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Zusammenfassung

Bei der Entwicklung neuer effizienter Speichertaalbgien werden

gegenwartig reversible Gas-Feststoff-Reaktionseystals thermochemische
Energiespeicher untersucht. Dabei hat sich untder@m der Stofftransport
durch die Feststoff-Schittung als limitierend fie &eaktionsgeschwindigkeit
erwiesen. In dieser Arbeit wird deshalb die Gaspalniitat von

Pulverschittungen experimentell untersucht undnaem Modell simuliert.

Zu diesem Zweck werden die Druckdifferenzen Ubesal@edene BetthOhen
mit verschiedenen Materialien und Randbedingunggreramentell bestimmt.

Auf Basis von Referenzwerten fur die hydraulisciirimrchlassigkeiten zweier
Materialien unterschiedlicher Permeabilitat wird n eiStromungsmodell
optimiert, welches die experimentellen Ergebnisaehbildet. Dieses Modell
soll die Kompressibilitat des Gases sowie die Daltkingigkeit der effektiven
Gaspermeabiliat unter Beachtung des Klinkenbergkigfbericksichtigen.

Das optimierte Modell wird unter Verwendung des aPagteroptimierungs-
Tools PEST zur Ermittlung der unbekannten Druckabigkeiten und

intrinsischen Permeabilitaten herangezogen.

Die bei Raumtemperatur durchgefuhrten Messungemeémit dem Modell

hinreichend genau nachgebildet werden. Durch digldmentierung der
druckabhangigen Permeabilitat kbnnen die Abweicbang der

Simulationsergebnisse von den Messergebnissen inglafeh zu einer

konstanten Permeabilitat deutlich verkleinert warde
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1 Motivation

Der globale Energiebedarf steigt stetig und diesifes Rohstoffe, die den
Grundstein unserer Energieversorgung bilden, sindligh. Doch es gibt
Alternativen zu fossilen Energietragern. Und so ba&h auch die Politik
inzwischen die ,Energiewende® zur Aufgabe gemachtd ulasst im

Energiekonzept der Bundesregierung von 2010 [1au&en: ,,Deutschland soll
in  Zukunft bei wettbewerbsfahigen Energiepreisen d unhohem

Wohlstandsniveau eine der energieeffizientesten undveltschonendsten
Volkswirtschaften der Welt werden.” Es ist ein ,Aufich in das Zeitalter der
erneuerbaren Energie und der Energieeffizienz” if2Jdem eine nachhaltige
Energieversorgung gewéhrleistet werden soll.

Die Umsetzung der Energiewende stellt die Wissafsalor neue Aufgaben.
Eine dieser Aufgaben ist die kontinuierliche Besteilung von Energie aus
nicht-kontinuierlich verfigbaren erneuerbaren (arellvie Sonne oder Wind,
also Energie, die nicht jederzeit beliebig nach @8eg@roduziert werden kann.
Eine ausreichende Deckung der Nachfrage muss dabe&ihrleistet sein.

Ein wichtiger Beitrag zur L6sung dieses Problemstdd® in der Entwicklung
effizienter Speichertechnologien, wodurch Verfludle#rund Bereitstellung der
Energie entkoppelt werden kdnnen. Neben Speicharrelektrische Energie,
wie etwa Batterien, existiert u.a. die AlternativEnergie thermisch zu
speichern. Auf diesem Gebiet wird derzeit interg@forscht [3; 4].

Allgemein konnen thermische Energiespeicher in dBsuppen eingeteilt
werden: Sensible, latente und thermochemische ISgreiétn einem sensiblen
Speicher wird die Energie als fuhlbare — also $#east Warme gespeichert.
Beispiele hierfur sind Wasser-, Beton- und Flusdiggpeicher. Ein latenter
Speicher hingegen nutzt die thermische Energie,clveel bei einem

Phasentbergang freigesetzt bzw. gebunden wird.eDieshnologien werden
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bereits in Solarkraftwerken (z.B. Flussigsalzspeiclsolarthermiekraftwerk
Andasol, Spanien 5D und solarthermischen Hauslilasionen
(z.B. Latentwarmespeicher der PowerTank GmbH [Bjye&setzt.
Verhaltnismalig wenig Forschung wurde in der jiage¥ergangenheit im
Bereich der thermochemischen Speicher betriebe8;[9]. Bei dieser Art von
Speicher handelt es sich meist um reversible Gatstedf-Systeme, die
thermische Energie durch endotherme Reaktionenclspei und durch
exotherme Reaktionen wieder abgeben. Da diese I&peiwtele Vorteile wie
etwa eine sehr hohe Speicherdichte bieten, hat Idesesse an ihnen
inzwischen jedoch stark zugenommen.

Experimente im Labormal3stab am Institut fur TeatlresThermodynamik des
Deutschen Zentrums fur Luft- und Raumfahrt e.V. )Lin Stuttgart haben
bereits gezeigt, dass Reaktionsgeschwindigkeitumdatz in den untersuchten
Gas-Feststoff-Systemen durch den unzureichenddf 8tadl Warmetransport
durch die Pulverschittung hindurch limitiert werdéd®Q]. Aus diesem Grund
soll im Rahmen dieser Arbeit die den Stofftranspdrestimmende
Gaspermeabilitat von Pulverschittungen bei untezdtibhen
anwendungsrelevanten Dricken experimentell untbtsuerden. Auf Basis
dieser Messungen soll zudem ein Modell entwickelt walidiert werden,
welches den Fluidtransport durch Pulverschittundgén unterschiedliche
relevante Randbedingungen hinreichend genau abbkdan. Ziel ist es, ein
Modell zu entwickeln, welches als Werkzeug fur dgeurteilung der
Auswirkungen unterschiedlicher Randbedingungen esowon Bett- und
Pulvermodifikationen auf die Gaspermeabilitit auchne aufwéandige

Messreihen dienen kann.



2 Grundlagen

2.1 Thermochemische Speicher

Thermische Energie, die in chemische Energie umgdela wird, kann tber
sehr lange Zeitraume gespeichert werden. Gesathiesg Art der Umwandlung
in einem reversiblen Reaktionssystem mit endotherfamergieaufnahme und
exothermer Freisetzung der gespeicherten Warme, kéomnen die

Speichermaterialien in einem geschlossenen Zyklhsoretisch endlos
verwendet werden [8].

Der Vorteil thermochemischer gegenuber anderen \&$peichern liegt vor
allem in ihrer hoheren Speicherdichte von bis z® K/h/m3 gegenlber
z.B.=~ 60 kWh/m3 bei Wasser. Dazu kommen die Anwendbarkeieinem

groflen Temperaturbereich (50 bis UUber 1000 °C) hduxerschiedene
Reaktionssysteme, die Mdoglichkeit Warme verlustiiber grof3e Zeitraume
speichern zu konnen sowie die Tatsache, dass eiansport des
Speichermedium und sogar die Transformation dempaielserten Warme
maoglich ist [11].

Thermochemische  Speicher sind haufig reversible -Kesas$stoff-

Reaktionssysteme der Form

Geeignet sind Systeme mit hohen Reaktionsenthalpiela und fur die

jeweilige Anwendung passenden Gleichgewichtstenmipera. Die Systeme
zeichnen sich zudem durch die Reversibilitdt deakkilen auf einem geeigneten
Temperaturniveau, Zyklenstabilitat, geringe Kostamgdrige Toxizitat und

schnellen Stoff- und Warmetransport innerhalb deski®or aus [9].
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Gas-Feststoff-Reaktionen  sind  vielversprechend filnermochemische

Speichersysteme, da Systeme mit einem festen Raeajtrtner, von dem das
reagierende Gas leicht getrennt werden kann, andgder héheren Reindichte
eine hohere Speicherkapazitat realisierbar machaem kdnnen die durch die
Komprimierung der Gase entstehenden Verluste ingeh mit Gas-Gas-

Reaktionen reduziert werden [9].

In Tabelle 1 sind beispielhaft drei Reaktionen eftiigrt, die sich aufgrund

ihrer jeweiligen Gleichgewichtstemperatur bei 1 dlasolutem Gasdruck fur die
Integration in solarthermische Kraftwerke eignen.ie Dvolumetrische

Energiedichte gilt im Fall einer Feststoff-Porotsitéan 0,5.

Tabelle 1: Verschiedene Klassen geeigneter Readtians [9]

volumetrische

Reaktionstyp Reaktion [;réq] [k?/kr:”nRol] Spﬁ(iw[?/rr?]i;]:hte
oselu0 Ol caom-caovHo S5 12 %64
Metallcarbonaen  CaCQ=Ca0+CQ 896 167 113

Calciumhydroxid (Ca(OH) ist kommerziell zu geringen Kosten und in
ausreichenden Mengen verfugbar, da es einen wahtigohstoff in der
Bauindustrie darstellt. Die Funktionalitdt des clemmnen Reaktionssystems
CaO/Ca(OH) wurde bereits in Labortest bewiesen. Es konntéebigedoch
noch kein effizientes Warmetransportkonzept zwiacttem Warmetragerfluid
und den festen Reaktanten entwickelt werden. Zieldie Bereitstellung der
Warme auf einem konstanten Niveau, was durch diestéliung des
Massenflusses des Warmetragerfluids und des Reagtses entsprechend der

Warmetransport- und Reaktionsgeschwindigkeit gescthD].
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CaO/Ca(OH),-System

Am Institut fur Technische Thermodynamik des DLR Stuttgart wird im
Rahmen des BMWi-Projekts CWS derzeit das CaO/CafSp3tem als
Hochtemperaturwéarmespeicher (400-600 °C) untersuicht.adevorgang wird
in einem Reaktor pulverférmigem Calciumhydroxidettir (Warmetragergas
durchstromt Reaktionsbett) oder indirekt (Uber &eaktorwénde) Warme
zugefuhrt, wodurch es zu Calciumoxid und Wasserdaragdallt. Die beiden
Komponenten werden getrennt voneinander gehaliesjdim Entladevorgang
wieder zusammengebracht werden, was eine starkan¥éatwicklung zu
Folge hat.

Bereits bei Untersuchungen im Labormafistab (siehbbildung 1,
Reaktorinhalt ca. 60 g Ca(Ohl)haben sich der Stoff- und Wéarmetransport
innerhalb der Pulverschittung als fur die Reaktgesshwindigkeit limitierend
erwiesen. Eine genauere Untersuchung des fiur deofftr&bhsport
entscheidenden Parameters Gaspermeabilitit unddaiiaus erwachsende
Mdoglichkeit, diesen Materialparameter positiv zueipdussen, sind die
Motivation fur diese Arbeit.

Abbildung 1: Versuchsreaktor im Labormafstab
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2.2 Permeabilitat

2.2.1 Permeabilitat nach Darcy

Die Permeabilitat wird zur Quantifizierung der Dhiéssigkeit poroser Medien
fur Flussigkeiten oder Gase benutzt. Sie ist aus darcy-Gesetz

A

abgeleitet [12]. Bei der hydraulischen Durchlassigk: handelt es sich um
einen fluidabhangigen Kennwert. Aus ihr kann mae #uidunabhangige
Materialkonstante intrinsische Permeabilitat e reitt

Py

k=K -—— 2.2
¥ 7 (2.2)

Somit gilt fur die intrinsische Permeabillitat

Q-n-l
Ap-A

K= (2.3)

Das Darcy-Gesetz ist nur fur inkompressible Fluidad schleichende
Stromungen (Re < 10) gultig. Zudem gilt, dass dreu#dsen-Zahl, welche das
Verhaltnis zwischen Porendurchmesser und mittldrerer Weglange der
Molekile beschreibt, gro3er als 10 sein muss, ueitf@dlanomene ausschliel3en
zu konnen [13]. Diese Bedingung (Kn>10) kann Ibéessungen mit
Calciumhydroxid, welches bei einer Porositat vor/7 (Gginen mittleren
Porendurchmesser voa 1500 nm besitzt, nicht mehr erfullt werden. Die
mittlere freie Weglange von Stickstoff bei 100 mibatragt~ 670 nm, womit
sich eine Knudsen-Zahl vom 2,2 ergibt. Aus diesem Grund wird die
Permeabilitat in Abhangigkeit vom Druck betrachtet.
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Da Gase bei den fur diese Arbeit relevanten Driuckeint inkompressibel sind,
wird fur die Modellierung aul3erdem der Mehrphasemelp-Ansatz verwendet
(Gleichung 2.6), welcher die Dichtednderung degssénden Fluids beachtet.

2.2.2 Klinkenberg-Effekt

Der Gastransport in porésen Medien unterscheidgt son dem fllssiger
Medien vor allem aufgrund der starken Kompresséiildes Gases sowie der
druckabhangigen effektiven Permeabilitat. Die Dalikangigkeit kann durch
den Klinkenberg-Effekt beschrieben werden. DiesiéeKE kann vor allem bei
kleinen Permeabilititen und geringen Driucken eieetscheidenden Einfluss
auf den Stofftransport haben.

Nach Klinkenberg ist die effektive Gaspermeabilitigi endlichem Druck
gegeben durch [14]:

ky, =K (1 +§) (2.4)

Der Klinkenberg-Faktob ist abhangig von dem verwendeten Gas und seiner
Temperatur sowie der Porenstruktur des pordosenuviedi

Physikalisch ist der Klinkenberg-Effekt dann reletyavenn die mittlere freie
Weglange der Gasmolekile im porosen Medium die Dsw& der Poren
erreicht, d.h. wenn die Kollisionen der Gasmolekiile den Porenwé&nden
haufiger auftreten als mit anderen Molekilen [15].

Das Verhaltnis von charakteristischer Lange — il &fas pordésen Mediums
entspricht diese dem mittleren Porendurchmessarmittlerer freier Weglange

wird durch die dimensionslose Knudsen-Zahl besbkene

Kn (2.5)

|
>~
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Knudsen-Zahlen zwischen 0,1 und 10 befinden siairiem Ubergangsbereich
von konvektiver zur Knudsen-Stromung (Wechselwikuher Gasmolekdile
ausschlief3lich mit Porenwanden) [13; 16].

In diesem Ubergangsbereich wird die effektive Gaspeabilitat durch die
sogenannte Gleitstromung erhoht [15]. Im Gegensaudr reinen
Konvektionsstromung gilt die Haftbedingung an demeAwéanden fur Gase bei
geringen Dricken nur noch eingeschrankt, da dasaGigsund seiner geringen
Dichte nicht mehr als Kontinuum betrachtet werdemrk Die Gasmolekdle
gleiten stattdessen mit nichtschwindender Geschghkeit an den
Porenwéanden entlang [13].

Es wird angenommen, dass der Klinkenberg-Effekteimem feinkdrnigen,
schlecht durchlassigen porésen Medium, wie demdsed Arbeit untersuchten
Calciumhydroxid, eine grof3e Bedeutung hat. Aufgrdiled in Anbetracht der
spateren Anwendung bei den Messungen eingesteliesintigen Dricke, wird
der Klinkenberg-Effekt zusatzlich noch verstarkt.

Der Klinkenberg-Faktor nimmt im Allgemeinen mit 2zimmender Permeabilitat
ab und kann grafisch ermittelt werden, indem disg@ameabilitaky tber den

reziproken mittleren Gasdruck aufgetragen wird (#hing 2) [15].

1,00E-12

y = 5,35E-09x + 7,82E-14

1,00E-13 /M

Permeabilitat [m?]

1,00E-14 T T T r
OE+00 2E-06 4E-06 6E-06 8E-06 1E-05

1/p [1/Pa]

Abbildung 2: Beispiel einer Klinkenberg-KorrekturfCalciumhydroxid

Der Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden mit der @ati entspricht dann der

intrinsischen Permeabilit# und ihre Steigung-K.
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2.3 Numerische Grundlagen

Modellannahmen
Fur das konzeptionelle Modell werden folgende vdesmhende Annahmen

getroffen:

* unbewegtes, homogenes Pulverbett
e schleichende Stromung (Re < 1)
» lokales thermodynamisches Gleichgewicht

e durchstromendes Fluid ist ideales Gas

Mehrphasen-Darcy-Gleichung

Im Folgenden werden die wichtigsten Grundlagen desrwendeten
mathematischen Modells beschrieben. Fiur eine audsftdre Beschreibung
wird auf das Handbuch fur DUNE for Multi-{Phase, r@oonent, Scale,
Physics, ...} (DuMd) [17] sowie [13] verwiesen. Bei DuMuhandelt es sich
um einen frei verfugbaren, auf DUNE basierendennapeurce-Simulator far
Strémungs- und Transportprozesse in porosen M¢tg&jn

Das Modell implementiert eine nicht-isotherme Zweipen-Stromung zweier
nicht-mischbarer Fluide € {w,n}. Unter Verwendung des Mehrphasen-Darcy-
Ansatzes kénnen die Massenerhaltungsgleichungehbeide Phasen wie folgt

beschrieben werden:

dpp,S ] k
¢ a? £ —div (pa —nm K(grad p, — pag)> — Qe =0 (2.6)
a
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Da es sich tatsachlich aber um ein Einphasen-Sylséemelt, wird
S, =0

angenommen. Mit

S5
a

folgt
Sp =Sgas = 1.
AulRerdem gilt fir die Implementierung der Druckde dar Annahme
pc=0
und
Pw = Pn — Pc»
dass
Pw = Pn = D-

Man erhalt aus Gleichung 2.6:

a

dpp . K
¢ at"—dw<pnn—(gradp—png)>—qn =0 (2.7)
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Das nicht-isotherme Modell wurde gewahlt, um eineur@lage fur spatere
Arbeiten zu schaffen, da es sich bei der Anwendiegyuntersuchten Materials
als thermischer Energiespeicher um einen nichhésaten Prozess handelt.
Fur die Energiebilanz wird ein lokales thermische&sleichgewicht
angenommen. Damit erhalt man eine einzige Enetgptengsgleichung far

die porose Feststoffmatrix und die Fluide:

0P Ya PallaSa a(pscsT )
e +(1-¢)———

- Z div (pa —=K(grad py — pag)> (2.8)

— div()lpm grad T) —qg"=0

Mit den zuvor getroffenen Annahmen kann Gleichung§ flgendermalien

vereinfacht werden:

Apppun (pscsT)
—5 T A—-¢p)——

K
- Z div (pnhn ‘u_ (grad Psystem — png)> (29)
n
a

— div(ﬂpm grad T) —qg"=0

Die Gleichungen werden raumlich unter Verwendunge®i vollstandig
gekoppelten, vertex-zentrierten Finite-Volumen-wbBOX-) Schemas sowie

zeitlich mit der impliziten Euler-Methode diskre¢d.
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2.4 DuMu”*-Modell

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, wird als Grundladges in DuM{ bereits
implementierte nicht-isotherme Zweiphasen-BOX-Mobeelrwendet.

Modellgebiet

Eingang

i

KPulver

No-Flow o No-Flow
(Rohrwand) bF’”'“e' (Rohrwand)
Pulver
T
"X
p2
Ausgang

Abbildung 3: 2D-Modellgebiet
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Abbildung 3 zeigt das in DuMuimplementierte Modellgebiet sowie die
Randbedingungen. Die Rohrwande links und rechdebilfir den Gasfluss
Neumann-No-Flow-Randbedingungen. Am oberen EndeMiligellgebiets ist

mit dem Gasfluss ebenfalls eine Neumann-Randbedmguplementiert, am

unteren Ende der Druck als Dirichlet-Randbedingumgje Hohe des

Modellgebiets entspricht der jeweiligen Betthohe.

Es wird bis auf Weiteres davon ausgegangen, dashuideh die Wahl eines 2D-
Modells entstehende Fehler tolerierbar ist gegenudem vergrol3erten
Rechenaufwand eines 3D-Modells sowie der in diedeali notwendig

werdenden aufwendigeren Gitterkonstruktion.

2.5 Parameteroptimierung

2.5.1 Grundlagen

Existieren Daten aus den Experimenten und ein Modeélches diese
Experimente nachbilden soll, ist es notwendig, Wierte der unbekannten
Parameter anzupassen, damit das Modell die expetetten Ergebnisse
tatsachlich abbilden kann. Diese ,unsicheren“ Patamkdnnen abgeschéatzt
werden, indem das Modell mit Hilfe der experimeletelDaten kalibriert wird.
Eine solche Ermittlung von Modellparametern wird averses Modellieren
bezeichnet [19].

Fur die inverse Modellierung von Bedeutung sind Bl@rametervektor, welcher
die zu schatzenden Parameter enthélt sowie deoWeakt den Beobachtungen,
in dem die an den Kalibrierpunkten gemessenen Weuefinden sind.
Entsprechend existiert auch ein Vektor mit den Bnggsen der Simulation, die
wiederum von den gewahlten Parametern abhangerDiberenzen zwischen
den Beobachtungen und den Simulationsergebnissdmdé&e sich im
Residuenvektor.

Um die Residuen zu minimieren wird eine sogenadiméunktion eingefuhrt.

Sie stellt ein Mal3 fir das Zusammenpassen von Nadebnissen und
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experimentellen Daten dar, d.h. die am besten pdese Parameter sind
diejenigen, fur welche die Zielfunktion ihr Minimuerreicht.

Um dieses Minimum zu ermitteln wird bei der Paramgptimierung ein
Minimierungsalgorithmus angewandt. Seine Aufgaldedis Ermittlung des

Minimums der Zielfunktion durch iteratives Korrigea der Modellparameter.

2.5.2 Parameteroptimierung mit PEST

In diesem Kapitel soll ein Uberblick tber die Paes@noptimierung mit dem
Tool ParameterESTimation (PEST) gegeben werdenwEiiere Informationen

wird auf das PEST Manual [20] verwiesen.

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Das mathematische Standardverfahren zur Parameftraag ist die Methode

der kleinsten Fehlerquadrate [21]. Hierbei wird Parametersatz gesucht, fur
den die Summe der quadrierten Abweichungen derliginren Werte von denen

der gemessenen Werte maglichst klein ist. Bei Starumig der Quadrate fallen

grolRere Abweichungen mehr ins Gewicht als kleinere.

Voraussetzungen

Betrachtet wird eine Grof3e — hier die Druckdifferen die von einer oder auch
mehreren Variablen — hier von der intrinsischen nt&abilitit und dem
Klinkenberg-Faktor — abhangig ist. Der Zusammenhawgchen der Grol3e
und den Variablen wird Uber eine Funktion moddilielm Fall der
Druckdifferenz wird die effektive Permeabilitat dee 2.2.2) berechnet und
anschliel3end in die Mehrphasen-Darcy-Gleichungi¢Gileng 2.6) eingesetzt.

Zielfunktion
Die Zielfunktion @ des Programms PEST ist definiert als die Summe der
Fehlerquadrate. Wie in Kapitel 2.5.1 beschriebest, es das Ziel der

Parameteroptimierung das Minimum dieser Funktionemmitteln, also jene
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Parameter zu finden, fur welche die von dem implaiegen Modell erzeugten
Werte am besten mit den im Labor gemessenen Wabereinstimmen.
PEST bestimm® wie folgt:

b = (c—co—](b—bo))T(c—co —J(b—by)) (2.10)

Da die wahren Parametér tatsachlich unbekannt sind, berechnet PEST den

Parameter-Korrektur-Vektor
u=b—by =) Jr. (2.11)

Minimierungsfunktion Levenberg-Marquardt-Algorithmu s

PEST minimiert die Zielfunktion®@ mit Hilfe des Levenberg-Marquardt-
Algorithmus. Dabei wird ein Parametereingefuhrt, deru in Richtung des
negativen Gradienten der Zielfunktion im Parameatam dreht. Damit kann

Gleichung 2.11 umformuliert werden:
u=(J7] +oc1)_1]Tr (2.12)

Besitzen die anzupassenden Parameter unterschedlicil3enordnungen, gilt
dies auch fur die Elemente der Jacobi-Matrix. UmndRungsfehler zu
minimieren, wird eine quadratische, diagonale SkahgsmatrixS verwendet,

mit der die Gleichung 2.11 numerisch stabiler gdmaard:
s~1u = (JS)7JS +asTS) " (Js)r (2.13)

Das groRte Element voaSTS wird als A definiert und im Folgenden als
-Marquardt-Lambda“ bezeichnet. Dies ist der Parametmit dem der
Anwender malf3geblich auf den Optimierungsprozesfiussinehmen kann, da

so die Schrittweite des Korrekturschritts bestimmtden kann.
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Erstellen der Jacobi-Matrix

Die Ableitungen aller Beobachtungen nach allen pagsenden Parametern
bilden die Elemente der Jacobi-Matrix. Diese Ablegen bestimmt PEST auf
Basis variierter Parameterwerte und den entsprel@mnvon dem Modell
erzeugten Werten. Dabei wird je nach Vorgabe desehders die Vorwarts-
oder Zentrale-Differenzen-Methode verwendet.

Der Vorteil der Vorwarts-Differenzen-Methode ist, etass je anpassbarem
Parameter nur ein zusatzlicher Modelllauf pro Heresschritt notwendig ist,
wahrend es fur die Zentrale-Differenzen-Methodeizied. Dafur liefert diese
genauere Ableitungen. Als Kompromiss zwischen Rezdie und Genauigkeit
bietet PEST die Moglichkeit, in der Nahe des Minmsuder Zielfunktion von
der Vorwaérts- zur Zentralen-Differenzen-Methodeamchseln.

Ablauf der Parameteroptimierung

Dem Programm PEST werden in seinem Control Fileruahderem die zu
optimierenden Parameter sowie deren Anfangs- urehfverte uUbermittelt.
Mit den Anfangswerten startet PEST den ersten Miadélund erstellt dann die
Jacobi-Matrix, indem es nacheinander jeden vebstedh Parameter um einen
ebenfalls im Control File festgelegten Faktor \eatii

Fur die aktuellen Parameter werden so die Zielionkt und die
Skalierungsmatrix berechnet. Aus dieser und der@amtrol File vorgegebenen
Startwert fur Lambda ermittelt PEST den Parametemréktur-Vektor und
startet das Modell mit den so korrigierten Parammeterneut. Die neue
Zielfunktion bestimmt Uber das weitere Vorgehent $& grof3er als die
vorherige, wird Lambda um einen im Control File thasnten Faktor erhoht
und ein neuer Korrektur-Vektor bestimmt. Ist sieeikér als die
vorangegangene, wird Lambda um denselben Faktengesind ebenfalls ein
neuer Korrektur-Vektor bestimmt. Ist eines der Aldikriterien (Zielfunktion
verandert sich nicht mehr oder steigt an) erfidtgrtet PEST den nachsten

Iterationsschritt.
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Zu Beginn einer neuen lteration berechnet PESTrarren Korrektur-Vektor

mit demjenigen Lambda der letzten Iteration, fus die Zielfunktion am

kleinsten war.

Das Verfahren wird fortgesetzt bis bestenfallsZledfunktion gegen Null geht.

Da dies nur in Ausnahmen der Fall ist, kommt eshad@ann zum Abbruch,

wenn entweder der Gradient der Zielfunktion in Bpauf alle Parameter Null
ist, der Upgrade-Vektor ein Nullvektor ist odereaParameter gleichzeitig an
ihren Grenzen sind und der Korrektur-Vektor nacleauzeigt.
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3 Stand der Technik

3.1 Untersuchung der Gaspermeabilitat von Pulverschittagen

In der Ol- und Gasindustrie wird die Gaspermedittilfioroser Medien schon
lange untersucht [22; 23]. Andere Gebiete, die smh diesem Thema
beschaftigen, sind etwa die Geophysik [24] undMembrantechnik [25; 26].
Fur die Untersuchung der Gaspermeabilitat von Pstveittungen sind diese
Studien aber nur sehr beschrankt hilfreich, da siéllig andere
Randbedingungen und Materialien betrachten undatlestur sehr begrenzt
Ubertragbar sind.

Wissenschatftliche Studien zur Gaspermeabilitat vBalverschittungen
existieren vor allem im Zusammenhang mit der Bastimg der spezifischen
Oberflache von Pulvern zum Beispiel mit dem Dunaglrsungsverfahren nach
Blaine [27; 28]. Die spezifische Oberflache wirdodamit Hilfe der Carman-
Kozeny-Gleichung aus der Druckdifferenz Uber didtig&e ermittelt. Nach
dem VDI-Warmeatlas wird auch der Druckverlust baminarer Stromung
durch Schittungen allgemein durch die Darcy- bzwarn@an-Kozeny-
Gleichung ermittelt [29]. Auch hier stellt sich gth das Problem, dass die
Studien nur sehr geringe Druckdifferenzen und Diliisee unter
Vernachlassigung der Dichte betrachten und danahtndie Informationen
liefern, die fur die Anwendung der Schittungen imermochemischen

Speichersystemen interessant sind.

3.2 Modellierung der Permeabilitat in thermochemischenSpeichern

Fur die Modellierung thermochemischer Speichersystewird fur die
Simulation des Druckverlustes meist die allgemeibarcy-Gleichung
verwendet [10; 30; 31]. Bei nicht-schleichendei8iung (Re > 10) wird die
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Darcy-Gleichung zur  Forchheimer-Gleichung  erweiterf9]. Eine
druckabhangige Betrachtung der Permeabilitat inntbehemischen Speichern
wurde bei der im Rahmen dieser Arbeit durchgefirmkigeraturrecherche nicht

gefunden.
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4 Materialien und Methoden

4.1 Sande und Pulver

Pulvereigenschaften

Pulver sind Schuttguter und setzen sich aus eiemdiartikeln zusammen. Da
das Verhalten der einzelnen Partikel aufgrund @éeh Anzahl jedoch schwer
mathematisch zu beschreiben ist, werden Schittgutdicherweise als
Kontinuum betrachtet [32]. Schuttgiter kénnen inzdggauf den Fluidtransport
durch sie hindurch also als porose Medien betraciwerden. Dabei gilt, dass
die Volumenelemente hinreichend grofd gegenlUber elerelnen Partikeln
gewahlt werden mussen, sodass lokale Vorgange hmtitcksichtigt werden
mussen.

Im Zusammenhang mit dem Stofftransport durch eimi8gut spielt die
Schuttgutdichte eine grol3e Rolle. Die Schittguteiclisst sich ermitteln,
indem die Masse des Schiuttgutes durch das von ihgerommene Volumen
geteilt wird. Das Verhaltnis von Schittgutdiclatezu Reindichtepg — also der

Dichte des Partikelmaterials — liefert die Pordsita

p=1-7 (4.1)

Die Schittgutdichte ist abhangig vom Grad der \Wirding des Schuttgutes
(vgl. Abbildung 32), d.h. von der auf das Schittgainwirkenden

Verfestigungsspannung. In der Regel verringern biehder Verdichtung die
Volumina der Hohlrdume, nicht jedoch die der eineal Partikel. Dies fuhrt zu
einer Abnahme der Porositat [32].

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Schuittgutast die plastische

Verformbarkeit. Bei Schuttgutern ist mit plastischMerformung vor allem die
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unumkehrbare Verformung eines Volumenelements ddiecNVerschiebung der
Partikel gegeneinander gemeint. Beim Schittgut \amdtelle von plastischer
Verformung meist von Flie3en gesprochen. Beim EleRann das Volumen
eines Schuittgutes respektive der Schittgutdichtéwesler zunehmen,

abnehmen oder unverandert bleiben [32].

4.1.1 Quarzsand

Bei dem verwendeten GEBA®-Sand handelt es sich umaneFeinsand mit
sehr enger Korngrof3enverteilung (siehe Abbildun@delle: VEGAS, Institut

fur Wasser- und Umweltsystemmodellierung, Univéts8tuttgart).
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Abbildung 4: Korngré3enverteilung Quarzsand

Fur dieses Material lag ein durch die Versuchselung zur Grundwasser-
und Altlastensanierung der Universitat Stuttgart EGAS) ermittelter
Referenzwert fur die hydraulische Durchlassigkeit,\aus der die intrinsische

Permeabilitat bestimmt werden kann (vgl. Kapit@l. 2).
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4.1.2 Quarzmehl

Das verwendete Quarzmehl Dorsilit® 2500 besitze amaximale Korngrofie
von 125 um. Ein Referenzwert fur die hydraulischerdblassigkeit kann far
eine Mischung mit Quarzsand in einem Verhaltnis @3arzsand zu -mehl

ebenfalls durch VEGAS zu Verfiigung gestellt werden.

4.1.3 Calciumhydroxid

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Pernigabvon Calciumhydroxid.
Das Calciumoxid-Calciumhydroxid-System (siehe Kelp2.1) wird am DLR
aktuell sowohl im Labor- als auch im TechnikumsntaBs als
thermochemisches Speichersystem untersucht. Bei desnwendeten
Calciumhydroxid handelt es sich um industriellesif®Kalkhydrat ip500 des
Herstellers HeidelbergCement. Laut Hersteller hedgias feine Pulver eine

mittlere Korngrof3e 4 von etwa 5 um und eine Reinheit von ca. 95 %.
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4.2 Versuchsaufbau

Abbildung 5: Messzelle

Messzelle

Abbildung 6 zeigt eine Skizze der Messzelle. Sistdd# aus einem etwa 56 cm
langen Rohr mit 5 cm Durchmesser, welches von obach unten mit
Stickstoff durchstromt wird. An beiden Enden deshiRs befinden sich die
Anschlusse fur die Zuleitungen des Gases. 5 cmhabierder Verengung am
unteren Ende der Zelle befindet sich ein Filterf di@sem liegt das Pulverbett.
10 cm Uber diesem Filter beginnt ein zwischen Zwanschen eingespanntes,
14 cm langes Glasrohr, durch welches die Verandemmndes Pulverbettes
wéahrend der Messungen beobachtet werden kdnnerieMydiO cm Uber dem
Glasrohr befindet sich ein zweiter Filter. Damigibt sich eine maximale

Betthohe von 34 cm. Die aufgebaute Messzelle istbildung 5 zu sehen.
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Eingang s A
- A-A(1:4)

— Spannring

Ausgang I-_ A

Abbildung 6: Skizze der Messzelle

Verfahrensschema

Das Verfahrensflie3bild des Versuchsstandes i8binildung 7 dargestellt. Die
Regelung des Druckniveaus sowie des Stickstoff-Bilusses erfolgen manuell
Uber diverse Regelventile. Digitale Drucksensorehmmen die Dricke vor und
hinter der Messzelle auf und werden direkt am PGgealesen. Der
Massendurchfluss wird vor der Messzelle aufgenomomath ebenfalls digital

ausgelesen. Die Temperatur wird in der Messzelle wmod hinter dem

Pulverbett im Gasstrom gemessen und mittels Daggelo erfasst. Fur
Messungen unterhalb des Atmosphéarendrucks wird afiauumpumpe

angeschlossen. Der Versuchsaufbau beinhaltet aneHHeizmanschette sowie
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Heizschlauche vor und hinter der Messzelle. Dieseden fur die vorliegende

Arbeit nicht bendtigt, sind aber fur weiterfihrendietersuchungen nutzbar.

Drucksensor

Regelventile i
’ . Tg:ésfgéao”é{' Thermoelement
MFM e

—
Absperrventil .
Messzelle
mit Heizmanschette
und beheiztem
Glasrohr (bis 200 °C)
Abgas
Absperrventil
N2 l
Regelventile .
} 1 e
/_ M-S0 - /—\
Thermoelement | L I u
Heizschlauch
f o — Vakuumpumpe
(bis 200 °C) Absperrventil pump

P

Drucksensor

Abbildung 7: VerfahrensflieBbild des Versuchsautau

Drucktransmitter

Der Druck vor und hinter dem Pulverbett wird durcdRAA-33X
Drucktransmitter der Firma Keller AG aufgenommeigjtel aufgezeichnet und
mathematisch temperaturkompensiert. Die Gerate diind Absolutdricke

zwischen 0 und 3 bar sowie Gastemperaturen vohisl®80 °C geeignet.

Massenflussmesser

Der Massenfluss wird vor dem Bett aufgenommen.d@en Messgerat handelt
es sich um einen Bronkhorst El-Flowfir Sticksto#sGmit einem Nennbereich
von 0,1...5 {/min.
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Temperaturerfassung

Die Gastemperatur wird in der Messzelle vor unddrirdem Pulverbett im
Gasstrom gemessen. Verwendet werden NiCr/Ni-Theenwnte der Firma
Electronic Sensor.

4.3 Parameteroptimierung mit PEST

Ziel der Experimente ist die Ermittlung der Permk@b der
Pulverschittungen. Die Schatzung der unbekanntegdeNp@arameter wird mit
Hilfe des implementierten DuMuModells sowie des Optimierungstools PEST
durchgefuhrt. Das Programm PEST sucht dabei nasmeParametersatz, fur
den die Differenzen zwischen den im Labor gemessemsl den durch das

Modell berechneten Beobachtungen minimal werdeshésp.5.2).

Warum zwei Parameter optimieren?

Zu Beginn der Untersuchungen wird mit der intrinksn Permeabilitat nur ein
Parameter  optimiert. Da die experimentellen Ergedmi  eine
Druckabhangigkeit der Gasdurchlassigkeit vermuiassdn und zudem die
Knudsen-Zahlen, die sich fur die Messungen mit @atbydroxid zwischen 2
und 25 bewegen, einen Einfluss von Gleitstromunigelegen, wird mit dem
Klinkenberg-Effekt (vgl. 2.2.2) versucht, diese Bkabhangigkeit im Modell
abzubilden. Mit dem zweiten Parameter, dem KlinlezgkFaktor, kann eine
Minimierung der Zielfunktion um bis Uber einer Gedldrdnung erreicht
werden.

Fur das unten abgebildete Beispiel (Abbildung 8harkalie Zielfunktion auf
diese Weise von 7,880 Pa? auf 2,940° Pa2 reduziert werden. Zugleich sinkt
die mittlere relative Abweichung von -2,13 % auf7-0%. PEST benoétigt far
dieses Modell bei einem Parameter 18 Modelllaufe di@ Ermittlung des
optimalen Parameters, bei zwei Parametern 45 Dauwbhl was bei dem
verwendeten Modell aufgrund relativ geringer Reded#ten akzeptabel ist.
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Messungen ¢ DuMuX nur Permeabilitat DuMuX mit Klinkenberg-Korrektur
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Abbildung 8: Vergleich der Modellierung der Drucdrenz einer Quarzsand-Quarzmehl-Mischung mit
und ohne Klinkenberg-Korrektur

Klar erkennbar ist die deutliche Verbesserung desulationsergebnisses bei

dem niedrigsten Druckniveau sowie bei den héchBiachflissen.
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5 EXxperimente

Die experimentell einstellbaren Randbedingungen sinrch die vorhandene
Messtechnik vorgegeben. Diese erlaubt Versuchébsblutdriicken zwischen
O und 3 bar sowie Durchflissen von 0,1 bis/Bin. Das bedeutet, dass bei
einem Druckniveau von 2,5 bar der Durchfluss narzu einer Druckdifferenz

von 0,5 bar erhdht werden kann.

Kalibrierung der Messzelle

Zur Ermittlung der durch den Versuchsaufbau grutmish entstehenden
Druckverluste werden Messungen mit der leeren Maiesdurchgefuhrt. Die
dabei gemessenen Druckabfélle entstehen sowohh dReibungs- und ortliche
Verluste in den Zuleitungen als auch durch die @&wagiten Filter. Eine
getrennte Ermittlung der Verluste durch die Filsrnicht notwendig, da diese
im Vergleich zu den Rohrreibungsverlusten sehmggesind.

Fur die Kalibrierung werden die Druckverluste zwieo den beiden
Drucksensoren bei unterschiedlichen DruckniveausDurchflissen gemessen
und daraus Kalibriergeraden ermittelt, auf deresi®die spateren Messungen

korrigiert werden.

5.1 Versuche mit Quarzsand

Zu Beginn der Arbeit wird eine Versuchsreihe mita@asand gemessen. Dabei
werden wie bei den Leermessungen die Druckniveaddwrchflisse variiert.
Ziel der mit Quarzsand durchgefuhrten Versucheeisie Validierung des
Versuchsaufbaus, da fur Quarzsand ein PermeabiRéterenzwert zur
Verfugung steht. Weiterhin wird die Druckabhangigkder Permeabilitat

untersucht.
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Abbildung 9 bis Abbildung 11 zeigen die Ergebnisx Versuchsreihe mit
Quarzsand. Deutlich erkennbar ist die Zunahme deucKdlifferenz mit
zunehmender Betthohe. Auffallig ist bei niedrigemruékniveau die

Abweichung der Kurven von einer Ursprungsgeraden.
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Abbildung 9: Messung von Quarzsand mit einer Ptibsbn 0,45 und einer Betth6he von 10,8 cm
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Abbildung 10: Messung von Quarzsand mit einer Rtitogon 0,44 und einer Betthbhe von 17,4 cm
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Abbildung 11: Messung von Quarzsand mit einer Rtogon 0,44 und einer Betthéhe von 21,0 cm

5.2 Versuche mit einer Mischung aus Quarzsand und Quarnehl

In der zweiten Versuchsreihe werden Messungen nméereQuarzsand-
Quarzmehl-Mischung (im Verhaltnis 7:3) durchgefulxiel hierbei sind die

Uberprifung des Modells mit dem vorhandenen Refsvert fur die

Permeabilitat sowie die Optimierung von PEST mitneen weniger

durchlassigen Material. Zudem sollten weitere Bebhangen zur

Druckabhangigkeit gemacht werden.

In Abbildung 12 bis Abbildung 14 sind die Ergebeisker Versuchsreihe einer
Mischung aus Quarzsand und —mehl zu sehen. Die i8shomg von

Quarzmehl fuhrt zu einem deutlich héheren Druckwstrim Vergleich mit dem
puren Quarzsand (Kapitel 5.1). Die Abflachung derrden ist bei diesem
Material im Gegensatz zu reinem Quarzsand auchDwackniveaus uber

Atmospharendruck erkennbar.
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Abbildung 12: Messung einer Quarzsand/-mehl-Mischonit einer Porositat von 0,36 und einer Betthéhe
von 9,2 cm
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Abbildung 13: Messung einer Quarzsand/-mehl-Mischonit einer Porositat von 0,40 und einer Betthéhe
von 16,2 cm
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Abbildung 14: Messung einer Quarzsand/-mehl-Miscghonit einer Porositat von 0,38 und einer Betthéhe
von 23,8 cm

5.3 Versuche mit Calciumhydroxid

In der dritten Versuchsreihe wird Calciumhydroxietiachtet. Ziel hierbei ist
die Ermittlung der unbekannten Permeabilitat deselks.

Abbildung 15 bis Abbildung 17 stellen die Ergebeister Versuchsreihe mit
Calciumhydroxid dar. Der in den beiden anderen ké#sen (Kapitel 5.1
und 5.2) beobachtete Trend setzt sich bei den Mgssumit Calciumhydroxid
fort, das nichtlineare Verhalten der Druckdifferemzd noch starker sichtbar.
Die Druckdifferenz ist trotz deutlich hoherer Patéts(Calciumhydroxid= 0,7,
Quarzsand: 0,45, Mischung: 0,4) grél3er.
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Abbildung 15: Messung von Calciumhydroxid mit eifRarositat von 0,71 und einer Betthdhe von
16,1 cm
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Abbildung 16: Messung von Calciumhydroxid mit eifRarositat von 0,70 und einer Betthdhe von
22,5cm



5 EXPERIMENTE 34

—+—25bar —¢—2bar 1 bar 0,5bar ——0,25bar ——0,1 bar
3

2,5 /:

15 —

Druckdifferenz [bar]

0,5

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

Durchfluss [kg/sm?]

Abbildung 17: Messung von Calciumhydroxid mit eirfeorositdt von 0,69 und einer Betthohe von
29,5 cm

Bei den Experimenten sind die folgenden Zusammeag#han beobachten. Die

Druckdifferenz nimmt zu fir:

zunehmenden Durchfluss

abnehmendes Druckniveau

zuhehmende Betthhe

abnehmende Korngroéf3e

Dieses Verhalten entspricht der Darcy-Gleichungicbizeitig nimmt jedoch
fur dieselben Kriterien die Abweichung der Kurvenonv einer

Ursprungsgeraden zu, was eindeutig nicht dem lere&ferhalten nach Darcy
entspricht. Zurtickzufuhren ist diese Abweichungwattich zum einen auf die

Kompressibilitat des Gases und zum anderen auKtiekenberg-Effekt.
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6 Simulation

Mit Hilfe des DuMu‘-Modells und des Parameteroptimierungs-Programms
PEST sollten basierend auf den durchgefuhrten Messufur jedes Material
die intrinsische Permeabilitat sowie der Klinkenp&aktor ermittelt werden,
mit denen das Modell die Messungen hinreichend ger@aehbilden kann. Zu
diesem Zweck werden die Messwerte der Messreiherinsdem Modell
implementiert, dass sich die Randbedingungen Dlusfifund Druck am
unteren Bettrand jeweils nach einem bestimmtersdiitt &ndern. Dabei wird

in einem Modelllauf mit allen Dricken und Durch#é&s einer Messreihe
gerechnet. Es wird also nach einem Parametersaizcige der fur all diese

Messpunkte zusammen das bestmogliche Ergebnistliefe

—— 25 bar ——2 bar 1 bar 0,5 bar
——0,25 bar ——0,1 bar ¢ Messpunkte
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&
o 2
N
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Q15
()
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o 1
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0 : : : :
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
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Abbildung 18: Implementierte Messpunke einer Mabsrenit Calciumhydroxid

In Abbildung 18 ist beispielhaft eine Messreihe W@alciumhydroxid bei einer
Betthohe von 16,1 cm (vgl. Abbildung 15) dargestdie in dem Diagramm
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rot dargestellten Messpunkte sind in dem DdNWbdell implementiert. Dabei

werden zuerst das hochste Druckniveau und der ggenDurchfluss als
Randbedingungen vorgegeben. Der Durchfluss wirditbekise erhoht, bevor
das né&chstkleinere Druckniveau wiederum mit demingsten Durchfluss

vermessen wird. Dies wird fur alle Druckniveaus deigholt. Wichtig ist dabei,

dass die Zeitschritte zwischen den Anderungen dmmdBedingungen grof3
genug gewahlt werden, damit sich ein stationareataiud einstellen kann. Eine
grafische Darstellung der Veranderung des Druckedem beiden Bettrandern
wéhrend eines Modelllaufs zeigt Abbildung 19.
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Abbildung 19: Implementierung einer Messreihe natdimhydroxid

Die blaue Kurve stellt den vorgegebenen Druck amerem Rand des
Modellgebiets dar, die rote Kurve den von dem MbHdetechneten Druck am
oberen Rand.

Auf diesem Weg kénnen die Parameter ermittelt wertie welche die Summe
der Abweichungen von den Messergebnissen aller ggamen Druckniveaus
und Durchflisse ein Minimum hat.
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6.1 Quarzsand

Abbildung 20 bis Abbildung 22 zeigen die Simulaergebnisse mit DuMu

und den optimierten Parametern fur Quarzsand.
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Abbildung 20: Optimierung der Simulation von Quanzg bei einer Betthéhe von 10,8 cm
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Abbildung 21: Optimierung der Simulation von Quanzg bei einer Betthéhe von 17,4 cm
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Abbildung 22: Optimierung der Simulation von Quazg bei einer Betthéhe von 21,0 cm
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Die Ergebnisse der mit PEST durchgefuhrten Optumigen sind in Tabelle 2

aufgefuhrt.

Die Permeabilitaten und Klinkenbergteaén liegen fur die

unterschiedlichen Betth6hen sehr nah beieinandevarfiingsgemal sind die

Klinkenberg-Faktoren aufgrund der

niedrig (vgl. 2.2

2).

Tabelle 2: Optimierte Permeabilitdten und KlinkemgbEaktoren fir Quarzsand

Betth6he [cm]

Porositat [-]

Permeabilitat [m?]

Klinkenberg-Faktor [Pa]

10,8 0,45 2,47101 3335
17,4 0,44 2,330 3495
21,0 0,44 2,3810" 3341

verhaltnismanighdn Permeabilitat
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6.2 Mischung aus Quarzsand und Quarzmehl

39

Die Simulationsergebnisse mit den optimierten Patam fur die Mischung

aus Quarzsand und -mehl sind in Abbildung 23 bibildlnng 25 dargestelit.
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Abbildung 23: Optimierung der Simulation von Quaetrhbei einer Betthhe von 9,2 cm
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Abbildung 24: Optimierung der Simulation von Quaetthbei einer Betthbhe von 16,2 cm
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Abbildung 25: Optimierung der Simulation von Quaetthbei einer Betthéhe von 23,8 cm
Tabelle 3 zeigt die optimierten Parameter fur dieaQsand/-mehl-Mischung.
Permeabilitaten und Klinkenberg-Faktoren sind flre dverschiedenen
Betthohen ahnlich. Der Klinkenberg-Faktor ist holads der fur Quarzsand

(vgl. Tabelle 2), was auf die niedrigere Permettilzuriickzufiihren ist.

Tabelle 3: Optimierte Permeabilitaten und KlinkemgsEaktoren fir Quarzsand/-mehl-Mischung

Betthohe [cm] [ Porositét [-] | Permeabilitat [m?] | Klinkenberg-Faktor [Pa]
9,2 0,36 1,4310" 7277
16,2 0,40 1,530" 7019
23,8 0,38 1,4310" 7407
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6.3 Calciumhydroxid

Die Ergebnisse der DuMtSimulationen mit den optimierten Parametern fiir
Calciumhydroxid sind Abbildung 26 bis Abbildung 28 sehen.
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Abbildung 26: Optimierung der Simulation von Caloiaydroxid bei einer Betthdhe von 16,1 cm
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Abbildung 27: Optimierung der Simulation von Caloiaydroxid bei einer Betthdhe von 22,5 cm
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Abbildung 28: Optimierung der Simulation von Caloioydroxid bei einer Betthdhe von 29,5 cm

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Optimierung@mit PEST durchgefuhrt
werden, dargestellt. Die Werte fir die PermeabibéEhwanken um eine halbe
GrolRenordnung zwischen den unterschiedlichen Bettnd was auf die
sichtbare Ausbildung bevorzugter FlieRwegen wahreshel Messungen
Die Klinkenberg-Faktoresind
die (vgl.bellea 2).
Calciumhydroxid hat die geringste Permeabilitat ded gréf3ten Klinkenberg-

zuruckgefuhrt werden kann. eine

GrolRenordnung grof3er als von Quarzsand
Faktor der untersuchten Materialien. Dies entspidam in der Literatur bereits

beschriebenen Zusammenhangen [15].

Tabelle 4: Optimierte Permeabilitat und Klinkenb&@ktoren fur Calciumhydroxid

Betth6he [cm]

Porositat [-]

Permeabilitat [m?]

Klinkenberg-Faktor [Pa]

16,1 0,71 1,1010" 35304
22,5 0,70 7,410 32410
29,5 0,69 5,6610 31337
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7 Diskussion

7.1 Fehlerbetrachtung Simulation

Abbildung 29 zeigt die relativen Fehler der Versrelthe mit Quarzsand. In
dem Diagramm ist deutlich erkennbar, dass die Ablweigen fur geringe
Durchflisse sehr hoch sind.
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Abbildung 29: Fehlerverteilung bei der SimulatiamnvWQuarzsand

In Tabelle 5 sind die Summen der Fehlerquadrate diadelativen mittleren
Abweichungen der einzelnen Messreihen mit Quarzsarigelistet. Im Mittel
sind die relativen Abweichungen fur die niedrigBetthohe am grofiten.

Tabelle 5: Fehler bei Messungen von Quarzsand

Betththe [cm] | Summe der Fehlerquarate [Pa2z] mittlere Abweichung [%]
10,8 8,2510° 10,50
17,4 9,8310° 3,78
21,0 9,4410° 2,30




7 DISKUSSION 44

Abbildung 30 visualisiert die relativen Fehler d¥ersuchsreihe mit der
Mischung aus Quarzsand und —mehl. Im Vergleichdait Versuchsreihe mit
Quarzsand sind die relativen Abweichungen sehr \idiner. Die
Abweichungen sind jedoch auch bei dieser Versuttesrélir die kleinen

Durchflisse etwas hoher.
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Abbildung 30: Fehlerverteilung bei der SimulatiaT Quarzsand/-mehl-Mischung

Die Summen der Fehlerquadrate und die mittleren &blwng sind bei
Messungen mit einer Mischung aus Quarzsand und zQwdn fur alle
Betthohen sehr klein (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Fehler bei Messungen mit Quarzsand/-sdidchung

Betthohe [cm] [ Summe der Fehlerquarate [Pa?] mittlere Abweichung [%]
9,2 2,9410° -0,77
16,2 3,1710° -0,59
23,8 4,1710° -0,87
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In Abbildung 31 sind die relativen Fehler der Veatssreine mit
Calciumhydroxid grafisch dargestellt.
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Abbildung 31: Fehlerverteilung bei der SimulatianvCalciumhydroxid

Die mittleren Abweichungen sind kleiner als bei Bl@sgen mit Quarzsand, fur
kleine Durchflissen ist die Abweichung jedoch hdbke vorliegenden hohen
Druckdifferenzen haben die Ermittlung einer geeigne Kalibrierkurve
erschwert, worauf diese hohen relativen Fehlercgeéfihrt werden.

Tabelle 7: Fehler bei Messungen mit Calciumhydroxid

Betththe [cm] | Summe der Fehlerquarate [Pa2z] mittlere Abweichung [%]
16,1 2,2710 -0,80
22,5 6,3310’ -2,64
29,5 4,7910 -2,46

Zusammenfassend lasst sich Uber die Fehlerverteden Simulationen sagen,
dass die relativen Abweichungen fiur gro3e Betthphérine Permeabilitaten
und grofRe Durchflisse am kleinsten sind. Eine mbgliUrsache hierfur ist,
dass in diesen Fallen die absoluten Druckdiffereraaa héchsten sind. Zudem
fallt z.B. bei kleinen Betthohen die Ausbildung bexugter FlieBwege mehr ins

Gewicht. Weiterhin befinden sich die niedrigen [hiliésse bei niedrigem
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Druckniveau am unteren Rand des Messbereichs dessdvifussmessers,
weshalb bei diesen Messpunkten grol3ere relativéeF@ahrscheinlich sind
(Genauigkeit laut Hersteller: = 0,5 % des abgeleseWertes plus = 0,1 % des
gesamten Messbereichs). Problematisch ist die mgsitche Abweichung fur
kleine Durchflisse bei Messungen mit CalciumhyditoXiier ist eine weitere
Untersuchung sinnvoll, kann aber im Rahmen diesdyeif aus zeitlichen

Griunden nicht durchgefuhrt werden.

7.2 Diskussion der Ergebnisse

Mit den durch VEGAS zu Verfugung gestellten hydisaien
Durchlassigkeiten kénnen die in Tabelle 8 dargkstel intrinsischen

Permeabilitaten ermittelt werden (vgl. 2.2.1).

Tabelle 8: Vergleich der Referenzwerte mit den #attéen Permeabilitaten

Material Referenz-Permeabilitdt [m?] Ermittelte Permeabilitat[m?]
Quarzsand 1,110 2,3910™
Mischung 5,710"3 1,3910*?

Die Validierung des Versuchsaufbaus und des Modeds erfolgreich. Die
Abweichungen der im Rahmen dieser Arbeit ermittelt@ermeabilitaten
befinden sich in einem akzeptablen Bereich und &énwor allem bei der
Mischung auf die starkere Verdichtung aufgrund deheren Dricke
zuruckgefuhrt werden. Abbildung 32 zeigt als Vedwmaalichung ein
Calciumhydroxid-Bett vor Beginn der Messung. Redasitslie Verringerung der
Betth6he von etwa 3 cm rot markiert.
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-

Abbildung 32: Verdichtung des Pulverbetts

Die relativen Abweichungen sind fur hohe Druckniveaam grofR3ten. Dies
hangt damit zusammen, dass die absoluten Druckeliften fur die hohen

Drucke am niedrigsten sind und damit derselbe absdtehler einen grol3eren
relativen Fehler darstellt.

Relativ gesehen sind aus diesem Grund auch die Bbwegen fur sehr

geringe Durchflisse innerhalb der einzelnen Druabaiis verhaltnismalig
hoch.

Die Implementierung der druckabhangigen Klinkenbeegmeabilitat und des
Darcy-Ansatzes fur ein kompressibles Fluid liefartVergleich zur klassischen
Darcy-Gleichung eine deutliche Verbesserung deelngse der Simulationen
des Gastransports durch Pulverschittungen. Vomaliei geringen Drucken
und Permeabilitaten wird der Druckverlust Uber Bakerbett durch die Darcy-
Gleichung nur sehr ungenau abgebildet.

Die mit den gemessenen Druckdifferenzen ermittelamcy-Permeabilitaten

liegen zwischen den beiden blauen Kurven in Ablmtp33.
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Abbildung 33: Vergleich der gemessenen und simtelieDruckverluste mit nach Darcy berechneten

In der Regel qilt, dass die Erhéhung der Freihegsidg zu einer besseren
Ubereinstimmung  zwischen  Modellergebnissen und rxeatellen
Beobachtungen fuhrt, da mehr Madoglichkeiten bestehdass Modell
anzupassen. Die Verbesserung der Simulationsesgsbnist deshalb kein
Beweis fur das Auftreten von Gleitphanomenen, da aeim Klinkenberg-
Faktor und der Kompressibilitat auch mehr Freilgeéide vorliegen und daher
auf jeden Fall mit einem besseren ZusammenpasseBrgdebnisse gerechnet
werden kann. Fur die These, dass der KlinkenbergkEftatsachlich eine
mal3gebliche Rolle spielt, spricht jedoch, dassall@m bei geringen Dricken
und Permeabilitaten das Simulationsergebnis déutlerbessert werden kann
und zudem die Klinkenberg-Faktoren mit abnehmend&rmeabilitat

zunehmen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Arbeit zeigt, dass das Vorgehen nach dem degeai Stand der Technik
zur Ermittlung des Druckverlustes Uber ein Realdmit in einem

thermochemischen Speicher mit Hilfe der klassisdbarcy-Gleichung nur sehr
unzureichende Ergebnisse liefert.

Das vorgeschlagene Modell, welches die Kompregsibdes durchstromenden
Gases sowie die Druckabhéangigkeit der Permeabiligatfgrund von

Gleitphanomenen berucksichtigt, ist dagegen in ldege, die gemessenen
Druckverlaufe sehr gut nachzubilden.

Als weiteres Vorgehen kann eine Betrachtung der &fbigkeit der

Permeabilitat von der Porositat weitere Erkennenissingen, da in einem
thermochemischen Energiespeicher die Speicherdiciiie der Porositat
abhangt. Auch der Einfluss der Anstromrichtungvish Interesse. Aul3erdem
sollten anwendungsbezogen der Einfluss der Temperaowie der

Bettveranderungen durch die chemische Reaktion @altiumhydroxid zu

Calciumoxid auf die effektive Permeabilitdt unterisuwerden.

Des Weiteren muss die Ubertragbarkeit der geworfBikenntnisse auf ein
Zweikomponenten-Modell mit Wasserdampf und Sticltsio der Gasphase
gepruft werden. Fur ausfuhrliche Untersuchungen \dexhaltens des realen
Reaktionssystems kdnnten maglicherweise die Messdais den am DLR in
Versuchsreaktoren durchgefuihrten Zyklierungsversn@usgewertet werden.
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