abbildung 4.4 — Parameterstudie fiir Bereich (ii), Gl. 4.23. Variiert werden
die dimensionslose Steigung der Adsorptionsisotherme H™ und das Wirmeka-
pazititsverhiltnisses CT. Scharparameter ist die Steifigkeit k™.

Betrachtet man nun die Abhéngigkeit von allen drei Parametern, vgl. Abb. 4.5,
erkennt man auch dort das soeben eingefithrte Konzept der Limitierung durch
bestimmte physikalische Effekte, d.h. Parameter. Bei niedrigen E7 bestimmt
v.a. C'" die Hohe von k*. Die Warmekapazitat der Adsorbentien nimmt die
Kompressionswarme des Gasvolumens auf. Da bei steigendem E} auch C*
steigen muss, um auf einer Isolinie zu bleiben, puffert C* auch die Warme
der Adsorption.

Bei hohen E und niedrigem C™ gibt es paradoxerweise einen Bereich, in dem
eine Steigerung der dimensionslosen Warme E7 eine niedrigere Steifigkeit
zur Folge hat. Bei Kompression des Gasvolumens steigt der Druck und Gas
adsorbiert. Die Adsorptionswarme wird frei, die Temperatur im Gas steigt
und der Druck steigt wiederum durch Temperaturerhéhung. Eine hoéhere
Adsorptionswéarme miisste daher eigentlich einen Anstieg der Steifigkeit zur
Folge haben. In diesem Bereich muss es somit zu einem anderen Effekt
kommen.

Nach Le Chatelier versucht das, sich im Gleichgewicht befindende System
den Zwang der Kompression zu minimieren. In diesem Fall minimiert nicht
Adsorption den Druckanstieg, da die Warme der Adsorption verhaltnisméfig
grof ist. Vielmehr muss es zu einer Phasenverschiebung von Druckanstieg und
Adsorption kommen. Bei steigendem Druck findet nicht Adsorption sondern
Desorption statt. Die Warme die fiir die Desorption nétig ist, kommt aus dem
Gasvolumen und bremst den Druckanstieg. Dieser Effekt wurde bereits von
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Hartig und Pelz' gefunden.
In der Parameterstudie mit £ und A" limitiert bei hohen H* die freiwerdende
Adsorptionswarme die Steifigkeitsreduktion. Bei niedrigen H* ist das System
durch Adsorption limitiert.

H+=0.1 A-A A-A
o 10t a——— TR C R »
2 — .
= w /_,_’————1.1
& w 100 100 0.9
= kt 07
Q [a'4
<= 1071 107t
102 101 100 101! 102 101 100 101
WARMEKAPAZITATSVERHALTNIS c* STEIGUNG H*

Abbildung 4.5 — Parameterstudie fiir Gl 4.23. Variiert werden die dimensions-
lose Steigung der Adsorptionsisotherme H™T, das Wirmekapazititsverhéltnis

C™ und die dimensionslosen Adsorptionswéirme EZ. Scharparameter ist die
Steifigkeit kT.

Im betrachteten Parametergebiet zeigt sich kein Minimum in £*. Alle drei
Parameter bestimmen die Steifigkeit. Die Maximierung von C* und H* und
Minimierung von £ ist daher hinreichend zur Minimierung von k*. Die drei
genannten Parameter werden nachfolgend ausfiihrlicher betrachtet.

4.6 Parametrierung unter Beachtung des Sys-
temdrucks

Bei der Auslegung von Hydrospeichern in hydro-pneumatischen Federungen
sind zwei wichtige Gesichtspunkte die notige Federkraft und die erwartete
Arbeit, die am Gas verrichtet wird®>. Um an einem Hydrospeicher durch Ein-
bringen von Adsorbentien die gleiche Arbeit bei weniger Bauraum verrichten
zu konnen, muss, wie in Kapitel 2 hergeleitet, &kt /¢ kleiner als v sein.

Die Federkraft einer hydro-pneumatischen Federung ist, neben der Fléche des
Hydraulikzylinders, v.a. vom Systemdruck abhédngig. Hydrospeicher in hydro-
pneumatischen Federungen werden deshalb bei 30 bis 200 bar betrieben’. Es

! HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)

2 BAUER, Hydropneumatische Federungssysteme, ([8], 2008)



KAPITEL 4. MODELLBILDUNG 41

stellt sich die Frage, wie sich k™ und k* /¢ fiir verschiedene Systemdriicke p,
andern.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde der Einfluss der drei Parameter di-
mensionsloses Warmekapazitiatsverhéltnis C'*, dimensionslose Steigung der
Adsorptionsisotherme am Arbeitspunkt H* und dimensionslose Warme der
Adsorption E7 auf k" diskutiert. Es wird nun zunéchst der Einfluss des Sys-
temdrucks p, auf die Parameter besprochen. Dazu sind Gleichgewichtsdaten
fiir die Adsorption notig. Gleichgewichtsdaten sind jedem Stoffsystem eigen
und miissen gemessen werden. Die folgenden Betrachtungen werden mit Daten
von Cavenati et al." am Stoffsystem Stickstoff-13X Zeolithe durchgefiihrt.
Cavenati et al. haben die Adsorptionsisotherme des Stoffsystems bis ca. 50 bar
gemessen. Es wird, um den Betriebsbereich fiir Hydrospeicher abzudecken,
mit Hilfe der Isotherme von Toéth, Gl. 3.13 eine Extrapolation fiir Driicke
p; = 0 bis 200 bar bei T, = 300 K durchgefiihrt. Fiir Driicke weit iiber 50 bar
sind Ergebnisse im Folgenden daher qualitativ zu verstehen.

E? héngt v.a. von der isosteren Warme der Adsorption h,,, und dem Isen-
tropenexponent v ab. Die isostere Warme der Adsorption éandert sich nach
Gleichung 3.8 im Allgemeinen mit der Oberflichenbeladung des Adsorbens und
bei gleichbleibender Temperatur somit auch mit dem Druck. Die Ursachen da-
fiir sind die mit Beladung zunehmenden intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen der Adsorbatphase und eine Abnahme der intermole-
kularen Krafte zwischen Adsorbat und Adsorbent®. Die Verringerung bleibt
fiir Messungen von Stickstoff auf Aktivkohle auch bei Driicken bis 60 bar
innerhalb einer Gréfenordnung®?®. Fir Stickstoff auf 13X Zeolithen bleibt die
Wiérme der Adsorption nahezu konstant, vgl. Abb. 3.1. Der Isentropenexpo-
nent v nimmt bei 300 K mit dem Druck von 1.4 bei 1 bar auf 1.67 bei 200
bar zu, sieche Abb. 4.6 (links)*. Die damit verbundene Anderung von E7 ist
in Abb. 4.6 (rechts) gezeigt.

Das dimensionslose Verhéaltnis der Wéarmekapazitaten ist definiert als

o myc, _ mee(y— 1T
' CU(V; - K>Q1 (V1 - ‘/;)pl ’

wobei von der thermischen Zustandsgleichung fiir ideales Gas und R/c, = y—1

(4.24)

1 CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures“, ([13], 2004)

2 CHOI U. A., ,Adsorption Equilibria of Methane, Ethane, Ethylene, Nitrogen, and Hydrogen
onto Activated Carbon®, ([15], 2003)

3 CZERNY, BENARD UND CHAHINE, ,,Adsorption of nitrogen on granular activated carbon:
experiment and modeling®, ([19], 2005)

4 LEMMON, MCLINDEN UND FRIEND, , Thermophysical Properties of Fluid Systems*, ([47],
1997)
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Abbildung 4.6 — Abhéngigkeit der Parameter v und E:X vom Systemdruck
fir ¢ = 0.6 (vollstandige Fiillung mit 13X Zeolithen).

Gebrauch gemacht wurde.

Bislang wurde immer von der Wéarmekapazitiat des Adsorbens gesprochen. Die
Warmekapazitat c, ist allerdings zusammengesetzt aus der Warmekapazitat
des Feststoffes und der der Adsorbatphase'. Die Beladung ¢ steigt mit dem
Systemdruck und damit auch die Warmekapazitat der Adsorbatphase c,q. Fiir
ein tiber das Korn gemitteltes ¢, ergibt sich

¢, = ¢, + c.Mg. (4.25)

Die spezifische Warmekapazitat c,q liegt zwischen dem Wert der Gasphase
und dem Wert der Fliissigphase'.

Das Adsorbens nimmt das Volumen V, aus Festkorper und Adsorbatphase
ein. Das Volumen der Adsorbatphase kann aus der adsorbierten Masse Mm.q
und der Dichte von fliissigem Stickstoff o, abgeschétzt werden®. Es folgt fir V,
me  myqM

+ , 4.26
Qs Ql ( )

wobei g, die wahre Dichte des Feststoffes ist. Setzt man nun den Gasvolumen-
anteil ¢ und ¢, sowie V, in C" ein, ergibt sich

‘/S:

+ — IQSES<7 - 1)T1 1 - ()0
pi(1+ Mqo. /o) ¢

Damit das Volumen der Adsorbentien kleiner ist als das Volumen des Hydro-
speichers, muss der Gasvolumenanteil ¢ immer grofler sein als die Porositét

(4.27)

L KAST, Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und techni-
sche Verfahren, ([39], 1988)

2 CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures®, ([13], 2004)
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der Adsorbentien ¢, . Nach Tabelle 3.1 betrégt die Porositét der 13X Zeoli-
the ¢ ... = 0.6. Fiillt man den Hydrospeicher vollstandig mit Adsorbentien,
also ¢ = 0.6, und tragt C* fiir Driicke bis 200 bar auf, erhdlt man Abb. 4.7
(links). C'* zeigt eine starke Druckabhangigkeit.

N =+ N

(Ib 1800 Lo12

. 10,

=L . 1400 S

NS D 8

< ¥ 10001 t—«i 6 |
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XD 600 04
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SYSTEMDRUCK p; in bar SYSTEMDRUCK p; in bar

Abbildung 4.7 - Abhingigkeit der Parameter CT und H' vom Systemdruck
fir o = 0.6 (vollstandige Fiillung mit Adsorbentien).

Fir H* kann man mit den obigen Betrachtungen fiir V, schreiben
~ RTo.M 1-90dq(p,T.)

1+ Mqo./o ¢ Op
wobei von der thermischen Zustandsgleichung fiir ideales Gas Gebrauch
gemacht wurde. Der Systemdruck hat den grofiten Einfluss auf die Steigung
der Adsorptionsisothermen. Es ergibt sich fiir H* fiir Driicke bis 200 bar
der Verlauf in Abb. 4.7 (rechts). Auch hier ist eine Druckabhangigkeit zu
erkennen.
Es stellt sich nun die Frage, wie die Druckabhéngigkeit der Parameter den
Verlauf von k& und k% /¢ in Gl. 4.23 beeinflussen. Abb. 4.8 zeigt dazu die
dimensionslose Steifigkeit in Abhéngigkeit des Systemdrucks und des Gasvolu-
menanteils . Fiir einen gegebenen Gasvolumenanteil steigt k% mit steigendem
Druck. Bei gegebenem Systemdruck sinkt £* mit der eingefiillten Menge an
Adsorbentien.
Abb. 4.9 zeigt die Nettosteifigkeit in Abhéngigkeit des Systemdrucks und
des Gasvolumenanteils ¢. Zusétzlich dargestellt ist der Bereich k*/p > 7,
also der Bereich, in dem ein mit Adsorbentien gefiillter Speicher eine hohere
Nettosteifigkeit als ein nur mit Gas gefiillter Speicher hat. Es zeigt sich, dass
Adsorbentienspeicher bei jedem Druck bis 200 bar eine kleinere Nettosteifigkeit
haben als herkommliche Hydrospeicher. Die Reduktion der Nettosteifigkeit

durch Adsorbentien ist bei niedrigen Driicken allerdings weitaus grofier als
bei hohen.

figs (4.28)
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Abbildung 4.8 — Dimensionslose Steifigkeit k™ in Abhéngigkeit des System-
drucks p; und des Gasvolumenanteils . Ein Gasvolumenanteil ¢ < @pore ist
geometrisch nicht moéglich und daher gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 4.9 — Nettosteifigkeit k1 /¢ in Abhéngigkeit des Systemdrucks p;
und des Gasvolumenanteils ¢. Ein Gasvolumenanteil ¢ < ¢pore ist geometrisch
nicht méglich und daher gestrichelt dargestellt. Der Bereich k™ /¢ > ~ in dem
eine Adsorbentienfiillung schlechter ist als eine konventioneller Speicher, ist
grau dargestellt.
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Mit Hilfe von Abb. 4.9 kann auch die Frage beantwortet werden, welche
Menge Adsorbentien einzufillen ist, um bei einem gegebenen Systemdruck
die kleinste Nettosteifigkeit zu erhalten. Bei Driicken von 0 bis 50 bar ist eine
Dosis-Wirkungsbeziehung zwischen eingefiillter Adsorbensmenge und Hoéhe
der Nettosteifigkeit zu erkennen. Mit steigender Fiillmenge, also sinkendem ¢,
sinkt auch k* /. Bei Driicken grofer 50 bar hingegen wechselt jede Isolinie der
Nettosteifigkeit ihre Richtung, was auf einen Extremwert der Nettosteifigkeit
hindeutet. In Abb. 4.10 ist daher die Nettosteifigkeit in Abhéngigkeit des
Gasvolumenanteils fiir 50 bar und 100 bar aufgetragen. Es ergibt sich ein
Extremwert fiir die Nettosteifigkeit bei 100 bar, bei 50 bar hingegen nicht.

1.5
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+
)
o s
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4
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=
L
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l: [ ——
(1N}
=2

0
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GASVOLUMENANTEIL ¢

Abbildung 4.10 — Nettosteifigkeit k1 /¢ in Abhéngigkeit des Gasvolumenan-
teils ¢ fiir 50 bar und 100 bar. Ein Gasvolumenanteil ¢ < ¢pore ist geometrisch
nicht moglich.

Die Betrachtungen in diesem Abschnitt sind fiir Stickstoff auf 13X Zeolithen
durchgefiihrt worden. Fiir andere Stoffe zeigt sich prinzipiell gleiches Verhalten,
wobei sich die Zahlenwerte dndern.

4.7 Fazit zur Modellbildung

Ein um den Arbeitspunkt linearisiertes Modell wurde fiir harmonische Anre-
gung geldst und das Ubertragungsverhalten von Hydrospeichern mit Adsorben-
tien bestimmt. Das Ubertragungsverhalten ist abhingig von drei dimensions-
losen Zeitskalenverhaltnissen und vier weiteren dimensionslosen Parametern.
Die Zeitskalenverhaltnisse bestimmen, welcher der drei folgenden Transportwi-
derstande bei der jeweiligen Anregungsfrequenz wirksam ist: Warmeiibergang
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nach auflen, Wéarmeiibergang zum Korn und Stofftransportwiderstand ins
Korn.

Wie in Kapitel 2 gezeigt, sind Hydrospeicher in hydro-pneumatischen Fe-
derbeinen als adiabat anzunehmen. Es zeigt sich auflerdem, dass im fiir
Federanwendung wichtigen Frequenzbereich von 1 Hz und bei den in dieser
Arbeit betrachteten Adsorbentien der Stofftransportwiderstand vernachléssigt
werden kann. Aufgrund der groflen warmeiibertragenden Oberfliche wurde
ideal schneller Warmetibergang zum Adsorbenskorn angenommen.
Hydrospeicher mit Adsorbentien sind mit diesen Annahmen lediglich dominiert
von Adsorption, der Warmekapazitat der Adsorbentien und der freiwerdenden
Adsorptionswérme. Bei Kompression kommt es zu Adsorption von Gasmolekii-
len und die Wéarmekapazitdt der Adsorbentien mildert den Temperaturanstieg
durch freiwerdende Adsorptionswéarme und Kompression ab. Insgesamt zeigt
sich eine kleinere dimensionslose Steifigkeit als fiir konventionelle, nur mit
Gas gefiillte, Hydrospeicher.

Die Ergebnisse des Modells unterscheiden sich deutlich von denen der Modelle
von Pelz et al.! und Hartig und Pelz® fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien.
Hartig und Pelz vernachlissigen die Warmekapazitét der Adsorbentien und
erhalten nur eine kleine Steifigkeitsreduktion. Pelz et al. vernachlassigen neben
der Warmekapazitiat der Adsorbentien auch die Temperaturabhangigkeit
der Adsorption und erhalten fiir den adiabaten Betriebsbereich sogar eine
Steifigkeitserhohung. Anderungen in den Modellannahmen haben daher einen
groflen Einfluss auf die Aussagen beziiglich des Potentials von Adsorbentien
zur Bauraumreduktion.

Adsorption ist stark druckabhédngig und so zeigt sich bei Parametrierung
des Modells eine starke Abhédngigkeit der dimensionsloses Steifigkeit k™ und
der Nettosteifigkeit £/ vom Systemdruck. Fillt man einen Hydrospeicher
vollstdndig mit 13X Zeolithen, so ergibt sich k™ /¢ = 1.07 bei einem System-
druck von 50 bar. Vergleicht man das Volumen mit dem eines konventionellen
Hydrospeichers mit gleicher Nettosteifigkeit, ergibt sich

Vi ke _
‘/vl,konv ,y

0.72 (4.29)

und damit eine mogliche Bauraumreduktion von 28 %. Bei 100 bar ist hingegen
lediglich eine Bauraumreduktion von 19 % moglich.

! PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)

2 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)



Kapitel 5

Experimente

Um das theoretische Modell aus Kapitel 4 zu validieren, wurden im Rah-
men dieser Arbeit Frequenzgangmessungungen mit harmonischer Anregung
an einem Speicherpriifstand durchgefiihrt. Gegeniiber anderen Testsignalen
und Methoden der Systemidentifikation zeichnet sich die Frequenzgangmes-
sung durch hohe Genauigkeit und die Abbildung mehrerer Resonanz- und
Ubergangsfrequenzen aus'. Zusétzlich zu diesen Messungen werden Adsorp-
tionsisothermen und Isosteren der vermessenen Adsorbentien mit einer gra-
vimetrischen Apparatur bestimmt. Letztere Daten werden in Kapitel 6 zur
Parametrierung des Modells verwendet und mit den Frequenzgangmessungen
verglichen.

5.1 Priifstand, Priifobjekt und Ablauf der Mes-
sungen

Der in dieser Arbeit verwendete modulare Priifstand fiir kommerzielle Hydrau-
likspeicher ist im Rahmen der Masterabeit von Rexer® entstanden und wurde
von Rexer et al.? erstmals vorgestellt. Der Hydrospeicher fiir Messungen mit
Adsorbentien wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Hartmann* ausgelegt.
Die Messungen mit Adsorbentien wurden im Rahmen der Bachelorarbeit

L ISERMANN, Mechatronische Systeme: Grundlagen, ([36], 2008)
2 REXER, ,Modellierung und experimentelle Untersuchung eines hydropneumatischen
Federbeins mit Schaumspeicher®, ([69], 2018)

3 REXER U. A., Foam accumulators: packaging and weight reduction for mobile applications,
([70], 2020)

4 HARTMANN, , Konstruktion eines Sorptionsspeichers und Entwicklung eines Priifverfah-
rens“, ([32], 2018)

47
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von Yaunan' durchgefithrt. Nachfolgend sind Details zum Priifstand und den
Messungen aus diesen Arbeiten zusammengestellt.

Der grundséatzliche Aufbau des Priifstands dhnelt einem hydropneumatischen
Federbein, sieche Abb. 5.1. Ein einfach wirkender Hydraulikzylinder (Hanchen
5011710A) wird von einer servohydraulischen Einachs-Priifmaschine (MTS
Hydropulser 850) weg-geregelt verfahren und ein Olvolumen (Shell Tellus S2
HLP 46) wird in den Speicher geleitet. Zusétzlich ist die Anlage niveaugeregelt,
sodass der Lastdruck p, tiber ein 3-3-Wege-Ventil eingestellt werden kann. Der

TEMPERATUR

oL

) "W ~_DRUCK OL

MY "\ HYDRO-

\__/  SPEICHER
N

. (| “DRUCK GAS
B \ TEMPERATUR
GAS

Abbildung 5.1 — Modularer Speicherpriifstand (Sicherheitskreis nicht darge-
stellt, vollstdndiger Schaltplan siehe Anhang B.2)

Volumenstrom wird aus der gemessenen Verschiebung z des Zylinders durch
Multiplikation mit der Fléche des Zylinders ermittelt. Der Druck im Gas
p, wird in einem gasseitigen Messanschluss (HYDAC GSB450-1-1-0-1-350)
gemessen. Diese beiden Messwerte gentigen zur Ermittlung der Steifigkeit
k. Zusétzlich werden die Temperatur in Ol und Gas sowie der Druck im
Ol gemessen?. Alle Signale werden im selben Datenerfassungsgerit (dSpace
DS1103) mit einer Abtastrate von 1 kHz aufgezeichnet. Der Priifstand steht
in einer untemperierten Versuchshalle.

Gemessen wurde mit Hilfe eines Schraub-Membran-Hydrospeichers (HYDAC
SBO500-0,1A6/112U-500AK). Die Gasseite dieses Speichers ist durch eine
grofie Offnung zugdnglich und kann daher leicht mit Feststoffen gefiillt werden,
siche Abb. 5.2. Der Hydrospeicher ist so eingebaut, dass die Gasseite nach

! YAUNAN, , Experimentelle Validierung eines dynamischen Modells fiir Druckspeicher®,
([88], 2019)

2 Andere Priifstandsdaten, die zur Uberwachung nétig sind, werden ebenfalls aufgezeichnet,
sind hier jedoch nicht aufgefiihrt.
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unten zeigt. Eine Entliiftung des Ols am hochsten Punkt ist damit leicht
moglich.

ADSOR-
BENTIEN

Abbildung 5.2 — Fiillung des Hydrospeichers mit Adsorbentien. Im Hinter-
grund sind links das Speicheroberteil und rechts die Mutter zu sehen.

Das Volumen des Hydrospeichers wurde mit der Annahme von Nu = 3' so
ausgelegt, dass ein anndhernd isothermer Zustand bei einer Anregungsfrequenz
von 0.002 Hz erreicht werden kann. Aus den Messungen ist ersichtlich, dass
dieses Ziel nicht ganz erreicht wurde (vgl. Abschnitt 5.4). Das Nennvolumen
des Hydrospeichers betriagt 0.1 1. Durch eine Verdringungsmessung mit Ol
wurde ein tatséchliches Gasvolumen inkl. Messanschluss in vorgefiillter Lage
von V, = 0.092 1 bestimmt.

Die harmonische Anregung fand bei Frequenzen von 0.002 Hz bis 20 Hz, jeweils
bei Amplituden von 4 ml und 8 ml statt. Die Frequenzgangmessungen wurden,
abgesehen von Vorversuchen, bei zwei unterschiedlichen Druckniveaus (p, =
25 bar und 50 bar) durchgefiihrt. Der Hydrospeicher wurde in allen Messungen
mit Stickstoff mit einer 99.999 %igen Reinheit nach DIN EN ISO 14175: N1
Typ 5.0 vorgefiillt. Vorfiill- und Lastdruckverhaltnis wurde nach Murrenhoff®
zu po/p; = 0.8 gewdhlt. Bei den Amplituden von 4 ml war ndherungsweise
lineares Systemverhalten gegeben (AV/V, < 10 %). Die ersten nichtlinearen
Effekte begannen bei einer Amplitude von 8 ml aufzutreten (vgl. Abb. 5.3).

! PELZ UND BUTTENBENDER, , The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
2 MURRENHOFF, O+P Konstruktions-Jahrbuch 2006/2007, ([52], 2006)
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Die Ermittlung des Frequenzgangs ist an eine Methode von Puff' zur Charak-
terisierung von Luftfedern angelehnt. Um ein Abklingen der Anfangsbedingun-
gen zu garantieren, wird eine Anzahl von vollen Schwingungen aufgezeichnet
und jeweils die vorletzte volle Schwingung zur Ermittlung der Steifigkeit
verwendet. Um die notige Messzeit zu begrenzen, wurden, abweichend zu
Puff, bei Messfrequenzen kleiner gleich 0.1 Hz zwei statt drei Schwingzyklen
gemessen. Bei Frequenzen grofier 0.1 Hz wurden die empfohlenen fiinf vollen
Schwingungen gemessen.

Die Steifigkeit wird dann nach Puff mit der Rechteckmethode aus der p-V-
Hysterese der vorletzten Schwingung mit

pmax - pmin
k=77 5.1
Vmax - Vmin ( )

ermittelt, wobei die Bezeichnung der Gréflen in Abb. 5.3 zu finden ist.

T ,

Vmin, Pmax

56
54
52
50
48

DRUCK p in bar

46
a4

Vmax, Pmin

65 70 75 80 85
GASVOLUMEN V in ml

Abbildung 5.3 — p-V-Hysterese zur Ermittlung der Steifigkeit bei 0.1 Hz fiir
4 ml und 8 ml. Bei 8 ml ist an der nicht-elliptischen Form der Hysterese die
beginnende Nichtlinearitit zu erkennen.

Die Adsorbentien wurden als lose Schiittung in die Gasseite des Hydrospeichers
eingefiillt>. Um die Sensorik im Messanschluss vor entstehendem Staub durch
Abrieb zu schiitzen, wurde ein Feinstaubfilter (Klasse F7), gestitzt durch
2 Edelstahl-Drahtgitter, in die gasseitige Zugangsbohrung eingebaut, vgl.
Abb. 5.4.

L PUFF, Entwicklung einer Priifspezifikation zur Charakterisierung von Luftfedern: FAT
223, ([68], 2009)

2 Das Volumen der eingebrachten Adsorbentienmenge (ca. 15 ml) ist kleiner als das Volumen
in Gleichgewichtslage und beeintrichtigt daher nicht die Membran oder Messung durch
mechanisches Stiitzen.
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Abbildung 5.4 — Schnitt durch den Messanschluss.

Der typische Ablauf der Messungen war:

(i) Einsetzen eines neuen Filters in den Hydrospeicher

(ii) Ggf. Befullung mit Adsorbentien auf Gasseite

(iii) Montage des Hydrospeichers

(iv) Montage des Hydrospeichers im Prifstand

(v) Befiillen mit Stickstoff auf Vorfiilldruck p,

(vi) Einstellen des Lastdrucks p,

(vii) Systembetrieb (1 Hz), Ruhezeit (20 min), Entliften (ggf. mehrmals)
(viii) Vorfulldruck priifen und Lastdruck neu einstellen

(ix) Frequenzgangmessung von 0.002 Hz bis 20 Hz ohne Pause
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5.2 Untersuchte Materialien

Erste Vorversuche mit dem Hydrospeicherpriifstand wurden mit Laborak-
tivkohle (2.5 mm Koérnung) bei 7 bar durchgefiihrt. Bei den Messungen des
Ubertragungsverhaltens wurde eine Steifigkeitsabsenkung beobachtet. Die
Experimente konnten allerdings nicht reproduziert werden. Es wird vermutet,
dass Stickstoff in Sackporen kondensiert ist und die Adsorptionsfiahigkeit
des Materials geringer wurde, sodass keine Steifigkeitsabsenkung mehr zu
beobachten war.

Um geeignete Adsorbentien zu identifizieren, wurden daher Prozesse recher-
chiert, in denen Stickstoff wechselnd ad- und wieder desorbiert wird:

(i) In der Druckwechseladsorption (Pressure-Swing-Adsorption) werden
verschiedene stickstoffselektive Zeolithe eingesetzt, um bei Druckerho-
hung mit Sauerstoff angereicherte Luft zu erhalten. Nach Abzug der
sauerstoffreichen Luft bei konstantem Druck wird bei Druckveringerung
der Stickstoff wieder desorbiert'.

Aufgrund ihrer Ad- und Desorptionseigenschaften fiir Stickstoff werden
Zeolith-Kristalle vom Typ NaX mit einer Porenweite von 1 nm (Han-
delsname 13X) sowie CaA und NaA Kristalle mit Porenweite von 0.5
nm (Handelsname 5A) fiir die Druckwechseladsorption verwendet®?.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Typen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung untersucht, siche Abb. 5.5.

(ii) In Luftfedern wird Aktivkohle eingesetzt, um das Packaging im Achsbe-
reich zu verbessern (vgl. Abschnitt 2.2). Luft mit einem hohen Stick-
stoffanteil wird in der Luftfeder wechselnd ad- und wieder desorbiert.

Aktivkohlepatronen fiir den Einsatz in Luftfedern (Vibracoustic C8 RS
HA Kolben, HH-AR-0521-502) wurden in dieser Arbeit untersucht. Die
Aktivkohle ist mit einem Binder zu Hohlzylindern geformt (& 100 mm
x 90 mm, Innenbohrung @ 20 mm). Eine Patrone wiegt ca. 340 g. Fur
die Messungen wurden die Patronen mit einem Morser gemahlen, um
nicht die Gummimembran im Hydrospeicher zu beschéidigen.

Alle Adsorbentien lagerten in luftdichten Kunststoffgefafien. Fir die Messun-
gen wurden 7.5 g Adsorbentien mit einer Laborwaage bei Umgebungsbedin-
gungen abgewogen. Der Unterschied zwischen Trockenmasse und Adsorbentien
mit bei Umgebungsbedingungen adsorbierter Luft betrigt 0.1 g.

1 SIRCAR UND HANLEY, ,Production of oxygen enriched air by rapid pressure swing
adsorption®, ([75], 1995)

2 RUTHVEN, Principles of adsorption and adsorption processes, ([74], 1984)

3 BASF, BASF Molecular Sieve Brochure, ([7], 2015)
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Durch die Luftfeuchtigkeit war beim Wiegen eine Gewichtszunahme bei den
hydrophilen Zeolithen zu beobachten. Die Zeit zwischen Behélter6ffnung und
Wiegen wurde daher moglichst kurz gehalten. Bei Befiillen und Montage des
Hydrospeichers war durch die Montagezeit eine Adsorption von Wasser nicht
zu vermeiden.

X

ZEOLITHE JIU ZOUH ZEOLITHE AKTIVKOHLE,
13X, 5A, Lithium X BASF, 13X VIBRACOUSTIC
$04-08mm ©1.6-25mm ¢ 2.5 — 5.0 mm gemahlen

Abbildung 5.5 — verwendete Adsorbentien

Fiir die Zeolithe des Herstellers Jiu Zouh und die Aktivkohle von Vibra-
coustic wurden von der Arbeitsgruppe Schneider des Fachbereichs Chemie
der TU Darmstadt gravimetrische Messungen von Adsorptionsisothermen
durchgefiihrt. Die Messapparatur (Rubotherm, Baureihe IsoSORP) basiert
auf einer Wégezelle, die mittels Magnetlager in einer Druckkammer gehalten
wird. Der selbe Priifaufbau wurde in der Arbeit von Kiihl' verwendet und
dort gegeniiber der Herstellerkonfiguration leicht modifiziert. Uber den Strom
des Magnetlagers kann die Masse des Messaufbaus inklusive Probe bestimmt
werden. Mit einem Titanauftriebskorper wird die Dichte des Gases gemessen.
Zudem werden Druck und Temperatur in der Zelle erfasst.

Der Priifaufbau wird bei einer konstanten Temperatur gehalten. Beginnend
im Vakuum wird automatisiert Gas eingebracht, bis der zu messende Druck
eingestellt ist. Nach ca. 30 min ist das Gleichgewicht erreicht, das Gewicht
andert sich also nicht mehr und der néachste Messpunkt bei einem hoheren
Druck wird angefahren.

Die Messung einer Isotherme gliedert sich in drei Teilmessungen: (i) Zuerst
muss der Messaufbau mit einer Heliummessung kalibriert werden, indem
Masse und Volumen der Wégezelle bestimmt werden. Hierzu werden Kali-
brationsmessungen aus einer Datenbank verwendet. (ii) Die Proben werden
vor Beginn der Messungen bei 150° C iiber Nacht in einem Vakuumofen
ausgeheizt. Danach werden die Proben in die Wiégezelle eingebracht und
nochmals iiber Nacht bei 150° C in der Wagezelle ausgeheizt. Im Anschluss

L KUHL, ,,Adsorption of sulfur dioxide in carbon nanotubes: gravimetric experiment and
molecular dynamics simulation®, ([43], 2018)
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wird mit Helium das Volumen und die Masse der Probe bestimmt. Wie in
der Literatur iiblich', wird angenommen, dass Helium nicht adsorbiert und in
alle Hohlrdume der Probe eindringen kann. (iii) Bei der eigentlichen Messung
wird das Messgas (hier Stickstoff) verwendet und wieder die Masse an jedem
Messpunkt bestimmt.

Die Messungen wurden in 17 Schritten bis 40 bar durchgefiihrt. Zusétzlich
wurde in 8 Schritten die Desorptionsisotherme aufgezeichnet. Fiir beide Proben
wurden Isothermen bei 20° C, 50° C und 100° C aufgenommen. Fir alle
Messungen stimmen Adsorption und Desorption iiberein und es ist keine
Hysterese zu beobachten.

Die Exzessadsorption kann aus der gemessene Masse unter Berticksichti-
gung des Auftriebs von Probenbehélter und Probe bestimmt werden. Zur
Ermittlung der Exzessadsorption wurden Skripte aus der Arbeit von Kiihl?
verwendet.

In dieser Arbeit interessiert die Absolutadsorption, die sich um das bei
der Auftriebskorrektur vernachléassigte Volumen der adsorbierten Phase von
der Exzessadsorption g,,.. unterscheidet. Nach Cavenati et al. 1asst sich die
Absolutadsorption ¢ bestimmen aus

S . (5.2)

qexc Ql - Q

wobei ¢ die Gasdichte ist und die Dichte der adsorbierten Phase g, mit der
Dichte des Messgases am Siedepunkt bei 1 bar abgeschétzt wird. Die Isotherme
nach Toth Gl. 3.13 wird auf die Messdaten angepasst. Die Parameter sind in
Tabelle 5.1 zu finden.

Die absoluten Adsorptionsisothermen sind in Abb. 5.6 im Vergleich mit den
Messungen bei 20° C aufgetragen. Zusétzlich ist zum Vergleich die Isotherme
nach Toth fiir 13X Zeolithe aus Abb. 3.2 eingezeichnet.

Aus den Messdaten fir die drei Temperaturen lassen sich auch Isosteren,
also Kurven gleicher Beladung, bestimmen. In Abb. 5.7 sind beispielhaft die
[sosteren fiir Aktivkohle aufgetragen. Daraus ldsst nach Gl. 3.8 fiir beide
Materialien die isostere Warme der Adsorption bestimmen. Die Werte sind
ebenfalls in Tabelle 5.1 zu finden.

1 CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures, ([13], 2004)

2 KonL, ,Adsorption of sulfur dioxide in carbon nanotubes: gravimetric experiment and
molecular dynamics simulation“, ([43], 2018)
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Abbildung 5.6 — Adsorptionsisothermen der in dieser Arbeit vermessenen
Adsorbentien bei 20° C. Gestrichelt dargestellt ist jeweils die auf die Messdaten
angepasste Isotherme von Toéth. Zum Vergleich ist die Isotherme fiir 13X
Zeolithe von Cavenati et al. [13] durchgezogen eingezeichnet.

Tabelle 5.1 — Parameter der vermessenen Adsorbentien fiir das Modell von
To6th, Gl. 3.13. Zum Vergleich die Parameter fiir 13X Zeolithe von Cavenati et

al. [13].
Eigenschaft Aktivkohle Jiu Zhou 13X aus [13]
wahre Dichte o, in kg/m® 1815 2276 -
— hus. in kJ/mol 16.10 18.73 14.94
(umax 0 MOl /kgPa 9.68 3.98 9.84
H,-10" in 1/Pa 6.21 2.72 8.00
Ié] 0.58 0.86 0.66
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Abbildung 5.7 — Isosteren fiir Aktivkohle (zur besseren Verdeutlichung durch-
gezogen)

5.3 Entdimensionierung der Messdaten

Fir die Entdimensionierung der gemessenen Steifigkeit & mit p, und Gasvolu-

men V; — V. nach GI. 2.15

Vi—V,
Y2

muss das Volumen in Gleichgewichtslage 1 bestimmt werden. Lediglich das

Volumen in der vorgefiillten Lage 0 ist bekannt. Ist die Zustandsanderung

von 0 nach 1 gentigend langsam, kann Isothermie vorausgesetzt werden und

V) kann mit Zustandsgleichungen bestimmt werden.

Fiir einen Speicher ohne Adsorbentien gilt dann mit der Annahme eines

idealen Gases und V., =0

K=k (5.3)

. 5.4
D1 D} ( )

Der Druck p, wird iiber alle Messfrequenzen gemittelt. Fiir einen Speicher
mit Adsorbentien sind die Zustdnde von Gas und Adsorbentien gekoppelt.
Mit der Adsorptionsisotherme ¢ = ¢(p, T") gilt

m, RT}
b1

Vl - ‘/s(plle> = (55)

mit
. po[‘/o B V;(po;To)]
m, =
RT,

- ms{qq?l? Tl) - Q(poa TO)]' (56)
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Dieser Wert fiir V; — V, kann dann in Gl. 5.3 eingesetzt werden. Wie schon bei
der Parametrierung in Abschnitt 4.6 wird das Feststoffvolumen inkl. adsorbier-
ter Phase V, mit Gl. 4.26 nach Cavenati et al.! mit der Dichte von fliissigem
Stickstoff abgeschétzt. Die dafiir notwendige wahre Dichte der Adsorbentien
wird fiir Zeolithe des Herstellers Jiu Zhou und Aktivkohle aus den Messungen
der Adsorptionsisothermen bestimmt (Tabelle 5.1). Fiir 13X-Zeolithe wird
0. = 2600 kg/m® verwendet (vgl. Tabelle 3.1). Die Adsorptionsisothermen
werden mit den Parametern aus Tabelle 5.1 und GI. 3.13 bestimmt.

Die Nettosteifigkeit k% /¢ wird mit dem Gasvolumenanteil

_Vi-W
Vv

2 (5.7)
berechnet. Die Péclet-Zahl Pe nach Gl. 2.18 wird ebenfalls mit dem Gasvolu-
men V; — V. gebildet.

5.4 Diskussion des Priifstands und der Mes-
sunsicherheit

Damit aus der Druckantwort des Gasvolumens auf Volumendnderungen das
Frequenzverhalten ermittelt werden kann, muss das Gasvolumen harmonisch
verdndert werden. Zwei Bedingungen sind dazu einzuhalten: (i) Der Einachs-
priifstand muss die Kolbenstange gegen den Widerstand des Hydrospeichers
immer harmonisch verschieben konnen. (ii) Die Nachgiebigkeit der Leitungen
zwischen Zylinderausgang und Hydrospeichereingang muss vernachlassigbar
klein sein.

Punkt (i) ldsst sich mit dem gemessenen Weg der Kolbenstange tiberpriifen.
Der Formfaktor fiir ein beliebiges periodisches Signal ist

~ RMS
77 AVR

wobei RMS der quadratische Mittelwert und AVR der Mittelwert des absoluten
Wertes des Signals ist>. Bei der hochsten, hier betrachteten Anregung von
8 ml, 10 Hz und dem hochsten Lastdruck von 50 bar betragt der Formfaktor
X; = 1.1089. Der Formfaktor unterscheidet sich von dem eines Sinussignals
um 0.166 %.

(5.8)

L CAVENATI, GRANDE UND RODRIGUES, ,,Adsorption Equilibrium of Methane, Carbon
Dioxide, and Nitrogen on Zeolite 13X at High Pressures®, ([13], 2004)

2 PATZELT UND SCHWEINZER, Elektrische Mefitechnik, ([57], 2013)
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Punkt (ii) kann mit Hilfe der Kontinuitétsgleichung untersucht werden. Der
Unterschied im Massenstrom zwischen zwei Stellen 1 und 2 einer Rohrleitung
ist

Am:f;@mm (5.9)

Nach kurzem Umformen folgt fiir den Volumenstrom des Ols die Druckauf-
baugleichung

AV =VH,— 5.10
He, (5.10)
mit der effektiven Nachgiebigkeit Hy

1lde 1dA 1do
— I O 5.11
wobei im Folgenden die Nachgiebigkeit der Stahlleitung vernachléssigt wird.
Fiir Ol gilt?
H,=1/1.6 GPa. (5.12)

Fiir eine Anregung von 8 ml, 10 Hz und einem Olvolumen von 12 ml in der
Rohrleitung zwischen Kolben und Hydrospeicher ergibt sich

AV = 0.4 ml/s. (5.13)

Das entspricht ca. 0.1 % des Nennvolumenstroms. Die Nachgiebigkeit zwischen
Kolben und Hydrospeicher ist zu vernachlissigen, sofern das Ol entliiftet
wurde.

Der Gasdruck wird nicht direkt im Hydrospeicher, sondern in einem Messan-
schluss gemessen (vgl. Abb. 5.4). Im Stromungspfad zwischen Gasseite des
Hydrospeichers liegen ein Filter und ggf. die Adsorbentien. Um den Einfluss
der Adsorbentien auf den Druck zu ermitteln, konnen Druck im Gas und
Druck im Ol verglichen werden. Da mechanisches Gleichgewicht zwischen Ol
und Gas gelten muss, sollten beide naherungsweise gleich sein. In Abb. 5.8 ist
die Differenz der Maxima von Oldruck p, und Gasdruck p, fiir drei verschie-
dene Messungen aufgetragen. Es zeigt sich, dass sich bei hohen Frequenzen
Ol- und Gasdruck unterscheiden. Die Unterschiede treten auch im Speicher
ohne Feststoff auf und miissen somit auf dynamische Effekte im Gas und den
Olleitungen zuriickgefithrt werden. Die Abweichungen treten allerdings bei
eingefiillten Adsorbentien bereits bei kleineren Frequenzen auf. Die maximale
tolerierte Abweichung wird auf 1 % des Druckmesswerts festgesetzt. In den

! PELZ, Vorlesung Grundlagen der Turbomaschinen und Fluidsysteme
2 FINDEISEN UND HELDUSER, Olhydraulik: Handbuch der hydraulischen Antriebe und
Steuerungen, ([26], 2015)
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folgenden Diagrammen werden daher alle Messpunkte grofler 10 Hz fiir Mes-
sungen ohne Feststoff und Zeolithe bzw. 3 Hz fiir Messungen mit Aktivkohle
verworfen.

2 -
—
g AKTIVKOHLE — — _ ©
£ 21 ZEOLITHE, kl. ——
>
& 1| OHNE FESTST. g ©
é \‘
% 0 o Qe
3 g6 68 g8 ]
0 a6 0O °
< o %
g [ ]
-0.5

103 102 10! 109 10! 10°%
FREQUENZ f in Hz

Abbildung 5.8 — Druckunterschied zwischen Ol und Gas bei 50 bar und 8 ml
Anregung. Der Wert fiir 1 % Druckunterschied zwischen Sensor in Ol und Gas
ist gestrichelt eingezeichnet.

Der Einfluss des Filters auf die Steifigkeitsmessungen kann aus Leermessungen
mit und ohne Filter bestimmt werden. In Abb. 5.9 ist die dimensionslose
Steifigkeit fiir Messungen mit und ohne Filter aufgetragen. Die dimensions-
lose Steifigkeit der Messungen mit Filter ist geringfiigig kleiner als die der
Messungen ohne Filter, liegt jedoch noch innerhalb der Unsicherheit (siehe
weiter unten).

Die Dichtheit des Hydrospeichers tiber den Messzeitraum war gegeben. Die
Gasmenge, bestimmt aus Druck- und Temperatur vor und nach den Messun-
gen, war gleich.

Um das Ubertragungsverhalten mit dem des Modells vergleichen zu kénnen,
muss Linearitat des untersuchten Systems gegeben sein. Wie bereits in Abb. 5.3
angemerkt, ist dies fiir Anregungen von 4 ml voll und fiir 8 ml ndherungsweise
gegeben. Auch eine Analyse des Antwortfrequenzspektrums des Gasdrucks
zeigte aufler der Anregungsfrequenz keine nennenswerten Frequenzanteile.
Das untersuchte System ist daher als linear zu betrachten.

Eine Leermessung wurde 3 Monate nach der ersten Messung wiederholt.
Dimensionsbehaftete und dimensionslose Steifigkeit beider Messungen liegen
aufeinander, siehe Abb. 5.10. Zuséatzlich wurde zum Test der dimensionslosen
Steifigkeit eine Messung mit hoherem Vorfiilldruck durchgefiihrt. Wie zu
erwarten, zeigt sich ein Unterschied in der dimensionsbehafteten Steifigkeit.
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Abbildung 5.9 — Dimensionslose Steifigkeit des leeren Hydrospeichers bei 8
ml Anregung fiir 25 und 50 bar, jeweils mit und ohne Filter.

Die dimensionslose Steifigkeit ist hingegen geeignet solche Unterschiede zu

korrigieren.

E 0.5 20 N 1.5
< pPo = ar 22

£ 0.48 o 8 038 =
2 0.46 ° T
£ a %

~ 0.44 : o n\ 013
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Abbildung 5.10 — Vergleich von Steifigkeit und dimensionsloser Steifigkeit
einer Leermessung bei 25 bar. Zwischen den Messungen mit Vorfiilldruck
po = 20 bar lagen ca. 3 Monate. Zusétzlich ist eine Messung mit py = 21 bar

aufgetragen.

Eine Liste der verwendeten Sensoren inkl. Messunsicherheit findet sich in
Tabelle B.1 in Anhang B.1. Die lineare Fortpflanzung der Messunsicherheit
wurde mit Metas.UncLib' durchgefiihrt. Die Unsicherheit in der Steifigkeit

! ZEIER, HOFFMANN UND WOLLENSACK, ,Metas.UncLib —a measurement uncertainty
calculator for advanced problems®, ([89], 2012)
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ist fiir die Messungen bei 25 bar am grofiten, da die Unsicherheit der Druck-
messung am starksten ins Gewicht fallt. Die relative Unsicherheit betragt
bei 25 bar fir die dimensionsbehaftete Steifigkeit &k ca. 0.3 % und fir die
dimensionslose Steifigkeit k™ sowie die Nettosteifigkeit k% /¢ ca. 1.2 %.

5.5 Messergebnisse

In Abbildung 5.11 sind die Steifigkeitsverlaufe der Messungen bei 25 bar
und 50 bar fiir die in Abschnitt 5.2 vorgestellten Materialien gezeigt. Zum
Vergleich ist zusatzlich die Messung eines leeren Speichers aufgetragen. Fiir
25 bar ist die Steifigkeit k£ erwartungsgeméf niedriger als fiir 50 bar. Die
Steifigkeitsverlaufe zeigen alle einen Anstieg der Steifigkeit mit der Frequenz.
Da der Ubergang auch bei Leermessung auftritt, handelt es sich hierbei um
den Ubergang von isothermer Zustandsinderung des Gases zur nach auflen
adiabaten Zustandsanderung.

Die Steifigkeit der grofiten Zeolithe zeigt fiir Frequenzen ab 5 Hz einen weiteren
Anstieg der Steifigkeit, also eine weitere Ubergangsfrequenz z.B. von mit dem
Gas isothermen Adsorbentien zu adiabaten Adsorbentien. Fiir die Zeolithe
mit kleiner und mittlerer Partikelgrofie zeigt sich kein Unterschied in den
Verlédufen bei beiden Driicken. Ein Einfluss der Diffusion durch das Korn kann
fiir diese also ausgeschlossen werden.

AV = 4 ml,p; = 25 bar AV = 4 ml,p; = 50 bar
— 1
g
S~
= 0.95
Q0
c 0.9
=2
- 0.85
o e OHNE FESTSTOFF
¥ 0.8 + JIU ZHOU KLEIN
9 075!/ + JIU ZHOU MITTEL
E oy s 13X
E ‘ | | o071 o AKTIVKOHLE
1072 10-1 100 101 1072 101 100 101
FREQUENZ f in Hz FREQUENZ f in Hz

Abbildung 5.11 — Dimensionsbehaftete Steifigkeit & fiir die verschiedenen
Adsorbentien bei 25 und 50 bar.

Bei 25 bar ist im Bereich von 1 Hz (adiabater Bereich) eine signifikant
niedrigere Steifigkeit der Messungen mit Zeolithen und Aktivkohle im Vergleich
zur Leermessung zu sehen. Bei 50 bar ist die relative Steifigkeitsreduktion
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durch Adsorbentien geringer als bei 25 bar. Aktivkohle zeigt auch bei 50
bar eine deutliche Steifigkeitsreduktion. Die drei vermessenen Zeolithe zeigen
hingegen keine Reduktion.

Tragt man die dimensionslose Steifigkeit £* der soeben diskutierten Messdaten
auf, ergibt sich Abb. 5.12. In der dimensionslosen Steifigkeit ist fiir beide
Driicke ein deutlicher Unterschied zwischen Messungen mit Adsorbentien und
Messungen ohne Adsorbentien sichtbar. Dies liegt an der Entdimensionierung
mit dem Gasvolumen V, — V,, dass nach GIl. 5.5 durch die Adsorption vom
Vorfiillzustand zum Lastzustand geringer als das eines reinen Gases ist.

Die dimensionslose Steifigkeit hat bei dem Speicher ohne Adsorbentien fiir
die kleinsten Pe-Zahlen den Wert 1. Fiir hohe Pe-Zahlen liegt der Wert bei
ungefahr 1.4. Dies deckt sich mit der Modellvorstellung aus Kapitel 2.

Die dimensionslose Steifigkeit fiir das Gasvolumen mit Adsorbentien ist ein
dimensionsloses Maf} fiir die Druckantwort und damit die Grofle, die zur
Charakterisierung von Adsorbentien eingesetzt werden kann', vgl. Kapitel 4.
Fiir alle Messungen mit Adsorbentien ist fiir kleine Pe-Zahlen k* ~ 0.93. Dies
ist nach Gl. 4.22 ein Indiz dafiir, dass die Steigung der Adsorptionsisothermen
0q/0dp fir alle untersuchten Stoffe innerhalb der gleichen Grofenordnung liegt.
Fiir groflere Pe zeigt sich zwischen den Messungen mit Zeolithen und den
Messungen mit Aktivkohle eine grofiere Differenz in k% als bei kleinen Pe.
Bei diesen Frequenzen ist folglich ein weiterer Effekt zu beobachten, der fiir
die beiden Stoffklassen unterschiedlich grof ist.

AV =4 ml,p; = 25 bar AV =4 ml,p; = 50 bar
L 1.5 1.5
E 14 1.4 1
2 1.3
1.3 1 3
O
T 1.2 1.2 1
—
o1 1.1 1 e OHNE FESTSTOFF
n | . + JIU ZHOU KLEIN
4 1 . + JIU ZHOU MITTEL
= 0.9 0.9 - o 13X
o o AKTIVKOHLE
0.8 0.8
100 10! 102 103 104 100 101 102 103 104
PECLET-ZAHL Pe PECLET-ZAHL Pe

Abbildung 5.12 — Dimensionslose Steifigkeit k™ fiir die verschiedenen Adsor-
bentien bei 25 und 50 bar.

! REYES UND IGLESIA, ,Frequency response techniques for the characterization of porous
catalytic solids“, ([71], 1994)
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Zuletzt kann fiir die Messungen aus der dimensionslosen Steifigkeit die Netto-
steifigkeit ermittelt werden, vgl. 5.13. Die Nettosteifigkeit ist ein Maf fiir das
Antwortverhalten des Hydrospeichers (im Unterschied zum Antwortverhalten
des Gasvolumens). Erwartungsgeméfl sind die Unterschiede zwischen der
Nettosteifigkeit des leeren Speichers und der der Messungen mit Adsorben-
tien geringer als bei der dimensionslosen Steifigkeit, da die Volumina der
Adsorbentien und Adsorbatphase berticksichtigt werden. Es zeigt sich eine
Reduktion der Nettosteifigkeit der Messungen mit Adsorbentien ggii. der
Referenzmessung ohne Adsorbentien.

AV =4 ml,p; = 25 bar AV =4 ml,p; = 50 bar
S 1.5 ] 1.5 ]
~
+
2 1.4 1.4 1
]
w 1.3 1.3 ]
5
o 12 1.2 ] o OHNE FESTSTOFF
T 11 + JIU ZHOU KLEIN
Ia + JIU ZHOU MITTEL
O 1 1 o 13X
|: o AKTIVKOHLE
w 0.9 : : : ‘ 0.9 ; ; ; ‘
= 100 101 102 103 104 100 101 102 103 104
PECLET-ZAHL Pe PECLET-ZAHL Pe

Abbildung 5.13 — Nettosteifigkeit k1 /¢ fiir die verschiedenen Adsorbentien
bei 25 und 50 bar.

Das Verhéltnis der Nettosteifigkeiten von der Messung mit Aktivkohle und
der Leermessung liegt im adiabaten Bereich bei 87 % bei 25 bar und 92 %
bei 50 bar. Es wiirden sich bei gleichem Volumen V; mit diesen Adsorbentien
also 13 % bzw. 8 % Bauraum einsparen lassen.

5.6 Fazit zu den Experimenten

Mit einem einfachen Priifaufbau konnte das Ubertragungsverhalten von Hydro-
speichern mit Adsorbentien gemessen werden. Bei der Entdimensionierung der
Messdaten ist die Zustandséinderung der Adsorbatphase zu beriicksichtigen.
Die dimensionslose Nettosteifigkeit von Hydrospeichern mit Adsorbentien
ist in den Untersuchungen geringer als die Steifigkeit des konventionellen
Hydrospeichers. Die Steifigkeitsreduktion ist abhéngig vom Systemdruck. Mit
dem besten getesteten Material, einer Aktivkohle, lassen sich bei 25 bar 13 %
Bauraum und bei 50 bar 8 % Bauraum einsparen. Die Hohe dieses Effektes
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liegt deutlich unter den Vorhersagen des Modells aus Kapitel 4. Im Folgenden
Kapitel werden Modell und Messungen genauer miteinander verglichen.



Kapitel 6

Diskussion

“Der Mefkinstler findet nicht selten bei der
Anwendung seiner Schliisse auf die Natur,
merkliche Abweichungen von dem, was er nach
seiner Rechnung hétte erwarten sollen. Fs ist
nicht sehr schwer den Grund hiervon im
allgemeinen anzugeben, und einzusehen, dafl es
nicht die Schuld der Mathematik sein kann. Er
abstrahiert sich gleichsam von dieser Welt eine
etgne, von welcher er die Gesetzbiicher
gleichsam selbst in Hdanden hat.”

— GEORG CHRISTOPH LICHTENBERG!

Eingangs wurde die Frage nach dem Potential von Adsorbentien zur Bauraum-
reduktion von Hydrospeichern gestellt. In Kapitel 4 wurde zur Beantwortung
dieser Frage ein auf Vorgéangerarbeiten von Pelz et al.?, Hartig und Pelz® und
Rexer* basierendes Modell aufgestellt. Die Messungen aus Kapitel 5 werden
im Folgenden mit diesem Modell verglichen.

Das dynamische Verhalten von Hydrospeichern mit Adsorbentien ist gekenn-
zeichnet durch eine Vielzahl von Stoff- und Wérmetransportphidnomenen. Zur
Modellierung mussten Annahmen getroffen werden. Abweichungen zwischen

I LICHTENBERG, Betrachtungen tiber einige Methoden, eine gewisse Schwierigkeit in der
Berechnung der Wahrscheinlichkeit beym Spiel zu heben, (1770)

2 PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)

3 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)

4 REXER, ,Modellierung und experimentelle Untersuchung eines hydropneumatischen
Federbeins mit Schaumspeicher®, ([69], 2018)

65
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Modell und Messung werden daher anhand der Annahmen des Modells disku-
tiert. Es zeigt sich, dass die dem Modell zugrunde liegenden gewohnlichen
Differentialgleichungen nicht ausreichen, um das Problem zu beschreiben.
Mit einem weiteren Modell wird gezeigt, dass partielle Differentialgleichun-
gen notig sind, um das Verhalten von Hydrospeichern mit Adsorbentien auf
der Basis von Materialparametern vorherzusagen. Das Modell aus Kaptiel 4
und das Modell aus diesem Kapitel konnen als obere und untere Grenze zur
Abschatzung des Potentials zur Bauraumreduktion dienen.

6.1 Modellvalidierung

Die im vorangegangenen Kapitel diskutierten Steifigkeitskurven sollen im
Folgenden mit dem Modell aus Kapitel 4 verglichen werden. Dabei reicht der
Vergleich mit einer der diskutierten Groflen k, k™ oder k/p. Im Folgenden
wird kT liber Pe gezeigt. Es werden insgesamt vier Messungen diskutiert:
mit Aktivkohle und mit den Zeolithen des Herstellers Jiu Zhou bei jeweils
25 und 50 bar. Fiir diese beiden Materialien sind im Rahmen dieser Arbeit
Adsorptionsisothermen gemessen worden und eine Parametrierung ist mit
kleiner Unsicherheit méglich.

Bei der Parametrierung des Modells wird wie folgt vorgegangen: Zum Vergleich
des Modells Gl. 2.14 mit den Messungen ohne Feststoff wird die Nusseltzahl
Nu an die Messdaten angepasst. Fiir die Messungen mit Adsorbentien wird die-
se auf Leermessungen angepasste Nu-Zahl ebenfalls verwendet. Die Parameter
Ragss 0, und Oq/0p werden mit Werten aus den gemessenen Adsorptionsisother-
men parametriert. Die Herkunft aller Werte in den dimensionslosen Grofien
C*, H* und E7 fiir das Modell Gl. 4.21 ist in Anhang A.2 zu finden.

Triagt man die gemessene dimensionslose Steifigkeit k* bei 3 Hz wie in Ab-
bildung 4.5 fiir die vier Messungen iiber die Parameter C*, H* und E7 auf,
erhédlt man Abbildung 6.1. Es ist kein Widerspruch mit den qualitativen
Aussagen des Modells zu erkennen. Eine niedrige Warme der Adsorption,
eine hohe Warmekapazitiat und eine grofle Steigung der Adsorptionsisother-
me begiinstigen den Effekt der Steifigkeitsreduktion durch Adsorbentien im
adiabaten Betriebsbereich.

Fir das Modell mit Adsorbentien Gl. 4.21 wird, wie in Abschnitt 4.3 diskutiert,
der Einfluss der Kinetik vernachlésssigt, also § — oco. Fiir das Adsorbenskorn
wird thermisches Gleichgewicht mit dem Gasvolumen angenommen, also
i — 0. In Anhang A.2 findet sich dazu eine Diskussion. Fiir Leermessung und
Messung mit Zeolithen bei 25 bar ergibt sich Abb. 6.2 (links), fiir Leermessung
und Messung mit Aktivkohle bei 50 bar ergibt sich Abb. 6.2 (rechts).
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Abbildung 6.1 — Gemessene dimensionslose Steifigkeit in Abhéngigkeit der
Parameter. Die Grofle der Datenpunkte varriiert mit dem Wert von k.
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Abbildung 6.2 — Validierung des Modells fiir Leermessung und Zeolithe des
Herstellers Jiu Zhou (links) und Aktivkohle (rechts)

Die Validierung wird anhand dreier Gesichtspunkte vorgenommen: (i) Dimen-
sionslose Steifigkeit am Endwert bei niedrigen Frequenzen, (ii) dimensionslose
Steifigkeit bei hohen Frequenzen und (iii) Ubergangsfrequenz und Verlauf des
Ubergangs von isothermem zu adiabatem Verhalten. Steifigkeit am Endwert
meint den Steifigkeitswert bei der kleinsten bzw. grofiten gemessenen Frequenz,
verglichen mit dem Steifigkeitswert des Modells fiir Pe — 0 beziehungsweise
Pe — o0.

Fiir Speicher ohne Adsorbentien ist fiir beide Driicke eine Ubereinstimmung
bei niedrigen Frequenzen zu erkennen. Der Endwert bei hohen Frequenzen
wird vom Modell iiberschitzt. Die Ubergangsfrequenz, die den Ubergang vom
isothermen zum adiabaten Verhalten kennzeichnet, ist durch die Anpassung
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der Nusseltzahl an die Messdaten getroffen. Der Ubergangsbereich ist in den
Messungen jedoch flacher als vom Modell vorhergesagt.

Fiir Speicher mit Zeolithen stimmen der Endwert der Steifigkeit von Messung
und Modell fiir kleine Frequenzen iiberein. Dies bestatigt nach Gl. 4.22 den
Wert von H* und damit die Messungen der Adsorptionsisothermen. Der End-
wert der dimensionslosen Steifigkeit k% bei hohen Frequenzen wird vom Modell
hingegen unterschétzt. Ein weiterer groler Unterschied zwischen Modell und
Messung besteht darin, dass das Modell eine kleinere Ubergangsfrequenz als
in der Leermessung vorhersagt. Um kurz Kapitel 4 zu rekapitulieren: Der
Ubergang zwischen isothermer Zustandsinderung zu nach auBen adiabater
Zustandsanderung im Modell Gl. 4.21 ist gegeniiber dem Modell Gl. 2.14
zu kleineren Frequenzen verschoben. Die Ursache dafiir ist in der grofleren
Wiarmekapazitat des Volumens mit Adsorbentien sowie in der freigesetzten
Adsorptionswérme zu suchen. Diese Linksverschiebung ist in den Messdaten
nicht zu erkennen.

Fiir Messungen mit Aktivkohle sind fiir die Endwerte der Steifigkeit andere
Beobachtungen als bei den Zeolithen zu machen. Die Steifigkeit fiir kleine
und grofle Frequenzen wird vom Modell unterschétzt. Wie bei den Zeolithen
stimmen Ubergangsfrequenz und Verlauf von Messung und Modell nicht
iiberein.

Es stellt sich die Frage, woran der zu geringe Wert der Steifigkeit und die zu
kleine Ubergangsfrequenz im Modell liegt. Der Unterschied zwischen Modell
und Messung kann nach Berticksichtigung von Messunsicherheit nur an einem
vernachlassigten Teil der Realitéat bei der Modellbildung liegen'.

Zu Beginn dieses Abschnitts wurde die Adsorptionskinetik vernachlassigt
und angenommen, dass die Adsorbentien im thermischen Gleichgewicht mit
dem umgebenden Gas stehen. Diese Annahmen werden zunéchst iiberpriift.
In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass jeder dieser beiden Transportwiderstande
einen Anstieg in der Steifigkeit zur Folge hat, sofern sich die charakteristische
Zeit des Effekts gentigend von der anderer Effekte unterscheidet. Da in den
Messdaten nur ein Anstieg in der Steifigkeit beobachtet wird, kommt nur eine
Uberlagerung zweier Effekte in Frage.

Sind die thermischen Relaxationszeiten des Gases nach auflen als auch zu den
Adsorbentien agleich, also ;1 = 1, ergibt das Modell bei hohen Frequenzen
kt = v, vgl. Abb. 6.3. Die Effekte der eingebrachten Adsorbentien entfallen
im adiabaten Betriebsbereich und es ergibt sich, anders als in den Messdaten,
die Druckantwort eines reinen Gases.

Die Parametrierung der Kinetik der Adsorption wurde bereits in Kapitel 4
diskutiert und mit Literaturdaten geschlussfolgert, dass fiir diese Arbeit

! PELZ, ,Introduction, ([60], 2021)
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Abbildung 6.3 — Validierung des Modells fiir Aktivkohle (links) und Zeolithe
des Herstellers Jiu Zhou (rechts) fiir verschiedene Werte des Relaxationszeit-
verhéltnisses p. Bei g = 1 ist die thermische Relaxationszeit des Gasvolumens
zu den Adsorbentien und nach aufen gleich. Bei = 0 sind die Adsorbentien
im thermischen Gleichgewicht mit dem Gas.

0 — oo gilt. Wird trotzdem das Verhéltnis von Zeitkonstante der Kinetik
und Ubergangsfrequenz des Hydrospeichers § variiert, ergibt sich Abb. 6.4.
Sichtbar ist, dass ¢ fiir den gegebenen Parameterbereich nur einen Einfluss
im isothermen Betriebsbereich des Speichers zeigt. Die Erklarung findet man,
wenn man die Parameter des Speichers (Ef =3.3, H" =0.1,C" =4.1) in
Abb. 4.5 sucht. In diesem Parameterbereich hat lediglich die Warmekapazitéat
einen Einfluss auf die Steifigkeit des Modells bei hohen Frequenzen.
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Abbildung 6.4 — Variation von § fiir Zeolithe von Jiu Zhou bei 25 bar und
Vergleich mit Messung.

Man konnte dem Modell an dieser Stelle Glauben schenken und die Wérme-
kapazitat so lange verringern, bis Steifigkeit von Modell und Messdaten fiir
Aktivkohle und Zeolithe im Endwert bei grofien Frequenzen iibereinstimmen.
Mehrere Widerspriiche blieben dann jedoch unberticksichtigt.

Erstens zeigen Leermessung und Messung mit Adsorbentien, anders als das
Modell vorhersagt, keine signifikante Verschiebung der Ubergangsfrequenz.
Zweitens ist der Ubergang vom isothermen zum adiabaten Bereich in allen
Messungen weniger steil als im Modell. Die Ursache fiir die Unterschatzung
der Steifigkeit und der unveranderten Relaxationszeit fiir Messungen mit Ad-
sorbentien ist in einer anderen bei der Modellierung getroffenen Vereinfachung
zu suchen. Der folgende Abschnitt widmet sich der bei der Modellierung
getroffenen Annahme ortsunabhéngiger Zustandsgrofien.

6.2 Einfluss von Temperaturgrenzschichten

Um das Modell mathematisch handhabbar zu machen, wurde in Kapitel 4 die
Annahme ortsunabhéngiger Zustandsgrofien gemacht. Der Wéarmetibergang
wurde mit einem Ansatz nach Newton und gemittelten Temperaturen abge-
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bildet. Zahlreiche Autoren zeigen theoretisch"*?** und experimentell® %%,
dass in harmonisch angeregten Gasvolumina der Warmeiibergang an der
Grenzfliche zwischen Gas und Festkorper durch die Ausbildung von tran-
sienten Temperaturgrenzschichten im Gas dominiert wird®. Warmeleitung,
Temperaturerh6hung durch Kompression und Konvektion treten simultan
auf und fithren zu frequenzabhéngigen und zeitlich abhangigen Temperatur-
grenzschichten. Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber den Einfluss
von Temperaturgrenzschichten auf das dynamische Verhalten harmonisch
angeregter Gasvolumina gegeben.

Die Wand des Gasvolumens ist fiir technische Anwendungen nahezu isotherm®*.
In Wandnéhe wird mit steigender Frequenz ein immer kleinerer Teil des
Gasvolumens von der konstanten Wandtemperatur 7, beeinflusst und die
Grenzschichtdicke wird mit der Frequenz kleiner. Die Temperaturamplitude im
Gas auBerhalb der Grenzschicht und damit die rdumlich gemittelte Amplitude
der Gastemperatur steigt'.

Diese Zusammenhéange fithren zu einem Effekt, der aus der Theorie fiir
stationaren Wérmeiibergang nicht sofort ersichtlich ist: Der tatsdchliche War-
mestrom an der Wand und die raumlich gemittelte Gastemperatur 7" dndern
ihre Phasenbeziehung zueinander. Daraus folgt, dass der lokale, tatséachliche
Wiérmestrom in die Wand und der Warmestrom, der mit dem Ansatz von
Newton fiir die gemittelte Gastemperatur bestimmt wird, unterschiedliche
zeitliche Verlaufe zeigen'.

Dieser Gedanke wird in Abb. 6.5 mit Ergebnissen von Pelz und Buttenbender®
veranschaulicht. Die obere bewegte Wand hat die konstante Umgebungstem-
peratur 7T,, die untere Wand bei z = 0 ist adiabat. Zunéchst besitzt das
Gas sein groBtes Volumen (durchgezogene Linie). Das Temperaturprofil der

L PFRIEM, ,Der periodische Wirmeiibergang bei kleinen Druckschwankungen®, ([62], 1940)
2 PLESSET UND PROSPERETTI, ,Bubble Dynamics and Cavitation“, ([63], 1977)
3 PELZ UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)

4 LEKIC, ,Fluid flow and heat transfer in a helium gas spring: Computational fluid dynamics
and experiments®, ([46], 2011)

> ANNAND UND PINFOLD, ,,Heat Transfer in the Cylinder of a Motored Reciprocating
Engine®, ([2], 1980)

6 LawToN, ,Effect of Compression and Expansion on Instantaneous Heat Transfer in
Reciprocating Internal Combustion Engines®, ([45], 1987)

" KORNHAUSER, ,,Gas-Wall Heat Transfer During Compression and Expansion®, ([42],
1989)

8 KORNHAUSER UND SMITH, , Application of a Complex Nusselt Number to Heat Transfer
During Compression and Expansion®, ([41], 1994)

9 Hinweise zu einigen Literaturstellen kamen von Benedict Depp.

! Die Idee zur Abbildung stammt von Benedict Depp. Hinweise zur einfacheren Darstellung
des Sachverhaltes kamen von Manuel Rexer.
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Az cos(Q1t)

TEMPERATUR-DIFFERENZ T(z) — T,

Abbildung 6.5 — Entstehen von transienten Temperaturgrenzschichten. Die
Abbildung stammt aus [30]*.

Temperaturdifferenz AT, = T'(z) — T, ist wie gezeigt. Die Temperatur 7'(z)
der Fluidelemente in der Nahe der Wand wird stark von der Wandtemperatur
T, beeinflusst. Der lokale Temperaturgradient an der Wand fithrt zu einem
lokalen Warmestrom Qlokal in das Gasvolumen, wobei Warme von der wér-
meren Wand auf das kithlere Fluid ibertragen wird. Die Mittelung von 7(2)
iiber den Querschnitt ergibt T' < T),. Das ist konsistent mit dem Ansatz nach
Newton fiir das gemittelte Gasvolumen.

Bei der Kompression verrichtet die bewegende Wand Arbeit am Gas, wodurch
sich der Druck iiber den gesamten Querschnitt erhoht. Die Temperatur steigt
im Allgemeinen an. Allerdings dndert sich die Temperatur des Gases in
der Nahe der Wand nicht so schnell wie weiter entfernt von der Wand. Zu
einem spéteren Zeitpunkt des Kompressionszyklus (gestrichelt) ist T>T,
wobei der Temperaturgradient V7 in der wandnahen Zone immer noch auf
einen Warmefluss von der lokal wirmeren Wand hinweist. Insgesamt besteht
also eine Phasendifferenz zwischen tatsichlichem Wéarmestrom und globaler
Temperaturdifferenz. Der Ansatz nach Newton und der lokale Wéarmestrom
liefern fiir diesen Zeitpunkt unterschiedliche Werte.

Hartig et al. zeigen durch Auswertung von Messdaten fiir Hydrospeicher ohne
Adsorbentien, dass Temperaturgrenzschichten in Hydrospeichern auftreten
und das Ubertragungsverhalten beeinflussen?. Besonders der Ubergang von
isothermem Verhalten bei niedrigen Frequenzen zum Verhalten bei hohen Fre-

quenzen verlduft anders als in Gl. 2.14. In Abb. 6.6 ist GI. 2.14 und das Modell

2 HARTIG U. A., Effects of Unsteady Heat Transfer on Behaviour of Commercial Hydro-
Pneumatic Accumulators, ([30], 2020)
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von Pelz und Buttenbender', das die Entstehung von Grenzschichten in einem
harmonisch angeregten Gasvolumen berticksichtigt, aufgetragen. Fiir das Mo-
dell mit Grenzschichten ist der auf das isentrope Verhalten zurtickzufithrende
sanftere Ubergang von k™ = 1 nach k* = 1.4 zu erkennen.

=
EN
.
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[e]
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PHASENWINKEL in °
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: ‘ ‘ 0 ‘ == ‘
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Abbildung 6.6 — Ubertragungsfunktion nach Gl. 2.14 im Vergleich mit einem
Modell unter Berticksichtigung von Grenzschichten aus [59].

Das Auftreten instationdrer Temperaturgrenzschichten ist aus zwei Griinden
relevant fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien: Erstens sind, anders als im
Modell, die freiwerdende Adsorptionswarme und der Einfluss der Adsorbentien
durch Isothermisierung nicht fiir das ganze Gasvolumen gegeben, sondern be-
schranken sich mit zunehmender Frequenz auf einen immer kleiner werdenden
Bereich um das Korn. Zweitens wird, anders als beim Warmetibergang nach
Newton, das Gasvolumen fiir hohe Frequenzen nicht adiabat (vgl. 2 — oo in
Gl 2.13). Stattdessen wird Warme periodisch in Wand- und Adsorbentien
transportiert®. Die Zustandsdnderung ist fiir hohe Frequenzen lediglich isen-
trop. Beide Effekte konnten die Abweichung zwischen Modell und Messung

erklaren. Im Folgenden wird das Modell von Pelz und Buttenbender um
Adsorbentien erweitert.

6.3 Modell unter Beriicksichtigung von Grenz-
schichten

Um die Auswirkungen von Grenzschichten im Gas auf die vorhergesagte
Steifigkeit zu untersuchen, wird im Folgenden auf der Basis des eindimen-

! PELZ UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
2 Nach Pfriem [62] gilt dies sogar fiir unendlich grofe Anregungsfrequenz.
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sionalen Modells von Pelz und Buttenbender' fiir eine harmonisch bewegte
Wand in einem Gasvolumen, ein Modell fir Hydrospeicher mit Adsorbentien
hergeleitet und mit den Messdaten verglichen. Kontinuitdtsgleichung und
Energiegleichung nehmen fiir das Gas aufgrund der Ortsabhéngigkeit eine
andere Form an, als im gewohnlichen Differentialgleichungssystem 4.1. Parti-
elle Ableitungen nach Ort und Zeit treten auf und aufgrund der bewegten
Membran muss auch der Impulssatz berticksichtigt werden.

Wegen der komplizierten Geometrie durch Schiittung kugelférmiger Adsorben-
spartikel und einer sich in mehr als einer Raumrichtung bewegenden Membran
im Hydrospeicher miissen zur Beschreibung des Problems Vereinfachungen
getroffen werden.

Das Gasvolumen in Abb. 6.7 wird daher betrachtet. Die obere Wand bewegt
sich harmonisch um die Ausgangslage h, wihrend die untere Wand vollstédndig
aus Adsorbentien besteht. Bei Pelz und Buttenbender ist die untere Wand
adiabat und nicht permeabel. Das Modell lésst sich entweder als Ndherung fiir
einen Speicher, in dem durch die Massenkraft der Schwere die Adsorbentien
in einer Schiittung mit Abstand zur Wand liegen, oder als Néherung des
Verhaltens in direkter Umgebung eines Adsorbenskorns verstehen. Temperatur
und Beladung der Adsorbentien sind ortsunabhéngig, da nur der Einfluss von
Temperaturgrenzschichten im Gas auf die Steifigkeit betrachtet werden soll.
Zur Ermittlung der dimensionslosen Steifigkeit interessiert der Druck am Ort
z = h.

Ty ‘ hy + Ahcos Qt

| ADSORBENTIEN
Abbildung 6.7 — betrachtetes Gasvolumen

An den Riandern z = 0 und z = h sollen folgende Randbedingungen fir das

! PELz UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
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Geschwindigkeitsprofil © und Temperaturprofil 7" im Gasvolumen gelten:

z2=0: —guA:Mg?Z,
z=h: u = —Ah§ sin Qt,
oT on aT
=0: Mmy— = —hg—+A\—A 6.1
z CsTg at ads at + 82 ) ( )
z=nh: T=T,

Das Gasvolumen ist an der unteren Wand z = 0 an das Adsorbens gekoppelt.
Der Massenstrom —puA zur Wand wird adsorbiert und die isostere Wérme der
Adsorption —h,4, wird frei. Die Adsorptionswarme geht in die Energiegleichung
des Adsorbens ein und erhoht die innere Energie der Adsorbentien und geht
als Warmestrom A\0T'/0z in das Gas. Fir das Adsorptionsgleichgewicht wird
Gl. 4.2 verwendet.

Zur Bestimmung des Drucks an z = h miissen nach Pelz und Buttenbender®
die Gleichungen fiir Massenerhaltung, Energieerhaltung und Impulssatz im
Gasvolumen zusammen mit einer Zustandsgleichung fiir das Gas gelost werden.
Kontinuitatsgleichung, z-Komponente der Navier-Stokes-Gleichung® sowie
Energiegleichung lauten

90 | dou

ot 0z =9
ou ou  9Jp O
Qa"‘@ua e 92 (6.2)
or . 0T _poe_pude OT
“Cr TMar T oot 0 0: 0
p = oRT.

Der Vollstédndigkeit halber ist die Zustandsgleichung fiir thermisch ideales
Gas auch angegeben. Die Viskositat 7 beinhaltet im Allgemeinen die Scher-
viskositdat n und die Druckzéhigkeit 7y,

4
0= gn+m (6.3)

wobei im Folgenden von der Stokeschen Hypothese, also 7, = 0 Gebrauch
gemacht werden soll”. Im Weiteren wird das Gleichungssystem 6.1 und 6.2

! PELZ UND BUTTENBENDER, , The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
2 SPURK, Fluid mechanics, ([77], 1997)
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entdimensioniert und zu einem Eigenwertproblem, zur Bestimmung der di-
mensionslosen Steifigkeit k%, vereinfacht. Es tauchen in der Losung wieder
die dimensionslosen Parameter C*, Ef und H™* auf.

Das Gleichungssystem 6.2 wird nach Pelz und Buttenbender' zunéchst mit

u(z,t) = ul(z,t),
T(z,t) =T, +T(z,1),
o(2,t) = 01 + 0(2, 1),
p(z,t) = pi + p(z, 1)

um einen Arbeitspunkt linearisiert. Da keine Randbedingungen fiir Dichte
und Druck gegeben sind, werden diese aus dem Gleichungssystem eliminiert.
Es ergibt sich fiir Impulssatz und Energiegleichung

B 021 0 (aT) s (aa)
—0,R— + —

o TPy, o\ ot ) " To= o
oT ot 82
Cleait + plai 82’2 . (64)
Mit dem Ansatz
u(z,t) = 1ARQ expiQt 41 (z7)
T(z,t) = T, expiQt T (z") (6.6)

wobei @+ und T die dimensionslose, komplexe Geschwindigkeits- und Tem-
peraturamplitude sind, kann das Gleichungssystem 6.4 entdimensioniert und
Orts- und Zeitverhalten separiert werden'. Es folgen die ODEs

. At T
h+(/£2+i’YP€PT)dC;u) + 7 Peé’ h+u+—njz+:0,
e dat
,Yd(er)? —iPeT" —i(y—1)Peht— P 0. (6.7)

Dabei ist 2zt = z/h, die dimensionslose Koordinate, Pe die bereits bekannte
Péclet-Zahl und ~ der Isentropenexponent. Pe wird mit V;, — V., = Ah, gebildet.
Zudem erscheinen noch' der dimensionslose Plattenabstand

B VYRIT h,
B )‘/Qlcp

! PELz UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)

(6.8)
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und die dimensionslose Amplitude der Platte
h* = Ah/h, (6.9)
sowie die Prandtl-Zahl

A

A 4 4
Pr= no_Z .
Ae, 39y—5
Bislang wurde nur das Gleichungssystem 6.2 betrachtet. Natiirlich miissen
auch die Randbedingungen 6.1 um Zustand 1 linearisiert werden und es folgt

(6.10)

z2=0: —glﬂA—M(ZL,
z=h,: 4 = —AhS) sin Qt,
oT on oT
Zz = O . Csmsait’v = —hadsa + )\5147 (611)
z = h1 . T — 0

Nur Geschwindigkeit, Temperatur und Stoffmengendnderung tauchen als

Veranderliche auf. Entdimensioniert man 0n/dt mit
M
nt = n 6.12
" amA” (6:-12)

kann das linearisierte Adsorptionsgleichgewicht (vgl. Gl. 4.16)

on* oo+t OT+ Et 9T+
=H* — H"—=— 6.13
ot <8t+ * 8t+> Y 1ot (6.13)

out  oT* Er 0T+
=H"[-h" — H"—2— 6.14
( 8z++8t+> T (6.14)
eingesetzt werden, wobei von der entdimensionierten Kontinuitatsgleichung
00" ) . out out

v —h*iexp it 57 = —h* e (6.15)

Gebrauch gemacht wurde.
Es ergibt sich fiir die entdimensionierten und vom Zeitverhalten separierten
Randbedingungen

—h+ﬁ+(0) — A+7
at(1) =1,
. . v d7+
C*T*(0) = Ein*t + o <dz+> ; (6.16)
0
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mit

At = H* |TH(0) = ht da” i 7+(0) (6.17)
nt = — — :
dzv )~ v—1 ’
wobei wieder die aus Kapitel 4 bekannten dimensionslosen Groflen C* und
Et erscheinen. C* wird mit V, — V, = Ah, gebildet.
Gleichungen 6.7 und 6.16 konnen nun mit einem Exponentialansatz auf ein Ei-
genwertproblem zurtickgefithrt werden und algebraisch unter Berticksichtigung
der Randbedingungen gelost werden'.
Die dimensionslose Steifigkeit k" ergibt sich nach Pelz und Buttenbender' aus

pr da+
mit der Druckamplitude
R dat
pr="T+ — d;. (6.19)

Vergleicht man die Steifigkeit dieses 1D-Modells mit der des 0D-Modells
Gl. 4.21 aus Kapitel 4, erhdlt man Abbildung 6.8. Die dimensionslose Steifigkeit
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Abbildung 6.8 — Steifigkeit fiir das Modell Gl. 4.21 aus Kapitel 4 (0D) und
das (1D) Model.

k* ist fiir 1D und 0D-Modell bei sonst gleicher Parametrierung fiir Pe — 0
gleich. Fiir Pe — oo ist die Steifigkeit des 1D-Modells grofler als die des
0D-Modells. Der Ubergang des 1D-Modells von isothermer zu isentroper
Zustandsanderung ist weniger steil als im 0D-Modell. Fiir das 1D-Modell

! PELz UND BUTTENBENDER, ,, The dynamic stiffness of an air-spring®, ([59], 2004)
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zeigt sich ein weiterer Anstieg der Steifigkeit zwischen Pe = 0.1 und Pe = 1.
Dieser lasst sich bei Betrachtung der Temperaturverlaufe im Modell erklaren.
In Abb. 6.9 sind die Temperaturamplituden fiir das Modell von Pelz und
Buttenbender sowie das mit den Randebdingungen Gl. 6.1 erweiterte Modell
fiir verschiedene Pe-Zahlen aufgetragen. Klar erkennbar ist die Ausbildung
von Temperaturgrenzschichten an den Wanden. Die Temperaturamplitude
fir das Modell mit Adsorbentien bei z™ = 1 ist fiir hohe Pe-Zahlen geringer,
als die Temperaturamplitude fir das Modell ohne Adsorbentien. Dies fiihrt
zu einer geringeren Steifigkeit k™ fiir das Modell mit Adsorbentien. An der
Wand mit Adsorbentien steigt die Temperaturamplitude zundchst mit Pe
und verharrt mit Pe — oo dort. Der Anstieg der Temperaturamplitude trifft
genau mit dem Anstieg der Steifigkeit bei Pe = 0.1 zu Pe = 1 in Abb. 6.8
zusamimen.

1 Pe =1000 Pe =1000
- 1 —
< 360 360
EO.S < 0.8
Il
0.6 :
N 13 0.13 0.6 s
=2
9 0.4 0.05 0.4
50-2 0.2 1 —0.13
1 —0.05
Qo Lo LI N[00
5 -4 -3 -2 -1 0 -10 5 4 -3 -2 -1 0
DIML. TEMPERATURAMPLITUDE T+ =T/T, 107

Abbildung 6.9 — Temperaturamplituden fiir das Modell von Pelz und Butten-
bender (links) sowie das mit den Randbedingungen Gl. 6.1 erweiterte Modell
(rechts).

Stellt man wie in Abb. 6.2 die sich aus dem Randwertproblem ergebende di-
mensionslose Steifigkeit iiber der Péclet-Zahl dar und trégt die Messergebnisse
ein, ergibt sich Abb. 6.10.

Betrachtet man zunachst das Modell fiir leeren Speicher und Speicher mit Ad-
sorbentien, fillt eine leichte Verschiebung der Ubergangsfrequenz auf, jedoch
umgekehrt als beim 0D-Modell. Das 1D-Modell mit Adsorbentien zeigt zudem
eine Steifigkeitsreduktion gegeniiber dem 1D-Modell ohne Adsorbentien.
Wird die Modellkurve fiir den leeren Speicher mit den Messdaten ohne Feststoff
verglichen, so féillt auf, dass die beiden Kurven gegeneinander verschoben
sind. Dies liegt daran, dass der Warmeiibergang im 1D-Modell durch die
Grenzschichten abgebildet wird und nicht wie im 0D-Modell aus Kapitel 4 als
Parameter gefittet wird. Wie Pelz und Buttenbender zeigen, kann man durch
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AV = 4 ml,p; = 25 bar AV =4 ml,p; = 50 bar
% 11OHNE 1.51 OHNE
E 14 FESTSTOFF 1.4
w
v 1.3 1.3
]
=12 1.2
W1 1.1
(0)]
B 1 Yf’ 1 AKTIVKOHLE
E 0.9 JIU ZHOU KLEIN 0.9
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Abbildung 6.10 — Validierung des 1D-Modells von Pelz und Buttenbender
[59] erweitert mit Gl. 6.1 fir die Messungen mit und ohne Adsorbentien

Vergleich der Losung von Gl. 6.2 mit Gl. 2.14 eine Nusselt-Zahl bestimmen'.
Sie erhalten Nu = 3. Dieser Wert unterscheidet sich deutlich von dem in
dieser Arbeit gefundenen Nu =~ 18. Das liegt an der teilweise in der Realitét
stattfindenden Durchmischung von Grenzschichten, vgl. Leki¢® und Hartig
et al.®. An den Umkehrpunkten von Kompression zu Expansion 16sen sich
die Grenzschichten teilweise von den Wanden und Wirbel bilden sich aus?.
Durchmischung durch Wirbel findet in einem 1D-Modell nicht statt.
Vergleicht man Messung und Modell fiir Zeolithe und Aktivkohle, so stimmt
lediglich die Form der Kurve iiberein. Fiir den isentropen Betriebsbereich
iiberschatzt das 1D-Modell die Steifigkeit. Im Gegensatz dazu ist beim 0D-
Modell aus Kapitel 4 fiir Hydrospeicher mit Adsorbentien eine Unterschétzung
der gemessenen Steifigkeit im isentropen Betriebsbereich zu sehen.

Ahnlich verhélt es sich bei der Verschiebung der Ubergangsfrequenz des
Modells mit Adsorption im Vergleich zum Referenzmodell: Beim 0D-Modell
ist eine Verschiebung der Ubergangsfrequenz zu kleineren Frequenzen zu
beobachten, beim 1D-Modell eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen.
Aufgrund der oben diskutierten, im 1D-Modell fehlenden Durchmischung der
laminaren Temperatur-Grenzschichten, stellen das 0D-Modell aus Kap. 4 und
das 1D-Modell aus diesem Kapitel Grenzfille des tatsiachlich auftretenden
Verhaltens dar. In der Realitdt wird es zur Ausbildung von ausgeprigten

! Diese Nusseltzahl ist nach den oben gemachten Betrachtungen nur fiir Pe — 0 giiltig.

2 LEKIC, ,Fluid flow and heat transfer in a helium gas spring: Computational fluid dynamics
and experiments“, ([46], 2011)

3 HARTIG U. A., Effects of Unsteady Heat Transfer on Behaviour of Commercial Hydro-
Pneumatic Accumulators, ([30], 2020)
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Temperaturgrenzschichten kommen, die sich jedoch durch das Entstehen von
Wirbeln an den Umkehrpunkten der Membran teilweise wieder durchmischen
werden.

Um fiir gegebene Parameter C*, E'f und H* die obere Grenze der dimensions-
losen Steifigkeit abschétzen zu kénnen, kann Abb. 4.5 auch fiir das 1D-Modell
erstellt werden, vgl. Abb. 6.11. Fiir £/ und H* andert sich kaum etwas. £
und C* stehen jedoch in einem anderen Verhaltnis als bisher zueinander. £
hat fiir jeden Wert von C* einen Einfluss auf die Steifigkeit.
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<= :
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Abbildung 6.11 — Parameterstudie fiir das 1D-Modell analog zu Abb. 4.5.
Scharparameter ist die dimensionslose Steifigkeit k.

6.4 Fazit zur Diskussion

Das Modell aus Kapitel 4 wurde mit den Messdaten aus Kapitel 5 verglichen.
Fiir Frequenzen — 0 zeigt sich fiir Zeolithe eine gute Ubereinstimmung der
dimensionslosen Steifigkeit von Modell und Experiment. Fiir Frequenzen
— oo unterschétzt das Modell fiir Zeolithe und Aktivkohle die Steifigkeit.
Unstimmigkeiten ergeben sich auch fiir den Ubergang zwischen diesen beiden
Extremwerten. Abweichungen zwischen Modell und Messung miissen an
Annahmen des Modells liegen. Eine starke Annahme in Kapitel 4 war die
Ortsunabhéngigkeit der ZustandsgroBen (0D-Modell).

Um den Einfluss von Grenzschichten im Gas abzuschéatzen, wurde auf Ba-
sis einer Literaturrecherche zum Wérmeitibergang in periodisch angeregten
Gasvolumen, ein Modell um Adsorbentien erweitert. Dieses zweite Modell
beriicksichtigt die Ausbildung von Temperaturgrenzschichten im Gas in eine
Raumdimension (1D-Modell). Fiir hohe Anregungsfrequenzen tritt in peri-
odisch angeregten Gasvolumen nicht, wie in Kapitel 2 eingefiihrt, adiabates
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Verhalten auf, sondern isentropes. Mit dem Modell kann der qualitative Ver-
lauf der gemessenen Steifigkeit erklart werden. Da in der Realitéit allerdings
eine Mischung der Temperaturgrenzschicht auftritt, iberschatzt das Modell
die Steifigkeit.

Mit dem 1D-Modell und dem 0D-Modell aus Kapitel 4 liegen nun zwei Mo-
delle vor, die die Extremfalle vollstindige Durchmischung des Gases und
Grenzschichten ohne Durchmischung beschreiben. Der Wert fiir die dimensi-
onslose Steifigkeit von Hydrospeichern mit Adsorbentien fiir hohe Frequenzen
muss zwischen diesen beiden Extremféllen liegen. Die dimensionslosen Grofien
E%, C* und H* beeinflussen in beiden Féllen die dimensionslose Steifigkeit
und sind daher zur Beschreibung des System geeignet.

Beide Modelle lieBen sich in einem Modell, das mindestens zwei Raumrichtun-
gen beriicksichtigt, zusammenbringen. Die resultierenden partiellen Differenti-
algleichungen miissten dann numerisch mit einer Orts- und Zeitdiskretisierung
gelost werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Hydrospeicher werden in mobilen Anwendungen in hydro-pneumatischen
Federungen eingesetzt. Der Speicher ist ein Druckbehélter mit komprimiertem
Gas, an dem das Hydrauliksystem zyklisch Arbeit verrichten kann. Das Gas
dient als Feder.

Am Institut fiir Fluidsystemtechnik entstand 2017 die Idee durch Adsorption,
also druckabhéangige Anlagerung von Molekiilen an ein hochporéses Material
wie Aktivkohle, die Druckantwort von Hydrospeichern auf Volumenénderung
zu reduzieren. Hydrospeicher konnten bei gleicher Schwingungsisolation des
Federbeins kleiner und leichter gebaut werden, was zu giinstigeren Bauteilen
mit geringerem Bauraumbedarf fiihren wiirde. Dem Effekt der Adsorption
wirkt allerdings die bei Adsorption freiwerdende Wérme entgegen.

Zu Beginn der Arbeit wurden daher zwei einander bedingende Forschungsfra-
gen aufgestellt:

(i) Wie grof8 ist das Potential zur Bauraumreduktion durch Adsorbentien
in Hydrospeichern?

(ii) Wie lassen sich Hydrospeicher mit Adsorbentien addquat modellieren?

Zur Beantwortung der ersten Frage wurde die dimensionslose Nettosteifigkeit
des Hydrospeichers als Maf}stab fiir Bauraumreduktion in Schwingungsanwen-
dungen eingefiihrt. Je niedriger die Nettosteifigkeit, desto grofler das Potential
zur Bauraumreduktion. Die Steifigkeit konventioneller Hydrospeicher zeigt
im Frequenzverlauf zwei Bereiche. Die Zustandsénderung im Hydrospeicher
wechselt von isothermer Zustandsanderung bei kleinen Frequenzen zu isentro-
per Zustandsidnderung bei hohen Frequenzen. Interessant fiir die Praxis ist
der isentrope Betriebsbereich.

83
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Die Nettosteifigkeit kann durch Modellierung der dynamischen Druckantwort
auf Volumenénderung berechnet werden. Hydrospeicher mit Adsorbentien
werden durch eine Vielzahl an Transportprozessen und -widerstanden domi-
niert, die miteinander interagieren. Die Modellunsicherheit durch unzuléssige
Vereinfachungen ist daher sehr grofl. Dies wird an der Modellhistorie zum
Hydrospeicher mit Adsorbentien sichtbar:

Pelz et al.! prasentierten 2017 ein Modell basierend auf kontinuumsmechani-
schen Erhaltungsgleichungen sowie Materialgleichungen fiir Gas und Adsorpti-
on. Fiir die Adsorption wurde lediglich Druckabhéngigkeit angenommen. Das
Modell zeigte allerdings eine Erhohung der Steifigkeit fiir den in der Praxis
relevanten Betriebsbereich, das Gegenteil des gewtinschten Effekts. Hartig und
Pelz® erweiterten das Modell um die Temperaturabhiangigkeit der Adsorption.
Fiir den relevanten Frequenzbereich wurde eine kleine Steifigkeitsreduktion
gegentiiber konventionellen Hydrospeichern gezeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Transportphanomene identfiziert.
Mit einem Modell wurde ihr Einfluss auf den relevanten Betriebsbereich unter-
sucht. Auf Basis des Modells wurden schliellich drei dimensionslose Gréfien
bestimmt, die die Hohe der Nettosteifigkeit im angedachten System erheblich
beeinflussen: Dimensionslose Anderung der adsorbierten Stoffmenge mit dem
Druck H*, dimensionslose Warme der Adsorption E} und dimensionslose
Wiérmekapazitiat der Adsorbentien C'*.

Der Einfluss der Parameter zeigt sich qualitativ in den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen. Das Modell unterschétzt fiir den relevanten Be-
triebsbereich jedoch die Nettosteifigkeit. Des Weiteren unterscheidet sich der
Ubergang von isothermer zu isentroper Zustandsédnderung zwischen Modell
und Messung, was jedoch fiir die Anwendung weniger relevant ist.

Grund dafiir ist die bei der Modellierung gemachte Annahme der Ortsun-
abhéngigkeit der Zustandsgréfien. Das System wird wesentlich durch die
Ausbildung dynamischer Temperaturgrenzschichten beeinflusst. Bei hohen
Anregungsfrequenzen sind Hydrospeicher, anders als in der Literatur ange-
nommen wird, nicht adiabat sondern lediglich isentrop. Die Beschreibung des
Wiérmetibergangs zur Umgebung und zu den Adsorbentien mit dem Ansatz
von Newton fithrt zu einem Verhalten, das so nicht in den Messdaten zu
erkennen ist.

Ein zweites Modell mit ortsabhidngigen Zustandsgroffen wurde aufgestellt und
gelost. Das Modell kann die Verlaufe der Messungen qualitativ vorhersagen.

! PELz, GROSS UND SCHANZLE, ,,Hydrospeicher mit Sorbentien — Verhalten, Modellierung
und Diskussion®, ([61], 2017)

2 HARTIG UND PELZ, ,Identification of model uncertainty in the development of adsorption
based hydraulic accumulators®, ([31], 2021)
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Die Steifigkeit wird wegen in der Realitdt auftretenden Mischungseffekten
durch Wirbelausbildung allerdings tiberschatzt. Mit beiden Modellen dieser
Arbeit liegen Hilfsmittel zur Bestimmung einer unteren und oberen Grenze
der Nettosteifigkeit von Hydrospeichern mit Adsorbentien vor.

Der tbliche Betriebsdruckbereich hydro-pneumatischer Federungen liegt bei
30 bar bis einigen hundert bar. Die Nettosteifigkeit ist, bedingt durch die
Druckabhéngigkeit der dimensionslosen Groéflen, stark druckabhiangig und
es zeigt sich, dass das grofite Potential zur Bauraumreduktion bei niedrigen
Driicken im Bereich weniger bar liegt. Fiir die untere Grenze des tiblichen
Betriebsdruckbereichs ergeben sich ca. 13 % mogliche Bauraumreduktion. Fiir
die obere Grenze zeigt sich hingegen eine Bauraumvergrofferung.

Hat ein hydropneumatisches Federbein ein Volumen von knapp 1 1 und
wird bei 30 bar betrieben, so kénnte es mit Adsorbentien auf 0.83 1 bei
ungefahr gleicher Steifigkeit, also gleicher Funktion, verkleinert werden. Fiir
die Eingangs erwahnten Richtlinie 2014/68/EU fiir Druckgerate' wire dann
das Produkt aus maximalem Druck und Volumen unter 25 bar 1. Neben
dem eingesparten Bauraum wiirden Kosten durch die in der Verordnung
vorgeschriebenen Entwurfs- und Priifmethoden entfallen.

7.2 Ausblick

Einerseits deuten Messungen und die Modelle aufgrund der Druckabhéngigkeit
der Adsorption auf ein kleines Potential von Adsorbentien zur Bauraumre-
duktion in Hydrospeichern hin. Andererseits kann ohne Einschrinkung die
Modellierung auch fiir andere Systeme, in denen Gas als Feder wirkt, angewen-
det werden. Luftfedern werden beispielsweise bei nur wenigen bar betrieben.
Fir diese Anwendungen zeigen die Modelle eine mogliche Bauraumreduktion
von mindestens 20 %. Mit den in dieser Arbeit gefundenen dimensionslosen
Grofen, kann die Materialauswahl und -entwicklung fiir solche Anwendungen
zukiinftig geleitet werden.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit unterstreichen den Einfluss von instatio-
naren Temperaturgrenzschichten auf die dynamische Druckantwort von Gasen.
Bei der Entwicklung von Hydrospeichern und Luftfedern sollten zukiinftig
immer das orts- und zeitabhangige Temperaturfeld beriicksichtigt werden.
Ganz allgemein hat diese Arbeit auch gezeigt, dass bei Neuentwicklungen
von Produkten mit zahlreichen gekoppelten Warme- und Stofftransportpro-

! EUROPAISCHES PARLAMENT UND RAT DER EUROPAISCHEN UNION, RICHTLINIE
2014/68/EU des Europdischen Parlaments und des Rates vom 15. Mai 2014 zur Harmo-
nisierung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten iber die Bereitstellung von Druckge-

raten auf dem Markt, ([25], 2014)
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zessen, Modellierung und Versuch Hand in Hand gehen miissen. Um das zu
entwickelnde System zu verstehen, das Potential einer Idee abzuschatzen und
die Entwicklungsrichtung vorzugeben, braucht der Mensch kausale Modelle.
Bedingt durch die Natur des Menschen sind kausale Modelle gegeniiber dem
tatsachlichen Zusammenhang allerdings immer reduziert. Messungen dienen
daher als Korrektiv menschlichen Wissens.
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Anhang A
Modell

A.1 Ubertragungsfunktion des vollstindigen
Modells

Nach Losen des algebraischen Gleichungssystems 4.21 ergibt sich:

At
é - = _ff (A.1)
mit
-
Oy + 01— QF — §vi — CTO — Qi 4 Q2%
— OO — QoY + CHQ P yi — Qi + QT 0y + CTQ 2 yui
+ CT QU 3y — C Q2 )+ CTQ 6y — CT Qo + B H QS (4.2)
+ EXH 0y + CHQ 6yu + BV H Q6 — CHO20ypi
+ CTQ20y i + B HY Q5 pui
und
N =

Uty — Q- QO —CH QU+ QP oy + CH QP — CHQ Py — CTHTQS
+2ETH QS + CTQ 6y — CTQ op + EPHY Q6 + CTH QY oy
— ETH Q 6y — CTH*Q o
+ CT QU Sy + EPH QU o + CTHQ Sy + 0i + H 61 — 6vi
— CHQP 4+ Qi — Q% — H0vyi 4+ CQP2yi — CFQ i — C Q20 ui
+ CTQPypi + CT QP2 5ypui + ET2HYQ 0 ui
(A.3)
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A.2 Parametrierung der Modelle

Relaxationszeiten des Gasvolumens

Im folgenden wird die Grofle von p fiir die Messungen aus Kapitel 5 diskutiert.
Der Parameter p setzt die Relaxation des Gasvolumens zu den Adsorbentien
und die Relaxation nach auflen ins Verhéltnis:
Ts oA

p=_= oA (A.4)
Die Warmetibergangskoeffizienten o, und o beschreiben den Warmetibergang
Gas-Festkorper bei ahnlichen Stromungsbedingungen und liegen daher beide
in der gleichen Gréfienordnung von 10 W/m*K bis 100 W/m?K".
Die wéarmeiibertragende Fliche des Hydrospeichers A betragt 88 cm?, vgl.
Tab. A.1. Nimmt man an, dass die warmeiibertragende Flache eines kugelfor-
migen Adsorbenspartikels mit Durchmesser d lediglich die Kugeloberflache
ist, ergibt sich fur die gesamte Fliche

A, = Partikelanzahl - d*r. (A.5)

Es wurden bei den Messungen 7.5 g Adsorbentien eingefiillt. Fiir die Zeolithe
des Herstellers Jui Zouh (durchschnittlicher Durchmesser 2.17 mm) wurde
mit einer Stichprobe von 20 Kugeln eine scheinbare Dichte von 1108 kg/m?
ermittelt. Dies entspricht 1265 eingefiillten Adsorbenskugeln. Es folgt

A, = 187 cm?® (A.6)
und damit 4 4
«Q
ity 0.47 (A7)

Fiir die Zeolithe mit Durchmesser 0.4 mm wird mit obiger Rechnung ¢ = 0.13
und fiir die gemahlene Aktivkohle muss p noch sehr viel kleiner sein.

Obige Rechnung ist allerdings konservativ, da nicht nur die Kugeloberfliche
am Wéarmetibergang beteiligt sein wird, sondern auch die Flache der Poren des
Adsorbenskorns. Daher gilt fiir die zur Modellvalidierung verwendeten Messun-
gen mit Aktivkohle und Zeolithen mit Durchmesser 0.4 mm néherungsweise
w— 0.

1 MUDAWAR, ,,Assessment of high-heat-flux thermal management schemes“, ([51], 2001)
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Verwendete Parameter
Grofle Herkunft
A 88 cm?* aus techn. Zeichnung
C, 800 kJ/kgK aus Tab. 3.1
Coy C,p aus [47]
g ¢ /¢,
R gem. Isosteren (Tab. 5.1)
A aus [47]
ms Wigung vor Einfiillen
M aus [47]
Nu Anpassung von Gl. 2.19 an Leermessung
Q Messung
D Messung
dq/0p  Gl. 3.13 mit Tab. 5.1
R aus [47]
T, Messung
0, ideale Gasgleichung mit p,, T}, R
Vi—V. GL 5.5 mitV, =92 ml

Tabelle A.1 - Herkunft der Parameter der dimensionslosen Grofen

E{,Ct H*, Nu,~, Pe.
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Abbildung Parameter
2.3 vy=14, Nu=3
4.2 Ct =2, Bt =05, H* = 0.14, § = 10 bzw. 0.1, v = 1.4,
w=0.001
4.3 sofern in Bildunterschrift nicht anders angegeben, wie in
Abb. 4.2
4.4 Et =055, y=14
4.5 v = 1.4 sowie H* = 0.1 (links) und C* = 2.15 (rechts)
4.6, 4.7, 4.8, ~ aus [47] und Gl. 3.13 fir 13X mit Tab. 5.1 bei T, = 300 K,
4.9, 4.10 ¢, =800 J/kgK, ¢, = c,q = 800.7 J/kgK,
0. = 2600 kg/m?, o, = 807 kg/m®, R = 331.8 J/kgK
6.2 ohne, links: 6 = 10000, v = 1.44, =0, Nu = 18
mit, links: C* = 4.1, Ef = 3.25, H* = 0.08, § = 10000,
vy=144, p =0, Nu =18
ohne, rechts: 6 = 10000, v =1.49, p =0, Nu =18
mit, rechts: C* = 2.07, £ = 2.73, H* = 0.09, § = 10000,
v=149, 1 =0, Nu =18
6.3 links: C* =4.29, Ef =247, H* = 0.16, 6 = 10000, v = 1.44,
w =0 oder 10, Nu = 18
rechts: C* = 4.07, Ef = 3.56, H* = 0.03, § = 10000, v = 1.49,
p =0 oder 10, Nu = 18
6.4 d wie beschrieben, sonst wie in Abb. 6.2 (links)
6.8 C+ =425 Et =325 H* =0.11, v = 1.44
0D zusatzlich: 5A: 10000, =0, Nu =18
1D zusatzlich: Pr = 0.96, h* = 0.001, x = 3.10 - 10°
6.5 wie 1D in 6.8
6.10 wie in Abb. 6.2 und zusétzlich A" = 0.001 sowie:
Pr =0.96, k = 3.39-10° (links, ohne)
Pr=10.96, k = 3.21 - 10° (links, mit)
Pr =0.95, k =7.15-10° (rechts, ohne)
Pr =0.95, kK = 6.66 - 10° (rechts, mit)
6.11 Pr= 0.96, ht = 0.02, Kk = 2.98-10° v = 1.4, Pe = 5000 sowie

H* =1 (links) und C* = 4.45 (rechts)

Tabelle A.2 — Parameter der Modelle in den Abbildungen.
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Experiment

B.1 Auflistung der Sensoren

Messgrofle  Sensor Sensorprinzip Messbereich Unsicherh.
Druck Ol Keller PA 23 piezoresistiv 0...100bar +0.2% FS

Druck Gas*  Keller PA 23 piezoresistiv 0...100bar +0.051 bar

Temperatur  Hydac thermisch- -25...100°C  £0.4% FS
01 ETS 4100 elektrische
Widerstandsand.

Temperatur HM Typ K thermoelektr. -25...150°C +1.5°C
Gas

Weg MTS Induktiver -177.5...1775  +£05%
Hydropulser LVDT/14 Wegaufnehmer mm MW

Tabelle B.1 — Verwendete Sensoren mit Wirkprinzip, Messbereich und Mess-
fehler. Der mit * markierte Sensor wurde im Rahmen der Arbeit kalibriert.

B.2 Hydraulikschaltplan

Im Folgenden sind die im Speicherpriifstand verwendeten Komponenten und
der Hydraulikschaltplan gezeigt. Beides wurde aus Rexer [69] mit kleinen
Anderungen tibernommen.
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Abbildung B.1 — Hydraulikschaltplan des Speicherpriifstands iibernommen
aus [69]
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Nr. Teil Hersteller Bezeichnung

1.8 2/2 Wegesitzventil NO HYDAC 2WSE 6 BE2 H01-24DG/V

1.1 2/2 Wegesitzventil NC HYDAC 2WSE 6 E2 H01-24DG/V

1.2 4/3 Wegeventil BOSCH 811404141

0.3 Uberdruckventil (Ol) HYDAC DBO08A-01-SB3-N-330 V

0.1  Zylinder Héanchen 5011710A
Messtechnischer

Anschluss (Gas) HYDAC  GSB450-1-1-0-1-350

Stickstoff Druckminderer

0.2  Speicher HYDAC SBO500-0,1A6/112U-500AK
Flachkopfkupplung CEJN 564 6 205 6 BLC
Hans E.
1.5 Pumpe Winkelmann 1/2344-00/00
GmbH

Tabelle B.2 — Verwendete Bauteile im Speicherpriifstand (Nummerierung
bezieht sich auf den Hydraulikschaltplan Abbildung B.1).
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