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Aufgabenstellung fur die Diplomarbeit

Herrn Stefan Dvorak, BSc, Matrikelnummer: 0725628, wird folgende Aufgabe gestellt:

»untersuchungen zur Wirkungsgradsteigerung in Kraftfahrzeuganwendungen
durch thermochemische Energiespeicher*

Im Einzelnen sind folgende Punkte zu bearbeiten:
1. Literaturrecherche

2. Simulative Bewertung ausgewdhlter Thermomanagement-MaBnahmen (externe
Energiezufuhr, Warmenutzung sowie —speicherung) im Fahrzeug.

3.  Anwendungsorientierte Untersuchungen an Wirmespeichermaterialien auf Ba-
sis von Salzhydraten (mit Fokus auf Calciumchlorid und Natriumsulfid) zur
Steigerung deren Reaktivitat wahrend des Sorptionsprozesses

- Auswahl von Tragerstoffen und Entwicklung von Verfahren zur Herstel-
lung von Kompositen.

- Inbetriebnahme eines Gasphasen—Prifstands.

—  Durchfuhrung von Messungen hinsichtlich Wasseraufnahmefahigkeit und
Diffusionseigenschaften der Stoffe (Benchmark: Verhalten des Reinma-
terials).

- Bewertung der Ergebnisse.
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Abstract

Driven by an increasing focus on fuel efficiency, the use of excess thermal energy has
attracted significant interest in automotive engineering in recent years. Thermal energy
storage systems facilitate a faster increase in both engine and operating liquid tempera-
tures or provide the necessary activation energy for exhaust aftertreatment systems.
Whereas systems based on sensible or latent heat storage technologies are already
sufficiently mature for production use, thermochemical storage systems that offer a
higher energy density and therefore a higher application potential are still in an early
stage of development. In prior research a prototype for such a system was developed
and tested. It is based on the sorption process using selected salt hydrates and stores
thermal energy from the cooling circuit for release during the next cold start procedure.

This thesis evaluates the performance of the prototype in an overall vehicle system
through computer simulation. Compared to other thermal management methods, the
chemical storage system performs adequately, but its output currently remains far below
the theoretic potential. To further improve the capability of the technology, examinations
with emphasis on the application of a carrier material to form a composite with the salt
hydrate, are performed. This should enhance the hydration process and lead to faster
and more effective heat release. In addition to the heat transfer, the structural stability of
the embedded salt is also improved. Various materials such as metals, synthetics and
inorganic materials like glass and ceramic are reviewed and evaluated. The outcome of
the investigations provides a basis for the improvement of the storage system and the
development of an enhanced prototype in the future.
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Kurzfassung

Im Bereich der Kraftfahrzeugentwicklung ist die weitere Nutzung tberschissiger ther-
mischer Energie zur Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades von grof3em Interesse.
Deren Speicherung ermoglicht etwa die Erwarmung der Betriebsflissigkeiten bzw. der
Motorstruktur, sowie die Lieferung der notwendigen Aktivierungsenergie fur die Abgas-
nachbehandlung. Entsprechende sensible und latente Warmespeicher wurden bereits
bis zur Serienreife entwickelt. Im Speziellen chemische Warmespeicher lassen aber
durch ihre hohe Energiedichte im Vergleich zu anderen Speicherkonzepten auf ein gro-
Reres Potenzial schlie3en. Im Rahmen der vorangegangen Forschungsarbeit wurde ein
Prototyp eines chemischen Warmespeichers fur die Anwendung im Kraftfahrzeug ent-
wickelt. Dieser basiert auf der Hydration ausgewahlter Salze und soll Energie aus dem
Kahlkreislauf speichern, um bei einem Kaltstart die schnellere Erwdrmung des KihImit-
tels zu ermdglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt zunachst eine Beurteilung des Prototyps durch eine
simulative Bewertung der Speicherleistung bei einer Integration in ein entsprechendes
Gesamtfahrzeugmodell. Es zeigt sich, dass der Speicher durchaus in Konkurrenz zu
anderen Thermomanagement-MalRnahmen treten kann, die Leistung des Speichers
aber noch hinter dem theoretischen Potenzial des Speichermaterials zurtickliegt. Zur
weiteren Erschlieung dieses Potenzials werden Untersuchungen zur Verbesserung
des Speicherprozesses durchgeftihrt. Der Fokus liegt dabei auf dem Einsatz von Tréa-
germaterialen zur Bildung eines Verbundwerkstoffes mit den Salzhydraten. Dies soll
einerseits die Hydration erleichtern, um somit die gespeicherte Energie schneller und
effektiver freisetzen zu kdnnen und andererseits den Warmeutbergang und die Stabilitat
des Speichermaterials positiv beeinflussen. Es werden unterschiedliche Materialien auf
deren Eignung uUberpruft, darunter Metalle, Kunststoffe sowie anorganische Werkstoffe
wie Glas- bzw. Keramikwerkstoffe. Die Ergebnisse und Erkenntnisse der Untersuchun-
gen dienen in Folge als Grundlage fir die Weiterentwicklung des Speicherprozesses
bzw. den Aufbau eines weiteren Prototyps.
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Symbole und Abklrzungen

Chemische Formeln
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Symbole
m Masse [kg]
Cp spezifische Warmekapazitat [J/kg K]
Cp.s spezifische Warmekapazitat, fest [J/kg K]
Cp,l spezifische Warmekapazitat, flissig [J/kg K]
AT Temperaturdifferenz [K]
Ty Umgebungstemperatur [K]
Ts Speichertemperatur [K]
Ti Schmelztemperatur [K]
ht Schmelzenthalpie [J/kg]
40 Warme [J]
A0s sensible Warme [J]
A0 latente Warme [J]
A Luftverhaltnis [-]
Eab Abgasenergie [J]
Eb Brennstoffenergie [J]
Eva-3 Warmeverluste Verbrennungsprozess [J]
Wi mechanische Arbeit [J]
VH Hubvolumen [m?3]

CaClz Calciumchlorid
Na2S Natriumsulfid
H2S Schwefelwasserstoff
H20 Wasser
CHsOH Methanol
Abkirzungen
cpsi cells per square inch
DRH Deliquescence Relative Humidity (Deliqueszenzfeuchte)
EHS Enthalpy Heat Storage System (Enthalpiespeicher)
FVV Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschine e. V.
GT Gamma Technologies
NEDC New European Driving Cycle
PCM Phase Change Material
PP Polypropylen
TEG Thermoelektrischer Generator
VDA Verband der Automobilindustrie
WLTC Worldwide harmonized Light Vehicles Test Cycle
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1 Einleitung

Auf Grund von Rohstoffknappheit und daraus resultierenden gesetzlichen Restriktionen
beziglich des CO2-Ausstol3es — im Speziellen das Flottenziel von 95 g CO2/km bis
2020' — sind die Automobilhersteller mit einer kontinuierlichen Verbrauchsreduktion
konfrontiert. Da sich alternative Fahrzeugkonzepte, wie rein elektrisch betriebene Fahr-
zeuge und Hybridsysteme, noch nicht durchgesetzt haben und eine signifikante Steige-
rung des Marktanteils in ndherer Zukunft nicht absehbar ist, liegt die Wirkungsgradstei-
gerung konventioneller Verbrennungskraftmotoren weiterhin im Fokus der Entwickler.

Das Potenzial einer substantiellen Verbrauchsreduktion durch Lastpunktverschiebung
(z.B. durch Downsizing) und Prozessoptimierung ist zwar noch nicht ausgeschépft, je-
doch sind die Kosten fur weitere Entwicklungen in diesem Bereich entsprechend ge-
stiegen. Ein Grol3teil der eingebrachten Brennstoffenergie wird auch weiterhin als ther-
mische Verluste an die Umgebung abgegeben. Daher gilt eine Optimierung des Ther-
momanagements — und damit eine Nutzung der Abgasenergie und der Motorabwarme
— als Schwerpunkt zukinftiger Innovationen.

Neben der Nutzung der thermischen Verluste zur Kabinenklimatisierung, kénnen diese
auch zur Beeinflussung des Aufheizverhaltens des Fahrzeuges verwendet werden.
Letzteres ist besonders fur die Bestimmung des gesetzlichen Normverbrauches rele-
vant, da der durchlaufene Fahrzyklus bei kaltem Motor gestartet wird. Ein mdglichst ra-
sches Erreichen der Betriebstemperaturen der Betriebsflissigkeiten und des Abgas-
stranges verringert einerseits die Reibungsverluste und fuhrt andererseits zu einer
Emissionsreduktion durch eine friihere Aktivierung der Katalysatoren. Die Erwarmung
des Kuhlmittels durch die Abgasenthalpie ist zwar mit einem entsprechenden Abgas-
warmetauscher maoglich, jedoch wird dadurch wiederum das Aufheizverhalten des Ab-
gasstranges beeinflusst, besonders wenn dieser vor dem Katalysator eingebunden ist.
Es ergibt sich ein Zielkonflikt zwischen der Aufheizung des Motors und der Abgasnach-
behandlung. Zusatzlich muss im Betrieb die Aufheizung des Fahrzeuginnenraums als
notwendiges Komfortkriterium bertcksichtigt werden. Auch die Erhéhung der Ab-
gasenthalpie durch innermotorische MafRnahmen ist wiederum mit einer Verbrauchs-
steigerung verbunden. Eine Mdglichkeit dies zu umgehen, ist die Freisetzung zuvor ge-
speicherter thermischer Energie.

Ein entsprechendes System wurde von der Firma Behr (Mahle Konzern) zur Serienreife
gebracht. Es wird als Enthalpiespeicher bezeichnet und ist ein isolierter Behalter, wel-
cher in den KihImittelkreislauf integriert wird und in der Lage ist, erwarmtes Kuhimittel
mit moderaten Warmeleitungsverlusten zu speichern. Innerhalb von 16 h reduziert sich
die Temperatur im Speicher von 90 °C auf lediglich 70 °C. Fur eine langere Speiche-
rung ist das System jedoch ungeeignet und auch die Energiedichte ist durch die spezifi-
sche Warmekapazitat des Kuhlmittels begrenzt.

los %-ige Umsetzung bis Anfang 2020, 100 %-ige Umsetzung bis Ende 2020 [1]
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Einleitung 2

Eine hohere spezifische Speicherkapazitdt kann durch die Ausnltzung reversibler
exothermer chemischer Reaktionen erreicht werden. Zusatzlich erlaubt eine Trennung
der Reaktionspartner eine verlustfreie und damit langfristige Speicherung. Im Rahmen
des Projektes ,Restwarmenutzung durch intelligente Speicher- und Verteilungssysteme*
der FVV wurde der Prototyp eines Energiespeichers auf Basis von Salzhydraten entwi-
ckelt. Hierbei wurde das Prinzip der chemischen Absorption angewandt. [2]

Fur die weiterflhrende Forschungsarbeit stellt sich die Frage, welches Einsparungspo-
tenzial durch den Einsatz des Prototyps erreicht werden kann und in welcher Relation
es zu anderen Thermomanagement-Mal3nahmen steht. Desweitern ist eine Wirkungs-
grad-steigerung des Prototyps von Relevanz, da zwischen der theoretischen und der
praktischen Leistungs- bzw. Energiedichte eine erhebliche Diskrepanz besteht.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunachst durch Simulation verschiedene Thermoma-
nagement-MalRnahmen gegenubergestellt und mit dem Prototyp verglichen werden. In
Folge werden Moglichkeiten zur Verbesserung der Reaktionsfahigkeit beim Absorpti-
onsprozess von Salzhydraten untersucht. Zu diesem Zweck bietet sich eine Untertei-
lung in zwei Arbeitspakete an.

In einem ersten Schritt erfolgt der Vergleich einzelner Thermomanagement-
Maflnahmen durch eine Softwaresimulation. Ein Gesamtfahrzeugmodell auf Basis ei-
nes entsprechenden Fahrzeuges bildet dabei die Grundlage fir die Implementierung
der einzelnen MalRnahmen. Es soll neben den géngigen Technologien sowohl der Ent-
halpiespeicher, als auch die Resultate der Untersuchungen des Prototyps miteinbezo-
gen werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Optimierung des
Absorptionsprozesses. Im Mittelpunkt steht dabei die Verbesserung der Reaktivitét
durch den Einsatz von Tragermaterialen. Es erfolgt eine Untersuchung und Auswahl
moglicher Stoffe sowie der Aufbau und Betrieb eines Gasphasenprifstandes zur Ge-
genuberstellung mit dem Reinstoff ohne Tragermaterial als Referenz. Im Anschluss
werden die Ergebnisse ausgewertet, zusammengefasst und die Bedeutung fur zuklnfti-
ge Untersuchungen dargelegt.

Um ein besseres Verstandnis fur die Aufgabenstellung zu erlangen, erfolgt im nachsten
Kapitel eine Einfuihrung in die Grundlagen des Thermomanagements von Fahrzeugen
sowie eine nahere Betrachtung des Prinzips der chemischen Warmespeicherung auf
Basis der Absorption von Salzhydraten.
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Grundlagen 3

2 Grundlagen

Das folgende Kapitel befasst sich einerseits mit den Grundlagen der Fahrzeugkihlung
und des Thermomanagements. Es behandelt den Einfluss der Bauteiltemperaturen auf
den Kraftstoffverbrauch und stellt die aktuellen MaflRnhahmen zur Verbesserung der
Energieausnutzung vor. Andererseits erfolgt eine Einfihrung in die chemische Warme-
speicherung, mit dem Fokus auf dem Prozess der chemischen Absorption unter Einsatz
von Salzhydraten.

2.1 Fahrzeugkthlung und Klimatisierung

Das Thermomanagement befasst sich mit den einzelnen Temperaturen und Warme-
stromen im Kraftfahrzeug und deren Optimierung. Im Betrieb geht ein Grof3teil der ein-
gesetzten Energie, welche lber den Treibstoff zugefuhrt wird, als Verlustwarme verlo-
ren. Diese ist das Resultat der Prozessverluste des Motors bei der Umwandlung von
chemisch gebundener Energie in mechanische Leistung. Zur Veranschaulichung der
thermodynamischen Energiefliisse erfolgt zunachst eine Betrachtung der Energiebilanz
des Verbrennungsprozesses.

2.1.1 Energiebilanz

Abbildung 2.1 zeigt das Exergieflussbild des vollkommenen Ottomotors ohne Aufla-
dung, bei einem Verdichtungsverhaltnis von 10 und bei A = 1 (stéchiometrische Ver-
brennung).
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Abbildung 2.1: Exergieflussbild des vollkommenen Otto-Motors ohne Aufladung [3]

Es ist ersichtlich, dass, relativ zu 100 % der Brennstoffenergie Es, etwa 20 % als Pro-
zessverluste Evz-3 verloren gehen und etwa 36 % mit dem Abgas Ea» das System ver-
lassen. Im idealisierten Fall werden somit nur 44 % der eingesetzten Exergie in mecha-
nische Energie umgewandelt. Diese Werte sind prozessbedingt und lassen sich nur
durch eine Veranderung der Prozessparameter (Verdichtungsverhéltnis, Umgebungs-
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Grundlagen 4

bedingungen) oder der Prozessfuhrung (z.B. durch Abgasturboaufladung) beeinflussen.
Da beim vollkommenen Motor unter anderem Strémungs-, Wandwarme-, Blow-by- und
Reibungsverluste unberticksichtigt bleiben, féallt der reale Wirkungsgrad noch deutlich
geringer aus. [3]

Einen wesentlichen Einfluss auf den Wirkungsgrad und damit auch auf den Kraftstoff-
verbrauch hat die Motortemperatur. Unterhalb der Betriebstemperatur steigen nicht nur
die Reibungsverluste, sondern es wird auch der Verbrennungsprozess durch erhdhte
Wandwarmeverluste und ungewollte Kraftstoffkondensation (Tropfchenbildung) negativ
beeinflusst. Abbildung 2.2 stellt den Mehrverbrauch durch die geringere Motortempera-
tur wahrend des Warmlaufes dar. [4]

160%

QO Testfahrzeug

140% 4%,

Relativer Verbrauch Vi

100%

0 20 40 60 a0 100
Motortemperatur In °C

Abbildung 2.2: Kaltstartverbrauch tber der Motortemperatur im NEDC [4]

Es zeigt sich, dass der gemessene Verbrauch mit geringerer Starttemperatur Gberpro-
portional steigt. Im NEDC, welcher fir die Bestimmung der gesetzlichen Verbrauchs-
werte herangezogen wird und bei einer Temperatur zwischen 20 °C und 30 °C startet,
bedeutet das einen Mehrverbrauch von ca. 10 %. [5], [6]

In der Fahrzeugentwicklung gilt daher die Bestrebung, die Warmlaufphase des Motors
zu verklrzen. Zusatzlich muss die Beheizung und Kuhlung des Fahrzeuginnenraumes
berticksichtigt werden. Im genormten Fahrzyklus zur Verbrauchsbestimmung erfolgt
zwar keine Klimatisierung, im realen Betrieb entzieht die Erwdrmung der Fahrerkabine
dem Kihlkreislauf jedoch die notwendige Energie, und auch der Betrieb des Klimakom-
pressors bei entsprechenden AufRRentemperaturen fihrt zu einer zusétzlichen Ver-
brauchssteigerung. Daher erfolgt im Thermomanagement eine gemeinsame Betrach-
tung der Motorkihlung und der Kabinenklimatisierung. [7]
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Grundlagen 5

2.1.2 Thermomanagement im Fahrzeug

Wesentlicher Bestandteil des Thermomanagements ist der Kuhlkreislauf des Motors.
Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines Kihlsystems.

5 Olkuhler
4Kurzsch\uss

3 Kurzschluss

2
Motorblock

Abbildung 2.3: Blockschaltbild des Kuhlkreislaufs [8]

Neben dem Abtransport der Motorabwarme des Motorblocks (2), beinhaltet der Kuhl-
kreislauf auch einen oder mehrere Olkiihler (5) und stellt die notwendige Warmemenge
zur Beheizung der Fahrerkabine (7) zur Verfigung. Die Warmeenergie wird Uber einen
zentralen Fahrzeugkuhler (6) an die Umgebung abgefiihrt. Die Steuerung Uber ein
Thermostat (8) ermdglicht das Uberbriicken des Kiihlers durch Kurzschlussleitungen
(3,4), falls die Betriebstemperatur noch nicht erreicht ist. Im Speziellen bei niederen
Temperaturen steht daher ein rasches Aufheizen des Motors mit dem Betrieb der Kabi-
nenheizung in Konkurrenz. Die Kuhlmittelzirkulation wird dabei Uber eine mechanisch
betriebene Wasserpumpe sichergestellt. In neueren Fahrzeugkonzepten, u. a. mit hyb-
ridem Antriebsstrang, wird diese auch durch eine elektrische Pumpe ersetzt.

Einen weiterer Bereich des Thermomanagements stellt der Olkreislauf dar, da auch ein
Anteil der Abwarme an das Motordl abgegeben wird und die Oltemperatur einen maR-
geblichen Einfluss auf die Reibungsverhéltnisse im Motor hat. Der Kreislauf hat die Auf-
gabe, die gesamte Motormechanik und gegebenenfalls auch Nebenaggregate mit ei-
nem kontinuierlichen Olstrom auf einem bestimmten Druckniveau zu versorgen und hat
dabei auch eine kiihlende respektive reinigende Funktion, siehe Abbildung 2.4.

[Gifilter et OkiihlET Qox
QMOT QATL
Ubgemc A\
| pumpe | Motor- Turbo
\{ ‘ block ‘ Bypass lader
Olwanne
Qow

Abbildung 2.4: Blockschaltbild des Olkreislaufs [8]
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Da iber die Olwanne nicht die gesamte thermische Energie abgefiihrt werden kann,
und das in Hinsicht auf eine Optimierung des Aufheizverhaltens auch nicht immer er-
wiinscht ist, ist in der Regel im Olkreislauf eine zusatzliche Kiihimdglichkeit vorhanden.
Eine Mdglichkeit ist es, die Uberschiissige Warmeenergie tber einen Ol-Wasser-
Warmetauscher an den Kuhlkreislauf abzufiihren. Dies erméglicht auch eine gemein-
same Temperaturregelung und eine gleichméafige Erwarmung beider Betriebsfllssigkei-
ten.

Des Weiteren ist im Thermomanagement die Regelung der Kabinentemperatur zu be-
ricksichtigen. Dies geschieht einerseits durch den im Kuhlmittelkreislauf integrierten
Heizungswarmetauscher und andererseits Uber die Klimaanlage. Der schematische
Aufbau der Kompressionskaltemaschine ist in Abbildung 2.5 dargestellt. [9]

&)

3 2
Verfliissiger (Kondensator)
luftbeaufschlagt
Verdichter
(0> Drosselorgan (Kompressor)
s SR 1
Verdampfer

luftbeaufschlagt

Abbildung 2.5: Blockschaltbild des Klimakreislaufs [10]

Der Kondensator wird dabei ahnlich dem Fahrzeugkihler von der Fahrtluft beauf-
schlagt. Der Klimakompressor ist ein Nebenaggregat der Verbrennungskraftmaschine
und stellt bei Bedarf fur diesen eine Mehrbelastung von mehreren kW dar. Auch der
Heizungswarmetauscher entzieht dem Kuhlmittelkreislauf eine Energie &hnlichen Aus-
maldes, welche aber nicht in jedem Betriebszustand — wie etwa dem Kaltstart oder im
Leerlauf — verfugbar ist. [11], [12]

Entsprechende MalRnahmen zur Optimierung des Aufheizverhaltens sind daher auch
auf deren Auswirkung auf die Kabinenklimatisierung und damit auf den Fahrzeugkom-
fort zu Gberprufen [13]. Im Nachfolgenden werden die aktuell relevanten Technologien
vorgestellt, um sie anschlielend in der Simulation zu bewerten und thermochemischen
Speicherkonzepten gegeniber zu stellen.
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2.1.3 MalBhahmen im Thermomanagement

Durch verschiedene MalRRnahmen lasst sich das Warmlaufverhalten des Verbren-
nungsmotors optimieren und damit die Energieeffizienz des Fahrzeuges verbessern.
Eine Mdglichkeit ist es, die einzelnen Warmeibergange im Fahrzeug zu optimieren, um
die Warmeverluste an die Umgebung — im Speziellen in der Warmlaufphase eines Kalt-
starts bzw. bei geringen AulRentemperaturen — zu reduzieren. Motorintern kann der
Warmeubergang zum Kuhimittel durch eine Reduktion des Volumenstroms beeinflusst
werden. Einer thermischen Isolierung des Motors (Motorkapselung) sind in Bezug auf
das Gewicht, das Platzangebot im Motorraum und die Kosten fur hochwertige Isolati-
onsmaterialien Grenzen gesetzt. Eine Abgrenzung des Motorraums durch eine Motor-
abdeckung bzw. eine Unterbodenabdeckung entspricht jedoch dem aktuellen Stand der
Technik. Ebenfalls sind elektrische Heizelemente (PTC-Elemente) zur Erwarmung des
KihImittels oder der Geblaseluft schon in vielen Fahrzeugen integriert. [14], [15]

In Hinblick auf die Warmestrome in der Exergiebilanz ergeben sich noch weitere Opti-
mierungsmaglichkeiten. Hier steht die Ausnutzung der Uberschiissigen Abgasenthalpie
im Fokus der Entwicklungen. So ist mit Hilfe eines Abgaswarmetauschers die Aufhei-
zung der Betriebsflissigkeiten mdglich. Durch einen thermoelektrischen Generator kann
unter Ausnitzung des Seebeck-Effektes auch elektrische Energie gewonnen werden.
Ausschlaggebend fur die Effektivitat solcher Systeme ist nicht nur die Positionierung im
Abgasstrang, sondern auch der Grad der Beeinflussung konkurrierender Systeme, wie
der Abgasturboaufladung und der Abgasnachbehandlung. [16]

Dies konnte Uber die Speicherung thermischer Energie umgangen werden. Entweder
dient das Kuhlmittel direkt als Speichermedium (Enthalpiespeicher), oder es wird ein
separates Speicherkonzept angewandt. Der bereits erwédhnte Prototyp wird Uber das
erwarmte Kuhlmittel beladen und gibt bei der Entladung die Warmeenergie an dieses
wieder ab. Alternativ kbnnte - in Abhéngigkeit des Speichermediums - zur Beladung
auch die Abgasenthalpie herangezogen werden.

Fur eine Gegenuberstellung unterschiedlicher MaRnahmen werden folgende relevante
Systeme ausgewahlt:

e Reduktion des Kuhlmittelvolumenstromes

e PTC — Heizelemente im KuhImittelkreislauf und im Kabinengeblase
e Warmetauscher zwischen Kuhimittelkreislauf und Abgasstrang

e Thermoelektrischer Generator

e Enthalpiespeicher

e Prototyp (chemischer Warmespeicher)

Im Nachfolgenden wird die Funktionsweise der einzelnen Technologien beschrieben.
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Reduktion des KihImittelstromes

Das Prinzip beruht auf der Reduzierung der Warmemenge, welche vom Kurbelgehause
und dem Zylinderkopf an das Kuhlmittel abgegeben wird. Durch die Reduktion der For-
dermenge der Kuhlmittelpumpe verringert sich auch der Volumenstrom im Motor und
damit steigt die Kuhlmitteltemperatur. Dies, und die Verringerung der Stromungsge-
schwindigkeit, fihren zu einem geringeren Warmeabtransport. Dadurch wird die Auf-
heizdauer der Motorstruktur verkirzt.

Zur Realisierung ist eine variable Kuhlmittelpumpe erforderlich. Abbildung 2.6 zeigt eine
Ubersicht tiber mogliche mechanische Ausfiihrungskonzepte. Bei elektrischen Pumpen
ist die Umsetzung Uber eine entsprechende Ansteuerung ohne deutlichen Mehraufwand
realisierbar. Die maximale Pumpleistung ist jedoch in diesem Fall durch das 12-Volt-
Bordnetz beschrankt. [17]

Mechanische
Antriebe

Regelparameter

Regelprinzip
: [ ' , | _
\ | [ |
Stufenloses Visco- Zweistufige Auslass- Auslass- Technische
Getriebe Antrieb Kupplung schieber leitapparat  Ausfilhrung

Abbildung 2.6: Mechanische Antriebssysteme fir Wasserpumpen [18]

Durch den Einsatz eines kontinuierlich variablen Kuhlmittelstromes lasst sich nicht nur
das Aufheizverhalten des Motors optimieren, sondern es ware auch eine Verbesserung
des Kuhlkreislaufes hinsichtlich der Effektivitdt mdglich. Es kdnnen Spitzen im Massen-
strom und damit hohe Druckverluste vermieden werden, wodurch eine effektivere Aus-
legung der Kiihlkomponenten ermdglicht wird. [19]

Ein vollkommener Stillstand des Kuhlmittelstromes ist denkbar, jedoch kann durch die
geringe Konvektion im Kuhlmittel an thermisch stark beanspruchten Zonen der Mo-
torstruktur — wie etwa um den Brennraum und die Auslasskanale — lokales Sieden auf-
treten, was wiederum zu einer erhdhten Bauteilbeanspruchung durch Korrosion fihrt.
Dieser Betriebszustand stellt daher lediglich das Grenzpotenzial dar. [20]
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PTC-Elemente

PTC-Elemente (Positive Temperature Coefficient) sind Heizelemente, welche den posi-
tiven Temperaturkoeffizient des ohmschen Widerstands eines Halbleitermaterials aus-
nitzen. Mit steigender Temperatur nimmt somit der elektrische Widerstand zu, womit
einer Uberhitzung entgegengewirkt wird. Im erwiinschten Temperaturbereich ist der
Widerstand am geringsten, siehe Abbildung 2.7.

107
1 Oﬁ T —
10° /|
10° /

10 /
108 /

/

10°
RN F"mirl

10’
0 _-*-_-'—"*-"jﬂnef =2 A,
10 ' .

Elektrischer Widerstand Rin Q

0 50 100 Tpes 150 200 250 300

Temperatur Tin °C
Abbildung 2.7: Widerstands-Kennlinie eines PTC-Elements [21]

Die Halbleiterkomponenten sind in einem entsprechenden Warmetauscher eingebettet
und ermoéglichen es, einen Luft- oder Flussigkeitsstrom zu erwdrmen. Typischerweise
finden PTC-Elemente in der Hybridfahrzeugtechnik - zur Beheizung der Systemkompo-
nenten und der Fahrzeugkabine - Verwendung. Der Einsatz in herkdbmmlichen Fahr-
zeugkonzepten ist auf Grund der niedrigen Bordspannung und dem Leistungsvermogen
der Lichtmaschine auf Leistungen im Bereich von ein bis zwei kW beschrénkt. [22]

Thermoelektrischer Generator

Ein thermoelektrischer Generator erméglicht es, unter Einsatz von Halbleiterelementen
auf Grund einer Temperaturdifferenz eine elektrische Leistung zu generieren. Das zu-
grundeliegende physikalische Prinzip wird als Seebeck-Effekt bezeichnet. Es besagt,
dass die Temperaturdifferenz in einem Leiter, in Abhangigkeit einer Materialkonstante
(Seebeck-Koeffizient) eine Potenzialdifferenz und damit eine elektrische Spannung er-
zeugt. Materialien zur effektiven Umsetzung erfordern dabei eine mdglichst niedrige
thermische Leitfahigkeit, bei geringem elektrischen Widerstand. Der theoretische maxi-
male Wirkungsgrad wird durch den Carnot-Wirkungsgrad beschrieben. Durch die unzu-
reichenden Eigenschaften der verfliigbaren Materialien liegt der reale Wirkungsgrad
aber im einstelligen Prozentbereich. [23], [24]

Anwendung finden thermoelektrische Generatoren bereits in der Raumfahrt, als alterna-
tive Energiequelle zu Solarkollektoren. In Kraftfahrzeugen wurde die Technik bereits in
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Fahrzeugen der Mittel- und Oberklasse erprobt. Auf Grund der notwendigen Tempera-
turdifferenz eignet sich nur eine Verwendung im Abgasstrang des Fahrzeuges, wobei
eine zusatzliche Kuhlung der kalten Seite des thermoelektrischen Elements vorgesehen
werden muss. Dies bedingt eine VergrolRerung des Kuhlkreislaufes oder den Einbau
eines separaten Systems. Im Betrieb generieren die aktuellen Systeme eine durch-
schnittliche Leistung von 50 bis 250 W, je nach Betriebsart des Fahrzeuges. Diese ste-
hen dem Gewicht der notwendigen Komponenten und dem zusatzlichen Abgasgegen-
druck im Abgasstrang gegeniber. Da der thermoelektrische Generator nicht zwangslau-
fig in der Aufheizphase Verwendung finden muss, besteht eine geringere Beeinflussung
des Katalysators. [25], [26]

Abgaswéarmetauscher

Ein Warmetauscher im Abgasstrang ermoglicht die Nutzung der vorhandenen Ab-
gasenthalpie fir andere Systeme, wie etwa die Kabinenheizung oder die Erwdrmung
des KuhImittels. Im Gegensatz zum thermoelektrischen Generator ist die Effektivitat des
Warmetauschers stark von der Positionierung im vorhandenen Abgasstrang und der
Abgasnachbehandlungsstrategie abhéngig, da dieser vornehmlich bei einem Kaltstart
zum Einsatz kommt. [27]

Die umgesetzten Konzepte sehen alle eine Uberbriickungsleitung vor, durch welche der
Warmetauscher vom Abgasstrom getrennt bzw. zugeschalten werden kann. Dies ver-
hindert eine negative Beeinflussung der Abgasnachbehandlungskomponenten und
kann diese auch vor einer thermischen Uberlastung schiitzen (z.B. einen nachgeschal-
teten NOx-Speicherkatalysator). Durch Malinahmen zur Erhéhung der Abgastempera-
tur, wie etwa durch Nacheinspritzung, kann auch die Effektivitat des Abgaswarmetau-
schers beeinflusst werden. [28]

Enthalpiespeicher

Der Enthalpiespeicher folgt dem Prinzip der sensiblen Warmespeicherung. Hierbei wird
die Warmekapazitat eines Stoffes zur Speicherung thermischer Energie ausgenutzt. In
dem von Behr umgesetzten Konzept erfolgt eine Speicherung von 2,5 | Kuhlmittel. Die
Isolierung wurde auf einen Warmeverlust von weniger als 20 °C in den ersten 12 h aus-
gelegt. Selbst nach 24 h betragt die Temperatur im Speicher noch tUber 63 °C (bei
23 °C Aulentemperatur). [29]

Vergehen bis zur Inbetriebnahme jedoch mehrere Tage, wird der Speicher zunehmend
wirkungslos bzw. muss mit einer Bypass-Leitung versehen sein, um das Aufheizverhal-
ten durch die zusatzliche Kuhlmittelmenge nicht negativ zu beeinflussen. Des Weiteren
ist die Effizienz des Systems von der gespeicherten Kihlmittelmenge, aber auch von
der gesamten KihImittelmenge bzw. der Motormasse, abhangig.
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Chemischer Warmespeicher

Die chemische Warmespeicherung basiert auf einer reversiblen Reaktion, welche es
ermdglicht, durch die Zufiihrung von Warmeenergie zwei Reaktionspartner zu trennen.
Diese kdnnen getrennt gespeichert werden und bei Bedarf lasst sich durch erneute
Vereinigung der Stoffe ein Anteil der zuvor eingesetzten Energie zuriickgewinnen, siehe
Abbildung 2.8. Anders als im Enthalpiespeicher kann in einem chemischen Wéarmespei-
cher nicht direkt das Kuhimittel als Speichermedium herangezogen werden. Daher ist
ein separates System notwendig, welches Uber eine Warmebricke die Energie mit dem
Klhlsystem austauschen kann.

CHARGE

. + heat —> r+i
STORE O

DISCHARGE Q

r+i —> .+heat

Abbildung 2.8: Vereinfachtes Schema der chemischen Warmespeicherung [30]

Im Vorfeld wurde ein Prototyp eines chemischen Warmespeichers entwickelt und er-
probt. Ein Salz (Sorbens bzw. Absorber) nimmt dabei tUber den Vorgang der chemi-
schen Absorption ein zweites Medium (Sorbat) auf. Die erreichten praktischen Energie-
dichten des reversiblen Prozesses lagen dabei jedoch unter 50 % des theoretischen
Potenzials. Neben dem Sorbatwechsel von Wasser auf Methanol (Niedertemperaturbe-
standigkeit), wurden daflr folgende Griinde identifiziert: [2]

e \Warmeverluste
e Zersetzung / Zyklenbestandigkeit
e Reduzierte Sorbataufnahme

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Prototyps dienen als Grundlage fir weitere
Entwicklungen. Fir die weitere Forschungstatigkeit ist daher einerseits die Potenzial-
einschatzung des Prototypen bzw. der theoretisch moglichen Speicherleistung von Inte-
resse, andererseits ist eine Analyse und Verbesserung des Sorptionsprozesses flr die
Weiterentwicklung des Prototyps notwendig. Nachfolgend wird die absorptive Wé&rme-
speicherung beschrieben.
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2.2 Chemische Warmespeicherung
Es erfolgt zunachst ein Uberblick tiber die moglichen Warmespeicherkonzepte.

2.2.1 Uberblick Warmespeicherung

Wie in Abbildung 2.9 ersichtlich, lassen sich Warmespeicher je nach Speicherprinzip in
sensible, latente und chemische Speicher klassifizieren. [31], [32]

Klassifizierung der Warmespeicher

sensibel latent chemisch
fest fest-fest so-r_PtiOl'lSpI'OZ?Sse
Metalle oder Salze Salze Silikagel / Zeolithe
Salzhydrate
flissig fEatiiussig Dissoziationsprozesse
Wasser oder Ol Salzhydrate

Metalle oder Salze
Paraffine

geschmolzene Salze
katalytische Reaktion

fliissig-gasformig gasférmige Verbindungen

Dampf

fest-fliissig (Fiillmaterial)
Ol in Gusseisen

Abbildung 2.9: Einteilung Warmespeicher [2]

Sensible Warmespeicherung

Sensible Warmespeicher nutzen die Fahigkeit zur Speicherung von Warme uber die
innere Energie eines festen oder flussigen Stoffes aus. Die Speicherkapazitat ist daher
von dessen Warmekapazitat cp, abhangig, siehe Formel 2.1.

AQs =m-c, AT (2.1)

Die Temperaturdifferenz bezieht sich dabei auf die Temperatur des Speichermediums
und die Umgebungstemperatur. Wasser ermdoglicht bei einer Temperaturdifferenz von
50 K eine Energiespeicherung von ca. 208 kJ/kg, bei dem in der Fahrzeugtechnik ver-
wendeten Kuhlmittel (50 % Wasser, 50 % Glykol) liegt diese bei ca. 172 kJ/kg.

Da bei sensiblen Speichern Verluste durch Warmeubertragung auftreten, muss bei der
Speicherauslegung auch das Mehrgewicht der Speicherisolierung bertcksichtigt wer-
den. Eine Vakuumisolierung bietet zwar eine effiziente Mdglichkeit Verluste zu vermei-
den, dieses aufwandige und kostenintensive Prinzip erhoht jedoch auch die Gesamt-
masse des Speichers erheblich.
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Latentwarmespeicherung

Latentwarmespeicher nitzen zusatzlich zur sensiblen Warme noch die Umwandlungs-
energie eines Phaseniubergangs zur Energiespeicherung aus. Die verwendbaren Stoffe
werden auch PCMs (Phase Change Material) genannt und weisen im relevanten Tem-
peraturbereich einen Wechsel des Aggregatszustandes auf, siehe Abbildung 2.10. [33]

fliissig

sensible Warme

I latente Warme

>

I

Enthalpie
Unterk(ihlung

T T T TR TV T T

R I

fest >
T Temperatur

Abbildung 2.10: Enthalpieverlauf bei Unterkiithlung eines PCM [34]

Die speicherbare Energiemenge wird zusatzlich zur sensiblen Warme um die latente
Warme erhoht, welche der Schmelzenthalpie des Phaseniberganges entspricht, siehe
Formel 2.2.

Es ergibt sich fur die gesamte speicherbare Energiemenge, siehe Formel 2.3. [35]
AQ = m[cys(Ty = Ty) + AQ + ¢ (Ts — )] (2.3)

Fur latente Energiespeicher ist prinzipiell auch eine Isolierung vorzusehen, um Warme-
verluste zu minimieren. Unter bestimmten Bedingungen lassen sich diese jedoch auch
im unterkihlten Zustand speichern. Hierbei wird die Umwandlungstemperatur unter-
schritten, mangels Aktivierungsenergie unterbleibt jedoch eine Phasenumwandlung. Die
latente Warme lasst sich so Uber einen langeren Zeitraum verlustfrei speichern. Geringe
Verunreinigungen bzw. mechanische Belastungen kénnen aber die Umwandlung auslo-
sen.

Als PCMs kommen Salze, Salzhydrate und Paraffine zur Anwendung. Auch Wasser
kann zur Latentwarmespeicherung herangezogen werden, es wird hierbei die Schmel-
zenthalpie ausgenutzt. Ein fur die Fahrzeugtechnik entwickeltes System konnte eine
Energiedichte von 164 kJ/kg erreichen. [36], [37], [38]
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Chemische Warmespeicherung

Die chemische Warmespeicherung basiert auf der reversiblen Reaktion zweier Stoffe.
Durch die Zufuhrung der Reaktionsenthalpie kann das feste oder flissige Edukt in ein
Produkt A und ein Produkt B getrennt werden. Der gasformige Teil B kann nun separat
gespeichert werden, siehe Formel 2.4. [39]

A-B(}) +AH o A(f) + B(g) (2.4)

Da es sich um eine exotherme Reaktion handelt, ist nach erneuter Zusammenfihrung,
die Reaktionsenthalpie als Warmemenge verfluigbar. Abbildung 2.11 zeigt eine Eintei-
lung der fur die chemische Warmespeicherung geeigneten Stoffe. Diese kdénnen in
Sorptionsprozesse, Dissoziationsprozesse und katalytische Reaktionen unterteilt wer-
den. [40]

Klassifizierung chemischer Warmespeicher

Sorptionsprozesse Dissoziationsprozesse Katalytische Reaktionen
Adsorption * Hydride [Mg,NiH,, MgH,] + Gasreaktionen [NH;, SO,]
+ Zeolithe [3A, 13X] * Hydroxide [Mg(OH),, Ca(OH),] + Reforming [CH,+H,0 /+C0O,]
+ Silikagel * Carbonate [CaCO,, MgCO,]
+ Salze [ZnCly(NH,),]
Absorption » Oxide [2KO,, Ba0,]

+ Bromide [LiBr, NaBr]

+ Sulfate [MgS0O,, Na,S0,]
+ Sulfide [Na,S, CdS]

+ Chloride [MgCl,, CaCl,]

Abbildung 2.11: Einteilung chemische Wéarmespeicher

Sorption bezeichnet die Anlagerung an die Oberflache (Adsorption) oder in die innere
Struktur (Absorption) eines hygroskopischen Basismaterials (Sorbens). Fiur die Adsorp-
tion kommen mikropordse Stoffe mit einer hohen spezifischen inneren Oberflache, wie
etwa Zeolithe oder Silikagel, zur Anwendung. Der Absorptionsprozess lasst sich auf
Basis der unterschiedlichen Hydratstufen bestimmter Salze realisieren. [41]

Bei Dissoziationsprozessen wird durch die Aufbringung einer Reaktionsenergie eine
gasformige Phase (Hz2, CO2, NHs, H20, etc.) von einem Feststoff getrennt. Umgekehrt
kann diese Reaktionsenergie wieder gewonnen werden. Es bieten sich verschiedene
Salze und Metallverbindungen an. [42]

Katalytische Reaktionen bendétigen ein Katalysatormaterial zur Reaktionsauslosung.
Diese Gas-Gas-Reaktionen finden jedoch auf einem hohen Druck und Temperaturni-
veau statt und kommen somit fir die weitere Betrachtung nicht in Frage.
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Fur die Auswahl eines geeigneten Speichermaterials fur die Fahrzeugtechnik werden
folgende Kriterien herangezogen: [36]

e Prozesstemperatur

e Spezifische Speicherkapazitat

e Reaktionsdynamik

e Zyklenstabilitat / Altersbestandigkeit / Servicefreiheit
e Toxizitat / Umweltvertraglichkeit / Sicherheit

e Verfugbarkeit / Preis

Abbildung 2.12 zeigt ausgewéahlte Speichermaterialien bzw. deren Reaktionstemperatur
und Speicherdichte, im fur die Fahrzeugtechnik relevanten Temperaturbereich.

450
| Magnesiumcarbonat|
400 m Phasenwechselmaterialien ™
m Chemische Speichermaterialien
Zeolithe
350 Wasser/Glykol-Mischung
Zeolith 5A

300 Zeolith 13X
& Zeolith 4A
= 250
2
E - MgS04+H20«»
& 200 MgS04-H20
E a|CaCi2-1H20+H20
= CaCl2-:2H20

150 Magnesiumchlorid- -

Hexahydrat Erythritol MgS04-1H20+H20«»
® \Wasser® MgS04-7H20
(sensibel 20°C-90°C)
100 RT82 . -
m[GR80 T CaS04-1/2H20+2H20
‘ - CaS04-2H20
50 14% LINO3 +
86% Mg(NO3)2 - 6H20|  [Natriumacetat-Trihydrat
[ |
0
10 100 1.000 10.000

Speicherdichte [kJ/kg]
Abbildung 2.12: Speicherdichte und Reaktionstemperatur ausgewahlter Materialien [36]

Um den Speicher im Verbund mit dem Kihlkreislauf betreiben zu kénnen, muss der
Speicher jedoch auf dem Temperaturniveau des Kuhlmittels von etwa 95 °C beladen
werden. Zeolithspeicher kbnnen demnach ausgeschlossen werden. PCMs liegen in ei-
nem Leistungsbereich in der Nahe sensibler Speicherkonzepte. Der Vorteil der h6heren
Speicherdichte wird jedoch von den hohen technischen Anforderungen des Speicher-
systems wieder aufgewogen.

In den naheren Fokus ricken chemische Speicherprinzipe. Im Speziellen Sorptionspro-
zesse auf Basis von Salzhydraten, deren Reaktionstemperatur durch die Verwendung
eines geschlossenen Speicherprinzips unter Vakuum noch weiter reduziert werden
kann. Fur die weitere Betrachtung und den Aufbau des Prototyps werden daher die Sal-
ze CaClz und NazS als Speichermedium ausgewahlt. Im Nachfolgenden wird der ange-
wandte Sorptionsprozess naher beschrieben.
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2.2.2 Sorption von Salzhydraten

Das Absorptionsprinzip bei Salzhydraten basiert auf der Einlagerung von Wassermole-
kilen in die Zwischenrdume des lonengitters einer Salzstruktur. Die Einlagerung erfolgt
dabei nach einem festgelegten Schema, welches durch die Anzahl der Molekile und
der energetischen Ausrichtung der lon-Dipol-Bindungen bestimmt ist. Jedes Salz hat
somit eine festgelegte Anzahl stabiler Hydratstufen, die sich durch Hydratbildung bzw.
Hydration des Salzes einstellen. In weiterer Folge werden beide Begriffe fur den Einla-
gerungsprozess verwendet. [43]

Der Vorgang der Absorption im Rahmen der Hydratbildung ist nicht mit der Hydratation
bzw. Solvatation zu verwechseln. Bei Letzterem kommt es zu einer Lésungsbildung und
damit zu einer Auflosung der Gitterstruktur des Salzes. Hierbei muss jedoch einerseits
die Gitterenergie des Salzes und andererseits die Bindungsenergie der Wassermolekui-
le Gberwunden werden. Bei der Absorption bleibt die Gitterstruktur erhalten und liegt
das Sorbat in der gasformigen Phase vor, muss bei der Hydratbildung weder die Gitter-
energie noch die Bindungsenergie tuberwunden werden. Die Hydratbildungsenergie liegt
demnach energetisch Uber der Hydratationsenergie.

Chemisches Gleichgewicht / Deliqueszensfeuchte

Formel 2.5 beschreibt den Reaktionsvorgang bei der Hydration eines Anhydrats.
Sorbens + n H,0 <> Sorbens-n H,0 + AQ (2.5)

Der Prozess der Absorption verlauft jedoch Uber mehrere Zwischenschritte und ist von
den thermodynamischen Umfeldbedingungen abhéngig. In einem offenen System unter
Standardbedingungen (25 °C, 1 bar) bildet sich in einem ersten Schritt in Abhangigkeit
der relativen Luftfeuchtigkeit eine Randschicht aus adsorbierten Wassermolekulen, wel-
che sich an der Oberflache der Salzkristalle anlagern. Diese physikalische Sorption
fuhrt zwar zu einer Energiefreisetzung, ist jedoch von der Hydratbildung zu unterschei-
den. Erst in einem zweiten Schritt kommt es zur chemischen Absorption der Wassermo-
lektle aus der Randschicht in die Kristallstruktur des Sorbens. Wahrend dieses Vor-
gangs konnen im Sorbens unterschiedliche Hydratstufen gleichzeitig vorkommen, der
reale Wassergehalt ist somit eine statistische Grof3e und kann auch Werte zwischen
den theoretisch mdglichen Stufen annehmen. [43]

Liegt die relative Luftfeuchte unter der Deligueszensfeuchte des Hydrats, ist der Vor-
gang abgeschlossen, sobald sich ein Gleichgewicht der Wasserpartialdriicke eingestellt
hat.

Entspricht die relative Luftfeuchte jedoch der Deliqueszensfeuchte, startet der Deli-
queszenzprozess und in der Randschicht kommt es zur Losungsbildung. Wird die rela-
tive Luftfeuchte weiter erhoht, vergroRert sich die Randschicht aus gesattigter Losung
bis der Salzkristall vollstandig aufgeldst ist, siehe Abbildung 2.13.
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Wasserdampf
r.F.<DRH r.F.=DRH
adsorbiertes Wasserdampfaufnahme
Wasser I I l
r.F.> DRH
«+— gesattigte Lésung
¢ Salzauflosung I I I

- Kristall —— >
Kristall geséttigte Lésung

Adsorption Deliqueszenz- Gleichgewicht
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Abbildung 2.13: Prozess der Deliqgueszenz [43]

Um die Absorption erfolgreich abschliel3en zu kénnen und eine Losungsbildung zu ver-
meiden, sollte die relative Luftfeuchte, welche von Temperatur und Hydratstufe abhén-
gig ist, stets unter der Deliqgueszenzfeuchte liegen.

Funktionsprinzip

Da die Absorption in einem offenen System einerseits vom mdoglichen Dampfpartial-
druck und anderseits von der Deliqueszensfeuchte begrenzt ist, bietet sich bei der Um-
setzung eines Speichersystems die Verwendung eines geschlossenen Systems unter
Vakuum an. Durch Dricke von 10-100 mbar lasst sich das Prinzip der Heterogenver-
dampfung schon bei niedrigen Temperaturen anwenden, wodurch das Sorbat direkt aus
der festen in die gasférmige Phase ubergeht. [44]

Abbildung 2.14 zeigt die Prozessfuhrung in einem Druck-Temperaturdiagramm. Zur
Speicherbeladung wird die Abwérme der Verbrennungskraftmaschine verwendet um
das Sorbat vom Absorber zu trennen. In einem durch ein Ventil verbundenen zweiten
Behalter wird das Sorbat kondensiert und kann so getrennt vom Absorber gelagert wer-
den. Die Kondensationsenthalpie wird an die Umgebung abgegeben.

A 1-Phasen-Kurve
-~ SorbatB

RS -7 - _ 2-Phasen-Kurve
P1 F e L -~ Absorber A + Sorbat B

p2 . L L L Q VKM. ... Verbrennungs-
I VKM kraftmaschine
g e Q Kond... Kondensation
- - ABS Verd.... Verdampfung
- ABS.... Absorption
1........ Speicherbeladung
2........ Speicherentladung

>
Tvera Tkond TABS Tk T

Abbildung 2.14: Druck-Temperatur-Diagramm einer chemischen Warmespeicherreaktion [2]
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Bei der Entladung des Speichers wird das Ventil wieder getffnet. Der Druckunterschied
welcher sich nach Abkihlung des Speichers zwischen den beiden Behéltern einstellt,
wird nun wieder ausgeglichen und das Sorbat verdampft erneut. Trifft der Dampf nun
auf den Absorber, wird der exotherme Hydratbildungsprozess ausgeldst. Die Verdamp-
fungsenthalpie wird im optimalen Fall der Umgebung entnommen. In Abbildung 2.15 ist
ein maglicher Versuchsaufbau eines geschlossenen Speichersystems dargestellt. Der
Reaktor, welcher das Absorbermaterial enthalt, ist mit dem Kuhlkreislauf eines Motors
verbunden, und der Sorbatbehélter kann tber einen Kondensator gekuhlt bzw. einen
Heizstab beheizt werden.

Ricklauf

: Kiihlkreislauf
Motor
QO

—— Wassermantel

Absorber -

-

Rickhalienetz —

Vorlauf
Kihlkreislauf
Motor

Sorbatbehalter _— Kondensator

mit Schauglas ~————

Heizstab

Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau des Speichers

Bei der Auswahl der Materialien muss einerseits das Reaktionsverhalten im entspre-
chenden Temperaturbereich (<100 °C) bericksichtigt werden und andererseits die Sta-
bilitéat unter den zu erwartenden Betriebsbedingungen. Die Verwendung von Wasser als
Sorbat scheidet somit auf Grund dessen hohen Gefrierpunktes aus. Als Alternativen
wurden verschiedene Alkohole in Betracht gezogen. Im Zuge der Voruntersuchung hat
sich Methanol als brauchbarer Reaktionspartner erwiesen. Im Nachfolgenden werden
die Salze Calciumchlorid und Natriumsulfid und deren Reaktionsverhalten genauer be-
trachtet. [45], [46]
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2.2.3 System Calciumchlorid

Calciumchlorid (CaCl2) ist ein Chlorid des Erdalkalimetalls Calcium. Tabelle 2-1 zeigt
die stabilen Hydratstufen von CaClz und deren physikalische Eigenschaften.

Tabelle 2-1: Physikalische Eigenschaften von Calciumchlorid

Hydratstufe Summenformel Molare Masse [g/mol] Schmelzpunkt [°C]  Dichte [g/cm?]

Anhydrat CaClz 110,98 772 2,16
Monohydrat CaClz - H20 128,99 260 2,07
Dihydrat CaClz - 2 H20 147,02 176 1,85
Tetrahydrat CaClz - 4 H20 183,04 45,5 1,83
Hexahydrat CaClz - 6 H20 219,08 30 1,71

Das Temperaturniveau und die Reaktionsenthalpien verschiedener Hydratbildungs-
stufen sind in Tabelle 2-2 angefuhrt.

Tabelle 2-2: Reaktionsenthalpien der Hydratbildungsstufen Calciumchlorids [47]

Reaktionsgleichung TR [°C] A HR [kJ/mol]
CaClz - H20 — CaClz + H20 200 70

CaClz - 2 H20 — CaClz - H20 + H20 175 49

CaClz - 4 H20 — CaClz - 2 H20 + 2 H20 45 118

CaCl2 - 6 H2O — CaCl2 - 4 H20 + 2 H20 29 110

In den Vorfelduntersuchungen konnte Calciumchlorid erfolgreich als Speichermedium in
einem Einzelreaktor mit einer Fullmenge von 180 g CaClz und spater im Warmespei-
cher-Prototyp (966 g CaClz) eingesetzt werden. Es wurde die Funktion bei unterschied-
lichen Ausgangstemperaturen getestet und sowohl Wasser, als auch Methanol als Sor-
bat verwendet. Die Leistungsdichte des Prototyp blieb jedoch hinter den theoretischen
Werten zurlick, was unter anderem auf die reduzierte Sorbataufnahme von lediglich 0,6
Teilen H20 pro Teil CaClz zurtckzufihren ist. [2], [48]
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2.2.4 System Natriumsulfid

Natriumsulfid (Naz2S) ist ein Salz des Schwefelwasserstoffs H2S, die Materialeigenschaf-
ten sind in Tabelle 2-3 ersichtlich. [49]

Tabelle 2-3: Physikalische Eigenschaften von Natriumsulfid

Hydratstufe Summenformel Molare Masse [g/mol] [S%r]]melzpunkt [Dg;fchnt]%]
Anhydrat Na2S 78,04 1176 1,86
Monohydrat  NazS - H20 96,06 50-90 1,58
Pentahydrat NazS - 5 H20 168,12 100 1,42
Nonahydrat NazS - 9 H20 240,18 59 1,43

Im Gegensatz zu Calciumchlorid, welches unabhangig von der Hydratstufe farblos ist,
andert sich das Erscheinungsbild von Natriumsulfid in Abhangigkeit der absorbierten
Wassermenge. Wahrend das Nonahydrat eine glasig-wei3e Struktur besitzt, nehmen
niedrigere Hydratstufen erst eine gelbe, dann eine rétliche Farbung an. Die Reaktions-
enthalpien sind in Tabelle 2-4 enthalten.

Tabelle 2-4: Reaktionsenthalpien der Hydratbildungsstufen Natriumsulfids [50]

Reaktionsgleichung TR [°C] A HR [kJ/mol]
NazS - 2 H20 — NazS + 2 H20 (theoretisch) - 148 £ 10

NazS - 2 H20 — NazS - 1/2 H20 + 1 1/2 H20 82+0,5 94+8

NazS - 5 H20 — NazS - 2 H20 + 3 H20 72+1 189+ 8

NazS - 9 H20 — NazS - 5 H20 + 4 H20 325+15 222 +2

Das als Nonahydrat vorliegende Natriumsulfid wurde im Versuchsreaktor in einem ers-
ten Vorgang calciniert, wobei das Salz erhitzt wird, um eine Dehydrierung hervorzuru-
fen. Durch den hohen Wassergehalt des Ausgangsmaterials erklart sich die geringe
Fullmenge von 83 g. Erst danach erfolgte die Absorption mit Methanol als Sorbat. Im
Prototyp mit einer Fillmenge von 708 g und einem Hydratgehalt von 2,3 Teilen H20,
konnten im Zuge der Versuche 2,2 Teile Methanol absorbiert werden. [2]

Da die Absorption Uber einen Zeitraum von 2000 s betrachtet wurde, ist die Auswirkung
auf das reale Fahrzeugsystem, in welchem die zusatzliche Warmemenge maoglichst
schnell bereitstehen sollte, ungewiss. Daher wurde eine Bewertung der aufgenomme-
nen Leistungskurven durch eine Gesamtfahrzeugsimulation vorgesehen.
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2.3 Stand der Technik

Zur Abgrenzung der Forschungsarbeit erfolgt zunachst ein Uberblick tiber die bisheri-
gen Entwicklungen auf dem Gebiet der Warmespeicherung bzw. deren Einsatz in der
Fahrzeugtechnik.

2.3.1 Warmespeicherung im Kraftfahrzeug

Fur die Kuhimittelerwarmung wurden schon mehrere Systeme auf Basis von sensiblen
und latenten Warmespeichermedien entwickelt und auch in Fahrzeugen verbaut. Schon
im Rahmen des FVV-Projektes ,Abgaswéarmespeicher* wurde ein entsprechender sen-
sibler Warmespeicher mit einer Vakuumsuperisolierung aufgebaut. Die Speicherung
erfolgt Uber einen Druckbehalter, welcher Wasser mit einer Temperatur bis zu 200 °C
aufnehmen kann [51]. Mit dem Ziel einen vergleichbaren Speicher ohne komplexe Iso-
lierungsmalRnahmen zu entwickeln, entstand bei der Firma Behr der bereits erwahnte
Enthalpiespeicher [29]. Dieser befindet sich bereits in der Serienreife und vergleichbare
Systeme sind in aktuelle Fahrzeugkonzepte integriert [52]. Bezlglich der Speicherung
von latenter Warme wurde bereits von BMW ein Speicher bis zur Serienreife entwickelt
und in Fahrzeugen der Mittelklasse eingesetzt. Das System wurde jedoch nur zur Un-
terstitzung der Kabinenbeheizung bzw. der Scheibenentfrostung eingesetzt. [53], [54]

2.3.2 Chemische Warmespeicherung

Chemische Warmespeicher wurden bisher hauptsachlich in der Klimatechnik einge-
setzt. So bestehen bereits Systeme, welche durch physikalische Adsorption einen Kili-
makreislauf betreiben. Es finden Silikagel [55] als auch verschiedene Zeolithe Verwen-
dung [56]. Ein Teil der Forschungsarbeit auf dem Gebiet der chemischen Absorptions-
prozesse konzentriert sich auf Lithiumbromid als Absorbermaterial, welches einerseits
zum Betrieb eines entsprechenden Klimaprozesses, aber auch direkt zur Kabinenauf-
heizung eingesetzt werden kann [57], [58]. Ein Speichersystem auf Basis von Natri-
umsulfid wurde im Rahmen einer Warmepumpe von De Beijer aufgebaut [59]. Das
Prinzip wurde von De Boer weiterentwickelt. In Abbildung 2.16 ist ein Speichermodul
dargestellt [60]. Die Anwendung beschrankt sich jedoch auf den Aufbau einer Warme-
pumpe zur Kihlung.

Abbildung 2.16: Schnittansicht eines Speicher-Moduls [60]
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Neben Salzhydraten werden auch Metallhydroxide fir die Fahrzeuganwendung er-
forscht [61]. Das Temperaturniveau zur Beladung des Speichersystems liegt jedoch
Uber 200 °C, daher ist eine Beladung tber den Kuhimittelkreislauf ausgeschlossen. Ei-
ne weitere Anwendungsmaoglichkeit von Metallhydroxiden neben der Warmespeiche-
rung, ist deren Fahigkeit zur Speicherung von Wasserstoff [62].

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich im Gegensatz zu den erwahnten Entwicklungen
auf die Be- und Entladung des Speichers tUber den KuhImittelkreislauf. Ausgangslage ist
der am Institut fir Fahrzeugantriebe und Automobiltechnik aufgebaute Warmespeicher-
prototyp, welcher in Abbildung 2.17 dargestellt ist. Es kommen dabei die Salzhydrate
der Salze Natriumsulfid und Calciumchlorid zur Anwendung. [2]

Kondensator Heizstab

Schauglas

Abbildung 2.17: Behalter mit Einzelreaktoren (links) und Sorbatbehalter (rechts) des
Sorptionsspeicher-Prototyps [2]
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3 Simulativer Vergleich verschiedener Thermoma-
nagement-MalRnahmen

Um die Ergebnisse des Prototyps im Vergleich mit anderen Thermomanagement-
Malinahmen zu beurteilen, wird ein Simulationsmodell basierend auf einem Fahrzeug
der Kompaktwagenklasse aufgebaut. Tabelle 3-1 zeigt die ausgewahlten MalRnahmen
und deren Varianten.

Tabelle 3-1: Thermomanagement-MalBnahmen

luftseiti 77‘}997\[\( fffffffff

PTC-Zuheizer ’ 1000 W
-Zuheiz  a00w
wasserseitig
1000 W

Thermoelektrischer Generator
Variation reduziert auf 10 %
KuhImittel- reduziert auf 50 %

Volumenstrom stillstehend

Abgas-Warmetauscher
Enthalpiespeicher (2,51)

Prototyp (aktuell)
Grenzpotenzial H,O
Grenzpotenzial CHzOH

Chemischer
Speicher

3.1 Simulationsgrundlagen

Als Simulationsumgebung kommt das Softwarepaket GT-Suite von Gamma Technolo-
gies zum Einsatz.

3.1.1 Simulationsumgebung

GT-Suite ist eine plattformibergreifende Simulationssoftware, welche speziell fir die
Anforderungen der Fahrzeugindustrie entwickelt wurde und die meisten automobilen
Anwendungsgebiete abdeckt. Neben der Simulation des Antriebsstranges kénnen auch
thermodynamische, stromungsmechanische und einfache chemische Aufgaben-
stellungen, wie etwa die Abgasnachbehandlung, berechnet werden. Das Kernsttick bil-
det dabei die umfangreiche Motorsimulationssoftware GT-Power, welche die Prozess-
rechnung in unterschiedlichen Detailierungsgraden ermaoglicht.
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3.1.2 Simulationsmodell

Bei dem verwendeten Simulationsmodell handelt es sich um ein Gesamtfahrzeugmodell
fur die transiente Langsdynamiksimulation, in welches ein kennfeldbasiertes Motormo-
dell integriert ist. Abbildung 3.1 zeigt die einzelnen Teilsysteme des Simulationsmodells
und ihre Schnittstellen.

e || 1o,

Kablnenmodell

Fahrzeugmodell AC-Circuit

-

VKM ) 4}”’“@]}

Abgasstrang

Bordnetz

Abbildung 3.1:Teilsysteme des Simulationsmodells

Der Antriebsstrang besteht dabei aus dem Fahrzeugmodell und der Modellierung der
Verbrennungskraftmaschine. Letztere erhalt vom Fahrzeugmodell eine Lastvorgabe in
Form der Gaspedalstellung und gibt die mechanische Leistung an dieses zuriick. Die
Nebenaggregate werden durch die mechanische Leistung des Klimakompressors und
die elektrische Leistung, welche der Generator zu Verfigung stellen muss, dargestellt.
Die Antriebsleistung des Fahrzeuges und die der Nebenaggregate ergeben den Last-
punkt des Motors, welcher wiederum die Motorabwarme und die Abgasenthalpie be-
stimmt. Die Modellierung des Kuhlsystems, der Fahrzeugkabine und des Abgasstrangs
vervollstandigen das Gesamtfahrzeugmodell und erméglichen die Einbindung der ein-
zelnen Thermomanagement-MalRnahmen. Zur korrekten Simulation mussen auch die
Stromungsverhaltnisse im Motorraum und der Klimakreislauf beriicksichtigt werden. Ein
Modell des Bordnetzes ist fur die Aufsummierung der einzelnen elektrischen Verbrau-
cher notwendig.

Um die Temperaturverhaltnisse im Betrieb und die verschiedenen Wéarmestrome in der
Simulation korrekt abbilden zu kénnen, ist ein entsprechender Aufbau des Antriebs-
stranges, die thermische Modellierung und die anschliel3ende Validierung des Gesamt-
fahrzeugmodelles von grol3er Bedeutung.
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Antriebsstrang

Der Antriebsstrang ist unterteilt in das Motormodell und das Fahrzeugmodell. In letzte-
rem sind alle mechanischen Komponenten (Kupplung, Getriebe, Differenzial, Karosse-
rie und Radaufhangung bzw. deren Verbindung mit der Umwelt) abgebildet. Hier sind
samtliche Fahrzeugdaten hinterlegt, um wahrend der Simulation den Fahrwiderstand
des Fahrzeuges berechnen zu kdnnen. Der Antriebsstrang des verwendeten Fahr-
zeugmodells basiert auf einem Fahrzeug der Kompaktklasse mit den in Tabelle 3-2 er-
sichtlichen Daten.

Tabelle 3-2: Fahrzeugdaten

Fahrzeuggewicht 1220 kg Getriebe 5-Gang, Handsch.
Motorbauform R4 DOHC Volumen 1364 cm?

Leistung 66 kW / 5600 min-t Drehmoment 125 Nm / 4000 min-t
Verbrauch NEDC 6,2 1/100 km Hoéchstgeschw. 178 km/h

Beschl. 0-100 km/h 13,7 s - -

Im Fahrzeugmodell ist auch die Simulierung des Fahrzeuglenkers enthalten. Es handelt
sich dabei um einen Regler, welcher die gewiinschte mit der aktuellen Geschwindigkeit
vergleicht und die entsprechenden Regelgré3en anpasst. An das Motormodell, welches
auf Messdaten aus der Motorindizierung zurtickgreift, wird die Gaspedalstellung weiter-
gegeben. Zur Ermittlung der Lastparameter und der Verlustleistungen sind im Template
der Verbrennungsmaschine folgende Kennfelder hinterlegt:

e Reibmitteldruck pr (N, pe)
e Kraftstoffverbrauch me (N, pi)
e Abgasenthalpie Habgas(n, Pi)

e Abzufihrende Warme Q (n, pi)

Die Verknipfung der Kennfelder ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

+ zusatzl. mechan. Motorbelastung e
Kompressor
korrektur ™ Kihlkreislauf
Pedalstellung / T
Drehmoment

A4 Y Y Y
Lastvorgabe
(Fahrwidersténde,...) y
/ enthalple

Kennfeld
Spe’zn" ischer
Verbrauch

F ¥ F %
A 4 I
| Drehzahl II
Energie- v v
bilanz Mechanische Abaasenthaloie Warmeabgabe
Umgebung Energie g P Motorstruktur

Abbildung 3.2: Aufbau der Motormodellierung
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Das Motormodell ist Uber die Kurbelwelle mit dem restlichen Antriebsstrang verbunden,
die Drehzahl ist somit vom aktuellen Fahrzustand vorgegeben. Um den effektiven Mit-
teldruck, welcher proportional zum Drehmoment ist, fir den aktuellen Lastpunkt be-
stimmen zu kdnnen, wird die Leistung an der Antriebswelle mit der Leistung der Neben-
aggregate kombiniert. Der indizierte Mitteldruck ergibt sich durch die Beaufschlagung
des effektiven Mitteldrucks mit dem Reibmitteldruck tGber das entsprechende Kennfeld.

Zur Berucksichtigung der erhéhten internen Verluste bei niedrigen Temperaturen ist das
Motormodell mit einer Modellierung des Kihlkreislaufes gekoppelt. So erfolgt eine Kor-
rektur des Reibmitteldruckes um einen temperatur- und drehzahlabh&ngigen absoluten
Wert, siehe Abbildung 3.3.

— 25 -
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= 3000 rpm
2 15 4000 rpm (|
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= 1 = —— GO0 rpm |
E -
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x ) :
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X .05 -
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Abbildung 3.3: GT-Suite Reibungskorrektur

Zur Anpassung an die Messwerte und zur Berlicksichtigung von temperaturabhangigen
ApplikationsmalRnahmen, welche in der Modellierung nicht abgebildet sind, wird die hin-
terlegte Charakteristik Uber einen kalibrierten Faktor erweitert. Die Verbrauchsdifferenz
zwischen einem Warm- und einem Kaltstart stimmt somit in der Simulation noch genau-
er mit den realen Werten Uberein.

Des Weiteren sind im Motormodell die Kennfelder fir den spezifischen Verbrauch, die
Abgasenthalpie und die Motorabwarme hinterlegt. Es lasst sich somit eine Energiebi-
lanz erstellen, welche fir die thermische Modellierung der Komponenten bendtigt wird.
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Thermische Modellierung

Grundlage fur die thermische Modellierung des Fahrzeuges ist die Motorstruktur und
der angeschlossene Kihlkreislauf. Hier wird die Motorabwarme des Verbrennungspro-
zesses eingebracht. Der Kihlkreislauf ist entsprechend dem realen System abgebildet
und beinhaltet neben einer motordrehzahlabhéangigen Pumpe auch den Heizungswar-
metauscher und den Fahrzeugkiihler. Ebenfalls wurde der Olkreislauf integriert, welcher
jedoch fur die nachfolgenden Untersuchungen von geringerer Bedeutung ist.

Die Einbringung der Motorabwarme erfolgt im Simulationsmodell Gber ein spezielles 5-
Massen-Motor-Modell, welches die thermische Modellierung der Motorstruktur mit einer
ausreichenden Genauigkeit ermdglicht. Es wird sowohl der Warmeulbergang zwischen
den Fluiden (Kuhlmittel und Motordl) und der Motorstruktur, als auch der Warmeaus-
tausch mit der Umgebung berlcksichtigt. Die Warmeenergie aus der Motorprozesssi-
mulation wird auf den Ol- und Kihlkreislauf aufgeteilt und in der entsprechenden inne-
ren thermischen Masse eingebracht. Diese stellt alle Motorkomponenten dar, welche in
direktem Kontakt mit dem Brennraum stehen und der gréf3ten thermischen Belastung
ausgesetzt sind. Von dort erfolgt der Warmetbergang zu den Fluidstrémen und in wei-
terer Folge zu den auf3eren Massen. Diese stellen alle Teile der Motorstruktur dar, wel-
che in erster Linie mit der Umgebung und den Betriebsflissigkeiten in Kontakt stehen.
Es ist zu beachten, dass die Anordnung und die Verteilung der Motorgesamtmasse auf
die einzelnen Komponenten der Modellierung nicht der Realitat entspricht, sondern da-
rauf abgestimmt ist, das Aufheizverhalten der Motorstruktur und der Fluidstrome ohne
den Einsatz von rechenintensiven dreidimensionalen Simulationswerkzeugen an ge-
messene Werte anzupassen.

Um auch die Komfortbedingungen im Fahrzeug abbilden zu kénnen, wird ein Modell flr
die Fahrerkabine in die Fahrzeugsimulation integriert. In Abhangigkeit von der einge-
stellten Umgebungstemperatur kann die Kabine tUber den Heizungswarmetauscher ge-
heizt oder Uber den Klimakreislauf gekuhlt werden. Letzterer ist als thermodynamischer
Kreisprozess abgebildet und kann je nach Bedarf Gber die Einkupplung des Klimakom-
pressors gesteuert werden. Um den Warmetbergang zwischen dem Kondensator und
dem Fahrzeugkuhler bestimmen zu kdnnen, werden ebenfalls die Stromungsverhaltnis-
se im Motorraum simuliert.

Die einzelnen Leistungen der elektrischen Verbraucher werden in der Modellierung des
Bordnetzes zusammengefihrt, um sie anschlieRend — unter Berticksichtigung des Wir-
kungsgradkennfeldes des Generators — an den Verbrennungsmotor weiterzugeben.
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Validierung

Die Validierung des Fahrzeugmodells erfolgt anhand auf dem Motorenprifstand ge-
messener Werte. Einerseits wird das Aufheizverhalten der Kiihimittel- und der Oltempe-
ratur an die aufgenommenen Verlaufe angepasst. Andererseits wird der Kraftstoffver-
brauch in verschiedenen Fahrzyklen mit den Messwerten verglichen. Abbildung 3.4
zeigt den Temperaturverlauf des Kihlmittels in der Messung und in der Simulation.

100

Kihlmitteltemperatur [°C]

——Messung

= = Simulation

0 200 400 600 800 1000 1200
Zeitdauer [s]

Abbildung 3.4: Validierung des Aufheizverhaltens im NEDC

Auf dem Motorprifstand wurde ein Verbrauchsunterschied im NEDC zwischen dem
betriebswarmen Motor und dem kalten Motor bei einer Starttemperatur von 28 °C von
5,38 % gemessen. In der Simulation ergaben die gleichen Ausgangswerte eine Diffe-
renz von 5,22 %. Damit konnte eine hinreichende Genauigkeit des Modells fur die
Durchfihrung der weiteren Simulationen bestétigt werden.
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3.2 Simulationsdurchflihrung

Zur Durchfuhrung der Vergleichssimulationen erfolgt zunachst eine Integration der ent-
sprechenden Thermomanagement-Malinahmen.

3.2.1 Integration der Mal3hahmen

Im nachfolgenden Kapitel wird die Integration der einzelnen Thermomanagement-
Technologien in das Gesamtfahrzeugmodell beschrieben. Alle Mal3hahmen wurden so
modelliert, dass sie ohne Verdnderung der Modelldatei einzeln aktiviert und teilweise
auch kombiniert werden kdnnen.

PTC-Elemente

Im Fall der PTC-Elemente ergeben sich zwei Einbauvarianten. In Variante 1 dient das
Heizelement zur Erwdrmung des Kihimittels und befindet sich im KuhImittelkreislauf
zwischen Kabinenwarmetauscher und Verbrennungsmotor. In der zweiten Variante wird
direkt die Kabinenluft erwarmt, eine Beeinflussung des KuhImittelkreislaufes findet hier-
bei nicht statt, siehe Abbildung 3.5.

Variante 1 Variante 2
QMotorstruktur

_z Heizungs-WT

r--t--l

, PTC |

______

T Vkinimitel

Abbildung 3.5: Einbauvarianten PTC

Der Aufbau der Modellierung ist in beiden Anwendungsvarianten ident. Uber eine ther-
mische Masse, welche nominell der Masse und den Werkstoffeigenschaften des Bau-
teils entspricht, erfolgt eine eindimensionale Berechnung der Wechselwirkung zwischen
dem Heizelement und dem Fluid (Kuhlmittel bzw. Kabinenluft). Zur Bestimmung des
Warmeubergangs und der Konvektion ist die thermische Masse mit einem Rohrsystem
verbunden und ersetzt die Berechnung der Warmeubertragung mit der Umgebung.

Grundlage fur die eingebrachte Warmemenge ist die Nennleistung und eine Kennlinie.
Mit steigender Temperatur wird die Leistung reduziert, was der realen Charakteristik
eines PTC-Elements entspricht. Die Steuerung erfolgt mit Hilfe einer Hysterese, welche
das Heizelement ab dem Erreichen einer bestimmten Temperatur (z.B. KihImitteltem-
peratur von 90 °C) deaktiviert. Zusatzlich wird die Nominalleistung unter Bertcksichti-
gung eines Wirkungsgrades an die Berechnung des Leistungsbedarfes des Bordgene-
rators weitergeleitet.
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Abbildung 3.6 zeigt das Funktionsprinzip der Modellierung.

: Leistungsbedarf
T
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Abbildung 3.6: Funktionsprinzip PTC-Heizsystem

Fur die Simulation sind Leistungsstufen von 400 W und 1000 W vorgesehen. Es kénnen
beide Varianten kombiniert werden, jedoch ist dabei die Leistungsgrenze des Bordge-
nerators fir ein Fahrzeug dieser Klasse zu bertcksichtigen.

Thermoelektrischer Generator

Die Modellierung des thermoelektrischen Generators (TEG) verbindet den Kihlkreislauf
mit dem Abgasstrang. Dabei sind entsprechende Elemente fir den Warmeubergang in
beiden Teilsystemen integriert. Im Kuhlmittelkreislauf sitzt dieses Element noch vor dem
Thermostat. So ist einerseits eine positive Beeinflussung des Aufheizverhaltens, ande-
rerseits eine anschlielende Kihlung maoglich. Im Abgasstrang befindet sich der TEG
nach dem Katalysator. In beiden Fallen ist eine Uberbriickung — und damit eine Deakti-
vierung des TEG — mdglich, siehe Abbildung 3.7.

- \:/Ki]hlmittel / pom-e- 1'_> =
VKM . TEG
—— Katalysator { heee--- :_> —
VAbgas

Abbildung 3.7: Einbaulage TEG

Abbildung 3.8 zeigt die Verbindung des Abgasstromes mit der heil3en, und die des
KihImittelstromes mit der kalten Seite des Generators. Uber die Temperaturdifferenz
wird die Seebeck-Spannung bzw. der thermische und der elektrische Widerstand be-
rechnet. In weiterer Folge ergibt sich der Warmestrom zwischen beiden Seiten und die
gewonnene elektrische Leistung. Letztere wird in das Bordnetz eingespeist und redu-
ziert somit die Leistungsanforderung an die Lichtmaschine.
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Abbildung 3.8: Funktionsprinzip TEG

Der Betrieb des thermoelektrischen Generators Uber einen eigenen Kuhlkreislauf wurde
als zusatzliche Funktionsvariante integriert. Dabei wird von einer konstanten Tempera-
tur der kalten Seite des thermoelektrischen Elements ausgegangen und eine Beeinflus-
sung der Motorkihlung somit vermieden.

Regulierung des Kuhlmittel-Volumenstromes

Um den KihImittelstrom in der Simulation zu reduzieren, wird die Drehzahl der Kihlmit-
telpumpe angepasst. Die Reduktion erfolgt Uber einen prozentualen Wert. In der Be-
rechnung sind Stufen mit 50 % und 10 % des urspriinglichen Massenstromes vorgese-
hen. Die Deaktivierung dieser Mal3Bhahme erfolgt ab Erreichen einer einstellbaren
KahImitteltemperatur. Fur die Berechnung wurde diese mit 60 °C und 90 °C angenom-
men.

Der komplette Stillstand des Kihlmittelstromes wird als zusétzliche Variante zur Be-
stimmung des Grenzpotenzials der Reduktion integriert. Bei Aktivierung wird lediglich
die im Verbrennungsmotor enthaltene Kuhlmittelmenge von 1,6 | erwarmt. Eine Deakti-
vierungsstrategie mit schrittweiser Anhebung der Pumpendrehzahl verhindert die Ab-
kihlung des Motorblockes durch das ausgekuhlte Wasser im Kihlkreislauf.

Bei der Integration der Kuhlmittelstromreduktion wurde auch die Abnahme der mecha-
nischen Pumpenleistung berlcksichtigt. So ist ein Vergleich zu Systemen mit elektri-
scher Kuhlmittelpumpe maoglich.

Abgaswarmetauscher

Die Nutzung der Abgasenergie zur Erwarmung des Kihimittels erfolgt durch einen
Warmetauscher, welcher Abgas- und Kihlmittelstrom verbindet. Im Abgassystem befin-
det sich dieser hinter dem Katalysator, im Kuhlsystem parallel zum Fahrzeugkuhler.
Somit ist es moglich — in Abhangigkeit von der Temperatur — das Kuhlmittel zu erwar-
men, zu kihlen oder beide MalRhahmen zu tberbricken. Abbildung 3.9 zeigt das Funk-
tionsprinzip der Abgaswarmenutzung.
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Abbildung 3.9: Einbausituation Abgaswarmetauscher

Sensibler Speicher

Wie in der Realitat wird im Enthalpiespeicher auch in der Simulation die Energie tber
die Warmekapazitat des Kuhlmittels gespeichert. Dabei wird der Speicher Uber ein
Rohrsystem mit einem Fassungsvermégen von 2.5 | modelliert. Das System wurde pa-
rallel zum restlichen Kuhlkreislauf vor der Verbrennungskraftmaschine integriert und
wird bei Bedarf aktiviert, siehe Abbildung 3.10.

Vicahimitel e .
=1 N\ L _ERS_ @ VKM |- =

Heizungs-WT

Abbildung 3.10: Einbaulage EHS

Dem System wird ein Temperaturniveau von 85 °C zu Beginn der Simulation vorgege-
ben. Innerhalb des Speichers findet hierbei kein Warmeltbergang mit der Umgebung
statt. Bei Aktivierung nach dem Start des Fahrzeuges flie3t der Kuhlmittelstrom fur ei-
nen vorgegebenen Zeitraum (bis zur Entleerung) durch den Warmespeicher, dabei wird
der Speicher komplett entladen. Die Beladung erfolgt erst ab Erreichen einer bestimm-
ten Kahimitteltemperatur und nach Ablauf einer Zeitspanne, welche abgewartet wird,
damit das gesamte Kihlsystem die Betriebstemperatur erreichen kann. Da sich im
Speicher noch kaltes Kuhlmittel vom Aktivierungsvorgang befindet, wird das System
schrittweise beladen, siehe Abbildung 3.11.
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Temperaturregelung
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Abbildung 3.11: Steuerung Speicherbehélter
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Chemischer Speicher

Der chemische Warmespeicher befindet sich an der gleichen Position wie der Enthal-
piespeicher — im KuhImittelkreislauf vor dem Verbrennungsmotor. Der Warmeintrag er-
folgt jedoch anhand eines transienten Entladeprofils, welcher der Freisetzung der War-
meenergie durch die chemischen Reaktionen entspricht. Es kommt die Entladecharak-
teristik des Speicher-Prototyp zur Anwendung, diese ist in Abbildung 3.12 dargestellt
und stellt reale Messwerte dar.
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500 — Leistung
——abgegebene Warme
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100
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Abbildung 3.12: Entladecharakteristik des Speicherprototyp [2]

Zusatzlich wurde das Grenzpotenzial des Speichers berechnet, es ergibt sich aus der
theoretischen Reaktionsenthalpie der Hydration. Dabei wird von einer Hydration von 2
auf 5 Teile ausgegangen, bei Wasser als Sorbat ergibt sich somit eine Reaktionsent-
halpie von 176 + 12 kJ/mol und bei Methanol ~150 kJ/mol. Die Absorbermasse im
Speicher betragt dabei 1 kg. Es wird von einer kompletten Entladung tber die Dauer
von 1200 s ausgegangen, was in etwa der Dauer des NEDC entspricht. Angelehnt an
den Verlauf der Messungen wurden zwei Entladeprofile erstellt, welche in Abbildung
3.13 dargestellt sind.
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Abbildung 3.13: Entladecharakteristik des Grenzpotentials des Warmespeichers mit 1 kg Na,S

Es ergibt sich eine Speicherenergie von ca. 635 Wh bzw. 2286 kJ bei Wasser als Sor-
bat und ca. 542 Wh bzw. 1951 kJ bei Methanol. Es ist anzumerken, dass die ange-
nommene Entladeleistung hierbei eine entsprechende Vereinfachung darstellt, welche
veranderliche Randbedingungen — wie etwa die Kihlmitteltemperatur — nicht bertck-
sichtigt.

In der Simulation erfolgt die Energiefreisetzung tber eine thermische Masse, welche die
Struktur des Warmespeichers darstellt. Die Warmeenergie wird im Inneren dieser Mas-
se eingebracht und Uber einen entsprechenden Warmeutbergang an das Kuhlmittel ab-
gegeben. Die Entladung erfolgt so lange, bis die Energiefreisetzung abgeschlossen ist,
danach wird der Speicher vom Kihlkreislauf getrennt.

In weiterer Folge ist es mdglich, das Warmespeichermodell Uber eine Beladecharakte-
ristik - welche abhangig von der Kuhlmitteltemperatur eine Umsetzrate vorgibt — wieder
zu beladen. Der Speicher wird so lange beladen, bis die urspriingliche Ausgangsleis-
tung — abzuglich einer Wirkungsgradkorrektur — erreicht wurde.
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3.2.2 Ablauf der Vergleichssimulation

Die Thermomanagement-MalRnahmen werden auf der Basis eines Fahrzyklus vergli-
chen. Dafur werden die Fahrzyklen NEDC und WLTC herangezogen. [1]

Der NEDC (New European Driving Cycle) oder auch NEFZ (Neuer Européischer Fahr-
zyklus) ist seit 1970 die Grundlage fur gesetzliche Emissionsbestimmungen im Rahmen
der EU. Der in Abbildung 3.14 dargestellte Fahrzyklus besteht aus vier gleichen
Stadtphasen und einer Uberlandphase mit einer maximalen Geschwindigkeit von 120
km/h. Die Gesamtdauer betragt 1180 s und es werden ca. 11 km zurlckgelegt.
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Abbildung 3.14: NEDC

Der WLTC (Worldwide harmonized Light Vehicles Test Cycle) soll in Zukunft den NEDC
als Grundlage ablosen. Er wurde in Anlehnung an reale Fahrprofile erstellt und besteht
aus vier unterschiedlichen Phasen, welche jeweils einen anderen Geschwindigkeits-
bereich abdecken. In Abhéngigkeit von dem getesteten Fahrzeug und dessen
Einsatzzweck wird nur ein Teil oder der komplette Fahrzyklus durchlaufen. Der fur eu-
ropaische Standard-PKW verwendete WLTC(class 3) deckt den kompletten Zyklus ab
und dauert 1800 s. Es wird eine Strecke von 23,262 km zuriickgelegt und eine maxi-
male Geschwindigkeit von 131,3 km/h erreicht, siehe Abbildung 3.15.
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Abbildung 3.15: WLTC(class 3)
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Da fur die Bestimmung des Normverbrauches Umgebungstemperaturen zwischen
20 °C und 30 °C vorgesehen sind, wird fur die Simulation eine Aul3entemperatur von 28
°C festgelegt. Das Heizen und Kihlen der Fahrzeugkabine wird hierbei nicht berick-
sichtigt.

Um die Wirksamkeit der einzelnen Mallnahmen unter heil3en und kalten AuRentempe-
raturen und deren Auswirkung auf die Fahrzeugklimatisierung und damit den Kabinen-
komfort beurteilen zu kdnnen, werden beide Fahrzyklen auch bei -7 °C und 35 °C Au-
Bentemperatur simuliert. Zusatzlich wird zur Komfortbewertung die Standardaufheizung
nach VDA 220 herangezogen. [63]

Die Standardaufheizung nach VDA 220 geht von einer konstanten Geschwindigkeit von
50 km/h bei einer Aul3entemperatur von -20 °C aus. Fir 1800 s wird das Aufheizverhal-
ten des Fahrzeuges untersucht und fur weitere 900 s der Abkihlvorgang bei Fahrzeug-
stillstand. Wahrend bei den Fahrzyklen neben dem Kabinenkomfort auch der Kraftstoff-
verbrauch beurteilt wird, ist bei Standardaufheizung nur die Kabinentemperatur bzw. die
Dauer bis zum Erreichen der gewtnschten Temperatur ausschlaggebend. Daher wer-
den nur die fur den Komfort relevanten Thermomanagement-Mal3hahmen simuliert.

In Tabelle 3-3 ist eine Ubersicht iber die durchgefuihrten Simulationsrechnungen dar-
gestellt.

Tabelle 3-3: Ubersicht - Varianten der durchgefiihrten Simulationsrechnungen

Worldwide Harmonized

Neuer Europadischer . . Standard-
Light Vehicles Test .
Fahrzyklus Cycle, Class 3 Aufheizung
28°C -7°C 35°C 28°C -7°C 35°C -20 °C
Basis X X X X X X X
400 W - X X X
luftseitig
1000 W - X X X
PTC-Zuheizer
400 W - X - - X - X
wasserseitig -
1000 W - X - - X - X
Thermoelektrischer Generator X - - X - - -
e reduziert auf 10 % X - - X
Variation
Kiihimittel- reduziert auf 50 % X - - X
Volumenstrom =TT e
stillstehend X - - X
Abgas-Wirmetauscher X X - X X - X
Enthalpiespeicher (2,5 1) X X - X X - X
Prototyp (aktuell) X X X X X X X
Che_m'SCher Grenzpotenzial H,O X X X X X X X
e Lo L e e e
Grenzpotenzial CH,OH X X X X X X X
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3.2.3 Ergebnis

Im Nachfolgenden werden die Simulationsergebnisse der einzelnen Rechnungen ge-
zeigt und analysiert. Die genauen Werte sind Tabelle 3-4, Tabelle 3-5 und Tabelle 3-6

Tabelle 3-4: Simulationsergebnisse — NEDC

hinterlegt.
Basis
400 W
luftseitig
1000 W
PTC-Zuheizer
400 W
wasserseitig
1000 W

Thermoelektrischer Generator

1 0,
Variation reduziert auf 10 %
Kiihimittel-
Volumenstrom

reduziert auf 50 %
stillstehend
Abgas-Wirmetauscher
Enthalpiespeicher (2,5 1)

Prototyp (aktuell)

" bis Erreichen einer gemittelten Kabinentemperatur von 20 °C
2 bis Erreichen einer gemittelten Kabinentemperatur von 22 °C

4 kalte Seite = externer Kihlkreislauf, konstant 25 “C

28°C
kumulierter
Verbrauch [kg]

0,5255

0,5204° / 0,5168¢
0,5236° / 0,5184°
0,52445/0,52128
0,52255/0,5145°
056224
0,5209
0,52427/0,52498

Neuer Europaischer Fahrzyklus

7 System Na,S-CH,0H, Flllmenge 508 g
# System CaCl,-CH,OH, Fiillmenge 966 g

Tabelle 3-5: Simulationsergebnisse — WLTC

-7 °C (Heizen) 35 °C (Kihlen)
kumulierter Aufheizdauer  kumulierter Abklhldauer
Verbrauch [kg] Kabine' [s] Verbrauch [kg] Kabine? [s]

0.6122 808 0,6177 460

0.6267 650 - -
Cf000w - os4ss s13 e

0.6315 714 - .

0,6676 642 - -

0,5954 656 - -

0,5997 732 - -

0,60827/0,61078 7507 / 8082 0,61787 /0.61762 4607 | 4618
0,5722 551 0,6128 _"""4_6_0_ ------
0,5770 603 0,6125 461

S regulare Pumpendrehzahl ab Kihimitteltemperatur 60 “C
% regulare Pumpendrehzahl ab Kithimitteltemperatur 90 °C

Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Cycle, Class 3

28°C

kumulierter
Verbrauch [kg]

1,0326

Chemischer .
Speicher Grenzpotenzial H,O
Grenzpotenzial CH,OH
* kalte Seite = Kihlkreislauf des Fahrzeugs
Basis
400 W
luftseitig
1000 W
PTC-Zuheizer
400 W
1000 W

Thermoelektrischer Generator

H o,
Variation reduziert auf 10 %
Kihimittel-
Volumenstrom

reduziert auf 50 %
stillstehend
Abgas-Warmetauscher
Enthalpiespeicher (2,5 1)

Prototyp (aktuell)

bis Erreichen einer gemittelten Kabinentemperatur von 20 °C
2 his Erreichen einer gemittelten Kabinentemperatur von 22 °C

4 kalte Seite = externer Kuhlkreislauf, konstant 25 °C

1,0245% / 1,0102¢
1,0303% / 1,0246°
1,0317%/1,0276°
1,02875/1,02108
1,0288
1,0294
1,03257/1,0328°

Chemischer .
Speicher Grenzpotenzial H,O
Grenzpotenzial CH,OH
3 kalte Seite = Kiihlkreislauf des Fahrzeugs
Oktober 2014

-7 °C (Heizen)

kumulierter Aufheizdauer  kumulierter
Verbrauch [kg] Kabine' [s] Verbrauch [kg]
1,141 799 1,1376
1,1317 674
1,1549 522
1,1362 732
11732 627
1,097 675 -
1,1031 773
1,11047/1,1128° 7877 | 7958 1,13517/1,1339%
1,0774 611 1,1320
1,0821 628 1,1306

7 System Na,S-CH,OH, Fiillmenge 508 g
5 System CaCl,-CH,OH, Fillmenge 966 g

35 °C (Kiihlen)

AbkUhldauer
Kabine? [s]

433

4337/431%

5 regulare Pumpendrehzahl ab KihImitteltemperatur 60 °C
& regulare Pumpendrehzahl ab Kihimitteltemperatur 90 °C
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Tabelle 3-6: Simulationsergebnisse - Standardaufheizung

Basis

Standard-
Aufheizung

-20°C

Aufheizdauer
Kabine' [s]

879
400 W 814

luftseitig
1000 W 748

PTC-Zuheizer

wasserseitig =~ oo

Abgas-Warmetauscher 730

Enthalpiespeicher 841

Prototyp (aktuell) 8624/ 875°

Chemischer Prototyp (SD-optimiert) 860

Wirmespeicher Grenzpotenzial H,0 708

Grenzpotenzial CH,OH 730

! bis Erreichen einer gemittelten Kabinentemperatur von 20 °C
2 Temperatur nach 1800 s

4 System Na,S-CH,OH, Flllmenge 508 g

% System CaCl,-CH,OH, Fiillmenge 966 g

Kraftstoffverbrauch im Fahrzyklus

Fur den direkten Vergleich des chemischen Speicherprototyps mit den herkdmmlichen
Thermomanagement-MalRnahmen ist in erster Linie die mogliche Kraftstoffeinsparung
relevant. Abbildung 3.16 zeigt den Verbrauchsvorteil der einzelnen Technologien im
NEDC bei einem Kaltstart und 28 °C Aul3entemperatur.

100,0%
99,5% —
99,0% —
98,5%
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97,5%
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Abbildung 3.16: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-MalBnahmen auf
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den Kraftstoffverbrauch im NEDC (28 °C)
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Es ist ersichtlich, dass durch den Einsatz der implementierten Mal3hahmen ein Ver-
brauchsvorteil von bis zu einem Prozent zu erwarten ist. Die geringste Einsparung
(0,35 %) ist mit der Reduktion des KihImittelmassenstromes erzielbar. Es wurde hierbei
schon die effektivste der simulierten Ansteuerungsstrategien ausgewahlt. Das Ergebnis
ist nachvollziehbar, denn im Gegenzug zu den anderen Technologien kommt es hier zu
keinem zusatzlichen Warmeeintrag in das Kuhlsystem. Der thermoelektrische Genera-
tor ermdglicht die grél3te Einsparung, er ist jedoch die einzige Malinahme, welche nicht
das Aufheizverhalten beeinflusst, sondern Uber die gesamte Dauer der Simulation den
Leistungsbedarf der Lichtmaschine senkt.

Die gemessenen Werte des Prototyps (System NazS) ergeben in der Simulation einen
Verbrauchsvorteil von 0,25 %, womit dieser nicht mit den anderen Malinahmen konkur-
rieren kann. Eine mogliche Schichtdickenoptimierung des Absorbermaterials konnte
diesen Wert auf 0,5 % erh6hen. Das Grenzpotenzial der Speichertechnologie lasst je-
doch eine Einsparung von uber 2,1 % mit Wasser als Sorbat, bzw. 2 % mit Methanol
erwarten.

Die Simulation der Technologien tUber den WLTC zeigt ein &hnliches Bild. Auf Grund
der langeren Dauer des Fahrzyklus, fallt der relative Verbrauchvorteil jedoch geringer
aus. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.17 ersichtlich.

100,0%

95% — — —0

99,0% & — —

W B E BB ERTY
98,0%

) N X X Q Q>

Q;(b@\ é,;)@ ,(\o@ %é\e ‘ \e}\e \6@‘ \\221/ &o
& & é@o e?Qe ¥ o’iﬁb N\
Y & L N N Q’i>’b

@) ((\\ $(b "N ll,Q \@

& \@ S 2 S §
P o g
Q;b. ?‘ Oﬂe
Q.

Abbildung 3.17: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-MalBnhahmen auf
den Kraftstoffverbrauch im WLTC (28 °C)

Es zeigt sich, dass nur der thermoelektrische Generator einen ahnlich relativen Ver-
brauchsvorteil im Vergleich zum NEDC erreichen kann. Bei den anderen Thermoma-
nagement-MalRnahmen verschiebt sich die Reihung leicht zu Gunsten des Abgaswar-
metauschers. Dies ist auf die unterschiedliche Charakteristik des Fahrzyklus zuriickzu-
fuhren.

Wahrend im NEDC noch eine leichte Verbrauchseinsparung durch den Prototyp erreicht
wurde, ist diese im WLTC verschwindend gering. Erst das Grenzpotenzial des Spei-
cherprinzips lasst auf eine Einsparung von etwa einem Prozent schlie3en.
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Komfortbewertung

Neben der Verbrauchseinsparung ist auch die Auswirkung der einzelnen MalRBhahmen
auf die Kabinenheizung bzw. Kabinenklimatisierung und damit auf den Kabinenkomfort
relevant. Als Kriterium wurde die Dauer bis zum Erreichen des gewilnschten Kabinen-
temperaturbereiches (211 °C) herangezogen.

Bei einer Aulientemperatur von 35 °C ist in der Simulation kein Unterschied in der Ab-
kihldauer der Fahrzeugkabine festzustellen. Im NEDC erreicht die Innentemperatur
nach etwa 460 Sekunden den erforderlichen Wert, im WLTC nach 433 Sekunden. Da
die Thermomanagement-MalRnahmen keinen direkten Einfluss auf die Kabinenklimati-
sierung haben, war dies auch so zu erwarten.

Im Gegensatz dazu zeigt sich bei einer AuRentemperatur von -7 °C ein deutlicher Ein-
fluss der einzelnen Technologien. Abbildung 3.18 zeigt neben der Dauer bis zum Errei-
chen der erforderlichen Kabinentemperatur von 20 °C auch den Kraftstoffverbrauch der
Mal3nahmen.

“ Kraftstoffverbrauch  “ Aufheizdauer Kabine
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Abbildung 3.18: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Mal3hahmen im
NEDC (-7 °C)
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Neben den Unterschieden in der Aufheizdauer, fallen auch die Differenzen im Kraft-
stoffverbrauch bei niedrigen Temperaturen hoher aus. Wird die Kabinenluft direkt mit
einem 1000 W PTC-Element beheizt, verringert sich die Aufheizdauer um mehr als
35 %, der Kraftstoffverbrauch steigt aber auch um 5,9 %. Es zeigt sich jedoch, dass
dies effektiver ist, als das PTC-Element im Kuhlmittelkreislauf einzusetzen. Bei den
Malnahmen, welche auf eine Verbrauchsreduktion durch die schnellere Erwarmung
des KuhiImittels abzielen, ist diese auch mit einer schnelleren Erwdrmung der Kabine
verbunden. Der Abgaswarmetauscher stellt hier die effektivste Technologie dar und er-
maoglicht einen um 3,6 % verringerten Verbrauch und eine um 20 % schnellere Kabi-
nenaufheizung. Dies wird nur von dem Grenzpotenzial des chemischen Warmespei-
chers Ubertroffen. Er ermdglicht eine Verbrauchsreduktion von 6,5 % und eine Redukti-
on der Aufheizdauer von tber 30 % bzw. ca. 250 s.

Im WLTC kann das Ergebnis bestatigt werden. Es ist jedoch erkennbar, dass die Kraft-
stoffeinsparungen deutlich geringer ausfallen, siehe Abbildung 3.19.

“Kraftstoffverbrauch = Aufheizdauer Kabine
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Abbildung 3.19: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Mal3hahmen im
WLTC (-7 °C)

Abbildung 3.20 zeigt die Unterschiede bei der Kabinenaufheizdauer bei der Standard-
aufheizung nach VDA 220. Hier ist der Einfluss der PTC-Elemente geringer als im
NEDC oder WLTC. Die kurzeste Aufheizdauer erzielt — abgesehen von dem theoreti-
schen Grenzpotenzial des thermochemischen Speichers — der Abgaswarmetauscher,
mit einer Reduktion von 17 % bzw. ca. 150 s im Vergleich zur Basis.
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Abbildung 3.20: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-MalRhahmen auf
die Aufheizdauer bei der Standardaufheizung nach VDA 220
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3.3 Zusammenfassung Simulation

Durch die umfangreiche Simulation verschiedener Thermomanagement-Malinahmen
und der Ergebnisse aus der Prototypentwicklung eines chemischen Warmespeichers
konnten die Technologien im direkten Vergleich bewertet werden. Daflir wurde ein ent-
sprechendes Fahrzeugmodell aufgebaut und validiert und diente als Grundlage fir die
Implementierung der einzelnen MalRnahmen. Es handelt sich dabei um ein Fahrzeug
der Kompaktklasse mit einem Gewicht von 1220 kg und einem 1,4 Liter 4-Zylinder Otto-
Motor mit einer Nennleistung von 66 kW. Der fur die Bewertung relevante Verbrauchs-
unterschied zwischen einem Warm- und einem Kaltstart betragt fir das betrachtete
Fahrzeug im NEDC 7 %. Neben dem NEDC wurde auch der WLTC simuliert, um auch
zukUnftigen gesetzlichen Entwicklungen Rechnung zu tragen. Zur Beurteilung der Aus-
wirkungen auf den Fahrzeugkomfort wurde zuséatzlich die Standardaufheizung nach
VDA 220 simuliert.

Durch den Einsatz herkdbmmlicher Thermomanagement-MalRnahmen konnte der Ver-
brauch um 0,5 - 1 % reduziert werden. Der Prototyp des chemischen Warmespeichers
in seiner derzeitigen Form erreichte eine Verbrauchseinsparung von 0,25 % und stellt
damit noch keine adaquate Alternative zu den anderen Technologien dar. Im WLTC
fallen die Unterschiede durch die langere Dauer des Fahrzyklus entsprechend geringer
aus. Das errechnete theoretische Grenzpotenzial des chemischen Speichersystems
erzielt jedoch im NEDC eine Einsparung von 2 %. Bei tiefen Temperaturen vergrof3ert
sich die Effektivitat weiter und ermdglicht bei -7 °C sogar einen um tber 7 % reduzierten
Verbrauch. Zusatzlich dazu wirkt sich das System positiv auf den Komfort aus und re-
duziert die Aufheizdauer der Fahrzeugkabine um tber 20 %. Vergleichbare Werte wer-
den sonst nur mit elektrischen Heizsystemen bei einem deutlichen Mehrverbrauch er-
zielt.

Es zeigt sich, dass im Prinzip der chemischen Warmespeicherung ein deutliches Po-
tenzial zur Wirkungsgradsteigerung eines Fahrzeugantriebssystems liegt. Durch den
Prototyp konnte die Funktion der Technologie bereits erfolgreich umgesetzt werden, die
Leistungswerte liegen jedoch noch hinter den Anforderungen fir einen erfolgreichen
Serieneinsatz. Wird durch eine Weiterentwicklung des Prototyp der Leistungsabstand
zum theoretischen Grenzpotenzial weiter reduziert, stellt der chemische Warmespeicher
eine sinnvolle Alternative zu den bisher verwendeten Thermomanagement-MalRnahmen
dar.
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4 Optimierung des chemischen Warmespeichers

Das in der Simulation bewertete thermochemische Speicherprinzip hat gezeigt, dass
das es eine konkurrenzfahige Thermomanagement-MalRnahme darstellen kann, jedoch
der Speicherprozess noch einer Verbesserung bedarf.

4.1 Ausgangslage

Grundlage fur die Weiterentwicklung stellen die Ergebnisse aus den Untersuchungen
des Prototyps dar. Die Messungen an einem entsprechenden Prifstand haben die
Funktion des Speichersystems bestatigt. Es hat sich aber gezeigt, dass die in der Theo-
rie zu erwartenden Leistungswerte durch den Prototypspeicher nicht erreicht wurden.

Zur Veranschaulichung der Leistungsverluste wird das System Natriumsulfid herange-
zogen. Bei einer Kuhlmitteltemperatur von 95 °C ist eine Absorption von drei auf funf
Teile H20 theoretisch mdglich und ergibt eine Leistungsdichte von 2282 kJ/kg. Bei dem
Prototyp konnte jedoch lediglich eine Energiedichte von 847 kJ/kg gemessen werden.
Die Ursachen fur die Diskrepanz lassen sich anhand der Stoffwerte und den Messwer-
ten aus der Untersuchung bestimmen und sind in Abbildung 4.1 dargestellt.

Praktische Energiedichte reduzierte Wéarme-  Material- Sorbatwechsel
(Sorbat: Methanol) Sorbataufnahme verluste  zersetzung  auf Methanol

Theoretische Energiedichte (Sorbat: Wasser)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Energiedichte [kJ/kg]

Abbildung 4.1: Theoretische und praktische Energiedichte des Prototyps

Ein Grof3teil des Leistungsunterschieds ist auf die reduzierte Sorbataufnahme im Spei-
cher zuriickzufihren. Statt der erwarteten drei Teile Wasser konnte das Sorbens nur
2,2 Teile aufnehmen. Ein weiterer Teil geht auf Grund der Warmeverluste der Ver-
suchsanordnung verloren. Die restliche Energiedifferenz geht auf den Sorbatwechsel
von Wasser auf Methanol und die Zersetzung des Natriumsulfids zurtick. Da die Substi-
tution von Wasser als Sorbat fur die Tieftemperaturbestandigkeit notwendig ist und die
Warmeverluste in erster Linie vom Versuchsaufbau abhangig sind, konzentrieren sich
die weiteren Untersuchungen auf die Erhéhung der Sorbataufnahme und die Verbesse-
rung der Reaktionsdynamik. Je friher der Speicher die Energie freisetzen kann, umso
effektiver kann dieser im Fahrzeug eingesetzt werden. Ein weiterer Aspekt ist es, die
Zersetzung der Salzstruktur bei zyklischer Belastung zu verhindern.

Wird die Prozessfuhrung des Speichers betrachtet, kann diese in die Dampffihrung des
gasformigen Sorbats vom separaten Behalter zum Absorbermaterial, die anschlie3ende
Diffusion und Einlagerung des Sorbats in die Kristallstruktur des Salzes und den Waér-
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meabtransport unterteilt werden. Alle drei Teilgebiete sind bei der Auswahl moglicher
Verbesserungsmal3nahmen zu bertcksichtigen. Es ergeben sich daher mehrere Ansat-
ze:

Vorkonditionierung — Im Prototypspeicher konnte keine komplette Entwasserung des
Absorbermaterials erreicht werden, da das Temperaturniveau im Kuhlkreislauf dafir
nicht ausreicht. Dies schrankt die mogliche Hydratbildung im Speicherbetrieb ein. Im
Speziellen bei der anschlieRenden Verwendung von Alkoholen als Sorbat, wirkt sich ein
Restanteil Wasser negativ auf die Aufnahmefahigkeit des Salzes aus. Eine entspre-
chende Calcination des Speichermaterials vor der Verwendung im Speicher und bei
hoéheren Temperaturen, kann daher die Leistungsfahigkeit des Systems erhéhen.

Strukturoptimierung — Es konnte festgestellt werden, dass die Diffusionsfahigkeit und
Reaktionsdynamik von der Struktur des Speichermaterials abhangig ist. Um weitere
Potenziale erschliel3en zu kdnnen, sind Untersuchungen zur Schichtdicke und der Kor-
nung der Salzstruktur sinnvoll.

Warmeleitung — Die Warmeleitfahigkeit der Salzhydrate ist im Vergleich zu Metallen
sehr gering. Fur eine dynamische Speicherentladung, sollte die Warmeenergie, welche
durch die exotherme Reaktion erzeugt wird, jedoch maoglichst schnell an das Kuhimittel
abgegeben werden. Neben der Integration verschiedener Warmeleitstrukturen wie Leit-
bleche oder Metallgitter, kann auch die Vermengung mit einem Fullmaterial wie Alumi-
niumoxid die Warmeleitung verbessern. [47], [59]

Auf Grund der Verbesserungsansatze und der Hinweise in der Literatur, rtickt der Ein-
satz von Tragerstoffen und Fullmaterialien in den Fokus der weiteren Entwicklungen.
Die Vermengung oder Impragnierung einer Struktur mit dem Absorber hat dabei mehre-
re Vorteile. Zum einen kdnnen die Speicherreaktionen von der erhéhten Warmeleitfa-
higkeit der Tragersubstanz profitieren, zum anderen wird durch die pordse Struktur eine
verbesserte Dampffiihrung und Diffusion ermoéglicht. Zusatzlich bieten Tragermateria-
lien den Salzkristallen Stabilitat und verhindern somit Materialzersetzungen. [64], [65],
[66], [67]

Zur Verbesserung des Sorptionsprozesses wird daher eine Auswahl moglicher Trager-
stoffe fur die Speichersysteme auf Basis von Calciumchlorid und Natriumsulfid getrof-
fen. Des Weiteren ist ein Verfahren fur die Herstellung des entsprechenden Komposit-
materials zu entwickeln. Der Aufbau und die Inbetriebnahme eines Gasphasenprifstan-
des zur Bewertung der Stoffe und die anschlieBende Analyse der Messergebnisse be-
enden die Untersuchungen und stellen die Grundlage fur die Materialauswahl zur Wei-
terentwicklung des Prototyps dar.
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4.2 Auswahl von Tragermaterialien

Die im nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen umfassen die Materialauswabhl
entsprechender Tragermaterialien, die Vorkonditionierung und Herstellung eines Kom-
positmaterials. Die anschlieenden Untersuchungen erfolgen dabei an einem offenen
System unter Umgebungsbedingungen (Gasphasenprifstand) und einem geschlosse-
nen System im Vakuum (Versuchsreaktor). Abschlie3end werden die Ergebnisse zu-
sammengefasst und bewertet.

Das wesentliche Kriterium fir die Auswahl eines geeigneten Tragerstoffes ist die che-
mische Bestandigkeit gegeniber dem Absorbermaterial. Es darf weder in Kontakt mit
dem Salz noch mit der Losung eine chemischen Reaktion innerhalb des Komposits
stattfinden, da diese den Hydratbildungsprozess beeintrachtigt und somit die Speicher-
leistung kontinuierlich verschlechtert. Zusatzlich muss das Material im relevanten Tem-
peratur- und Druckbereich stabil sein. Grundséatzlich bieten sich die unterschiedlichsten
Werkstoffe fur die Verwendung als Tragermaterial an. Metalle, anorganische aber auch
organische Werkstoffe konnen in die nahere Betrachtung gezogen werden, siehe Tabel-
le 4-1. [68], [69]

Tabelle 4-1: Materialbestandigkeit ausgewahlter Werkstoffe

Anorganische Ver-  Org.

el bindungen Verb.
£ g g )
2 = © £ 9
£ 8233 20085 &4
$ I ES 2 X H < 2 g 2o
X S == )
3 2 53 ° © N o
> >
CaCl; - + + - 0o + + + + + + +
Na>S O | == e e e e e e
bestandig
bedingt bestandig

unbestandig

Der Einsatz von Kunststoffen ist auf Grund der geringen Temperaturbestandigkeit und
der schlechten Warmeleitfahigkeit sehr beschrankt, als Dichtungsmaterial finden diese
jedoch Verwendung. Durch die hohe Entwasserungstemperatur von Zeolithen, sind die-
se im relevanten Temperaturbereich ungeeignet. Es verbleiben verschiedene Metalle
und Keramik- bzw. Glasmischungen in der Auswahl.

Neben der chemischen Bestandigkeit ist auch die Struktur des Tragermaterials von Be-
deutung. Porositat und Oberflache haben nicht nur einen Einfluss auf Prozessparame-
ter wie die Dampffihrung und die Einlagerung des Salzes, sondern kdnnen auch die
Deliqueszensfeuchte beeinflussen. [43]
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Zusatzlich ist fur das Ergebnis die Warmeleitfahigkeit und auch die Dichte des Materials
ausschlaggebend, da fur die Berechnung der Leistungsdichte das Gesamtgewicht des
Komposits herangezogen wird. Unter Beriicksichtigung der Materialeigenschaften und
der Verfugbarkeit werden unterschiedliche Materialien fur die Herstellung eines Kompo-
sits ausgewahlt, siehe Tabelle 4-2.

Tabelle 4-2: Ubersicht der Tragerstoffe fiir die Impragnierung mit Salzhydraten

CacCl, Na.S
Glasfilter v -

Glasfaser
Silikagel

Cordierit

Alu-Chrom
Substrat

Metallschaum

Kunststoff-
schaum

N N SN N NS

v
v

Cellulose

Neben verschiedenen Glasstrukturen auf Basis von Siliziumoxiden — darunter feste Fil-
terplatten unterschiedlicher Porositat, aber auch lose Glasfasern und verwebte Glasfa-
sern — wird auch Silikagel (Siliziumdioxid) als Tragermaterial ausgewahlt. Zusatzlich
kommt der Werkstoff Cordierit, welcher aus unterschiedlichen Metalloxiden besteht und
als Tragerstruktur in Fahrzeugkatalysatoren verwendet wird, zur Anwendung. Ebenfalls
aus der Katalysatortechnik stammt ein Gewebe aus einem Alu-Chrom-Substrat. Ein
Metall- und ein Kunststoffschaum finden sich zudem in der Auswahl. Des Weiteren
wurde Cellulose als organisches Material in Betracht gezogen. Es ist ersichtlich, dass
auf Grund der unzureichenden chemischen Bestandigkeit nicht alle Tragerstoffe mit den
ausgewahlten Salzhydraten kompatibel sind.

Abbildung 4.2 zeigt die schematische Darstellung der Struktur eines Kompositmaterials.
Bei der Kompositbildung ist es das Ziel, eine homogene Anlagerung des Aktivstoffes an
das offenporige Tragermaterial zu erreichen, ohne dabei die Poren vollstandig zu ver-
schlie3en.

Oktober 2014 B14032



Optimierung des chemischen Warmespeichers 48

e —————

Offenporiges Material
(Trager)

Abbildung 4.2: Kompositmaterial aus Trager und Salzhydrat

Teilweise sind die Tragerstoffe selbst zu einer physikalischen Adsorption von Wasser
fahig. Aber nicht bei allen ausgewahlten Materialien ist eine porése Struktur vorhanden,
die Anlagerung erfolgt hierbei nur an der auf3eren Oberflache. Somit muss bei der Her-
stellung der Komposite auf die spezielle Struktur der unterschiedlichen Tragermateria-
lien eingegangen werden.

4.3 Herstellung der Komposite

Zur Herstellung der Komposite bedarf es einerseits eines geeigneten Verfahrens zur
Impragnierung des Tragerstoffes mit dem entsprechenden Salzhydrat und andererseits
einer Methode zur Entwasserung bzw. Calcination.

4.3.1 Vorkonditionierung

Die vorhandene Ausgangsbasis fur die Untersuchungen ist die handelstbliche Zusam-
mensetzung der Salzhydrate. Calciumchlorid steht als Dihydrat mit zwei Teilen H20 zur
Verfligung, Natriumsulfid als Nonahydrat mit neun Teilen. Voraussetzung fiir einen Ma-
terialvergleich an einem entsprechenden Prifstand ist eine konstante und moglichst
niedrige Hydratstufe des Referenzmaterials und der Komposite. Ziel der vorhergehen-
den Calcination ist daher, méglichst viel im Salz kristallin gebundenes Wasser auszu-
treiben.

Es wird eine entsprechende Apparatur aufgebaut, die mit Hilfe eines Trockenofens er-
maoglicht, die Materialien zu erhitzen. Um die Luftfeuchtigkeit im Ofen zu reduzieren,
wird mit einer Hubkolbenpumpe die Luft durch eine Kihlfalle zirkuliert. Abbildung 4.3
zeigt die Anordnung.
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Abbildung 4.3: Trockenofen und Kihlfalle

Bei einer kontinuierlichen Erwarmung des Ofens auf 180 °C werden aus dem Calcium-
chlorid-Dihydrat nahezu alle Wasseranteile ausgetrieben. Die Restfeuchtigkeit betragt
weniger als 0,1 Teile H20 und das Produkt kann anndherungsweise als Anhydrat be-
zeichnet werden. Abbildung 4.4 zeigt den Calcinationsverlauf des Salzhydrates anhand
des Massenverlustes bei unterschiedlichen Temperaturen, nach jeweils 60 min Calcina-
tion pro Temperaturschritt.
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Abbildung 4.4: Calcination von CacCl, in Abhangigkeit der Temperatur

Beim Natriumsulfid-Nonahydrat wird lediglich eine unzureichende Calcination erreicht,
da schon ab einer Temperatur von 50 °C die Losungsbildung eintritt und die Kristall-
struktur des Salzes zerstort wird. Die Entwasserung der Losung kann zwar fortgefuhrt
werden, jedoch ist die erstarrte Losung fur die anschlieRende Hydration unbrauchbar.
Die Calcination des Natriumsulfids wird daher im geschlossenen System, unter Vaku-
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um, durchgefuhrt. Dazu kommt der im n&chsten Kapitel vorgestellte Versuchsreaktor
zum Einsatz. Auf Grund des eingeschrankten Temperaturniveaus und des schlechten
Warmeubergangs zu den Salzkristallen kann lediglich aber nur eine Dehydrierung zum
Natriumsulfid-Dihydrat erreicht werden.

4.3.2 Impragnierung und Calcination

Ziel der Impragnierung ist die vollstandige Bedeckung des Tragermaterials mit dem
Salzhdyrat. Um die Dampffihrung nicht zu beeintrachtigen, ist jedoch die Verstopfung
der Poren zu vermeiden. Es wird ein mehrstufiges Verfahren entwickelt, um die Anfor-
derungen zu bericksichtigen. Dieses basiert auf der Vakuumfiltration Uber einen Blch-
nertrichter und einer Saugflasche.

Zuerst wird eine gesattigte Losung mit dem entsprechenden Salzhydrat und Wasser
hergestellt. Dann erfolgt die Trankung des trockenen Losungsmaterials im Blichnertrich-
ter, siehe Abbildung 4.5. Im Fall von CaClz besteht das Losungsprodukt aus einer Mi-
schung aus 50 % Calciumchlorid-Dihydrat und 50 % Wasser.

Abbildung 4.5: Trankung von Silikagel mit einer CaCl,-L6sung

Anschliel3end wird die Losung mit einer Vakuumpumpe abgesaugt um die tiberschussi-
gen Anteile zu entfernen und die Poren freizulegen. Das so impragnierte Komposit wird
danach erneut in der Trockenvorrichtung entwassert. Um eine gleichmallige Dehydrie-
rung und Kristallbildung zu ermdglichen, ist im Speziellen auf eine schonende Erwar-
mung bei einer kontinuierlichen Heizrate zu achten.

Oktober 2014 B14032



Optimierung des chemischen Warmespeichers 51

4.4 Priufstandsaufbau

Fur die Untersuchungen der Kompositmaterialien auf deren Reaktivitdt werden zwei
unterschiedliche Priufstandsaufbauten eingesetzt. Zum einen erfolgt ein erster Ver-
gleich am Gasphasenprifstand, welcher ein offenes System darstellt. Die vielverspre-
chenden Ergebnisse werden anschlieend im Versuchsspeicher — einem geschlosse-
nen System — verifiziert.

4.4.1 Gasphasenprifstand

Es wird ein vorhandener Gasphasenprifstand fir die Messungen adaptiert und an die
Bedurfnisse des Versuchsaufbaus angepasst. Am Prufstand ist es moglich, einen Reak-
tor mit feuchter Luft zu durchstromen. Massenstrom, Temperatur und Luftfeuchtigkeit
sind dabei beliebig anpassbar. [70], [71]

Abbildung 4.6 zeigt den Gasphasenprufstand. Die verwendete Luft wird einer Druckluft-
leitung entnommen und ist bereits getrocknet. Diese kann wahlweise durch einen Be-
feuchter oder direkt in den Reaktor gefiihrt werden. Uber die Temperatur der Einrich-
tung lasst sich die gewunschte Luftfeuchtigkeit regulieren. Vor dem Reaktor wird sie
durch einen Durchlauferhitzer auf die gewlnschte Temperatur gebracht. Eine entspre-
chende Isolierung und eine Begleitheizung verhindern das Auskondensieren der feuch-
ten Luft in den Leitungen. Des Weiteren besteht die Mdglichkeit, die Luft, welche den
Reaktor verlasst, durch die dahintergelegenen Kondensatoren zu entfeuchten. Somit ist
sowohl eine Hydrierung als auch eine Dehydrierung des im Reaktor befindlichen Stoffes
moglich.

Abbildung 4.6: Gasphasenprifstand

Die Messung des entnommenen Wassergehaltes und die Gewichtsmessung des Reak-
tors ist am Prifstand zwar méglich, wird aber auf Grund der unzureichenden Genauig-
keit nicht weiter betrachtet. Die genaue Prozessfihrung ist in Abbildung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Prozessfihrung Gasphasenpruifstand

Es sind an allen relevanten Stellen Messsensoren verbaut. Somit ist es moglich, Tem-
peratur und Druck vor, im und nach dem Reaktor zu messen. Die Temperatur wahrend
des Ablaufes der Reaktion wird von drei Sensoren (TR 9,11,13) direkt im Absorberma-
terial gemessen. Zwei weitere Sensoren messen die Temperatur tber der Probe (TR
10,12). Die Messwerte werden Uber die Prufstandselektrik- und elektronik aufgenom-
men und an einem entsprechenden Messrechner ausgewertet und gespeichert. Von
diesem Rechner werden auch die Ventile und Heizelemente Uber eine entsprechende
Softwareoberflache angesteuert.

Abbildung 4.8: Reaktor (links), Reaktorbett (mitte) und Einsatz (rechts)

Zur Aufnahme der Versuchsprobe kann in den Reaktor ein entsprechendes Reaktorbett
eingelegt werden. Eine darin verschraubte Glasfilterplatte begrenzt das Reaktorbett
nach unten hin. Die feuchte Luft wird von unten in den Reaktor geleitet, durchdringt die
Filterplatte — mit dem Ziel einer homogenen Durchstromung — und gelangt so zum Ab-
sorbermaterial. Um die Verstopfung der Glasfilterplatte zu vermeiden, wird fur den Fall
der Losungsbildung, das Salz bzw. das Salzkomposit in einem Reaktoreinsatz aus
Drahtgeflecht mit einer semipermeablen Membran in das Reaktorbett eingelegt.
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Vor der Durchfuhrung einer Messung muss der gesamte Versuchsaufbau auf das ent-
sprechende Temperaturniveau gebracht werden. Dies geschieht einerseits, um idente
Randbedingungen fir jede Messung zu gewahrleisten und andererseits um ungewollte
Kondensation oder unerwiinschte Warmestrémungen, welche das Messergebnis beein-
trachtigen, zu unterbinden. Ebenfalls muss die Wassersaule im Befeuchter aufgefullt
und erwdrmt werden. Um keine vorzeitige Hydration der Versuchsprobe auszultsen,
wird der Luftstrom durch die Wasserséue fir die Beladung des Reaktors tberbrickt.
Bevor der Drahteinsatz in das Reaktorbett gelegt wird, wird dieser mit dem zu tberpri-
fenden Absorbermaterial geftllt und abgewogen. Nun wird die Anlage wieder auf die
Ausgangstemperatur erhitzt. Hat der Reaktor und der Absorber ein stabiles Tempera-
turniveau erreicht, kann der Luftstrom wieder durch die Befeuchtungseinrichtung gefihrt
werden und die Hydration der Probe beginnt.

4.4.2 Versuchsspeicher

Der Versuchsspeicher ist eine Vorrichtung in der, im Gegensatz zum Prototyp, nur ein
einzelnes Speicherelement eingesetzt werden kann. Abbildung 4.9 zeigt den Versuchs-
speicher von auf3en und ein leeres Speicherelement.

Abbildung 4.9: Versuchsspeicher und Speicherelement

Es handelt sich um ein geschlossenes System, welches durch eine Vakuumpumpe
evakuiert wird. Durch den Unterdruck lasst sich die Dampfdruckkurve des Sorbats auch
bei niedrigen Temperaturen erreichen und somit kann das Prinzip der Heterogenver-
dampfung angewandt werden [44]. Der Systemaufbau ist in Abbildung 4.10 dargestelit.
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Abbildung 4.10: Systemaufbau Versuchsspeicher

Im Versuchsspeicher kann sowohl die Speicher Be- als auch die Entladung durchge-
fuhrt werden. Zur Speicherentladung wird der Sammelbehalter mit der entsprechenden
Sorbatmenge geflllt und evakuiert. Der Sorbatbehélter, mit einem Druck knapp ober-
halb der Dampfdruckkurve wird nun durch ein Ventil vom restlichen System getrennt. In
einem nachsten Schritt wird das Speicherelement mit dem dehydrierten Absorber gefullt
und in den Versuchsspeicher eingesetzt. Der obere Teil der Vorrichtung kann nun eben-
falls evakuiert werden. Dabei stellt sich ein Gefélle des Druckniveaus vom Sorbatbehél-
ter zum Reaktor ein. Wird das Ventil nun geotffnet, verdampft das Sorbat, strémt in den
Reaktor und der Absorptionsprozess wird eingeleitet. Die Reaktionsabwarme kann nun
Uber den Kuhlmittelstrom, welcher durch das Speicherelement fliel3t, abgefihrt werden.

Fur die Beladung des Speichers wird das erwarmte Kuhlmittel durch den Reaktor ge-
fuhrt. Somit wird auch das Salzhydrat erhitzt und der entsprechende Wasseranteil aus-
getrieben. Aufgrund des niedrigen Systemdrucks verdampft dieser sofort und wird im
Sorbatbehélter kondensiert. Ist die Beladung abgeschlossen, kann das Ventil zwischen
Reaktor und Sorbatbehélter geschlossen werden.
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4.5 Komposite mit Calciumchlorid

Calciumchlorid stellt das erste Salzhydrat dar, welches auf eine Verbesserung der Hyd-
ratbildung durch die Verwendung von Tragermaterialien untersucht wird. Als Referenz
fur die Vergleichsmessungen wird reines Calciumchlorid-Anhydrat herangezogen, wel-
ches zuvor im Trockenofen bei 180 °C dehydriert wurde. Abbildung 4.11 zeigt Farbe
und Struktur des Referenzmaterials.

Abbildung 4.11: CaCl,-Referenzmaterial

Das reine Calciumchlorid wird im Gasphasenprufstand bei einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 22 %, einer Ausgangstemperatur von 70 °C und mit einem Luftstrom von
2 I/min hydriert. Diese Rahmenbedingungen stellen die Ausgangsbasis fir alle Messun-
gen mit CaClz-Kompositen dar und werden gewéhlt, um eine Lésungsbildung auf Grund
des Uberschreitens der Deliqueszensfeuchte zu vermeiden. Ubersteigt die Luftfeuchtig-
keit die Deliqueszensfeuchte, wirde dies eine Losungsbildung bzw. Solvatation auslo-
sen, was wiederum zu einer, fur den Anwendungsfall unerwiinschten, Auflésung der
Kristallstruktur fuhrt. Bei der Referenzmessung kénnen, bezogen auf das Gesamtge-
wicht von 30 g CaClz2-Anhydrat, ca. 0,66 Teile H2O aufgenommen werden.

4.5.1 Silikagel

Silikagel - oder auch Kieselgel - ist eine aus Siliciumdioxid bestehende, feste anorgani-
sche Substanz. Auf Grund der hohen inneren Oberflache ist Silikagel zu einer physikali-
schen Adsorption fahig und wird daher als Trocknungsmittel eingesetzt. Auch eine Ver-
wendung als Warmespeicher ist moglich, die Energiedichte ist jedoch entsprechend
gering. Die Warmeleitfahigkeit betragt 0,14 — 0,2 W/mK und die Dichte ca. 2 g/cm?®. [41],
[72]

Abbildung 4.12 zeigt trockenes Silikagel, zur Abschatzung des Wassergehaltes ist dem
sonst farblosen Material ein Farbindikator beigemengt (z.B. Eisensulfat flr eine orange-
ne Farbung). Die Korngréf3e betragt 0,2 bis 1 mm.
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Abbildung 4.12: Silikagel

Das Silikagel wird entsprechend der Vorgehensweise aus Kapitel 4.3 impréagniert. Es
kann dabei ein Gehalt von 26,1 Gewichtsprozent CaClz in Bezug auf die Gesamtmasse
erreicht werden. Neben dem Komposit wird auch reines Silikagel im Gasphasenpruf-
stand untersucht, um den Einfluss der Adsorption bewerten zu kénnen. Abbildung 4.13
zeigt das Ergebnis der Messungen.
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Abbildung 4.13: Absorption am Gasphasenpriufstand - Messungen mit Silikagel

Die Abbildung zeigt jeweils die Temperaturdifferenz zur Ausgangstemperatur, gemittelt
Uber die drei Temperatursensoren, welche im Absorbermaterial positioniert sind. Es
zeigt sich, dass schon das reine Silikagel eine deutliche Reaktion hervorruft. Das Kom-
posit kann den Temperaturanstieg zwar Ubertreffen, jedoch nicht die Temperatur des
CaCl2-Referenzmaterials erreichen. Es hat, bezogen auf das eingelagerte CaClz, fast 2
Teile bzw. 3,2 g H20 aufgenommen. Die gleiche Menge Silikagel kann Uber einen Zeit-
raum von 4000 s lediglich etwa 1,3 g Wasser aufnehmen, siehe auch Tabelle 4-6 in
Kapitel 4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse.
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4 5.2 Glasfilter

Es handelt sich hierbei um Glasfilterplatten nach ISO 4793 [73]. Sie bestehen aus einer
Glasmischung mit dem Hauptbestandteil Siliziumoxid und werden durch Sinterung her-
gestellt. Um den Einfluss der Porengrdl3e bewerten zu kénnen, werden Filter mit vier
unterschiedlichen Porositdten untersucht. Die Platten - mit einem Durchmesser von
90 mm und einer Dicke von ca. 7 mm - werden zerteilt und mit einem Ruttelsieb in Stu-
cke mit einem Durchmesser von 2,5 bis 4 mm sortiert. Anschliel3end erfolgt die Imprag-
nierung.

Tabelle 4-3: Porositatsklassen der verwendeten Glasfiltermaterialien

POI:IOSitatS- PorengroRe Gew.-%

asse CaCl,
P1 100 - 160 pm 6,2
P2 40 - 100 pm 11,8
P3 16 - 40 um 18,7
P4 10-16 pm 18,9

Tabelle 4-3 zeigt die untersuchten Porositatsklassen, deren Porengrof3e und die einge-
lagerte Menge an Calciumchlorid. Es ist ersichtlich, dass bei den héheren Porositats-
klassen mit kleiner Porengrdl3en eine grofRere Menge an CaClz eingelagert werden
kann. Abbildung 4.14 zeigt beispielhaft das impragnierte und getrocknete Komposit aus
Calciumchlorid und dem Glasfiltermaterial der Porositatsklasse P4.

Abbildung 4.14: CaCl,-P4-Komposit

In Folge werden Komposite aller vier Porositatsklassen im Gasphasenprufstand unter-
sucht. Neben der Temperaturdifferenz, welche durch die Absorptionsreaktion des ein-
gelagerten Salzes hervorgerufen wird, ist auch die Menge des eingelagerten Wassers,
und damit die erreichbare Hydratbildungsstufe, von Interesse. Abbildung 4.15 zeigt den
Temperaturverlauf der Messungen.
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Abbildung 4.15: Absorption am Gasphasenprifstand — Messungen mit Glasfilterplatten

Im Vergleich zur Referenzmessung mit reinem Calciumchlorid féllt die Temperaturdiffe-
renz im Komposit bei allen Messungen geringer aus, das Maximum liegt im Bereich von
15 K. Ein signifikanter Unterschied im Reaktionsverlauf der Komposite unterschiedlicher
Porositatsklassen ist nicht erkennbar. In Tabelle 4-4 sind die Massen der Komposite vor
und nach der Hydratbildung und die erreichte Hydratstufe in Bezug auf die Masse des
eingelagerten Salzes aufgefihrt. Eine inhomogene bzw. unvollstandige Impragnierung
des Tragermaterials beguinstigt eine zusatzliche physikalische Adsorption in den Poren
der Glasfilterplatten. Im Fall der impragnierten P1 Glasfilterplatte fuhrt dies zu einer zu-
satzlichen Wasseraufnahme, welche einer Hydration auf drei Teile Wasser entspricht.

Tabelle 4-4; Hydratbildung CacCl,-Glasfilter-Komposit

A iassc Cacl, RS Hydratstufe
posit nommen
Referenz - 309 3,29 ~0 — 0,7
Glasfilter P1 42,99 2,79 1,39 ~0 — 3
Glasfilter P2 34,19 409 119 ~0—1,8
Glasfilter P3 3909 719 159 ~0—>1,4
Glasfilter P4 37,39 719 1649 ~0—>1,5

1: Uberschreitung des Dihydrats durch physikalische Adsorption

Obwohl die Reaktionsdynamik schwécher als beim reinen Calciumchlorid ausfallt, wur-
den h6here Hydratstufen als beim Referenzmaterial erreicht. Dies liegt einerseits an der
geringen Menge an eingelagertem CaClz, andererseits an der porésen Struktur der
Glasfilterplatten, welche die Wasseraufnahme begtnstigen. Auch wenn die Komposite
auf Basis von Filterplatten mit einer kleineren Porengréf3e die geringere Hydratstufe
erreicht haben, sind diese vorzuziehen, da eine hohere Wasseraufnahme und eine ho-
here Menge an eingelagertem Salz, einer hGheren Speicherenergie entspricht.
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4 5.3 Glasfaser

Ein weiterer anorganischer Werkstoff fir die Herstellung eines Kompositmaterials ist die
reine Glasfaser auf Basis von Siliziumoxid. Es handelt sich dabei zwar um keine porése
Struktur, in welche eine Einlagerung des Absorbersalzes erfolgt, jedoch stabilisieren die
Fasern die Salzkristalle und begtinstigen die Dampffihrung. Zusatzlich untersttitzen die
Glasfasern den Abtransport der Reaktionswarme.

Es werden zwei unterschiedliche Glasfaserstrukturen untersucht, zum einen lose Glas-
wolle, zum anderen eine gewebte Struktur. Abbildung 4.16 zeigt das gewebte Glasfa-
sermaterial

Abbildung 4.16: Gewebte Glasfaser

Die Herstellung des Kompositmaterials erfolgt nach dem bereits vorgestellten Impréag-
nierverfahren. Dabei wird der Impragniertrichter mit einer entsprechenden Menge des
Glasfasermaterials gefullt. Abbildung 4.17 zeigt die Impragnierung von losen Glasfasern
mit CaClz. Es ist das Rohmaterial (li.), die mit der Salzlosung getrankten Glasfasern
(mi.) und das dehydrierte Komposit (re.) zu sehen.

Abbildung 4.17: Impragnierung der losen Glasfasern

Bei der Impragnierung der Glasfasern kann ein Salzgehalt von 43 Gewichtsprozent und
bei dem Glasgewebe ein Salzgehalt von tber 53 Gewichtsprozent erreicht werden.

Anschliel3end wird die Hydratbildung der Komposite im Gasphasenprufstand betrachtet.
Der Temperaturverlauf im Absorbermaterial ist in Abbildung 4.18 ersichtlich.
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Abbildung 4.18: Absorption am Gasphasenpriufstand - Messungen mit Glasfasern

Es zeigt sich, dass der Gradient des Temperaturverlaufes und damit die Reaktionsdy-
namik bei den Glasfaser-Kompositen grof3er ist als beim unbehandelten Calciumchlorid.
Im Fall der losen Glasfasern wird der maximale Temperaturhub der Referenzmessung
sogar deutlich Uberschritten. In Tabelle 4-5 sind die erreichten Hydratstufen dargestellit.

Tabelle 4-5: Hydratbildung Glasfaserkomposite

H20 aufge-

Masse Komposit Masse CaCl; nommen Hydratstufe
Referenz - 30,09 3,29 ~0— 0,7
lose Glasfaser 16,7 g 729 2449 ~0 — 2,1t
Glasgewebe 9,49 500 1349 ~0—1,6

1. Ungewollte Wasseranlagerung durch Kapillarwirkung

Bei beiden Kompositen kann die Hydratstufe der Referenz Uberschritten werden, es
wird auch, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komposite, mehr H20 aufgenommen.
Das CaCl>-Glasfaser-Komposit Uberschreitet die gewlnschte Hydration von null auf
zwei Teile Wasser pro Teil Calciumchlorid sogar. Dies ist auf eine ungewollte Wasser-
anlagerung auf Grund der Kapillarwirkung an nicht vollstandig impragnierten Glasfasern
zurtckzufihren.

Auf Grund der guten Ergebnisse und um die Eignung von Glasfasern als Tragermaterial
auch im geschlossenen System zu Uberprifen, wird der Versuchsreaktor fur weitere
Untersuchungen herangezogen. Fir die dafir notwendige Fillung eines Reaktorele-
ments mit dem Komposit, werden lose Glasfasern als Grundstruktur ausgewahlt. Einer-
seits konnte ein hoherer Salzgehalt und eine hdohere Wasseraufnahme als bei dem
Glasgewebe festgestellt werden, andererseits erméglicht die flexiblere Struktur der lo-
sen Glasfasern eine bessere Anpassung an die Leitbleche des Speicherelements.
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Fur die Impragnierung wird das Reaktorelement in einen teilbaren Edelstahlzylinder
eingelegt. Dieser wird zunachst mit den Glasfasern und dann mit der Calciumchlorid-
Ldsung gefillt. Die Uberschissigen Losungsanteile werden nun tber den Zylinderboden
abgesaugt. Anschliel3end wird der gesamte Zylinder bis zur Kristallisation des Salzes
getrocknet, danach geteilt und das Reaktorelement entnommen. Abbildung 4.19 zeigt
den halbierten Zylinder und das dehydrierte Reaktorelement.

Abbildung 4.19: Edelstahlzylinder und Reaktorelement

Nach einer weiteren Trocknung bei 180 °C verbleiben 53,4 g CaClz>-Anhydrat am Spei-
cherelement. Bezogen auf 40 g Glasfaser entspricht dies einem Salzgehalt von
57 Gew.-%.

Zu Vergleichszwecken wird neben dem CaClz-Glasfaser-Komposit auch die Hydration
von reinem Calciumchlorid im Versuchsspeicher untersucht. Ein Speicherelement fasst
dabei eine Menge von 115 g CaClz2-Anhydrat. Abbildung 4.20 zeigt ein Speicherele-
ment, gefullt mit CaClz.

Abbildung 4.20: Speicherelement mit CaCl,
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Es erfolgt eine Uberpriifung des Entladevorgangs beider Speicherelemente im Ver-
suchsreaktor. Uber eine Dauer von 1800 s wird die Hydratbildung im geschlossenen
System untersucht und die Temperatur im Sorbat, aber auch die Temperaturdifferenz
des Kuhlmittelstromes gemessen. Uber den Temperaturverlauf im Absorber lasst sich
auf die Dynamik der Absorptionsreaktion schlief3en, diese ist in Abbildung 4.21 darge-
stellt.
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Abbildung 4.21: Absorption im Versuchsspeicher — lose Glasfasern

Wie schon am Gasphasenprifstand Ubertrifft das CaClz2-Komposit das reine Calcium-
chlorid in Bezug auf den Gradienten des Temperaturanstiegs und der maximalen Tem-
peraturdifferenz zur Ausgangstemperatur. Eine anschlieBende Gewichtsmessung hat
gezeigt, dass das reine Calciumchlorid 27,5 g H20 aufgenommen hat. Dies entspricht
einer Hydration von O auf 1,6 Anteile. Das CaClz-Glasfaser-Komposit kann tber den
Versuchszeitraum 21,7 g Wasser aufnehmen, was einer theoretischen Hydration auf
2,6 Teile Wasser entspricht. Da eine Uberschreitung des Dihydrats ausgeschlossen
wird, ist dies auf eine verstarkte Wasseraufnahme in den unvollstandig impragnierten
Bereichen des Tragermaterials zuriickzufihren. Fir weitere Untersuchungen mit Glas-
fasern als Tragermaterials ist daher eine Verbesserung des Impragnierverfahrens vor-
zusehen.
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4.5.4 Cordierit-Substrat

Das verwendete Cordierit-Substrat stammt aus der Katalysatortechnik. Das anorgani-
sche Material besteht aus einer Mischung verschiedener Metalloxide und besitzt die
Summenformel Mg2AlsSisO1s. Neben seiner pordsen Struktur zeichnet es sich durch
eine Warmeleitfahigkeit von 1,5 — 2,0 W/mK nachteilig aus. Das vorhandene Rohmate-
rial (Abbildung 4.22) besitzt eine Wabenstruktur mit 400 cpsi und wird fur den Einsatz
am Gasphasenprufstand auf eine Lange von 40 mm gekdrzt.

Abbildung 4.22: Cordierit-400

Bei der Impragnierung nach der in Kapitel 4.3 beschriebenen Methode wird darauf ge-
achtet, die Waben nicht zu verschlie3en, um die Dampffiihrung nicht zu beeintrachti-
gen. Die gleichmafige Materialstruktur ermdglicht eine homogene Impréagnierung mit
Calciumchlorid, siehe Abbildung 4.23.

Abbildung 4.23: Cordieritblock vor (li.) und nach (re.) der Impragnierung

In das Cordierit-Substrat mit einer Masse von 62,7 g kann 20,8 g Calciumchlorid-
Anhydrat eingelagert werden. Dies entspricht einem Salzgehalt von ca. 25 %.
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Bei dem Versuch im Gasphasenprifstand kann der in Abbildung 4.24 gezeigte Tempe-
raturverlauf gemessen werden.
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Abbildung 4.24: Absorption am Gasphasenpriufstand - Messung Cordierit

Es ist eine bessere Reaktionsdynamik als beim Referenzmaterial ersichtlich. Der
schnelle Temperaturanstieg auf eine maximale Temperaturdifferenz von 30 °C und der
anschlieBende kontinuierliche Temperaturabfall, lassen auf einen schnelleren Reakti-
onsablauf schlie3en. Das Komposit konnte 5,2 g Wasser aufnehmen, was einer Hydra-
tion von null auf 1,6 Teile H20 pro Teil CaClz entspricht. Nach der Absorption ist eine
inhomogene Wasserverteilung im Cordierit-Block erkennbar. Grund dafir ist die durch
die parallele Anordnung der Waben, ungleichmaf3ige Anstromung aller Kanale.
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455 Metallschaum

Bei dem zweiten ausgewahlten Material aus Metall, handelt es sich um einen Metall-
schaum aus Edelstahl (Werkstoffnummer: 1.4404), welcher chemisch inert gegentiber
den Chloridionen ist. Neben einer unregelmaRligen Struktur mit einer Dichte von
0,6 kg/dm3, weist das Material auch eine bessere Bestandigkeit gegen chloridhaltige
Medien als das Aluchrom-Substrat auf. Die Warmeleitfahigkeit betragt 15 W/mK. Abbil-
dung 4.25 zeigt den Metallschaum in einer flir den Gasphasenprifstand passenden
Grol3e von 50 x 50 mm, die Materialdicke betragt 10 mm.

Abbildung 4.25: Edelstahlschaum

Die Impragnierung erfolgt zunachst nach dem bekannten Verfahren. Es konnte dabei
eine Salzgehalt von 13,6 % erreicht werden. Hier wird die schlechte Benetzbarkeit von
Metalloberflachen deutlich [74]. Zusatzlich wurde die Impragnierung ohne Absaugung
der Uberschissigen Calciumchlorid-Lésung durchgefuhrt. Die Dauer der anschliel3en-
den Trocknung wurde auf 14 h verlangert, um eine gleichmafige Dehydrierung ohne
Austritt des Salzhydrates zu gewahrleisten.

-

Abbildung 4.26: Metallschaum nach Impréagnierung mit CacCl,

Abbildung 4.26 zeigt den Querschnitt des impragnierten Materials, einmal nach dem
herkdmmlichen Verfahren (oben) und einmal ohne Absaugung der Salzlésung (unten).
Bei letzterem kann ein Salzgehalt von 47 % erreicht werden.
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Die zweite Variante wurde im Gasphasenprifstand hydriert. Der Temperaturverlauf der
Messung ist in Abbildung 4.27 dargestellt.
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Abbildung 4.27: Absorption am Gasphasenprifstand - Messung Metallschaum

Obwohl die Dampffihrung durch die verstopften Poren schwer beeintrachtigt ist, er-
reicht das Metallschaum-Komposit eine ahnliche Reaktionsdynamik wie das Referenz-
material. Der maximale Temperaturausschlag fallt jedoch geringer aus. Es wurden 0,9 g
H20 aufgenommen, was einer Hydration auf lediglich 0,5 Teile Wasser entspricht.

Um eine bessere Anlagerung der Salzkristalle ohne Verstopfung der Poren zu ermdgli-
chen, wird die Oberflache der Metallschaumprobe durch einen Atzprozess angeraut.
Zur Atzung wird eine 1:2:3 — Mischung aus Fluorwasserstoff (HF), Salpetersaure
(HNO3) und Wasser verwendet und der Metallschaum einmal 5 Minuten und einmal 10
Minuten behandelt. Abbildung 4.28 zeigt das Kompositmaterial nach dem Atzvorgang
und einer anschlieRenden Impragnierung mit Calciumchlorid.

Abbildung 4.28: Impragnierter Metallschaum - 5-min-Atzung (li.) und 10-min-Atzung (re.)
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Trotz optischer Unterschiede in der Betrachtung unter dem Mikroskop, kann keine signi-
fikante Differenz im Salzgehalt bei der nachfolgenden Impragnierung festgestellt wer-
den. Bei der 5-Minuten-Variante kénnen 26,4 % und bei der 10-Minuten-Variante 28,7
% Calciumchlorid in Bezug auf die Gesamtmasse eingelagert werden.

Der durch eine Atzung optimierte Tragerstoff wird direkt im Versuchsspeicher unter-
sucht. Zur Befestigung der Metallschaumteile werden diese an die Form eines Reakto-
relements angepasst und mit Draht fixiert. Abbildung 4.29 zeigt das Element vor der
Impragnierung mit CaClz.

Abbildung 4.29: Speicherelement mit Metallschaum

Die Elemente werden einzeln impragniert und wieder am Speicherelement befestigt.
Der vorbereitete Tragerstoff hat ein Gesamtgewicht von 71,4 g vor und 95,2 g nach der
Impragnierung, was einem Salzgehalt von 24,8 Gewichtsprozent entspricht. Abbildung
4.30 zeigt die Temperatur im Absorber wahrend der Speicherentladung im Versuchs-
speicher.
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Abbildung 4.30: Absorption im Versuchsspeicher — Edelstahlschaum

Die Einlagerung von Salz in die Schaumstruktur kann somit die Reaktionsdynamik posi-
tiv beeinflussen. Uber einen Zeitraum von 1800 s kénnen 11,2 g Sorbat aufgenommen
werden, was einer Hydration von 0,1 auf 2 Teile H20 entspricht. Trotz der vergleichs-
weise hohen Warmeleitfahigkeit des Tragermaterials kann kein zufriedenstellender
Warmetubergang vom Komposit zum Kuhlmittel erreicht werden. Zusatzlich kann bei
einer anschlieBenden Dehydrierung im Versuchsspeicher durch Kihlwasser mit einer

Temperatur von 95 °C ein Austritt des Salzes aus dem Metallschaum festgestellt wer-
den, siehe Abbildung 4.31.

Abbildung 4.31: Austritt von Salz aus der Struktur des Edelstahlschaumes nach Dehydrierung im
Versuchsspeicher

Es zeigt sich, dass selbst durch die Vorbehandlung des Metallschaumes mittels einer

Atzung keine ausreichende Bindung des Salzhydrates an das Tragermaterial erreicht
werden kann.
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45.6 Aluchrom-Substrat

Auch aus der Katalysatortechnik stammt das untersuchte Aluchrom-Substrat. Die Matrix
besteht aus der Stahllegierung CrAl 20 5 (Werkstoffnummer: 1.4767) und hat eine Zell-
dichte von 1000 cpsi. Der Mantel besteht aus einem nichtrostenden, ferritischen Chrom-
Stahl (Werkstoffnummer: 1.4509).

Nach der Impragnierung und der Dehydrierung im Ofen konnte ein Restgehalt von 7,7 g
CaClz-Anhydrat gemessen werden, was einem Salzgehalt von lediglich 5,6 % ent-
spricht. Dies ist auf die schlechte Benetzbarkeit des Materials zuriickzufihren. Eine
gleichmaldige Impragnierung in den einzelnen Kanalen, ohne diese nicht zu verschlie-
Ben, konnte nicht realisiert werden. Um eine gleichmaldige Anlagerung des Salzes zu
begiinstigen, erfolgt ein Aufrauhung der Oberflache durch einen Atzung. Es kommt das
gleiche Verfahren wie beim Metallschaum zur Anwendung, welches mit einem Material-
verlust von 4,2 g verbunden war. Bei der neuerlichen Impragnierung konnte keine Ver-
besserung festgestellt werden, der Salzgehalt fiel unter 5 %. Abbildung 4.32 zeigt das
Aluchrom-Substrat vor und nach der Impragnierung.

Abbildung 4.32: Aluchrom-Substrat vor (li.) und nach (re.) der Impragnierung

Es ist die unregelmalige Salzbeladung ebenso erkennbar, wie leichte Verfarbungen,
welche auf anfangliche Zersetzungsreaktionen des Tragermaterials durch die Chlor-
lonen zurtickzuftihren sind. Die chemische Bestandigkeit des Substrates bei Raumtem-
peratur, kann bei héheren Temperaturen nicht aufrechterhalten werden. Auf Grund des
hohen Eigengewichtes und der ungenitgenden Salzaufnahme wird das Aluchrom-
Substrat, trotz dessen guter Warmeleitfahigkeit, nicht fir weitere Untersuchungen in
Betracht gezogen.

Oktober 2014 B14032



Optimierung des chemischen Warmespeichers 70

4 5.7 Kunststoffschaum

Als letztes Tragermaterial fur die Einlagerung von Natriumsulfid und Calciumchlorid wird
ein Kunststoffschaum aus Polypropylen (PP) in Betracht gezogen. Dieser zeichnet sich
vor allem auf Grund seiner geringen Dichte von 0,02 g/cm? fiir den Einsatz als Trager-
stoff aus, die Warmeleitfahigkeit ist dagegen mit 0,23 W/mK eher gering. Abbildung
4.33 zeigt den Querschnitt des Kunststoffschaumes mit einer Dicke von 6 mm.

Abbildung 4.33: Querschnitt Kunststoffschaum

Die Imprégnierung verlauft zunachst wie erwinscht, der Kunststoffschaum eignet sich
gut fur die Aufnahme dar Salzlésung. Bei der anschlieRenden Calcination kann jedoch
keine homogene Salzanlagerung erzielt werden, siehe Abbildung 4.34.

Abbildung 4.34: Impragnierter Kunststoffschaum

Weitere Untersuchungen mit dem Kunststoffschaum werden daher ausgeschlossen.
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4.6 Komposite mit Natriumsulfid

Das zweite zu untersuchende System basiert auf Natriumsulfid als Salzhydrat. Auf
Grund der schlechten chemischen Bestandigkeit der meisten Werkstoffe gegentber
Sulfiden, kommen als Tragerstoff nur wenige Materialien in Frage.

Fur die Uberprifung der Materialkomposite im Gasphasenprifstand und im Versuchs-
speicher werden zu Referenzzwecken entsprechende Messungen mit reinem Naz2S
durchgefiihrt. Das Ausgangsmaterial Natriumsulfid-Nonahydrat wird daftr im geschlos-
senen System (Versuchsspeicher) getrocknet. Die dadurch erreichte Hydratstufe kann
naherungsweise als Dihydrat bezeichnet werden.

Fur die Messungen im Reaktor des Gasphasenprifstandes wird bei einem Luftstrom
von 2 I/min eine relative Luftfeuchte von 60-70 % eingestellt. Die Masse der Versuchs-
probe betragt 20 g Natriumsulfid-Dihydrat. Abbildung 4.35 zeigt den geflllten Reaktor-
einsatz vor und nach der Hydration.

Abbildung 4.35: Natriumsulfid vor (li.) und nach (re.) der Hydration

Die farblichen Unterschiede im Salzhydrat weisen auf eine inhomogene Verteilung der
Wasserbeladung hin. Nach 3600 s kann eine Wasseraufnahme von 2,2 g gemessen
werden. Dies entspricht einer Hydration von 2 auf 2,7 Teile H20.

Fur die Untersuchungen im Versuchsspeicher wird ebenfalls eine Referenzmessung mit
reinem Natriumsulfid durchgefihrt. Dafur wird ein Reaktorelement mit Nonahydrat ge-
fullt und zuerst dehydriert. Es kdnnen fast sieben Teile Wasser ausgetrieben werden,
die verbleibenden 61,9 g beinhalten 2,1 Teile H20 pro Teil Naz2S. Bei der Hydratbildung
kann nach 1800 s eine Masse von 77,2 g festgestellt werden, was einer Hydration auf
3,7 Teile Wasser entspricht.
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4.6.1 Metallschaum

Der Metallschaum aus Edelstahl wird auch fir die Impragnierung mit Natriumsulfid in
Betracht gezogen. Auf Grund der positiven Ergebnisse bei der Absorption mit Calcium-
chlorid, wird der Edelstahlschaum direkt im Versuchsspeicher tUberpriift.

Die Impragnierung der einzelnen Elemente erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie bei
den Untersuchungen mit Calciumchlorid, jedoch erschwert die schlechtere Léslichkeit
von Natriumsulfid in Wasser den Dehydrierungsprozess. Durch eine entsprechend lan-
ge und gleichmafige Calcination kann dennoch ein Salzgehalt von 32,2 Gewichtspro-
zent erreicht werden. Die Gesamtmasse des Komposits betragt demnach 105,2 g. Ab-
bildung 4.36 zeigt den Temperaturverlauf bei der Hydratbildung im Versuchsspeicher im
Vergleich mit der Referenzmessung.
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Abbildung 4.36: Absorption im Versuchsspeicher - Na2S-Edelstahlschaum-Komposit

Im Versuchsspeicher kann die Probe 7 g Wasser aufnehmen, was bei einem Salzgehalt
von 33,8 g einer Hydration von 2 auf 3,3 Teile Wasser entspricht. Der Reaktionsverlauf
kann die Erwartungen nicht erfullen, auch die Zyklenstabilitat ist fragwirdig, da schon
nach einem Speicherzyklus (Entladung und anschlieRende Beladung) dunkle Verfar-
bungen der Salzstruktur erkennbar sind, welche auf eine Zersetzung des Natriumsulfids
deuten, siehe Abbildung 4.37. Ein Austritt des Salzhydrates - wie bei den Versuchen mit
Calciumchlorid - kann nicht festgestellt werden.

Abbildung 4.37: Metallschaum nach einem Speicherzyklus

Oktober 2014 B14032



Optimierung des chemischen Warmespeichers 73

4.6.2 Cellulosebeimengung

Um zusatzliche Untersuchungen zur Verbesserung der Reaktionsdynamik fur das Sys-
tem Natriumsulfid durchfuhren zu kdnnen, werden weitere Werkstoffe, welche zur Er-
stellung eines Kompositmaterials geeignet sind, gesucht. Cellulose als organisches Ma-
terial kommt wegen seiner Saurebestandigkeit in die ndhere Auswahl [59]. Die Sum-
menformel betragt Ci12H20010. Bei dem Polysaccharid handelt es sich um kein Trager-
material, sondern um ein loses Pulver, welches mit dem Salzhydrat vermengt wird. Es
ist zu untersuchen, ob durch die Materialmischung die Dampffihrung unterstitzt bzw.

die L6sungsbildung unterbunden wird. Abbildung 4.38 zeigt das Cellulosepulver in sei-
ner unbehandelten Form.

Abbildung 4.38: Cellulose (pulverférmig)

Fur die Messung im Gasphasenprufstand wird das Cellulosepulver mit dem Natriumsul-
fid-Dihydrat vermengt. Das Mischungsverhéltnis betragt 1:2, die Probe besteht somit
aus 10 g Cellulose und 20 g NazS. Die Temperaturdifferenz im Absorber in Bezug auf
die Ausgangstemperatur von 50 °C ist in Abbildung 4.39 dargestellt.
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Abbildung 4.39: Absorption am Gasphasenprifstand - Na2S-Cellulose-Komposit

Es ist ersichtlich, dass die Temperaturdifferenz anfanglich bei der Referenzmessung
grof3er ist als beim Cellulose-Natriumsulfid-Komposit. Im Laufe der Messung kommt es
jedoch zu einer vermehrten Warmeentwicklung. Nach 1600 s muss der Versuch abge-
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brochen werden, da im Reaktorbett eine Selbstentziindung des Absorbermaterials fest-
gestellt werden konnte, siehe Abbildung 4.40.

Abbildung 4.40: Na,S — Spontane Selbstentziindung

Die Farbe des Natriumsulfids lasst noch auf eine sehr niedrige Hydratstufe schlie3en.
Es ist nicht ersichtlich, welche Erwarmung der Hydratbildung und welche der Verbren-
nung zuzuordnen ist. Um eine Entzindung durch eine Sauerstoffzufuhr zu unterbinden,
wird das Komposit zusatzlich im Versuchsspeicher untersucht. Hierbei wird eine Mi-
schung von 56,85 g Natriumsulfid-Dihydrat und 16 g Cellulosepulver verwendet. Der
Temperaturverlauf im Absorber ist in Abbildung 4.41 dargestellt.
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Abbildung 4.41: Absorption im Versuchsspeicher - Na,S-Cellulose-Komposit

Bei der Hydration im geschlossenen System kann das Komposit tber einen Zeitraum
von 1800 s eine Masse von 12 g Wasser aufnehmen. Dies entspricht einer Hydration
von 2 auf 3,3 Teile H20. Im Vergleich zur Referenzmessung kann somit durch Verwen-
dung des Cellulosepulvers keine Verbesserung der Reaktionsdynamik erzielt werden.
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4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausschlaggebend fiir die Bewertung der einzelnen Materialkomposite ist eine Verbes-
serung der Reaktionsdynamik, mit dem Ziel, den Hydratbildungsprozess, und damit die
Warmeentwicklung, zu beschleunigen. Abbildung 4.42 zeigt daher den Temperaturver-
lauf im Absorber fur die relevanten Messungen am Gasphasenprifstand. Die Messun-
gen der Tragermaterialien mit einer schlechteren Dynamik als die der Materialreferenz —
wie etwa die Komposite auf Basis der Glasfilterplatten — sind nicht dargestellt.
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Abbildung 4.42: Messungen Gasphasenprifstand

Alle dargestellten Tragerstoffe verzeichnen nicht nur eine gro3ere Reaktionsdynamik zu
Beginn der Hydration, sondern weisen auch ein friiheres Erreichen des Temperaturma-
ximums auf. Im Speziellen die Komposite auf Glasfaserbasis ermoéglichten einen ra-
schen Temperaturanstieg. Die grof3te Temperaturdifferenz erreicht mit 30 K das Cordie-
rit400-Komposit, und auch mit der Einlagerung von Calciumchlorid in die Struktur des
Edelmetallschaumes konnte eine Verbesserung erzielt werden. Die Glasfilter unter-
schiedlicher Porositat und das Silikagel konnten zwar eine stabile Einlagerung des
CaClz gewahrleisten, im Vergleich zur Referenzmessung wurde die Hydratbildung je-
doch gehemmt. Auf Grund seiner schlechten Benetzbarkeit und der ungentigenden Be-
standigkeit gegentber dem Salzhydrat wurde das Aluminium-Chrom-Substrat als Tra-
gerstoff ausgeschlossen und auch der Kunststoffschaum schied fir eine weitere Be-
trachtung im Versuchsspeicher aus.

Die Tragerstoffe fur die Impragnierung mit Natriumsulfid erwiesen sich — zumindest fur
die Untersuchungen am Gasphasenprufstand — als ungeeignet. Der Versuch mit Cellu-
lose als Reaktionsbeschleuniger bestétigte nur die Instabilitdt und leichte Entztndbar-
keit des Natriumsulfids. [75]
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Bei den Messungen am Gasphasenprufstand wurden die unterschiedlichen Salz-
Massen, welche - abhéngig von dem Tragerstoff - von 2,7 g bis Giber 20 g reichen, nicht
berticksichtigt. Die anschlieRenden Untersuchungen im geschlossenen System konnten
die Ergebnisse des Gasphasenprufstandes aber verifizieren. In Abbildung 4.43 sind
ausgewahlte Messungen, welche am Versuchsspeicher durchgefuhrt wurden, darge-
stellt.
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Abbildung 4.43: Messungen Versuchsspeicher

Auch im geschlossenen System kann CaClz-Glasfaser-Komposit mit einer guten Reak-
tionsdynamik Gberzeugen. Der Temperaturanstieg erfolgt schneller als bei den Ubrigen
Messungen und es wird eine maximale Temperatur von annéhernd 80 °C erreicht. Die
Messung mit dem Edelmetallschaum als Tragerstoff konnte ebenfalls einen dynami-
scheren Temperaturverlauf als die Referenzmessung erzielen. Im Gegensatz dazu,
konnten die Komposite mit Natriumsulfid, die nicht eingezeichnet sind, den Temperatur-
verlauf der Referenzmessung nicht erreichen.

Der Temperaturverlauf der Messungen im Gasphasenprifstand und im Versuchsspei-
cher kann zwar als Grundlage fur eine Einschatzung der Reaktionsdynamik dienen, al-
leine damit lasst sich aber noch keine konkrete Aussage Uber die Eignung der Trager-
stoffe fir den Einsatz in einem chemischen Speichersystem treffen. Neben einer ra-
schen Speicherentladung ist auch die Energiedichte und somit die Masse des eingela-
gerten Salzes bzw. die Gesamtmasse des Speichers relevant. Erméglicht das Komposit
die Bildung einer hoheren Hydratstufe als die Referenz, wird die Leistungsdichte des
Systems zusatzlich positiv beeinflusst. Da die Ausgangs-Hydratstufe bei allen Messun-
gen ident ist (Anhydrat bei CaClz2 und Dihydrat bei Naz2S), kann die aufgenommene H20-
Masse als Vergleichswert herangezogen werden. In Tabelle 4-6 sind die Massen sowie
Hydratstufen der Messungen mit Calciumchlorid dargestellt. Das Massenverhéltnis stellt
dabei die aufgenommene Wassermasse mit der Gesamtmasse des Komposits in Rela-
tion und ist damit ein Indikator fur die erreichbare Energiedichte. Je hoher das Massen-
verhaltnis, desto mehr Sorbat wurde in Bezug auf die Gesamtmasse aufgenommen.
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Tabelle 4-6: Zusammengefasste Ergebnisse der Hydrationsuntersuchungen mit CacCl,

Masse Masse Salz- H,0O- Hydratations-  Ver- max. Temp.-
Komposit CaCl2 Gehalt Aufnahme Stufe haltnis Differenz
Gasphasenprifstand
Referenz - 30,09 - 3,29 ~0— 0,7 0,107 20,0K
Silikagel 40,7 g 10,6 g 26,0 % 3,29 ~0—-1,9 0,079 22,0K
Glasfilter P1 429¢ 2,79 6,3 % 13¢g ~0 — 3! 0,030 16,5 K
Glasfilter P2 34,1¢g 4,049 11,7 % 119 ~0—1,8 0,032 14,5 K
Glasfilter P3 39,0¢g 719 18,2 % 15g ~0—>14 0,038 13,5 K
Glasfilter P4 37,3 ¢ 719 19,0 % 1649 ~0—1,5 0,043 15,5 K
lose Glasfaser 16,7 g 7249 43,1 % 2,49 ~0 — 2,12 0,141 28,5 K
Glasgewebe 9449 509 53,2 % 13¢g ~0— 1,6 0,138 175K
Cordierit400 83590 208g 249% 5249 ~0—1,6 0,062 30K
Metallschaum 27649 13,0g 47,1% 099 ~0— 0,5 0,033 155K
Versuchsspeicher
Referenz - 115,09 - 27549 ~0—1,6 0,239 46 K
lose Glasfaser 93,49 5349 572% 21,79 ~0 — 2,62 0,232 58 K
Metallschaum 95009 2369 248% 11,2 ¢ ~0—>2 0,118 48 K

1: Uberschreitung des Dihydrats durch physikalische Adsorption
2; Ungewollte Wasseranlagerung durch Kapillarwirkung

Es ist ersichtlich, dass Silikagel als Tragerstoff zwar eine schlechtere Reaktionsdynamik
aufweist, jedoch eine stabile Hydration auf annahernd CaClz-Dihydrat ermdglicht. Kom-
posite auf Basis von Glasfasern weisen die hochste Wasseraufnahmefahigkeit im Ver-
haltnis zu dem Eigengewicht des Tragerstoffes auf. Im Gegensatz dazu weist das Me-
tallschaum-Komposit die niedrigste Hydratstufe und damit auch ein unginstiges Mas-
senverhaltnis auf. Im geschlossenen System bietet das CaClz-Glasfaser-Komposit eine
erhebliche Verbesserung der Reaktionsdynamik, bei annahrend gleichem Massenver-
haltnis im Vergleich zur Referenz. Es ist anzumerken, dass die angegebene Hydratstufe
auch eine unerwtinschte Wasseranlagerung an das Tragermaterial beinhaltet und die
Werte der reinen Absorption durch das Salz Ubertreffen kann. Tabelle 4-7 zeigt die Zu-
sammenfassung der entsprechenden Messwerte fir das System Natriumsulfid.

Tabelle 4-7: Zusammengefasste Ergebnisse der Hydrationsuntersuchungen mit NaS

Masse Masse Salz- H.0O- Hydratations-  Ver- max. Temp.-
Komposit Na2S Gehalt Aufnahme Stufe haltnis Differenz
Gasphasenprifstand
Referenz - 20,0 ¢g - 229 ~2 — 2,7 0,110 25K
Versuchsspeicher
Referenz - 61949 - 153 ¢ ~2 — 3,7 0,247 43 K
Metallschaum 105,2 g 33,849 32,1% 7,049 ~2— 3,3 0,067 31K
Cellulose 72949 16,0 g 22,0% 12,09 ~2 — 3,3 0,165 39K

Es ist ersichtlich, dass kein Tragermaterial die Aufnahmeféahigkeit des reinen Natri-
umsulfids Gbertreffen konnte.
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4.8 Fazit und Bedeutung fur die Speicheroptimierung

Die Messungen zur Optimierung des chemischen Warmespeichers durch den Einsatz
von Tragermaterialien wurden auf zwei Prifstdnden, im offenen und im geschlossenen
System, verifiziert. In einem néachsten Schritt kdnnen weitere Untersuchungen zur
Langzeitstabilitat und zum Verhalten unter Extrembedingungen — z.B. Temperaturen
unter 0 °C — zur Bewertung der Komposite beitragen.

Im System Calciumchlorid haben sich anorganische Tragerstoffe zur Herstellung von
Materialkompositen bewahrt. Silikagel und Cordierit ermdglichen eine stabile Einlage-
rung des Salzhydrates, wenn auch die Leistungswerte hinter denen des reinen Calci-
umchlorids liegen. Die besten Ergebnisse konnten auf Basis von Glasfasern — im Spe-
ziellen loser Glasfasern — erzielt werden, jedoch erfolgte hierbei nur eine Anlagerung
der Salzkristalle, die Zyklenstabilitdt nach mehrmaliger Speicher Be- und Entladung ist
daher kritisch zu betrachten und wird in der Projektfolge Uberprift. Schwachpunkt der
anorganischen Werkstoffe stellt deren geringe Warmeleitfahigkeit dar. Ebenfalls ein
gewisses Potenzial bietet die Einlagerung von Calciumchlorid in porése Metallstruktu-
ren, besonders in Hinblick auf die guten Warmeubertragungseigenschaften von Metal-
len. Hierbei ist jedoch die Langzeitstabilitdt und auch die chemische Bestandigkeit des
Werkstoffes gegenuber dem Salzhydrat bei h6heren Temperaturen fragwirdig. Zusatz-
lich beguinstigen die hohe Warmeleitfahigkeit und die schlechte Oberflachenhaftung die
Ldsung des Absorbers von der Metallstruktur.

Auf Grund der unzureichenden Bestandigkeit der untersuchten anorganischen Werk-
stoffe gegeniber Sulfiden, konnten diese nicht zur Impragnierung mit Na2S herangezo-
gen werden. Erste Untersuchungen mit einem Natriumsulfid-Cellulose-Gemisch brach-
ten keine positiven Ergebnisse, das Potenzial des organischen Werkstoffes ist jedoch
infolge der Vielzahl von Parametern (Mischungsverhaltnis, Cellulose-Struktur, etc.) noch
ungewiss. Der Edelstahlschaum kam noch am ehesten flr eine Salzhydrateinlagerung
infrage, aber auch hier gelten die gleichen Bedenken wie beim System Calciumchlorid.
Die Versuche mit Natriumsulfid haben gezeigt, dass dessen Materialeigenschaften eine
Kompositbildung und auch die sichere Handhabung des Salzes erschweren. Dem ge-
gentuber steht eine weitaus hohere Energiedichte als im System Calciumchlorid.

Fur eine Optimierung oder Weiterentwicklung des chemischen Speichersystems und
des Prototyps sollte die Verwendung von Tragermaterialien — vor allem im System Cal-
ciumchlorid — in Betracht gezogen werden. Es bieten sich mehrere anorganische Werk-
stoffe - in erster Linie die Strukturen auf Glasfaserbasis - an. Silikagel verspricht eben-
falls gute Ergebnisse, die ErschlieRung weiterer Potenziale ist hier jedoch beschrankt.
Im Gegensatz dazu kann durch eine Optimierung der Cordieritstruktur dessen Effektivi-
tat noch weiter gesteigert werden.

Natriumsulfid hat sich fur die Bildung von Materialkompositen zunachst als ungeeignet
erwiesen. Vor einem Einsatz im Warmespeicher empfehlen sich noch weitere Grundla-
genuntersuchungen, um die Beherrschbarkeit des Salzhydrates zu verbessern.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Hinblick auf eine Reduzierung des CO2-Ausstol3es von Kraftfahrzeugen ist eine Wir-
kungsgradsteigerung der Verbrennungskraftmaschine ein standiges Entwicklungsziel.
Auf Grund der hohen thermischen Verluste und der genau einzuhaltenden Betriebstem-
peraturbereiche der einzelnen Komponenten kommt dem Thermomanagement eine
steigende Bedeutung in der Fahrzeugentwicklung zu. Dabei kann die Uberschissige
Warmeenergie unter anderem zur Beladung eines Warmespeichers verwendet werden.
Bei einem Kaltstart ist es somit moglich, den Motor, die mechanischen Komponenten
oder den Katalysator schneller zu erwarmen. Neben sensiblen und latenten Warme-
speichern bieten sich chemische Speichersysteme an. Letztere besitzen das grofdte
Potenzial beziglich der Energiedichte.

Im Vorfeld wurde ein Speichersystem auf Basis der Absorptionsreaktion von Salzhydra-
ten entwickelt und auf einem Prifstand erprobt. Zum Einsatz kamen die Salze Calcium-
chlorid und Natriumsulfid. Die Be- und Entladung erfolgte Uber das Kuhlmittel, welches
den Energiespeicher durchflie3t. Fir eine Beurteilung der Speicherleistung in der Kraft-
fahrzeuganwendung erfolgte die Einbindung der Messergebnisse in ein entsprechendes
Simulationsmodell. Der chemische Energiespeicher wurde in ein Fahrzeugmodell inte-
griert und mit anderen Thermomanagement-Mal3nahmen verglichen. Neben dem Kraft-
stoffverbrauch in ausgewahlten Fahrzyklen, war auch die Auswirkung auf den Innen-
raumkomfort von Bedeutung.

Es hat sich gezeigt, dass der chemische Warmespeicher - im derzeitigen Entwicklungs-
stand, siehe [2] - noch keine brauchbare Alternative zu den anderen Technologien dar-
stellt. Jedoch besteht noch eine grol3e Diskrepanz zwischen den am Prifstand gemes-
senen Werten und dem Grenzpotenzial des Speichersystems. Kann dieses Potenzial
anndhernd erschlossen werden, ermdglicht der chemische Warmespeicher eine deutli-
che Verbrauchseinsparung. Besonders bei der gleichzeitigen Beheizung der Fahrerka-
bine bei niedrigen Auf3entemperaturen.

Um das Speichersystem zu verbessern, wurden weitere Untersuchungen zur Pro-
zessoptimierung durchgefuhrt. Der Fokus lag dabei auf der Verbesserung der Dynamik
bei der Speicherentladung und einer Erh6hung der Energiedichte durch Einlagerung
des Salzhydrates in eine entsprechende Tragerstruktur. Dabei wurden Metalle, aber
auch weitere anorganische und organische Werkstoffe fur die Herstellung eines geeig-
neten Materialkomposits herangezogen. Erste Abschatzungen beziglich einer Reakti-
onsverbesserung wurden in einem offenen System, durch die Hydratbildung des Spei-
chermaterials Uber einen Volumenstrom feuchter Luft, durchgefthrt. Fir Messungen im
geschlossenen System stand ein spezieller Versuchsspeichers zur Verfigung.

Ein hohes Eigengewicht, schlechte Warmeleitfahigkeit und die mangelnde Bestandig-
keit gegenuber den Salzhydraten, schlie3en die meisten untersuchten Tragermateria-
lien fir eine Verwendung in der Energiespeicherung aus. Fur Natriumsulfid als Absorber
konnte daher kein geeignetes Tragermaterial ermittelt werden. Die besten Ergebnisse
konnten mit Calciumchlorid und anorganischen Werkstoffen wie Cordierit — welches
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auch in der Katalysatortechnik zum Einsatz kommt — Silikagel oder Glasfasern erzielt
werden. Die hergestellten Materialkomposite ermdglichten eine schnellere Hydratbil-
dung des Absorbers ohne signifikante Einbul3e bei der Energiedichte.

Fur die weiteren Untersuchungen ist eine Einbindung der entsprechenden Materialkom-
posite auf Calciumchlorid-Basis in einen Prototyp sinnvoll. Im funktionsfahigen Spei-
chersystem koénnen zuverlassige Aussagen Uber die Langzeitstabilitdt und die erreich-
baren Energie- und Leistungsdichten gemacht werden. Auch kdnnen die Erkenntnisse
in die Entwicklung einer speziellen Tragerstruktur fir die Einlagerung von Salzhydraten
einflieBen. Unter Bertcksichtigung der Anforderungen des Absorptionsprozesses, bietet
im speziellen Cordierit und ahnliche anorganische Werkstoffe ein hohes Potenzial. Auf
Grund der hohen Reaktionsenthalpie ist weiterhin eine Verwendung von Natriumsulfid
als Absorber von Interesse. Diese sollte sich jedoch auf weitere Grundlagenuntersu-
chung oder der Optimierung von reinem Natriumsulfid — ohne der Verwendung von Ma-
terialkompositen — im Speichersystem konzentrieren.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 81

Literaturverzeichnis

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Europaisches Parlament und Rat der Europaischen Union, Verordnung (EU) Nr.
333/2014 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 11. Méarz 2014 zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 443/2009 hinsichtlich der Festlegung der Mo-
dalitdten fur das Erreichen des Ziels fur 2020 zur Verringerung der CO2 -
Emissionen neuer Personenkraftwagen. 2014.

P. Hofmann und M. Jakobi, “Restwéarmenutzung durch intelligente Speicher- und
Verteilungssysteme,” Forschungsvereinigung fir Verbrennungskraftmaschinen
(FVV), Frankfurt a.M., Abschlussbericht, Heft 963-2012.

R. Pischinger, M. Klell, und T. Sams, Thermodynamik der Verbrennungskraftma-
schine, 3. Auflage. Wien: Springer, ISBN: 978-3211992760, 2009.

N. DeulRen, “Einfluss der Starttemperatur auf den Krafstoffverbrauch,” in War-
memanagement des Kraftfahrzeugs V, P. Steinberg, Ed. Renningen: expert ver-
lag, 2006.

Europaisches Parlament und Rat der Europaischen Union, Verordnung (EG) Nr.
715/2007 des Europdaischen Parlaments und des Rates vom 20. Juni 2007 Uber
die Typgenehmigung von Kraftfahrzeugen hinsichtlich der Emissionen von leichten
Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen (Euro 5 und Euro 6) und tber den Zu-
gang zu Reparatur- und Wartungsinformationen fur Fahrzeuge. 2007.

Rat der Europdischen Union, Richtlinie 70/220/EWG des Rates vom 20. Marz
1970 zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten Gber Maf3nah-
men gegen die Verunreinigung der Luft durch Abgase von Kraftfahrzeugmotoren
mit Fremdzindung. 1970.

H.-J. Neul3er, J. Kahrstedt, H. Jelden, H.-J. Engler, R. Dorenkamp, S. Jauns-
Seyfried, und A. Krause, “Die neue modulare TDI®-Generation von Volkswagen,”
presented at the 33. Internationales Wiener Motorensymposium 2012, Wien, Band
1, pp. 85-110.

G. P. Merker und C. Schwarz, Grundlagen Verbrennungsmotoren, 4. Auflage.
Wiesbaden: Vieweg+Teubner, ISBN: 978-3834819871, 2011.

T. Schneider, M. Ellinger, S. Paulke, S. Wagner, und H. Pastohr, “Modernes
Thermomanagement am Beispiel der Innenraumklimatisierung,” ATZ - Automobil-
technische Zeitschrift, vol. 109, pp. 1-12, Feb-2007.

H. Grollmann, Pkw-Klimatisierung. Berlin: Springer, ISBN: 978-3642054945,
2010.

Deutsches Institut fir Normung e.V., DIN 1946-3 Raumlufttechnik - Teil 3: Klimati-
sierung von Personenkraftwagen und Lastkraftwagen. Berlin, 2006.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 82

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

N. C. Strupp und N. Lemke, “Klimatische Daten und Pkw-Nutzung,” Forschungs-
vereinigung Automobiltechnik e.V., Schriftenreihe 224, Frankfurt a.M., 2009.

G. Prokop und P. Lewerenz, “Thermomanagement - Lésungen fur neue und alte
Herausforderungen,” ATZ - Automobiltechnische Zeitschrift, vol. 113, no. 11, pp.
812-817, Nov-2011.

R. Beykirch, J. Knauf, J. Lehmann, und J. Beulshausen, “Optimale Auslegung Des
Motor-Thermomanagements,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 74, no. 5,
pp. 400-405, May-2013.

T. Heiduk, R. Dornhofer, A. Eiser, M. Grigo, A. Pelzer, und R. Wurms, “Die neue
Motorengeneration des R4 TFSI von Audi,” presented at the 32. Internationales
Wiener Motorensymposium 2011, Wien, Band 1, pp. 73-98.

G. Hepke, “Direkte Nutzung von Abgasenthalpie zur Effizienzsteigerung von Kraft-
fahrzeugen,” Dissertation, Technische Universitat Minchen, Minchen, 2010.

S. Adachi und H. Hagihara, “Die erneuerte 4-Zylindermotorengruppe fur das Toyo-
ta Hybridsystem,” presented at the 33. Internationales Wiener Motorensymposium
2012, Wien, Band 2, pp. 1-24.

G. Schulthei3, M. Banzhaf, und S. Edwards, “Visco-Wasserpumpe Bedarfsabhan-
gige Regelung der Fordermenge,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 73, no.
3, pp. 226-231, Mar-2012.

M. Lunanova, Optimierung von Nebenaggregaten. Wiesbaden: Vieweg+Teubner,
ISBN: 978-3834807304, 2009.

M. Hiller, “Schaltbare Wasserpumpen als Beitrag zu effizienterem Energiema-
nagement von PKW-Verbrennungsmotoren,” in Warmemanagement des Kraft-
fahrzeugs VI, P. Steinberg, Ed. Renningen: expert verlag, 2008.

H.-H. Braess und U. Seiffert, Eds., “Fahrzeugphysik,” in Handbuch Kraftfahrzeug-
technik, Wiesbaden: Vieweg, ISBN: 978-3663117575, 2013.

K. Beetz, U. Kohke, und G. Eperspach, “Beheizungskonzepte fur Fahrzeuge mit
alternativen Antrieben,” ATZ - Automobiltechnische Zeitschrift, vol. 112, pp. 246—
249, Apr-2010.

M. Ranalli, M. Adldinger, D. Kossakovski, und M. Womann, “Thermoelektrische
Generatoren Von der Luft- und Raumfahrt ins Automobil,” ATZ - Automobiltechni-
sche Zeitschrift, vol. 115, no. 9, pp. 714-719, Sep-2013.

B. Wicksteed, D. Brennan, und R. Gilchrist, “Thermoelectric Generators for Auto-
motive Waste Heat Recovery,” presented at the 21st Aachen Colloquium Automo-
bile und Engine Technology, 2012, pp. 617—-630.

S. Risse und H. Zellbeck, “Motornahe Abgasenergierekuperation bei einem Otto-
motor,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 74, no. 1, pp. 77-85, Jan-2013.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 83

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

J. Liebl, S. Neugebauer, A. Eder, M. Linde, B. Mazar, und W. Stltz, “Der thermo-
elektrische Generator von BMW macht Abwarme nutzbar,” MTZ - Motortechnische
Zeitschrift, vol. 70, no. 4, Apr-2009.

W. Wenzel, I. G. Tabares, und M. Becker, “Optimierung des Kaltstarts mittels Ab-
gaswarmenutzung,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 75, no. 5, pp. 48-53,
May-2014.

D. Heinle, G. Feuerrecker, T. Strauf3, und M. Schmidt, “Zuheizsysteme PTC-
Zuheizer, Abgaswarmeubertrager, CO2-Warmepumpen,” ATZ - Automobiltechni-
sche Zeitschrift, vol. 105, no. 9, pp. 846—-851, Sep-2003.

A. Eilemann, R. Kdlblin, R. Mdller, und T. Strauss, “Enthalpiespeicherkonzept zur
CO2-Reduzierung,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 74, no. 1, pp. 24-30,
Jan-2013.

V. M. Essen, M. Bakker, und W. G. . Van Helden, “Materials for Thermochemical
Storage: Characterization of Salt Hydrates,” presented at the Kick-off Meeting
Task 42/Annex 42, Bad Tolz, 2009.

R. Tamme, T. Bauer, und E. Hahne, “Heat Storage Media,” Ullmann’s Encyclope-
dia of Industrial Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
20009.

D. Oertel, “Energiespeicher - Stand und Perspektiven,” Biro fur Technikfolgen-
Abschitzung beim Deutschen Bundestag, Arbeitsbericht Nr. 123, Berlin, 2008.

B. Zalba, J. M. Marin, L. F. Cabeza, und H. Mehling, “Review on thermal energy
storage with phase change: materials, heat transfer analysis and applications,”
Applied Thermal Engineering, vol. 23. pp. 251-283, Feb-2003.

C. Rudolph, “Entwicklung einer Methode zur Suche nach Kristallisationsinitiatoren
fur Salzhydratschmelzen mittels High-Throughput-Screening,” Dissertation, Fakul-
tat fur Chemie und Physik, Technische Universitat Bergakademie Freiberg, 2002.

A. Hauer, S. Hiebler, und M. Reul3, Warmespeicher, 5. ed. Frauenhofer IRB,
ISBN: 978-3816783664, 2013.

B. Hackl und P. Hofmann, “Restwarmenutzung durch intelligente Speicher- und
Verteilungssysteme (Literaturstudie),” Forschungsvereinigung fur Verbrennungs-
kraftmaschinen (FVV), Frankfurt a.M., Abschlussbericht, Heft 962-2012.

A. Heinz und W. Streicher, Application of Phase Change Materials and PCM-
Slurries for Thermal Energy Storage. Graz: Institute of Thermal Engineering, Graz
University of Technology, Ecostock Conference, Pomona - USA, 2006.

C. Kappner, M. Henn, H. Loscheter, J. Drickhammer, C. Appelt, und J. Hampe,
“Exhaust Energy Recovery by PCM Heat Storage,” presented at the 21st Aachen
Colloquium Automobile and Engine Technology, 2012, pp. 603—-616.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 84

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

A. H. Abedin und M. A. Rosen, “A Critical Review of Thermochemical Energy Sto-
rage Systems,” The Open Renewable energy Journal, vol. 4. pp. 42—-46, 2011.

J. Cot-Gores, A. Castell, und L. F. Cabeza, “Thermochemical energy storage and
conversion:A-state-of-the-art review of the experimental research under practical
conditions,” Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 16. pp. 5207-5224,
2012.

A. Hauer, “Beurteilung fester Adsorbentien in offenen Sorptionssystemen flr ener-
getische Anwendungen,” Dissertation, Technische Universitat Berlin, Berlin, 2002.

H. Buchner, Energiespeicherung in Metallhydriden. Wien: Springer, ISBN: ISBN
978-3709186718, 1982.

K. Posern, “Untersuchungen von Magnesiumsulfat-Hydraten und Sulfat/Chlorid-
Mischungen fur die Eignung als Aktivstoff in Kompositmaterialien fur die thermo-
chemische Warmespeicherung,” Bauhaus-Universitat Weimar, Weimar, 2012.

K. lammak, W. Wongsuwan, und T. Kiatsiriroj, “Investigation of Modular Chemical
Energy Storage Performance,” presented at the The Joint International Con-
ference on Sustainable energy and Environment, Hua Hin, Thailand, 2004, pp.
504-507.

S. B. Riffat, “A Combined chemical storage and vapour-compression heat pump
using CH30H/CaCl2 and R12 refrigerant,” Journal of the Institute of Energy, vol.
64. pp. 77-81, Jun-1991.

R. W. Carling, A. T. Wondolowski, und D. C. Macmillan, “Enthalpy of formation of
CaCl2:2CH30H and CaCl2:2C2H50H by solution calorimetry,” The Journal of
Chemical Thermodynamics, vol. 14. pp. 125-131, Feb-1982.

Z. lyimen-Schwarz, und M. D. Lechner, “Energiespeicherung durch chemische
Reaktionen,” Thermochimica Acta, vol. 68. Elsevier Science Publishers B.V., Ams-
terdam, pp. 349-361, 1983.

V. M. van Essen, J. Cot Gores, L. P. J. Bleijendaal, H. A. Zondag, R. Schuitema,
M. Bakker, und Helden W. van, “Characterization of salt hydrates for compact se-
asonal thermochemical storage,” presented at the Proceedings of the 3rd ASME
International Converence on Energy Sustainability, San Francisco, USA, 2009, pp.
825-830.

D. Bedlivy und A. Preisinger, “Die Struktur von Na2S 9H20 und Na2Se 9H20,”
Zeitschrift fur Kristallographie, vol. 121, pp. 114-130, 1965.

R. De Boer, H. Haije, und J. B. J. Veldhuis, “Determination of structural, thermo-
dynamic and phase properties in the Na2S-H20 system for application in a Litera-
turverzeichnis 115 chemical heat pump,” Thermochimica Acta, vol. 395. Elsevier
Science Publishers B.V., Amsterdam, pp. 3-19, 2002.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 85

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

D. Steiner, “Theoretische und technische Eignung von Verfahren und Tragerme-
dien zur Abgaswarmespeicherung von Verbrennungsmotoren,” Forschungsverei-
nigung fir Verbrennungskraftmaschinen (FVV), Frankfurt a.M., Abschlussbericht,
Band 416, 1988.

Y. Kuze, H. Kobayashi, H. Ichinose, und T. Otsuka, “Development of New Genera-
tion Hybrid System (THS Il) - Development of Toyota Coolant Heat Storage Sys-
tem,” SAE Technical Paper 2004-01-0643, 2004.

E. Heck, P. Mdller, und W. Sebbel3e, “Latentwarmespeicher zur Verkirzung des
Motorwarmlaufs,” MTZ - Motortechnische Zeitschrift, vol. 55, no. 6, Jun-1994.

P. Bluher, “Latentwarmespeicher erhoht den Fahrkomfort und die Fahrsicherheit,”
ATZ - Automobiltechnische Zeitschrift, vol. 93, pp. 620-625, 1991.

R. De Boer, S. F. Smeding, und S. Mola, “Silicagel-water adsorption cooling proto-
type system for mobile air conditioning,” presented at the Heat Powered Cycles
Conference '09, 20009.

A. Hauer, “Offene Adsorptionsspeicher mit Zeolith,” in Gleisdorf Solar 2000, 2000.

M. A. Marston, S. Armstrong, und I. N. Miaoulis, “A Novel Automobile Preheating
System for Cold Starts,” SAE Technical Paper 941995, 1994.

L. Richter, “Der Betrieb von H20O-LiBr-Absorptionskalteanlagen als Warmetrans-
formator,” Kl Kélte Luft Klimatechnik, no. Januar-Februar/2009, pp. 28-32.

H. A. de Beijer und J. W. Klein Horsman, “S.W.E.A.T. Thermochemical Heat Pump
Storage System,” SAE Technical Paper 931158, 1993.

R. De Boer, W. G. Haije, J. B. J. Veldhuis, und F. S. Smeding, “Solid-Sorption
Cooling with integrated Thermal Storage - the SWEAT Prototype,” presented at
the Heat Powered Cycles, Larnaca, Cyprus, 2004.

Y. Kato, T. Sekiguchi, und J. Ryu, “Study on medium-temperature chemical heat
storage using mixed hydroxides,” International Journal of Refrigeration, vol. 32.
Elsevier Science Publishers B.V., pp. 661-666, 2009.

D. Wenger, “Metallhydridspeicher zur Wasserstoffversorgung und Kihlung von
Brennstoffzellenfahrzeugen” Dissertation, Technische Universitat Minchen, Mun-
chen, ISBN: 978-3183699124, 2009.

Verband der Automobilindustrie e.V., VDA 220 - Standardaufheizung fur PKW mit
1 bis 2 Sitzreihen. Frankfurt, 2005.

J. Janchen, D. Ackermann, E. Weiler, H. Stach, und W. Brésicke, “Thermochemi-
cal storage of low temperature heat by zeolites, SAPO’s and impregnated active
carbon,” in Seventh Workshop of IEA/ECES Annex October, Beijing, 2004.

Oktober 2014 B14032



Literaturverzeichnis Seite 86

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

A. Ristic, D. Maucec, S. K. Henninger, und V. Kaucic, “New two-component water
sorbent CaCl2-FeKIL2 for solar thermal energy storage,” Microporous and Meso-
porous Materials, vol. 164, pp. 266-272, 2012.

S. Hongois, F. Kuznik, P. Stevens, und J.-J. Roux, “Development and characteri-
sation of a new MgSO4-zeolite composite for long-term thermal energy storage,”
Solar Energy Materials & Solar Cells, vol. 95. pp. 1831-1837, 2011.

G. Whiting, D. Grondin, S. Bennici, und A. Auroux, “Heats of water sorption stu-
dies on zeolite-MgS0O4 composites as potential thermochemical heat storage ma-
terials,” Solar Energy Materials & Solar Cells, vol. 112. pp. 112-119, 2013.

A. Solé, L. Mir6, C. Barreneche, I. Martorell, und L. F. Cabeza, “Corrosion test of
salt hydrates and vessel metals for thermochemical energy storage,” presented at
the SHC 2013, International Conference on Solar Heating and Cooling for Buil-
dings and Industry, Freiburg, Germany, 2013.

T. Demmer, J. Heyse, und D. Miiller, “Potenzial von Adsorbens-beschichtetem
Aluminiumschwamm als Warme- und Kaltespeicher,” presented at the DKV-
Tagung, Wirzburg, 2012.

G. L. Matas, “Experimental analysis of chemical heat storage technology” Institut
fur Energietechnik und Thermodynamik, Technische Universitat Wien, Wien, 2012.

K. Friedrich, “Thermochemische Energiespeicher,” Institut fir Energietechnik,
Technische Universitat Dresden, Dresden, 2013.

W. Kast, Adsorption aus der Gasphase : Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen
und technische Verfahren. Weinheim: VCH-Verl.-Ges., 1988.

ISO Internationale Organisation fir Normung, Ed., ISO 4793 - Laboratoriumsfilter,
gesintert (gefrittet); Gradation nach Porositat, Klassifikation und Bezeichnung.
1980.

P.-G. de Gennes, F. Brochard-Wyart, und D. Quére, Capillarity and Wetting Phe-
nomena. New York: Springer, ISBN: 978-0387216560, 2004.

Sigma Aldrich, Ed., “Sicherheitsdatenblatt Natriumsulfid Nonahydrat, CAS-Nr.:
1313-84-4.” .

Oktober 2014 B14032



	Abstract
	Kurzfassung
	Symbole und Abkürzungen
	1 Einleitung
	2 Grundlagen
	2.1 Fahrzeugkühlung und Klimatisierung
	2.1.1 Energiebilanz
	2.1.2 Thermomanagement im Fahrzeug
	2.1.3 Maßnahmen im Thermomanagement
	Reduktion des Kühlmittelstromes
	PTC-Elemente
	Thermoelektrischer Generator
	Abgaswärmetauscher
	Enthalpiespeicher
	Chemischer Wärmespeicher


	2.2 Chemische Wärmespeicherung
	2.2.1 Überblick Wärmespeicherung
	Sensible Wärmespeicherung
	Latentwärmespeicherung
	Chemische Wärmespeicherung

	2.2.2 Sorption von Salzhydraten
	Chemisches Gleichgewicht / Deliqueszensfeuchte
	Funktionsprinzip

	2.2.3 System Calciumchlorid
	2.2.4 System Natriumsulfid

	2.3 Stand der Technik
	2.3.1 Wärmespeicherung im Kraftfahrzeug
	2.3.2 Chemische Wärmespeicherung


	3 Simulativer Vergleich verschiedener Thermomanagement-Maßnahmen
	3.1 Simulationsgrundlagen
	3.1.1 Simulationsumgebung
	3.1.2 Simulationsmodell
	Antriebsstrang
	Thermische Modellierung
	Validierung


	3.2 Simulationsdurchführung
	3.2.1 Integration der Maßnahmen
	PTC-Elemente
	Thermoelektrischer Generator
	Regulierung des Kühlmittel-Volumenstromes
	Abgaswärmetauscher
	Sensibler Speicher
	Chemischer Speicher

	3.2.2 Ablauf der Vergleichssimulation
	3.2.3 Ergebnis
	Kraftstoffverbrauch im Fahrzyklus
	Komfortbewertung


	3.3 Zusammenfassung Simulation

	4 Optimierung des chemischen Wärmespeichers
	4.1 Ausgangslage
	4.2 Auswahl von Trägermaterialien
	4.3 Herstellung der Komposite
	4.3.1 Vorkonditionierung
	4.3.2 Imprägnierung und Calcination

	4.4 Prüfstandsaufbau
	4.4.1 Gasphasenprüfstand
	4.4.2 Versuchsspeicher

	4.5 Komposite mit Calciumchlorid
	4.5.1 Silikagel
	4.5.2 Glasfilter
	4.5.3 Glasfaser
	4.5.4 Cordierit-Substrat
	4.5.5 Metallschaum
	4.5.6 Aluchrom-Substrat
	4.5.7 Kunststoffschaum

	4.6 Komposite mit Natriumsulfid
	4.6.1 Metallschaum
	4.6.2 Cellulosebeimengung

	4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse
	4.8 Fazit und Bedeutung für die Speicheroptimierung

	5 Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis

