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Kurzfassung

Adsorptionsprozesse kdnnen zur Warme- oder Kalteerzeugung genutzt werden. Daflir kommen
thermisch angetriebene Warmepumpen oder Kaltemaschinen zum Einsatz. Zentrale
Komponenten dieser Anlagen sind Warmeubertrager, die mit einem Adsorptionsmaterial befllt
oder beschichtet sind. Da Warme — und Stofftransport in solchen Adsorptionswarmedibertragern
stark gekoppelt sind, ist die gezielte Entwicklung dieser Bauteile aufwandig.

Ziel dieser Dissertation ist es, eine messtechnische Methode zur Charakterisierung von
Adsorptionswarmeubertragern zu entwickeln. Mit dieser sollen GrofRen bestimmt werden, aus
denen mit Hilfe von numerischen Methoden Empfehlungen fir die Entwicklung verbesserter
Adsorptionswarmeubertrager abgeleitet werden konnen.

Daflir wird ein Teststand entwickelt, in dem das Verhalten von Adsorptionswarmetbertragern
wahrend des Adsorptionsvorgangs zeitlich aufgel6st untersucht wird. Die Aufnahme des
Adsorptivs (hier: Wasser) wird dabei mit einer Waage erfasst. Gleichzeitig wird die freigesetzte,
Uber ein Warmetragerfluid abtransportierte Wéarme bilanziert. Die in Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Priflinge sind zwei baugleiche Lamellenwarmelibertrager, die mit unterschiedlichen
Mengen des Zeolith verwandten Adsorptionsmaterials SAPO-34 beschichtet sind. Dieses ist unter
partieller Auflésung der Aluminium-Lamellen des Warmelibertragers direkt auf der Oberflache
aufgewachsen und bildet so eine diinne, kompakte Schicht. Die Adsorption wird durch einen
Sprung des Dampfdrucks in der Messkammer initiiert und bei fiir die Anwendung typischen
Temperaturen von 30 — 40 °C durchgefiihrt. Aus diesen Messungen kann mit Hilfe von
Gleichgewichtsdaten des Stoffpaars SAPO-34/Wasser die auf dem Warmeiibertragern befindliche
Trockenmasse des Adsorbens bestimmt werden. Die Reproduzierbarkeit der Messungen der
Wasseraufnahme liegen deutlich unter der Unsicherheit der Wagung von + 1 g Wasser. Ebenso
kann eine mittlere spezifische Adsorptionsenthalpie von 3250 kJ/kg bestimmt werden.

Anhand der experimentellen Ergebnisse wird ein  numerisches Modell des
Adsorptionswarmelibertragers auf Basis der Finiten-Elemente-Methode erstellt und validiert. Die
Abbildung gelingt mit Einschrankungen, die insbesondere auf die Beschreibung der
Sorptionsgleichgewichte und die Annahme einer konstanten Adsorptionsenthalpie
zuriickzufihren sind. Fir 35 °C gelingt die Beschreibung des Verhaltens gut.

AbschlieBend wird eine wird eine Methode vorgeschlagen, die eine Identifikation derjenigen
Transportvorgange ermoglicht, die den Adsorptionsprozess bestimmen. Die treibende Kraft fir
den Warmetransport ist eine Temperaturdifferenz. Fir den Stofftransport wird die treibende
Kraft mit Hilfe des Zusammenhangs zwischen Temperatur einerseits und Druck und Beladung
andererseits ebenfalls in Form einer Temperaturdifferenz dargestellt. Damit gelingt ein
quantitativer Vergleich von Stoff- und Warmetransportvorgangen. Mit der Identifizierung der den
Adsorptionsvorgang bestimmenden TransportgroRe, lassen sich Empfehlungen hinsichtlich der
erfolgreichen Weiterentwicklung des untersuchten Adsorptionswarmelibertragers ableiten: Flr
die hier untersuchten Adsorptionswarmelibertrager bestimmt der Stofftransport im Adsorbens
den Prozess, so dass eine Entwicklung hin zu Warmelbertragern mit héheren Oberflachen und
diinneren Schichten aussichtsreich erscheint.






Abstract

Adsorption processes can be used for the production of heat or cold. For this purpose, thermally
driven heat pumps or chillers are used. Among the most important components are heat
exchangers filled or coated with adsorption material. Heat and mass transfer are strongly coupled
in these adsorption heat exchangers. Therefore, their development is a complex task.

This PhD thesis aims at the development of an experimental method to characterise adsorption
heat exchangers. This characterisation allows for the identification of parameters from which
numerical methods can be used to derive recommendations for the development of improved
adsorption heat exchangers.

For this purpose, a test stand is being developed in which the behaviour of adsorption heat
exchangers during the adsorption process is investigated in a time-resolved manner. The up-take
of the adsorbent (here: water) is identified with a balance. At the same time, the heat released
and removed via a heat transfer fluid is measured. The adsorption heat exchangers investigated in
this study are two identical, fin-tube heat exchangers coated with different amounts of the
zeolite-related adsorbent SAPO-34. This material is grown directly onto the heat exchanger
surface under partial dissolution of the aluminium fins of the heat exchanger resulting in a thin,
compact layer. The adsorption process is initiated by a jump in the vapour pressure inside the
measuring chamber and is carried out at temperatures of 30 - 40 °C, which is a typical
temperature range for the application. The dry mass of the adsorbent on the heat exchangers can
be determined from these measurements with the aid of equilibrium data of the working pair
SAPO-34/water. The reproducibility of the water adsorption measurements is significantly lower
than the uncertainty of weighing (+ 1 g water). An average specific adsorption enthalpy of
3250 kJ/kg can also be determined.

Based on the experimental results, a numerical model of the adsorption heat exchanger is
developed using the method of finite elements. The model shows some limitations, which can be
explained in particular with the description of the sorption equilibria and the assumption of a
constant adsorption enthalpy. For an adsorption temperature of 35 °C, the model shows a good
agreement with the experimental results.

Finally, a method is proposed to identify the transport processes that limit the adsorption
process. The driving force for heat transfer is a temperature differences. For mass transfer, the
driving force can be described in the form of a temperature difference as well: this is done by
using the relationship between temperature, pressure, and loading. Thus, mass and heat transfer
processes can be compared qualitatively. With the identification of the transport process that
limits the adsorption process, recommendations can be derived regarding the most promising
measures for further development: For the adsorption heat exchangers investigated here, the
mass transport in the adsorbent determines the process. Therefore, a development towards heat
exchangers with higher surfaces and thinner layers of adsorbent appears promising.
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1 Einleitung

Die Adsorption von Gasen an Feststoffen ist mit einer Warmefreisetzung gekoppelt, die technisch
zur Warmetransformation genutzt werden kann und so Anwendung in thermisch angetriebenen
Warmepumpen und Kaltemaschinen findet.

Energiewirtschaftlich vorteilhaft ist der Einsatz von sonst ungenutzter Abwarme als Antrieb fir die
Warmetransformation auf Basis der Adsorption, was insbesondere im industriellen Bereich in
Frage kommt. Auch fir die Kalte- und Warmeversorgung von Gebduden in Kombination mit
solarthermischen Anlagen eignen sich solche Systeme.

Wie aus den Untersuchungen von Henning und Palzer (2014) hervorgeht, kann die thermisch
angetriebene Warmetransformation einen Beitrag leisten, um die von der Bundesregierung
festgelegten Ziele eines deutlich erhohten Anteils an erneuerbaren Energien sowie einer
deutlichen Reduktion des Primarenergieverbrauchs zu erreichen. Die Klimaschutzziele fiir das Jahr
2050 kdnnen dann wirtschaftlich erreicht werden, wenn in einem kinftigen Energiemix rund 8 %
des Warmebedarfs tGber thermisch angetriebene Warmetransformatoren gedeckt werden. Dies
entspricht einer installierten Gesamtleistung von rund 15 GW und einer Warmebereitstellung
von 34 TWh/a im Jahr 2050. Das Bundesministerium fir Wirtschaft und Energie (BMWE 2014)
berichtet, dass der Anteil erneuerbarer Energien am Endenergieverbrauch fir Warme heute bei
rund 12 % liegt. Darin liegt der Anteil von Warmepumpen bei unter 10 %, wobei davon heute nur
ein verschwindend geringer Anteil thermisch angetrieben wird . Aus energiewirtschaftlicher Sicht
besteht hier Handlungsbedarf hin zu einem wachsenden Anteil von mit erneuerbaren Energien
(oder Abwéarme) betriebenen Warmetransformatoren. Der Bundesverband Warmepumpe (BWP
2011) sieht in der Sanierung des Gebdudebestands Marktchancen fir Gas-Warmepumpen mit
Leistungen von durchschnittlich 30 kW, und erwartet kontinuierliche Effizienzsteigerungen der
durchschnittlichen Jahresarbeitszahl von heute 1,3 auf 1,5 bis 2030. Die installierte
Warmepumpenleistung steigt demnach von 4,7 GW im Jahr 2010 — je nach energiepolitischem
Szenario — bis auf 25 bis 40 GW4, im Jahr 2030, wobei Gas-Warmepumpen einen zunehmenden
Anteil am Warmepumpenmarkt einnehmen werden. Diese drei Studien unterscheiden zwar nicht
zwischen Ad- und Absorptionstechnologie und fokussieren auf den Warmemarkt, zeigen aber das
enorme Potenzial fiir Adsorptionswarmepumpen und -kdltemaschinen in einem kinftigen
Energieversorgungskonzept fiir die Bundesrepublik Deutschland.

Die laufende Weiterentwicklung von thermisch angetriebenen Warmetransformatoren und die
Option, niedrig-exergetische Energiequellen zur Warme- und Kalteversorgung einzusetzen, stellen
die Frage nach einer Optimierung der Stoff- und Warmelbertragung in der zentralen Komponente
des Warmetransformators — dem Adsorptionswarmelibertrager.

1.1 Zielstellung der Arbeit

Standortbestimmung. Fiir die Entwicklung von  Adsorptionswarmepumpen und
-kadltemaschinen spielt die technische Gestaltung des Adsorptionswarmelibertragers eine zentrale
Rolle. Insbesondere das Zusammenspiel zwischen dem Ad- und dem Desorptionsverhalten des



2 1 Einleitung

Sorptionsmaterials sowie den Eigenschaften des Warmeulbertragers und dessen bauliche
Umsetzung sind Themen zahlreicher Forschungsarbeiten der letzten Jahre.

Die Kombination von Sorptionsmaterial (Adsorbens) und Arbeitsmittel (Adsorptiv) muss dabei an
die Temperaturrandbedingungen der Anwendung angepasst sein. Das obere Temperaturniveau
fliir die Desorption wird (iber die zur Verfigung stehende Hochtemperatur-Warmequelle
bestimmt. Das untere Temperaturniveau wird durch die Temperatur der Niedertemperatur-
Warmequelle (fur die Verdampfung des Arbeitsmittels) bestimmt und legt damit den Dampfdruck
fest, bei dem die Adsorption stattfindet. Wird der Adsorptionswarmelibertrager in einer
Warmepumpe eingesetzt, so ist das Temperaturniveau des Heizungssystems (Mitteltemperatur-
Warmesenke) bestimmend fiir das Temperaturniveau der Adsorption sowie der Kondensation
wahrend der Desorptionsphase. Wird er hingegen in einer Kaltemaschine eingesetzt, so bestimmt
die zur Verfligung stehende Riickkihltemperatur (Mitteltemperatur-Warmesenke) das
Temperaturniveau von Adsorption und Kondensation. Fiir eine hohe Effizienz des Systems muss
das Sorptionsmaterial so gewahlt werden, dass es bei diesem Temperaturniveau eine maoglichst
groRe Menge des Arbeitsmittels aufnehmen kann. Gleichzeitig muss das Arbeitsmittel auf dem zur
Verfligung stehenden Temperaturniveau fir die Desorption wieder ausgetrieben werden kénnen.

Fir die Abwarmenutzung auf niedrigem Temperaturniveau (<100°C) und den Einsatz in
Niedertemperaturheizsystemen (< 40 °C) oder Kihlanwendungen (> 5 °C) sind in den vergangenen
Jahren Materialien entwickelt worden, die im Vergleich zum Standardmaterial Silicagel eine hohe
Aufnahmekapazitat flir Wasser aufweisen (Henninger et al. 2012). Insbesondere das Stoffpaar
Silico-Aluminio-Phosphat (SAPO-34) / Wasser wird von zahlreichen Autoren untersucht, da dieses
Material vermehrt in Adsorptionswarmepumpen oder Kadltemaschinen eingesetzt wird. Es wurde
daher auch im Rahmen dieser Arbeit untersucht.

Motivation. In der praktischen Entwicklung von thermisch angetriebenen
Adsorptionswarmepumpen und -kiltemaschinen stellt sich die Frage nach der Ubertragbarkeit
von (kleinskaligen) Ergebnissen aus dem Labor auf (groRskalige) Anwendungen. Das betrifft in
besonderem MaRe die Entwicklung von Adsorptionswarmeiibertragern, da sich hier komplexe
Warme- und Stofflibertragungsmechanismen liberlagern.

Tabelle 1.1: Abgrenzung kleinskaliger und grof$skaliger Proben

kleinskalig groRskalig
Abmessungen einige cm einige 10 cm
Warmeabfuhr iber Kontakt zu thermostatisierter ~ Uber integrierte fluidfiihrende
Platte Strukturen
Beispiel beschichtetes Blech Wadrmelibertrager

Experimentelle Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten neuer Materialien oder verbesserter
Tragerstrukturen werden oft zunéchst an kleinen Proben durchgefiihrt. Diese haben Abmafie im
cm-Bereich — im Folgenden , Laborproben” genannt —, und ihre Warmeabfuhr erfolgt (iber eine
thermostatisierte Platte (Dawoud et al. 2002; Aristov et al. 2006; Schnabel 2009; van Heyden et al.
2009; Frazzica et al. 2014; Fiildner 2015). Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf das Verhalten
eines Adsorptionswarmedlbertragers erweist sich allerdings als nur eingeschrankt moglich, da in
der vereinfachten Geometrie der Laborproben sich die Wege fiir den Warme- und Stofftransport
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deutlich unterscheiden kénnen. So wirkt sich beispielsweise der Kontaktwiderstand zwischen
Adsorbensschicht und warmeabfiihrender Platte stark auf die Temperaturentwicklung wahrend
der Adsorption und damit auf die Aufnahme des zu adsorbierenden Stoffes aus (Schnabel 2009).
Zudem unterscheidet sich die Warmedlbertragung bei komplexeren geometrischen Strukturen
deutlich von der eindimensionalen, nahezu idealen Warmeulbertragung in den Laborproben.
Ebenso sind in Adsorptionswarmetibertragern ausgepragte lokale Unterschiede im Schichtaufbau
zu erwarten, die an Laborproben weitgehend ausgeschlossen werden kénnen, da diese sich
wegen ihrer geringen AbmaRe und einfachen Geometrie besser beschichten lassen.

Die Zeitkonstanten, Gber welche die Dynamik des Prozesses beschrieben wird, variieren teilweise
stark. So findet Dawoud (2013) bei einem Vergleich des Adsorptionsverhaltens von
unterschiedlichen Schichtdicken auf Laborproben und ganzen Warmelbertragern, dass in
Adsorptionswarmetbertragern in der gleichen Zeit (jeweils bezogen auf die Zeit bis zur
Endbeladung) nur etwas mehr als der halbe Beladungsumsatz erreicht wird wie in der
Laborprobe. Als mogliche Griinde werden Unterschiede im Verhaltnis der thermischen Massen
von Adsorptions- und Tragermaterial sowie in der Warmedibertragung innerhalb der untersuchten
Proben genannt. Auch fiir Schiittungen von Silicagel berichtet Aristov et al. (2012) einen
deutlichen Anstieg der Zeitkonstanten in (groRen) Adsorptionswarmeibertragern um das Zwei-
bis Sechsfache im Vergleich zur Adsorptionskinetik von Laborproben. Er fiihrt neben den bei
Dawoud (2013) erwdhnten Griinden eine mogliche Begrenzung durch die Verdampferleistung
oder unglnstige Betriebsbedingungen auf.

Fragestellung. Daraus leiten sich die folgenden Leitfragen ab, die im Rahmen dieser Arbeit
beantwortet werden sollen:

— Inwiefern ist es moglich, mit Hilfe von experimentellen und rechnerischen
Untersuchungen die Ergebnisse von Messungen an Laborproben auf reale Systeme
(Adsorptionswarmelibertrager) zu Ubertragen?

— Gelingt es in einem experimentellen Aufbau mit definierten Randbedingungen, komplette
Adsorptionswarmelibertrager unter geeigneten Betriebsbedingungen zu
charakterisieren?

Zielstellung. Im Rahmen dieser Arbeit soll eine Methode zur messtechnischen Charakterisierung
von Adsorptionswarmeibertragern entwickelt werden und die damit identifizierten GréRBen aus
dem Labor auf numerische Methoden Ubertragen werden. Gelingt dies, so koénnen
Handlungsempfehlungen fiir die Entwicklung verbesserter Adsorptionswarmeulbertrager
abgeleitet werden.

1.2 Methodik

Ein besonderer Fokus bei der wissenschaftlichen Auseinandersetzung mit diesen Fragestellungen
liegt auf der Bewertung von Unsicherheiten und des Umgangs mit Parametern, charakteristischen
GrolRen und Stoffwerten, die sich einer exakten messtechnischen Bestimmung bzw. theoretischen
Berechnung entziehen. So lassen sich die in Adsorptionswarmelbertragern verwendeten
Sorptionsmaterialien nur Uber aufwandige Modelle beschreiben, deren Parametrisierung nicht
vollstandig zur Verfiigung steht (insb. Ah.gs und Sorptionsgleichgewichte). Gleichzeitig ist die
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Beschreibung des Warme- und insb. Stofftransports in bzw. an Sorptionsmaterialien wegen deren
Kopplung und den sich tiberlagernden Mechanismen unsicher (insb. kipr und o). Zudem ist die
Masse des Adsorbens mage bei konsumtiv aufkristallisierten Adsorptionswarmeulbertragern nicht
Uber eine einfache Messung bestimmbar.

Parallel zur Unsicherheit bei der Modellbildung ist die Messunsicherheit zu berlicksichtigen, zumal
die Messung einerseits unter dynamischen Randbedingungen und andererseits bei
verhaltnismaRig kleinen treibenden Kraften ablauft.

Aus den beiden in Kapitel 1.1 formulierten Leitfragen zur messtechnischen Charakterisierung von
Adsorptionswarmeiibertragern und zur Ubertragbarkeit von Messungen an Laborproben auf
ganze Adsorptionswarmetbertrager lassen sich die folgenden Thesen ableiten:

Unsicherheit

e Aus diesen Unsicherheiten in experimenteller und modellhafter Beschreibung von
Adsorptionswarmeubertragern kann jeweils ein Vertrauensbereich definiert werden, in
dessen Grenzen ein Abgleich zwischen Messung und Modell gelingt.

zum Sorptionsmaterial / zur Beschichtung

— These: Das Sorptionsgleichgewicht kann fiir das untersuchte Stoffpaar SAPO-34 / Wasser
in ausreichender Genauigkeit mit einer generalisierten charakteristischen Kurve
beschrieben werden.

— These: Die konsumtive Aufkristallisation liefert sehr kompakte Schichten, die sich fir den
Einsatz in Adsorptionswarmelibertragern eignen.

— These: Das Stofftransportverhalten der in dieser Arbeit untersuchten Sorbensschicht auf
einem Warmelbertrager entspricht dem von Fiildner (2015) fiir Laborproben
beschriebenen Verhalten.

zur Methode und zur Charakterisierung

— These: Eine auf beliebige Adsorptionswarmedibertrager Gbertragbare Messmethode kann
entwickelt werden, um den zeitlichen Verlauf der Adsorption reproduzierbar zu
charakterisieren.

— These: Die Trockenmasse des Adsorbens kann aus der Messung von ZustandsgroRen
heraus mit einer Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte bestimmt werden.

— These Die Adsorptionsenthalpie kann in ausreichender Genauigkeit anhand der Messung
mit Hilfe einer Energiebilanz Gber das Warmetragerfluid bestimmt werden.

— These: Die treibenden Krafte und limitierenden Transportwiderstande kénnen aus einer
Analyse der experimentellen Daten heraus mit Hilfe eines Simulationsmodells identifiziert
und daraus Empfehlungen fir die Verbesserung von Adsorptionswarmelibertragern
abgeleitet werden.
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1.3 Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 werden zunachst die fir das Verstdndnis dieser Arbeit notigen Grundlagen der
Adsorption vorgestellt. Die Eigenschaften des zur Anwendung kommenden Stoffpaars SAPO-34 /
Wasser werden darin beschrieben. Bei der Darstellung der Warme- und Stofftransportvorgange
wdahrend der Adsorption wird vertiefend auf das lineare Triebkraftmodell (auch LDF-Modell, engl.
fir linear driving force) eingegangen, das spater fir die Beschreibung des Adsorptionsvorgangs im
Modell verwendet wird.

Fiir die Charakterisierung der Adsorptionswarmeibertrager wurde ein Experiment entwickelt
(Jahnke 2008; Wittstadt et al. 2008), dessen Aufbau in Kapitel 3 vorgestellt wird. Hier werden
auch die Messunsicherheiten analysiert, die beiden untersuchten Adsorptionswarmeubertrager
beschrieben und die entwickelte Messroutine vorgestellt.

Die Ergebnisse der experimentellen Charakterisierung der Adsorptionswarmedibertrager werden
in Kapitel 4 dargestellt und diskutiert: Hier wurden Experimente zur Dynamik des
Adsorptionsvorgangs, zur Bestimmung der aufgebrachten Trockenmasse des Sorptionsmaterials
und zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie durchgefiihrt. Dabei wird der Einfluss von
Temperatur und (Dampf-)Druck auf das Adsorptionsverhalten und die Warmedibertragung fir
beide Priflinge untersucht.

In Kapitel 5 wird ein Simulationsmodell des Adsorptionswarmeibertragers entwickelt. Darin
werden die Gleichungen fiir den Warme- und Stofftransport mit Hilfe der Finite-Elemente-
Methode gel6st. Die Geometrie des Warmelibertragers wird prozessseitig zweidimensional und
warmetragerseitig eindimensional abgebildet. Auf Grundlage einer Sensitivitatsanalyse werden
zunachst die den Prozess bestimmenden und mit Unsicherheit behafteten unabhangigen
Parameter bestimmt. Mit den Ergebnissen einer Versuchsreihe mit Variationen des
warmetragerseitigen Volumenstroms kénnen diese Parameter dann identifiziert werden. Die
Validierung erfolgt anhand von zwei unabhdngigen Versuchsreihen mit Variationen der
Temperatur und der Trockenmasse. Damit steht neben den experimentellen Ergebnissen auch ein
numerisches Modell zur Beschreibung ganzer Adsorptionswarmedtibertrager zur Verfligung.

In Kapitel 6 wird eine Methode vorgeschlagen, die eine Identifikation derjenigen
Transportvorgdnge ermoglicht, die den Adsorptionsprozess bestimmen. Sie wird zunachst nach
einer simulationsgestitzten Auswertung ausgewahlter Experimente (aus Kapitel 4) fiir die Analyse
der untersuchten Adsorptionswarmelbertrager verwendet. In einer Simulationsstudie mit dem
vorgestellten Modell (aus Kapitel 5) werden sowohl Auslegungs- als auch Betriebsparameter
variiert. Eine Analyse dieser rechnerischen Ergebnisse zeigt, wie sich diese Parameter auf die
einzelnen Transportprozesse auswirken. Daraus werden Empfehlungen fir die Weiterentwicklung
der untersuchten Adsorptionswarmeuibertrager abgeleitet.

In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst sowie ein Ausblick auf
weiterfihrende Forschungsfragen gegeben.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die fiir das Verstandnis und
die Entwicklung von Adsorptionswarmedbertragern notig sind. Zunachst werden die Grundlagen
des Adsorptionsvorgangs und die Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten Adsorbens und
Arbeitsmittels diskutiert sowie die Grundlagen des Warme- und Stofftransports erlautert.
AnschlieBend wird der Stand der Wissenschaft bei der Entwicklung und Bewertung von
Adsorptionswarmeubertragern dargestellt.

Hinweis zur Nomenklatur: Im Folgenden werden die beiden Begriffe ,,Dampf“ und , Gas” fiir das
Adsorptiv Wasser in der dampfférmigen Phase verwendet. Dabei beschreibt der Begriff ,,Dampf“
(z. B. im Wort ,Dampfraum”) den Stoff, wahrend der Begriff ,Gas” die thermodynamische
Beschreibung des stark verdiinnten Wasserdampfs als ideales Gas (z. B. im Wort ,Gasadsorption”)
beschreibt.

2.1 Adsorption: Stoff- und Warmeiibergang

Als Adsorption wird die Anlagerung eines Stoffes aus einer fluiden Phase an einer festen
Oberflache bezeichnet. Dabei wird der Stoff in der fluiden Phase Adsorptiv, der Feststoff
Adsorbens und die an der Oberflache adsorbierte Phase als Adsorbat bezeichnet (Kast 1988). Die
Umkehrung des Prozesses heilt Desorption. In der vorliegenden Arbeit werden nur
Adsorptionsvorgange untersucht. In Abbildung 2.1 ist der Vorgang der Adsorption fiir den Fall der
Gasadsorption an pordsen Feststoffen schematisch dargestellit.

{y€¢— Adsorptiv

Adsorbens

Adsorbat

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung der Adsorption von Gasmolekiilen an einem porésen Feststoff
(nach Sattler 2005)

Je nach Art der Bindung an die Oberflache wird zwischen Physisorption und Chemisorption
unterschieden. Wahrend bei der Chemisorption das Adsorbat durch chemische Bindungen an die
Oberflache gebunden wird, die eine um eine GréRBenordnung hohere Bindungsenergie mit sich
bringen, wirken bei der Physisorption Van-der-Waals-Kréfte. Hier sind das Adsorbat und das
Adsorptiv chemisch identisch und die Bindungen meist vollstandig reversibel. Daher tritt hier nur
selten eine Hysterese zwischen Ad- und Desorptionsprozess auf (IUPAC 1997). Bei sehr hohen
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Beladungen kann eine Kapillarkondensation auftreten. Hier sind die Poren so weit mit Adsorbat
gefillt, dass sich Menisken ausbilden, die eine Dampfdruckerniedrigung und damit eine
Kondensation hervorrufen.

Beim Stoffpaar SAPO-34 / Wasser findet ausschlieRlich Physisorption ohne Kapillarkondensation
statt. Daher wird im Folgenden lediglich auf diesen Mechanismus eingegangen.

2.1.1 Eigenschaften des Stoffpaars SAPO-34 / Wasser

SAPO-34 gehort zu der den Zeolithen verwandten Materialklasse der Silica-Aluminophosphate. Es
setzt sich aus Silicium, Aluminium, Phosphor und Sauerstoff zusammen. Die Gitterstruktur
entspricht dem Isotyp CHA (Chabasit), siehe Abbildung 2.2, links. Eine ausfihrliche Beschreibung
dieses Materials ist in Henninger (2008) zu finden.

Abbildung 2.2:  Links: Dreidimensionale Geriiststruktur des Isotyps CHA (Chabasit) auf atomarer Ebene,
©2007 Structure Commission of the International Zeolite Association. Rechts:
lasermikroskopische Aufnahme von Kristallverbénden von SAPO-34, aufkristallisiert auf
Aluminium. Diese Abbildung wird noch einmal in Kapitel 3.4 (dort Abbildung 3.8) gezeigt.

Gleichgewichtsdaten von SAPO-34 / Wasser sind von Henninger et al. (2010), Jdnchen und Stach
(2012), Keller (2012) sowie Goldsworthy (2014) veroffentlicht worden. Die Daten weisen eine
relativ groBe Streuung auf. Dies ist in erster Linie damit zu begriinden, dass unterschiedliche
Synthesen zur Herstellung verwendet wurden. In Abbildung 2.3 sind beispielhaft die von Keller
(2012) experimentell ermittelten Isothermen fir die Adsorption von Wasser an SAPO-34
dargestellt. Sie haben einen ausgepragt S-formigen Verlauf und entsprechen damit am meisten
dem Typ V der Einteilung nach IUPAC (siehe Abbildung 2.5 im folgenden Abschnitt 2.1.2). Dies
erschwert zuséatzlich die Messung, da sich geringe Abweichungen in der Temperatur stark auf die
Messergebnisse auswirken. So zeigen Henninger et al. (2011a) den Streubereich solcher
Messungen an unterschiedlichen Apparaturen und mit unterschiedlichen Methoden. Fir das
Stoffpaar SAPO-34 / Wasser treten Streuungen im Bereich von 30 % auf. Im steilen Anstieg der
Beladung sind bis zu 50 % Streuung zu beobachten, da sich hier bereits kleine Abweichungen in
Temperatur oder Druck stark auf die Beladung auswirken.
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Abbildung 2.3:  Isothermen fiir SAPO-34 (Keller 2012), mit Hilfe eines volumetrischen Verfahrens

gemessen, siehe Anhang A.4.

Der steile Anstieg der Isotherme in einem engen Druckbereich macht SAPO-34 zu einem Erfolg
versprechenden Material fir thermisch angetriebene Warmepumpen und Kaltemaschinen: Im
Vergleich zum bislang als Standard-Adsorbens eingesetzten Silicagel kann SAPO-34 bei typischen
Betriebsbedingungen mehr als die dreifache Menge an Wasser aufnehmen: Silicagel mit 0,041 g/g
gegenliber SAPO-34 mit 0,2 g/g (Henninger et al. 2010). In Abbildung 2.4 ist der typische
Arbeitsbereich beispielhaft fiir eine Adsorptionskdltemaschine dargestellt.

0,3
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e
()
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k=]
=
431

i, typischer

Betriebsbereich

Silicagel

Beladung/g/g

e
—
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Abbildung 2.4: Form der Adsorptionsisothermen von Wasser an SAPO-34 und Silicagel bei 40 °C aus
Messdaten von Keller (2012) und Nufez (2001). Beispielhaft ist der relevante
Betriebsbereich fiir die Anwendung in einer Adsorptionskéltemaschine mit Desorption bei

95 °C/74 mbar und Adsorption bei 40 °C/12 mbar eingezeichnet.
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Fiir den praktischen Einsatz ist aber auch relevant, dass die thermisch-mechanische
Langzeitstabilitat des Materials bei der Adsorption von Wasser nicht fir alle Varianten gegeben ist
(Bauer et al. 2007; Henninger et al. 2011b; Chen et al. 2014). Unterschiedliche Syntheserouten
scheinen sich hier zu unterscheiden. Durch Inhomogenitdt kann es unter Einwirkung von
Wasserdampf bei der Adsorption zu Entfernung des Siliciums aus dem Kristallgitter kommen,
wodurch dessen Struktur zerstort wird und das Material seine Adsorptionsfahigkeit verliert (Lutz
et al. 2012). Die in dieser Arbeit verwendete Syntheseroute fiir SAPO-34 ergibt eine mit Wasser
stabile Struktur.

2.1.2 Adsorptionsgleichgewicht

Das Gleichgewicht zwischen adsorbierter und Gasphase wird haufig in Form von Isothermen
dargestellt. Diese zeigen die Beladung X in Masse Adsorbat pro Masse trockenen Adsorbens als
Funktion des Drucks des Adsorptivs in der Gasphase fiir unterschiedliche Temperaturen:

X = f(®)|r=const 2.1)

Nach IUPAC konnen die an unterschiedlichen Materialpaarungen beobachteten
Adsorptionsisothermen in sechs Klassen eingeteilt werden. In Abbildung 2.5 sind diese
Kurvenformen schematisch dargestellt.

Typ | ist typisch flir mikroporose Adsorbentien wie Zeolithe, bei denen auch bei
Sattigungsdampfdruck nur eine monomolekulare Belegung beobachtet wird. Typ Il wird bei
amorphen Materialien oder Materialien mit breiter Porenradienverteilung beobachtet. Durch den
kontinuierlichen Ubergang zwischen Mono- und Mehrlagenadsorption bildet sich hier ein S-
formiger Verlauf aus. Ein Beispiel hierfiir ist Silicagel (Henninger 2008). Diese beiden Typen sind
die am haufigsten beobachteten Charakteristika technischer Sorbentien.

Typ IV entspricht Typ I, zeigt jedoch eine Hysterese: Desorptions- und Adsorptionsverhalten sind
unterschiedlich. Dies ist bei mesopordsen Adsorbentien zu beobachten.

Liegt Typ lll oder TypV vor, so wird das Adsorptiv erst bei hohen Driicken nennenswert
adsorbiert, die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens fiir niedrige Driicke ist gering.
Ein Beispiel fir TypV ist die Adsorption von Wasser an hydrophoben Adsorbentien wie
Aktivkohle. Auch das in dieser Arbeit untersuchte Adsorbens SAPO-34 lasst sich am besten in
diese Kategorie einordnen.

Typ VI ist die schrittweise verlaufende Adsorption mehrerer Monolagen auf nicht-pordsen
Oberflachen. Dieser Fall tritt sehr selten auf.
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Abbildung 2.5:  Klassifizierung der Isothermen nach IUPAC (nach Bart und von Gemmingen (2000)). Sie
stellen den Verlauf der Beladungszunahme des Adsorbens mit steigendem Relativdruck
(Verhdltnis von Dampfdruck zu Séttigungsdampfdruck) des Adsorptivs dar.

Fiir die Beschreibung der Isothermen wurden zahlreiche Modellansadtze entwickelt. Einige davon
werden im Folgenden vorgestellt und hinsichtlich ihrer Eignung zur Beschreibung des
Adsorptionsverhaltens des Stoffpaares SAPO-34 / Wasser gepriift. Eine gute Ubersicht (iber
weitere, hier nicht beschriebene Isothermen-Modelle und deren Anwendbarkeit auf das
Adsorptionsverhalten von Zeolithen geben Llano-Restrepo und Mosquera (2009).

Lineare Adsorptionsisotherme

Eine lineare Adsorptionsisotherme wird haufig aufgrund ihrer Einfachheit verwendet, obwohl
diese lediglich fur sehr geringe Beladungen mit dem realen Verhalten tbereinstimmt. Sie wird
haufig als ,Henry-Isotherme” bezeichnet.

X(T) = Kp(T) - p (2.2)

Diese Beschreibung eignet sich nicht fir praktische Anwendungen in Warmetransformatoren bei
relativen Beladungen zwischen 0,15 und 0,8 bzw. zur Auswertung der Messungen mit einem
groBeren Bereich der relativen Beladung zwischen 0,05 und 0,9 (siehe Kapitel 4).

Empirischer Potenzansatz

Einen einfachen empirischen Potenzansatz schlagt Freundlich (1907) vor:

X(T) = Kp(T) - pH/mD (2.3)

mit 0.02 < 1/m < 1 (Kast 1988) und dem Freundlich-Koeffizienten K. Fir m = 1 geht diese
Beschreibung in die Henry-lsotherme Uiber. Der Ansatz von Freundlich bildet ab, dass mit
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zunehmendem Druck weniger Adsorptiv adsorbiert wird, und eignet sich daher besonders fiir Typ-
I-Isothermen.

Modell von Langmuir und dessen Erweiterung

Das von Langmuir vorgeschlagene Modell nach Gl. (2.4) basiert auf der Vorstellung der Adsorption
einer Monolage, bei der jeder Adsorptionsplatz mit derselben Wahrscheinlichkeit besetzt wird
und keine Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen des Adsorbats stattfinden.

K(()p

X(T) = Xmono(T) - THK,() p (2.4)

mit der Beladung einer Monolage X;,,n0 Und dem Langmuir-Koeffizienten K;.

Eine Erweiterung der Langmuir- stellt die BET-Isotherme dar, die diese auf die Adsorption
mehrerer Lagen erweitert. Das Langmuir-Modell eignet sich zwar fiir Typ I, nicht aber fir Typ V
bzw. das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser. Eine Anpassung dieses Ansatzes wird von Llano-Restrepo
und Mosquera (2009) diskutiert. Die von Hill (1960) vorgestellte Erweiterung eignet sich am
besten flr die Anwendung auf Zeolithe.

Modell von Dubinin fiir mikroporose Strukturen und dessen Modifikation

Wahrend die oben angefiihrten Modelle die Anlagerung an einer Oberflache betrachten, geht
Dubinin (1971) davon aus, dass bei mikropordésen Sorptionsmaterialien, bei denen der
Molekildurchmesser des Adsorptivs im Bereich der Porendurchmesser liegt, das Porenvolumen
die bestimmende GroRe darstellt. Wegen der im Verhaltnis zum Molekildurchmesser des
Adsorptivs kleinen Porenvolumina erscheint dieses Modell zunachst fur das Stoffpaar SAPO-34 /
Wasser (Typ V) gut geeignet.

Dubinin nutzt die Potenzialtheorie nach Polanyi (1929), die besagt, dass die Adsorption durch ein
Kraftefeld des Adsorbens hervorgerufen wird, das auf das Adsorbat wirkt. Dubinin formuliert
dieses Potenzial allerdings lGber thermodynamische Zusammenhange, ohne die in den Poren
wirkenden Krafte ndaher zu beschreiben. Das sich daraus ergebende Adsorptionspotenzial A
entspricht der Differenz des chemischen Potenzials des Adsorptivs in der adsorbierten und der
flissigen, mit dem Dampfraum im Gleichgewicht stehenden Phase.

R-T Psat(T)
A(T,p) = lada — U = M : 1n< sa; > (2.5)

Die Gleichgewichtsbeladung X* wird durch das auf die Masse des Adsorbens bezogene

adsorbierte Volumen W bestimmt und ist die charakteristische GréRe des Dubinin-Modells. W ist
von der Temperatur und vom Adsorptionspotenzial A abhangig.

X' T)=W(AT) " pada(T) (2.6)

Die Adsorbatdichte p,4, ist messtechnisch nicht erfassbar und wird meist mit der Dichte der
flissigen Phase gleichgesetzt (Henninger 2008).
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Aus diesem Modellansatz wird eine sogenannte ,charakteristische Kurve” abgeleitet, siehe
Abbildung 2.6. Dabei wird angenommen, dass das differentielle Adsorptionspotenzial bei
konstanter Porenfiillung bzw. adsorbiertem Volumen unabhangig von der Temperatur ist.

04 =0 2.7

Ist diese Voraussetzung erfillt, so ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang, in dem das
adsorbierte Volumen nur noch vom Adsorptionspotenzial abhangt.

W/cm?/g——

Alllg —

Abbildung 2.6:  Typischer Verlauf der charakteristischen Kurve W(A) fiir zeolithartige Materialien

In einem Bereich, in dem die Temperaturinvarianz gemaR Gl. (2.7) erfillt ist, kann somit bei
Kenntnis der Adsorbatdichte die Charakteristik einer Kombination von Adsorbens und Adsorptiv —
im Folgenden ,Arbeitspaar” genannt — aus den Daten einer einzigen Isotherme bestimmt werden.
Vorteilhaft erweist sich diese einfache Formulierung auch fir die Verwendung in
Simulationsrechnungen.

Die Abhangigkeit W = f(A) kann Uber theoretische oder auch semi-empirische Zusammenhéange
hergeleitet werden (Kast 1988). Soll aber mit der Abhangigkeit zwischen adsorbiertem Volumen
und Adsorptionspotenzial keine Aussage Uber den Zusammenhang zwischen den chemisch-
physikalischen Eigenschaften des Adsorbens und seinem Gleichgewichtsverhalten gemacht
werden, so genlgt eine generische Form wie sie z. B. Nufiez (2001) vorschlagt. Die Form der
Funktion wird dabei so gewahlt, dass sie die den Verlauf der charakteristischen Kurve mdglichst
gut beschreibt (bester Fit), und hat keine weitere physikalische Bedeutung.

Beschreibung des Gleichgewichts fiir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser

Bisher wurde in der Literatur noch kein eindeutig vorteilhaftes Modell fiir die Beschreibung der
Isothermen von SAPO-34 / Wasser vorgestellt. Keller (2012) hat daher mehrere Modelle zur
Beschreibung der in Abbildung 2.3 dargestellten Isothermen fir SAPO-34 / Wasser verglichen. Das
von Restrepo und Mosquera (2009) vorgeschlagene Isothermenmodell nach Hill (1960) erreicht
die beste Ubereinstimmung. Fiir geringe Beladungen (X* < 0,08 gi20/8ade) ergeben sich dennoch
deutliche Abweichungen. Der phdanomenologische Ansatz einer Beschreibung in Anlehnung an die
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Clausius-Clapeyron‘schen Gleichung (wie bereits von Cacciola und Restuccia (1995) verwendet)
eignet sich ebenfalls in weiten Teilen. Abweichungen treten auch hier bei niedrigen Beladungen
auf; zusatzlich wird der Ubergang in den linearen Bereich bei hohen Beladungen nicht gut
beschrieben. Mit einer generischen Form der charakteristischen Kurve gelingt ebenfalls eine
Beschreibung. Die Abweichungen sind hier fiir die betrachteten Isothermen etwa doppelt so grof3
wie bei den anderen Modellansatzen.

Flildner (2015) verwendet fiir die Untersuchung der Adsorptionskinetik von diinnen Schichten von
SAPO-34 auf Aluminiumtragern eine generalisierte Form der charakteristischen Kurve nach
Dubinin, die Nudez (2001) fur SAPO-34 / Wasser (Material ,,FAM-Z02“ der Firma Mitsubishi)
parametrisiert hat, siehe Anhang A.5. Diese beschreibt das spezifische adsorbierte Volumen W als
eine Funktion des Adsorptionspotenzials A in Form eines Quotienten zweier Polynome
5. Ordnung.

at+c A+e A2+g-AB+i-A+k-A°

W(4) =
@) 1+b-A+d-A2+f-A3+h-A*+j-A5

(2.8)

In Abbildung 2.7 ist diese charakteristische Kurve im Vergleich zu am Fraunhofer ISE gemessenen
Isothermen aufgetragen (Keller 2012). Diese stammen aus volumetrischen Messungen, die an
pulverformigem SAPO-34 aus der Syntheseroute der SorTech AG durchgefiihrt wurden.
Unsicherheitsbetrachtungen fiir diese Messungen sind in Anhang A.4 zu finden. Es ist zu
erkennen, dass die in der Modellvorstellung von Dubinin geforderte Temperaturinvarianz in
Gl. (2.7) fur das Materialpaar SAPO-34 / Wasser im Bereich des steilen Anstiegs nicht gegeben ist,
da die Messwerte insbesondere in diesem Bereich eine Abweichung fiir die einzelnen Isothermen
erkennen lassen.

04
1 ©25°C
035 - - 230°C
S40°C

0,3 o50°C

0,25

W/ cm?/g
o
[y&)

0,15
0,1

0,05 -

0 200 400 600 800 1000
All/g

Abbildung 2.7:  Vergleich von Messdaten fiir die Gleichgewichtsbeladung nach Gl. (2.8) mit der fiir die
Berechnungen verwendeten charakteristischen Kurve fiir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser.

Siehe Anhang A.4 zur Berechnung der Messunsicherheit.
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Abbildung 2.8:  Vergleich von Messung (Rauten) und Modell (Linien): Beladungsverlauf fiir 30 °C- und
40 °C-Isotherme fiir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser. Siehe Anhang A.4 zur Berechnung der
Messunsicherheit.

Abbildung 2.8 zeigt diese Daten in Form der Beladung liber dem relativen Druck bespielhaft fir
den in dieser Arbeit betrachteten Temperatur- und Druckbereich. Die Form der vermessenen
Isothermen ist stufenformiger als die aus der charakteristischen Kurve abgeleiteten Isothermen.
Im Bereich hoher Beladungen ist ein linearer Verlauf zu beobachten, der in der Parametrisierung
der charakteristischen Kurve nicht beschrieben wird. Auch unterscheidet sich das gemessene
Verhalten insbesondere fir niedrige Driicke bzw. Beladungen stark vom Modell. Dies ist erklarbar,
da bei der Bestimmung der Parameter fir Gl. (2.8) andere Messdaten zugrunde lagen
(Nufnez 2001). Durch eine Anpassung der Parameter an die nun vorliegenden Daten von Keller
(2012) lieRe sich mit hoher Wahrscheinlichkeit eine bessere Abbildung der Messwerte erreichen.

Nach reiflicher Uberlegung wird fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen dennoch
keine weitere Anpassung der Gleichgewichtsbeschreibung vorgenommen, um eine
Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von Fiildner (2015) zu kleinen Proben zu gewahrleisten.

Die Gleichgewichtsdaten finden in dieser Arbeit bei der Bestimmung des Endpunkts einer
Messung und der messtechnischen Bestimmung der Trockenmasse des Adsorbens (siehe
Abschnitt 4.1.1) sowie bei der Berechnung der Adsorption mit dem in Kapitel 5 beschriebenen
Simulationsmodell Anwendung. In Kapitel 6 flieRt die Gleichgewichtsbeschreibung in die
Bewertung der treibenden Krafte des Adsorptionsprozesses ein. Auswirkungen der
Unzulanglichkeiten der Gleichgewichtbeschreibung sind also an mehreren Stellen in dieser Arbeit
zu erwarten.

2.1.3 Isostere und beladungsabhingige Adsorptionsenthalpie

Lagert sich ein Molekil des Adsorptivs an der Oberflache des Adsorbens an, so wird Warme frei.
Diese freigesetzte Warme ist abhdngig von der Wechselwirkung zwischen Adsorbens und
Adsorptiv und somit eine Funktion der Beladung.
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Die Adsorptionsenthalpie wird messtechnisch meist bei verschiedenen Temperaturen und
Driicken  bestimmt. Es hat sich etabliert, die Adsorptionsenthalpie (ber die
Gleichgewichtsbeschreibung aus Gl. (2.1) fir konstante Beladung anzugeben (Czeslik et al. 2010).
Ist die isostere Adsorptionsenthalpie fiir verschiedene Beladungen bekannt, so kann wiederum
ihre Beladungsabhangigkeit beschrieben werden.

Berechnung der isosteren Adsorptionsenthalpie aus Gleichgewichtsdaten

Im Folgenden wird dargestellt, wie die isostere Adsorptionsenthalpie aus Gleichgewichtsdaten
zum einen Uber eine Analogie zur Clausius-Clapeyron-Gleichung und zum anderen aus der
Formulierung fir das Adsorptionsgleichgewicht nach Dubinin bestimmt werden kann.

Wird von einem inerten Adsorbens und einem Phasengleichgewicht zwischen Gasphase und
adsorbierter Phase ausgegangen, so sind die chemischen Potenziale der adsorbierten (Index: ada)
und der Gasphase (Index: vap) sowie deren differenzielle Anderung gleich.

Hada = Hvap (2.9)

Aptaaa = Alyap (2.10)

Das chemische Potenzial entspricht fiir ein Einstoffsystem der Gibbs‘schen Freien Enthalpie g,
weshalb Gl. (2.10) auch wie folgt formuliert werden kann:

d9ada = AGvap (2.11)

Mit Einsetzen der Gibbs‘schen Fundamentalgleichung fiir ein Einstoffsystem mit der Stoffmenge n
in mol

dg=—-s-dT+v-dp+u-dn (2.12)

ergibt sich aus Gl. (2.11) fir eine isostere Zustandsanderung (X = const.) und damitdn = 0

—Sgda " AT + Vgqq - dp = —Syap * aT + Vyap dp (2.13)

dp (Svap - Sada)
=~ 2.14
ar (vvap - vada) ( )

Wird das Volumen des Adsorbats gegeniiber jenem des dampfférmigen Adsorptivs vernachlassigt
(Vada <K Vygp) und die thermische Zustandsgleichung fiir ideale Gase

R-T
Vyap = —— (2.15)

zur Beschreibung der Dampfphase genutzt, so ergibt sich aus Gl. (2.14) folgende Formulierung:
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1
(Svap - Sada) +dT=R-T- Edp (2.16)
Mit dp/p = d(In(p/pg)) kann Gl. (2.16) folgendermalen umgeformt werden:

d(ln p/po) _ Svap ~ Sada

2.17
dT R-T ( )

Aus der Fundamentalgleichung der Thermodynamik fiir Einstoffsysteme (wegen der Annahme
eines inerten Adsorbens) folgt mit dp = 0 im Gleichgewichtszustand:

dh=T-dsbzw.Ah =T - As (2.18)

Ein Einsetzen in Gl. (2.17) liefert schlieBlich die Adsorptionsenthalpie einer isosteren
Zustandsanderung:

d(Inp/po)

Ahads(X) = hvap(X) - hada(X) =R-T?: aT

(2.19)

X=const

Wird Gl. (2.19) umgestellt, so ergibt sich mit dT/T? = -d(1/T) ein Ausdruck, mit dessen Hilfe die
Adsorptionsenthalpie aus der Steigung der Isosteren in einem Inp-1/T-Diagramm grafisch
bestimmt werden kann:

d(Inp/po)

Ahgqs(X) = —R 1
d()

(2.20)

X=const

In Abbildung 2.9 ist diese Auftragung fir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser dargestellt.
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Abbildung 2.9:  Sorptionsgleichgewicht fiir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser nach der generalisierten
charakteristischen Kurve gemdfs Anhang A.5.

Eine weitere Moglichkeit ist es, die Adsorptionsenthalpie aus der Formulierung fir das
Adsorptionsgleichgewicht nach Dubinin herzuleiten (Fiildner 2015):

04
Ahggs = AR (T) + A—T — (2.21)
aT X=const

Das Adsorptionspotenzial A beschreibt das Gleichgewicht zwischen adsorbierter und flissiger
Phase gemal Gl. (2.5). Da die Adsorption aber aus der Gasphase heraus stattfindet, muss fiir die
Berechnung der Adsorptionsenthalpie zusatzlich die Verdampfungsenthalpie Ah'Y beriicksichtigt
werden. Der letzte Term aus Gl. (2.21) entspricht nach Hauer (2002) dem Term TAs und
bericksichtigt den Unterschied der freien fllissigen sowie der adsorbierten Phase. Sein Anteil an
der Adsorptionsenthalpie ist klein und kann vernachlassigt werden.

Aus der Literatur bekannte Werte fiir die beladungsabhangige Adsorptionsenthalpie

Abbildung 2.10 zeigt einen Vergleich von aus der Literatur bekannten Werten. Alle Quellen — mit
Ausnahme der aus den Isosteren bestimmten — weisen einen starken Abfall der
beladungsabhidngigen Adsorptionsenthalpie Ahags(X) fir niedrige Beladungen (< 0,05 g/g) auf.
Dariber hinaus weisen die vorgestellten Modelle keinen einheitlichen Verlauf Gber den technisch
relevanten Beladungsbereich auf. Hier werden mit der Beladung sowohl steigende als auch
fallende Verldufe beobachtet. Plausibel erscheint zunachst eine mit der Beladung fallende
Adsorptionsenthalpie, da die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und den Molekiilen des
Adsorptivs mit der zunehmenden Beladung abnehmen. Goldworthy (2014) vermutet, dass mit
steigender Beladung bzw. Fiillung der Poren Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen zum Tragen
kommen, die einen Anstieg der Adsorptionsenthalpie mit der Beladung bedingen.
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Abbildung 2.10: Zusammenstellung der beladungsabhdngigen spezifischen Adsorptionsenthalpie bei 35 °C
aus unterschiedlichen Quellen. Der fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit relevante
Beladungsbereich ist grau hinterlegt.

Kritische Analyse zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie

Beide rechnerischen Ansdtze nach Gl. (2.20) bzw. Gl. (2.21) beschreiben die isostere
Adsorptionsenthalpie nur in der Genauigkeit, in der auch das Gleichgewichtsverhalten des
untersuchten Stoffpaars bekannt ist. Fir das untersuchte Stoffpaar treten bei der
messtechnischen Bestimmung der Gleichgewichtsdaten groRe Unsicherheiten auf, siehe
Anhang A.4.

Die in der Literatur vorgestellten Modelle fiir die beladungsabhangige Adsorptionsenthalpie
unterscheiden sich sowohl in der GrofRenordnung als auch im qualitativen Verlauf (ber die
Beladung.

Aufgrund dieser Diskrepanzen (in Modell und Literaturwerten) wird in dieser Arbeit eine
konstante, nicht beladungsabhangige Adsorptionsenthalpie angenommen. Diese wird einerseits
als integraler Wert aus Experimenten bestimmt, siehe Kapitel 4.3. Andererseits wird die
Adsorptionsenthalpie lber eine (modellbasierte) Parameteridentifikation bestimmt werden, siehe
Abschnijtt 5.3.3. Somit wird keine der oben dargestellten Moglichkeiten zur Ableitung der
isosteren Adsorptionsenthalpie aus den Gleichgewichtsdaten und ihrer Beschreibung genutzt. Da
sich diese beiden hier bestimmten Werte mit 3250 + 250 kJ/kg (aus Messung) und mit 3500 kJ/kg
(aus Parameteridentifikation) nur geringfligig unterscheiden, ist diese Annahme zumindest
plausibel. Inwieweit sich diese Vereinfachung auf die Validitat des Simulationsmodells auswirkt,
wird in Kapitel 5 betrachtet.

2.1.4 Warme- und Stofftransport bei der Adsorption

Bei der Adsorption finden unterschiedliche Stoff- und Warmetransportvorgiange statt, die
aufgrund der Temperatur und Druckabhangigkeit des Adsorptionsgleichgewichts stark gekoppelt
sind. Im Folgenden werden diese Prozesse mit einem Fokus auf dem in dieser Arbeit untersuchten
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Aufbau einer kompakten, planen Adsorbensschicht dargestellt (Kast 1988; Bathen und Breitbach
2001).

Warmetransport
In Adsorptionswarmetbertragern findet Warmetransport in Form von

e Wadrmeleitung im Adsorbens und in der Warmediibertragerstruktur,

e Warmetransport  lber  Kontaktflichen  (zwischen  Adsorbens und  der
Warmelbertragerstruktur sowie innerhalb der Warmeubertragerstruktur),

e einem konvektiven Warmelibergang von der Warmelbertragerstruktur an das
Warmetragerfluid sowie vom Adsorbens an den Dampf und

e Wairmetransport durch Strahlung

statt. In Abbildung 2.11 sind diese Vorgdnge sowie die die wichtigsten TransportgréfRen
beispielhaft in Richtung der z-Koordinate dargestellt.

. =
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» % E
5 s
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= :
T = Aader Pade: Cp.ade
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Abbildung 2.11: Darstellung der wichtigsten Wdrmetransportvorgdnge bei Freisetzung des Wérmestroms
Qaas Wdhrend der Adsorption an einer kompakten Adsorbensschicht sowie deren
Abtransport. Hinweis: In dieser vereinfachten, eindimensionalen Darstellung wird die

geometrische Anordnung im realen Wérmeiibertrager nicht wiedergegeben.

Warmeleitung im Adsorbens und in der Warmeilibertragerstruktur. Die Warmestromdichte in
W/m? in einem Feststoff wird mit Hilfe des Fourier’schen Gesetzes unter der Annahme einer
homogenen, also in alle Raumrichtungen identischen Warmeleitfahigkeit A wie folgt berechnet:

qg=—-A-gradT (2.22)

Damit kann die Energiebilanz fiir eine dreidimensionale Adsorbensschicht wie folgt formuliert
werden:

0T (x,y,2) _ '
Cpade Pade 37— = ~dade * div(grad ) + Guas(x,,7) (2.23)
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mit der Adsorptionswarme ¢,4s pro Volumen einer Adsorbensschicht als Warmequelle bzw.
-senke:

. 0X(x,y,2)
Gaas(x,y,2) = DAhggs * Pade * T (2.24)

Da in der Warmelibertragerstruktur selbst keine Warmequelle bzw. -senke zu berlicksichtigen ist,
ergibt sich hierfir die folgende Formulierung:

oT (x,y,z) ,
Cp,str " Pstr Tt = —Ag - div(grad T) (2.25)

Warmetransport liber Kontaktflachen. An der Kontaktflache zwischen zwei festen Materialien —
hier Warmeubertragerstruktur und Adsorbens — tritt ein thermischer Kontaktwiderstand auf, da
die Oberflachen nicht ideal glatt sind, sondern Unebenheiten aufweisen (Herwig 2000). Der
Kehrwert dieses Widerstands wird als ,thermischer Ubergangskoeffizient ox“ bezeichnet.
Aquivalent zur Beschreibung des Warmeiibergangs von einer Wand an ein Fluid kann man den
Warmetransport tiber eine solche Kontaktflache wie folgt beschreiben:

dx = " (Tage — Twir) (2.26)

Konvektiver Warmeiibergang von der Warmeibertragerstruktur an das Warmetragerfluid
sowie vom Dampf an das Adsorbens. Der Warmeabtransport wahrend der Adsorption erfolgt im
Adsorptionswarmelibertrager konvektiv (iber eine Fluidstromung. Der Warmestrom an der
Rohrwand @,on wird nach dem Newton‘schen Gesetz Uber in Strdmungsrichtung gemittelte
Temperaturen (hier fiir Rohr und Fluid) berechnet:

Gronr = Awef * (Trohr - thf) (2.27)

Der Warmeubergangskoeffizient a,,.¢ kann Uber die NuRelt-Zahl fir den jeweiligen Fall berechnet
werden. Diese wird als Funktion der Reynolds- und der Prandtl-Zahl angegeben:

ayer d
u =2 TN _ £(Re, Pr) (2.28)
Awtf

In dieser Arbeit wird flir die Berechnung der NuBelt-Zahl die folgende Korrelation verwendet:

Awier - drohr
g = St~ ronr

2
wef 23 (2.29)

drohr

= 0.012 - (Reyf*°7 — 280) - Pryp s ** - (1 +7 ]
ronr

mit
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W, tf " d h
Rey = ——2 thfm ! (2.30)

Vwtf * Pwtr * Cpwtf

Pryer = (2.31)

/lwtf

Die Funktion ist fiir den Ubergangsbereich (2300 < Re < 10%) und die voll ausgebildete
turbulente Stromung (Re > 10%*) bei Prandtl-Zahlen von 1,5 — 500 giiltig (VDI Wdrmeatlas, 2010)
und deckt den gesamten Bereich der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Messungen am
Adsorptionswarmeubertrager ab.

Der konvektive Warmelibergang zwischen Dampfraum und Adsorbens kann bei
Adsorptionsvorgangen in geschlossenen Systemen vernachlassigt werden (Schnabel 2009).

Warmetransport durch Strahlung. Der Warmetransport Uber Strahlung kann vernachlassigt
werden, da die Temperaturdifferenzen gering sind.

Stofftransport

Der Stofftransport bei der Adsorption von Gasen an pordsen Feststoffen basiert auf mehreren
Mechanismen, die sowohl nacheinander als auch gleichzeitig stattfinden, siehe Abbildung 2.12.

Transportin der B,
adsorbi P Transportin der Gasphase
Adsorbatphasen- Knudsen-Diffusion Freie Diffusion Viskose
Diffusion (En > 10) (Kn <0.1) Stréomung

Abbildung 2.12: Stofftransportmechanismen bei der Adsorption eines gasphasigen Adsorptivs an einem
pordsen Adsorbens. Die Porengeometrie ist hier vereinfacht als Kanal dargestellt.

In Abbildung 2.13 ist die den folgenden Uberlegungen zugrunde liegende Geometrievorstellung
dargestellt: Das Adsorptiv wird gasformig tiber Makroporen an die mikropordse Oberflache des
Adsorbens transportiert und dort adsorbiert. Von dort erfolgt der Transport in der adsorbierten
Phase.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Stofftransports wihrend der Adsorption eines Adsorptivs.

Stofftransport in den Makroporen. In den Makroporen findet Stofftransport in der Gasphase
statt. Hier Gberlagern sich viskose Stromung und Diffusion. Als dimensionslose Kenngrolie fiir die
Einordnung der Diffusionsprozesse in der Gasphase wird die Knudsen-Zahl (Kn) genutzt. Sie ist das
Verhaltnis der mittleren freien Wegldnge A des Adsorptivs zum Porendurchmesser d ;.

A
por
Dabei berechnet sich die mittlere freie Weglange eines Gases wie folgt:
kg T
z (2.33)

A=
\/E'T['dadiz'p

mit der Bolzmann-Konstante kp und dem Molekildurchmesser des Adsorptivs d,4;. Fir Kn > 10
herrscht Knudsen-Diffusion vor.

Fiir die viskose Stromung kann der resultierende Stoffstrom Uber das Gesetz von Darcy (Kast,
1988) beschrieben werden, welches fir die laminare Strémung in porésen Medien gilt:

. M
m(x,y,z) = _Aspez'Dvis ﬁ grad(pvap (x,y,2)) (2.34)

Hierbei ist die spezifische Flache Agpe, der Stromungsquerschnitt der Makropore in m2. Der
Permeabilitatskoeffizient D ;. ist eine Funktion der Porengeometrie, der Stoffeigenschaften des
Gases und des Drucks:

2
dpor

Dyis = Pvap m * Pvap

(2.35)

mit der Dichte p, 4y, der Viskositdt 1,4, und dem Tortuositatsfaktor y.

Die treibende Kraft von Diffusionsprozessen ist ein Gradient in der Konzentration c. Die
resultierende Massenstromdichte bei Knudsen-Diffusion wird wie folgt berechnet (Bathen und
Breitbach 2001):
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m(x,y,z) = —Dyp - Aspez' grad(c(x,y,z)) (2.36)

mit dem Knudsen-Diffusionskoeffizienten Dy, in m?/s

(2.37)

Als spezifische Flache Agpe, wird der Querschnitt der Pore eingesetzt.

Fir die genaue Beschreibung der einzelnen Transportvorgange sowie die Vorgehensweise bei der
Berechnung von (berlagertem Stofftransport bei der Adsorption sei an dieser Stelle auf die
Arbeiten von Fiildner (2015) verwiesen. Angelehnt an dessen Ausfliihrungen ist in Abbildung 2.14
der effektive Diffusionskoeffizient, der die Uberlagerung von viskoser Strémung und Knudsen-
Diffusion beschreibt, als Funktion des Dampfdrucks berechnet.

Deff = Dyis + Din (2.38)

Mit steigendem Druck gewinnt der viskose Anteil an Bedeutung. Fir typische Betriebsdriicke in
Adsorptionswarmepumpen bzw. -kdltemaschinen (p > 1000 Pa) und einem Porendurchmesser
von 0,7 mm, der relevanten geometrische Abmessung fiir den Dampfraum des in Kapitel 4 und 5
untersuchten Adsorptionswarmedbertragers, ist die Knudsen-Diffusion dort vernachlassigbar.

1,0E+01

1,0E+00

Diffusionskoeffizient / m?/s

1,0E-01 _
“+D_vis H20
-+ D_Kn H20
o ~D eff H20
1,0E-02
10 100 1000 10000

p/Pa
Abbildung 2.14: Effektiver Diffusionskoeffizient fiir die Strmung in einer Makropore (entsprechend dem
Dampfraum  zwischen den Lamellen der in Kapitel4und5 untersuchten
Lamellenwérmedibertrager  (mity =1, y=1 und d,,r =0,7mm  (halber
Lamellenabstand)) in Anlehnung an Fiildner (2015).

Stofftransport in den Mikroporen. Mikropordse Adsorbentien, zu denen auch das in dieser Arbeit
untersuchte SAPO-34 gehort, haben typische Porenradien im Bereich unter 1 nm. Die
Diffusionsvorgange sind hier stark durch die Wechselwirkungskrafte zwischen Adsorbens und
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Adsorptiv beeinflusst und kénnen nicht allein durch Kenntnis der Porengeometrie berechnet
werden. Sie missen flr das jeweilige Stoffpaar aufwandig entweder experimentell oder lber
molekulare Simulationen bestimmt werden (Kdrger und Valiullin 2013; Kolokathis 2015).
Stallmach (2016) identifiziert Gber unterschiedliche Messverfahren Diffusionskoeffizienten fiir die
in dieser Arbeit untersuchte Schicht aus SAPO-34 auf Aluminium. Diese liegen in der
GréRenordnung von 10 m?/s und sind damit um etliche GréBenordnungen kleiner als der
effektive Diffusionskoeffizient des Stofftransports in den Makroporen (GréRenordnung 1 m?/s).

Tabelle 2.1 zeigt die GroRenordnung der Diffusionskoeffizienten und der daraus abgeleiteten
Zeitkonstanten fiir den Stofftransportprozess. Es ist deutlich zu erkennen, dass der
Hauptwiderstand fir den Stofftransport im Adsorbens liegt: Die Zeitkonstante ist hier um den
Faktor 10° gréRer. Der Stofftransportwiderstand im Gasraum zwischen den Lamellen des
betrachteten Warmelibertragers kann also vernachlassigt werden.

Tabelle 2.1: Abschétzung der Gréfsenordnung der Diffusionskoeffizienten und der daraus abgeleiteten
Zeitkonstanten fiir den Stofftransport fiir die in dieser Arbeit untersuchten, mit SAPO-34
beschichteten Lamellenwdrmelibertrager, siehe Kapitel 3.4.

GréRenordnung von Makroporen Mikroporen
Dyis Din Deff = Dyis + Dy Dgai
Diffusionskoeffizient in m?/s 0,1 1 1 10t
Max. Weglange L in mm 100 0,1
Zeitkonstante in s (= L2/D) 0,01 1000

Homogener Ansatz: Lineares Triebkraftmodell. Wegen dieser komplexen Uberlagerung zeitlich
und lokal unterschiedlicher Transportmechanismen (wie oben beschrieben) wird haufig
vereinfachend ein homogener Ansatz gewahlt (Sircar und Hufton 2000). Dabei wird nicht der
Stofftransport des Gases durch die Poren an den Adsorptionsplatz beschrieben, sondern ein
konstanter Stoffdurchgangskoeffizient k benutzt. Als treibende Kraft wird dabei die
Beladungsdifferenz zwischen der Beladung des Adsorbens X(t) und der Gleichgewichtsbeladung
X*(t) genutzt. Dieser Ansatz wird als lineares Triebkraftmodell mit kior in 1/s bezeichnet. Fur die
in Abbildung 2.15 dargestellte Geometrie kann dieser wie folgt formuliert werden:

0X(x,y,7)

5c = ok X*(x,y,2,t) = X(x,y,2,t)) - (2.39)

Mit der Annahme reiner Adsorbatphasendiffusion im Adsorbens kann der Proportionalitatsfaktor
k;pr fur den isothermen Fall fiir eine ebene Schicht als Funktion des Diffusionskoeffizienten und
der Schichtdicke des Adsorbens s,4. beschrieben werden (Herleitung siehe Fiildner 2015):

_ o ! (2.40)



2.1 Adsorption: Stoff- und Warmeibergang 25

N

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des Bilanzraums fiir den Stofftransport.

Sade

Hinweis: Die Beladung steht lber das ideale Gasgesetz sowohl mit dem Druck p als auch mit der
Konzentration c in Beziehung. Somit ist es moglich, die drei GréRen ineinander umzurechnen und
damit die Stofftransportgleichungen (GIl. (2.34), (2.36) und (2.41)) jeweils mit derselben
treibenden Kraft zu beschreiben.

¥ V-M V-M
= C =
Made R-T - -mgqe

‘p (2.41)

Der in Gl. (2.39) dargestellte Ansatz wurde urspringlich von Glueckauf (1955) fir die
Beschreibung der Kinetik flir die Chromatographie vorgeschlagen. Fiir seine Herleitung (Nieken
2007; Bongs 2013) wird ein quadratisch-parabolisches Profil fiir die Beladung zugrunde gelegt.
Dies impliziert, dass sich der Adsorptionsvorgang gleichmaRig von auRen nach innen fortsetzt. Das
Modell geht zudem von der Annahme einer linearen Sorptionsisotherme aus. Fir viele Stoffpaare
ist diese Annahme nur bedingt giltig. Auch wenn der intrapartikulare Stofftransport — also der
Stofftransport im Adsorbens — fiir den Adsorptionsvorgang bestimmend ist, kann es zu deutlichen
Abweichungen kommen.

Daher schlagt Georgiou (2004) ein nicht-lineares Triebkraftmodell vor, das liber einen Exponenten
die Nichtlinearitat der Isothermen berlcksichtigt. Auch andere Autoren haben zuvor empirische
Modifikationen des LFD-Modells vorgeschlagen (Do und Rice 1986; Do und Mayfield 1987;
Buzanowski und Yang 1989; Buzanowski und Yang 1991). Jedoch wird damit der Vorteil der
mathematischen Einfachheit aufgegeben. El-Sharkawy (2011) schlagt eine von Temperatur und
Zeitverlauf und damit von der Beladung abhangige Korrektur vor, die die mathematisch einfache
Form beibehilt, jedoch zwei zusatzlich zu bestimmende Exponenten einflihrt. Die Autoren zeigen,
dass mit dieser Beschreibung fiir den Fall niedriger Beladungen und hoher Beladungsdnderung (zu
Beginn der Adsorption) eine maximale Abweichung von nur 7 % gegeniber der Beschreibung Gber
Fick‘sche Diffusion erreicht werden kann. Dies wird als deutlicher Fortschritt zum Ausgangspunkt
gewertet. Es bleibt allerdings unklar, wie gut die Fick‘sche Diffusion auf experimentelle Daten
anwendbar ist.

Trotz der stark vereinfachenden Annahmen wird das LDF-Modell in vielen Arbeiten ohne weitere
Anpassungen erfolgreich verwendet. Sircar und Hufton (2000) gehen der Frage nach, warum und
in welchen Fiallen der Ansatz erfolgreich auch ohne Korrekturen angewandt werden kann. Sie
vergleichen dazu das Verhalten bei isobarer Adsorption mit der Annahme reiner Fick‘scher
Diffusion und dem LDF-Modell. Dabei unterschatzt das LDF-Modell die Beladungsdanderung fir
kurze und Uberschatzt sie fir langere Zeiten. Fiir alle Ansatze gilt die Annahme, dass das
Adsorbens in seinen Eigenschaften homogen ist und daher mit einem einzigen
Stofftransportparameter beschrieben werden kann. Da in der Realitdt eine mehr oder weniger
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ausgepragte Heterogenitat vorherrscht, zeigt die experimentell bestimmte Sorptionscharakteristik
bereits eine Mittelung (iber diese Ungleichverteilung. Mit der Annahme von unterschiedlichen
Porenradienverteilungen zeigen Sircar und Hufton (2000), dass fir den heterogenen Fall die
Beschreibung (iber das Fick'sche Gesetz sowie den LDF-Ansatz zu nahezu identischem
Adsorptionsverhalten fiihren kann. Aristov et al. (2008) weisen darauf hin, dass die
Betriebsbedingungen fiir Adsorptionswarmetbertrager sich deutlich von durchstromten
Schittungen in Stofftrennungskolonnen unterscheiden und daher die Anwendbarkeit fiir den
jeweiligen Fall genau zu betrachten ist.

Chahbani et al. (2002) betrachten eine Schiittung in einem Rohr und vergleichen die Auswirkung
unterschiedlicher Beschreibungen fr den Stofftransport im Partikel. Der
Stofftransportwiderstand im Dampfraum wird dabei allerdings nicht berlicksichtigt. Wird eine
instantane Einstellung des Gleichgewichts angenommen, der Stofftransportwiderstand also auch
im Partikel vernachldssigt, so wird die Adsorptionsgeschwindigkeit — wie zu erwarten —
Uberschatzt, wahrend das lineare Triebkraftmodell sie unterschatzt. Am Beispiel der Leistungszahl
(COP, siehe Gl.(2.43)) ergibt sich fiir das lineare Triebkraftmodell fiir unterschiedliche
Betriebsbedingungen eine Abweichung im Bereich von -7 % bis -36 %. Die Autoren weisen darauf
hin, dass daher fiir jede Konfiguration (insb. Geometrie, Stoffpaar und Betriebsbedingungen) zu
prifen ist, inwiefern Vereinfachungen in der Beschreibung des Stofftransports das Ergebnis
beeinflussen. Hierauf gehen auch Hong et al. (2014) ein und zeigen am Beispiel einer Silicagel-
Schittung in eines Lamellen-Rohrs, dass die Dynamik des Stofftransports innerhalb des Adsorbens
fir einen breiten Bereich mit dem LDF-Ansatz deutlich unterschatzt wird. Fiir den Fall kleiner
Partikeldurchmesser des Adsorbens, eines steigenden Diffusionskoeffizienten sowie fiir lange
Adsorptionszeiten geht diese Abweichung gegen null. Eine allgemeinglltige Aussage Uber die
Anwendbarkeit des linearen Triebkraftmodells ist also auch hier nicht moglich.

Fazit. Das lineare Triebkraftmodell beschreibt nicht exakt die Stofftransportvorginge, die die
Kinetik von Adsorptionswarmeitibertragern bestimmen. Eine genauere Modellabbildung gelingt
nur mit der Berechnung des Stofftransports im Adsorbens. Um diesen besser abbilden zu kénnen,
missen aber die zugrunde liegenden Mechanismen des Stofftransports sowie die zugehdrigen
Diffusionskoeffizienten bekannt sein. Da diese aufgrund der starken Kopplung von Stoff- und
Wadrmetransport schwer zuganglich sind, sind die Stofftransportparameter mit einer groflen
Unsicherheit behaftet. Dartiber hinaus sind kaum Daten zur Beladungsabhéangigkeit der effektiven
Diffusionskoeffizienten verfligbar. Da also eine physikalisch exakte Beschreibung des
Stofftransports aufgrund ungenauer Stoffwerte ohnehin nicht moglich ist, wird haufig mit dem
LDF-Ansatz ein mathematisch einfacher Ansatz gewahlt.

Die detaillierte  Abbildung der Adsorbensschicht und der dort stattfindenden
Stofftransportvorgdnge stehen nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit. Hier soll auf die Ergebnisse von
Fiildner (2015) aufgebaut werden. Er untersucht die gleiche Adsorbensschicht (Adsorbens, Dicke,
Herstellungsverfahren, Hersteller), jedoch an geometrisch einfachen Laborproben. Weiterfiihrend
soll nun untersucht werden, ob bei der Verwendung der von Fiildner (2015) bestimmten
effektiven Diffusionskoeffizienten fir den Stofftransport in der Adsorbatphase eine Abbildung des
Verhaltens von Adsorptionswarmetbertragern mit Hilfe des LDF-Ansatzes gelingt, wenn die
Warmetransportvorgange und die thermischen Massen detailliert abgebildet werden, siehe
Kapitel 5.
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2.2 Technische Umsetzung in
Adsorptionswarmeiibertragern

Bei der Entwicklung von Adsorptionswarmeliibertragern sind das (technische) Aufbringen des
Adsorbens auf den Warmelbertrager sowie die Entwicklung von fir ihn geeigneten
geometrischen Strukturen von groBer praktischer Bedeutung. Dabei spielt neben der Optimierung
des Stoff- und Warmetransports auch der sich daraus ergebende zeitliche Verlauf der Aufnahme
des Arbeitsmittels eine zentrale Rolle firr die Systemeffizienz (insb. Aufheiz- und Abkiihlverluste)
und Leistungsdichte (insb. Zyklenzeit).

Die Arbeitsweise von Adsorptionswarmeibertragern wird durch Simulationsmodelle beschrieben,
die fir die Auslegung und Optimierung genutzt werden. Dabei ist es zuerst wichtig, geeignete
BewertungsgroRen zu definieren, die den Grad der Zielerreichung beschreiben. In den darauf
folgenden Abschnitten werden Forschungsergebnisse fir Adsorptionswarmedibertrager mit dem
Arbeitsmittel Wasser vorgestellt.

2.2.1 Bewertungsgrofden fiir Adsorptionswarmeiibertrager

Bei der Entwicklung von Adsorptionswarmetbertragern muss sowohl der gasseitige Stofftransport
als auch der gas- und fluidseitige Warmetransport beriicksichtigt werden. Auch soll der Anteil der
im Sorptionsprozess nicht aktiven thermischen Massen — wie das Metall des Warmelibertragers
oder der Binder im Sorptionsmaterial — moglichst gering gehalten werden, da der
Adsorptionswarmelibertrager zwischen Adsorption und Desorption thermisch zykliert wird. Mit
einem hoheren Anteil an thermisch nicht aktivem Material sinkt die Effizienz des Prozesses wegen
der damit verbundenen Abkiihl- und Aufheizverluste.

Die sich aus den Aspekten Warmetransport, Stofftransport und thermischen Massen ergebenden
Optimierungsziele fiir Adsorptionswarmetibertrager sind teilweise gegenlaufig: So kann zum
Beispiel eine kompakte Adsorbensschicht zu einer Verbesserung der Warmeleitfahigkeit fiihren,
gleichzeitig aber einen verlangsamten Stofftransport in die Adsorbensschicht nach sich ziehen.
Eine erhohte Leistungsdichte durch beschleunigten Stoff- bzw. Warmetransport kann die Effizienz
des Sorptionsprozesses reduzieren, wenn diese Verbesserungen zu einem hdéheren Anteil an
thermischen (Tot-)Massen fuhren.

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von BewertungsgroRBen, die das Ziel haben, das
Adsorptionsverhalten unterschiedlicher Proben vergleichen zu kénnen — vom reinen Adsorbens
Uber Adsorptionswarmelbertrager bis hin zu ganzen Adsorptionswarmepumpen oder
-kdltemaschinen. Die folgenden BewertungsgroRen eignen sich gut, um das Verhalten von
Adsorptionswarmelbertragern zu beschreiben. Uber die Teilkomponente
Adsorptionswarmeulbertrager hinausgehende Betrachtungen zu ganzen Modulen und Geraten
sind bei Kiihn (2013) und Freni et al. (2015b) zu finden.

Mittlere Leistung

Das instationare Verhalten und die zyklische Betriebsweise verlangen eine praktische Definition,
wie die mittlere Leistung zu berechnen ist: Sie wird als Nutzwdarmemenge AQuut;, pro Zeitintervall
At; angegeben:
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= AQnutzi
P, = 2%t
ti At;

(2.42)
Flir Messungen in einer Anordnung als Warmepumpe oder Kaltemaschine wird meist die Dauer
eines Zyklus (mit Ad- und Desorptionsprozess) als Intervall gewdhlt. Wird keine zyklische
Charakterisierung vorgenommen, so muss das Intervall in geeigneter Form angegeben werden.

Leistungsdichte

Um zu beurteilen, wie gut eine bestimmte Adsorptionswarmelbertrager-Bauart das
Sorptionsmaterial ausnutzt, wird die mittlere Leistung auf die Trockenmasse des eingesetzten
Adsorbens bezogen:

_ Pti
Pti,ade = Moy (2.43)
ade

Fiir die Entwicklung von Geraten ist hdufig auch das Bauvolumen von Interesse. Dazu wird die
volumenspezifische Leistungsdichte ﬁti,V als weitere ReferenzgrofRe verwendet:

_ P;.
P, =—1" (2.44)

VAdWUT

Dabei ist jeweils anzugeben, bei welchen Betriebsbedingungen die Messungen durchgefiihrt
wurden und auf welchen Zeitraum bzw. fiir welchen Vorgang diese Leistungsdichte angegeben
wird.

Leistungszahl / Coefficient of Performance (COP)

Wird ein Adsorptionswarmeiibertrager in einer Adsorptionskadltemaschine oder -warmepumpe
eingesetzt, so ist eine wichtige BewertungsgroRe die Leistungszahl (engl. fiir Coefficient of
Performance, COP). Diese setzt den Nutzen (erzeugte Kalte Q,prq bzw. Warme wahrend der
Adsorption) ins Verhaltnis zur hierfir aufgewendeten Energie Q4.; wdhrend der Desorption, siehe
Gl. (2.45) und (2.46). Diese GroRe ist fiir die Beurteilung der zyklischen Betriebsweise wichtig und
muss immer mit den Temperaturrandbedingungen sowie der Dauer eines Ad-/Desorptionszyklus
angegeben werden. In dieser Arbeit werden keine Zyklen gemessen oder berechnet. Da in einigen
der in Abschnitt 2.2.3 dargestellten Untersuchungen diese KenngroRe verwendet wird, soll sie
hier dennoch definiert werden.

COPypy = Qvera (2.45)

Qdes

_ Qads + Qkond

COPyp = =25 (2.46)
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Verhiltnis der verschiedenen Warmekapazitaten im Adsorptionswarmeiibertrager

Beim zyklischen Betrieb spielen auch die thermischen Massen des Bauteils eine groRe Rolle. Diese
wirken sich — wegen der Aufheiz- und Abkiihlverluste im zyklischen Betrieb — auf die Effizienz des
gesamten Prozesses aus. Als Kenngrof3e hierfiir kann das Verhaltnis Y zwischen den thermischen
Massen des im Sorptionsprozess aktiven Materials (Adsorbens) und den nicht aktiven Materialien
(Warmelbertrager und Warmetragerfluid) verwendet werden.

Cp,ade _ Cp,ade " Made

(2.47)

Cp,ade—me -

Cp,me + Cp,wtf Cpme " Mme T Cowtf * Mwtf

Diese Kennzahl wird oft auch verkiirzt nur durch das Massenverhaltnis von Adsorbens und
Warmelbertrager angegeben, ohne dabei die thermische Masse des Warmeubertragerfluids
sowie die sich unterscheidenden Warmekapazitdten von Metall und Adsorbens zu
berlicksichtigen. Genaugenommen sollten die Warmemengen, die fiirs Aufheizen und Abkiihlen
verwendet werden, ins Verhéltnis zur Ad-/Desorptionswiarme gesetzt werden, die fur eine
bestimmte Temperaturrandbedingung gilt. Dies ist jedoch in der Literatur so nicht zu finden. Da in
den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen keine Zyklen betrachtet werden, wird dieser
Aspekt hier jedoch nicht weiter diskutiert.

Spezifische Beladungszeiten

In der Literatur werden unterschiedliche charakteristische Aufnahmezeiten t; vorgeschlagen, die
auch direkt zur Beurteilung der Dynamik des Adsorptionsvorgangs genutzt werden konnen
(Dawoud et al. 2002; Schnabel 2009). Wird die Adsorption fiir eine sprunghafte Anderung von
Druck oder Temperatur gemessen oder berechnet, so gibt es kein eindeutig definiertes
Zeitintervall. Daher wird haufig die Zeit verwendet, bei der ein gewisser Prozentsatz der
Wasseraufnahme im Gleichgewichtszustand erreicht wird. Meist wird die 90 %-Beladungszeit tgo
angegeben, wobei auch andere Beladungszustdnde (z. B. 50 % oder 80 %) nicht uniblich sind:

too = t(€ = 0.90) (2.48)

Dabei ist ¢ die relative Beladungsdnderung. Diese setzt die zum Zeitpunkt t erreichte
Beladungsanderung ins Verhaltnis zur maximalen Beladungsanderung bei Erreichen der
Gleichgewichtsbeladung X*.

X@t)—X(t=0)
X*—X({t=0)

$(t) = (2.49)

Dawoud (2013) schlagt vor, die Dauer zwischen den Zeitpunkten auszuwerten, an denen 15 % und
80% der Endaufnahme erreicht werden. Wahrend dieser ,Anstiegszeit” werden die
Beladungszustande (berstrichen, die auch in einem typischen zyklischen Betrieb Uberstrichen
werden.

Atgy_15 = t(€ = 0.80) — t(¢ = 0.15) (2.50)
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Darauf basierend wird hier vorgeschlagen, die wahrend der Anstiegszeit umgesetzte
Adsorptionswdrme als BezugsgroRRe zu nutzen und dariiber die mittlere Leistung wahrend der
Anstiegszeit Atgy_15 zu berechnen.

5 _ AQqass0-15 _ Ahggs * (Maaq(tg0) — Maga(tys))
Pads,80—15 - -

(2.51)
Atgg_15 Atgo_15

Damit wird zum einen die Adsorptionsgeschwindigkeit im fir die Anwendung relevanten
Beladungsbereich beriicksichtigt. Zum anderen wird die fiir ein Stoffpaar charakteristische
Adsorptionsenthalpie bei der Berechnung der Leistungsdichte explizit bericksichtigt. Diese GrélRRe
kann — wie in Gl. (2.43) und (2.44) gezeigt — mit der Trockenmasse des Adsorbens oder dem
Volumen des Adsorptionswarmelibertragers skaliert werden, um unterschiedliche
Adsorptionswarmeubertrager-Bauformen zu vergleichen.

Sorptionsgeschwindigkeit

Neben der Leistungsdichte und den spezifischen Beladungszeiten verwendet Dawoud (2013) als
weitere GroRe zur Beurteilung die Adsorptionsgeschwindigkeit vg45x50, Welche die
Beladungsanderung wahrend der 50 %-Anstiegszeit ins Verhaltnis zu dieser setzt:

Xs50 — Xo
Vads,x50 = —tso (2.52)

Charakteristische Zeitkonstante

Als weitere Moglichkeit einer charakteristischen Zeitkonstante flihren Aristov et al. (2008) eine
Grole T ein, die aus einem exponentiell abklingenden Anstieg der adsorbierten Menge bei der
Adsorption abgeleitet wird. Die so bestimmte Zeitkonstante entspricht in ihrer Form dem
Kehrwert der Konstante k; ,» des linearen Triebkraftmodells, siehe GlI. (2.40).

Maaa(t) — Magq(to) —1— e—% (2.53)
msza — Mgda (to) |

Es ist zu beachten, dass ein direkter Vergleich dieser Zeitkonstante fiir unterschiedliche
Messungen nur dann Sinn macht, wenn sich alle zeitlichen Verldufe der Wasseraufnahme mit
dhnlicher Genauigkeit Gber den exponentiellen Verlauf abbilden lassen, also Uber die Form des
linearen Triebkraftmodells beschrieben werden kénnen.

Fazit

Wahrend bei der Messung ganzer Ad- und Desorptionszyklen die Angabe spezifischer Leistungen
der Leistungszahl (COP) sowie eines Verhaltnisses der thermischen Massen in der Literatur
weitgehend  konsistent verwendet werden, variieren bei der Beurteilung des
Adsorptionsverhaltens nach einem Sprung von Druck oder Temperatur die zur Beurteilung
herangezogenen GroRen. Wahrend die spezifischen Beladungszeiten und die spezifische
Zeitkonstante lediglich die Zeit bis zum Erreichen eines Gleichgewichts beurteilen, bezieht die
Sorptionsgeschwindigkeit auch den dabei erreichten absoluten Beladungshub in die Beurteilung
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mit ein. Bisher gibt es hierflir kein einheitliches Vorgehen. Da keine der hier vorgestellten
BewertungsgrofRen allein ein ausreichendes Bild der Adsorptionscharakteristik ergibt, werden in
dieser Arbeit mehrere der hier vorgestellten Gr6Ren verwendet.

2.2.2 Experimentelle Charakterisierung der Kinetik der
Wasseraufnahme

Die unterschiedlichen Messmethoden zur Bestimmung des zeitlichen Ablaufs der Adsorption
(Kinetik der Wasseraufnahme) unterscheiden sich in der verwendeten MessgroRe und in der
GrolRe und Art der untersuchten Proben, die fiir die Bestimmung der Wasseraufnahme verwendet
werden. AuRerdem kommen unterschiedliche Versuchsablaufe zum Einsatz. Im Folgenden sollen
relevante Messmethoden fir die thermische Nutzung des Adsorptionsvorgangs vorgestellt
werden.

Die Aufpragung eines Drucksprungs, in dessen Folge Adsorption stattfindet, verwenden zahlreiche
Autoren, um die pro Zeit adsorbierte Wassermenge zu bestimmen. Diese Methode wird im
Folgenden als Methode des groRen Drucksprungs (LPJ fiir engl. ,large pressure jump®) bezeichnet.
Als MessgroRe nutzen Strauss (1992), Dawoud et al. (2002), Dawoud und Aristov (2003) sowie
Schnabel (2009) die Anderung des Drucksignals in einem konstanten Volumen. Dabei wird die
Probe in einer evakuierten Kammer mit definiertem Volumen auf einer temperierten Platte
platziert. Uber ein Ventil ist es mit einem zweiten Volumen verbunden, das Wasserdampf bei
einem definierten Druck enthalt. Zu Messbeginn wird das Ventil geéffnet und die Probe beginnt
den Wasserdampf zu adsorbieren, wodurch der Druck in der Kammer sinkt. Die frei werdende
Adsorptionswarme wird an ein Warmetragermedium abgefihrt. Ahamat und Tierney (2010)
nutzen hierfir ein thermoelektrisches Element.

Da im realen Betrieb die Adsorption nicht — wie bei der LPJ-Methode — quasi-isotherm, sondern
quasi-isobar ablauft, schlagen Aristov et al. (2008) vor, die Kinetik bei konstantem Druck zu
untersuchen und die Adsorption aufgrund eines Temperatursprungs (engl. LTJ fir large
temperature jump) zu initiieren. Der Messaufbau unterscheidet sich dabei nicht grundsétzlich von
dem oben beschriebenen LPJ-Aufbau. Anstatt eines Drucksprungs im Dampfraum wird lediglich
ein Temperatursprung Uber die temperierte Platte aufgeprdgt. Die Zeitkonstante dieses
Temperatursprungs muss dabei deutlich kleiner sein als die des zu untersuchenden
Adsorptionsvorgangs, damit sie die Wasseraufnahme wéahrend der Adsorption nicht maRgeblich
beeinflusst.

Wenn die Wasseraufnahme durch die Auswertung des Drucksignals bestimmt werden soll, kann
der Vorgang lediglich quasi-isobar sein. Bei diesem Messaufbau missen Probenmenge und zur
Verfligung stehendes Dampfvolumen also so aufeinander abgestimmt sein, dass sich wahrend der
Messung der Druck nur geringfiigig verringert. Aristov et al. (2008) argumentieren, dass in einem
entsprechend dimensionierten Messaufbau lediglich geringe Druckdnderungen auftreten (2-
3 mbar bei Dampfdriicken von 12-42 mbar), der Vorgang also nahezu isobar verlduft. Gleichzeitig
kénnen die Druckdanderungen noch mit vertretbaren Unsicherheiten ausgewertet werden.
Letztlich beschrankt sich die Probenmenge im Aufbau von Aristov et al. (2008) bei den von ihnen
untersuchten Sorptionsmaterialien auf ca. 100mg. Diese Messmethode ist bei
Adsorptionswarmeiibertragern mit um den Faktor 10° gréBeren Adsorbensmengen praktisch
nicht durchfiihrbar.
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Neben der Druckinderung kann als MessgréRe auch die Anderung eines Massensignals fiir die
Charakterisierung der Adsorptionskinetik verwendet werden. Fir die Untersuchung von kleinen
Probenmengen werden thermogravimetrische Aufbauten genutzt, wie sie primar fur die
Bestimmung von Gleichgewichtsdaten genutzt werden, z. B. bei Kast und Jokisch (1972) oder
Kwapinski und Tsotsas (2004). Da hier die Warmezu- bzw. -abfuhr lediglich Uber einen
thermostatisierten Dampfraum bzw. einen Gasstrom realisiert wird, eignet sie sich fir die
Charakterisierung von Schittungen oder auch der Kinetik bei offenen, luftgekihlten
Sorptionssystemen. Wird — wie in dieser Arbeit — die Warmeabfuhr vom Adsorbens (iber ein
Warmetragerfluid sowie eine Warmelbertragerstruktur realisiert, so lauft die Adsorption deutlich
schneller ab. Die mit thermogravimetrischen Aufbauten bestimmte Dynamik wird daher fir die
spatere Anwendung wenig aussagekraftig sein.

Fir die Untersuchung ganzer Adsorptionswarmedibertrager in geschlossenen Systemen sind daher
in unterschiedlichen Forschungseinrichtungen Messaufbauten entwickelt worden, die eine Waage
fur die Erfassung der Adsorptionsdynamik verwenden.

Mit dem Fokus, unterschiedliche Kombinationen aus Warmedlbertragerstrukturen und
Schiittungen von Adsorbentien zu untersuchen, nutzt Oertel (2001) einen Aufbau, in dem eine
Hebelkonstruktion die Massendanderung wahrend der Ad- und Desorption von der vakuumdichten
Hille des Adsorptionswarmetibertragers auf eine Waage Ubertragt. Der Versuchsablauf entspricht
dem in einer Warmepumpe bzw. Kaltemaschine realisierten Kreislauf mit je einer isobaren Ad-
/Desorptionsphase und einer isosteren Aufheiz-/Abkiihlphase. Nachteilig wirkt sich bei diesem
zyklischen Versuchsablauf die mechanische Rickwirkung von Umschaltvorgiangen im
Thermostatkreis auf das Massensignal aus.

Die Untersuchung von Adsorptionswarmeibertragern mit deutlich schnellerer Dynamik wird
durch eine Integration der Waage in den Dampfraum des Versuchsaufbaus moglich, da die
thermische Tragheit des Aufbaus dadurch deutlich reduziert werden kann.

Sapienza et al. (2014) nutzen das Massensignal von zwei Wagezellen innerhalb einer
Vakuumkammer. Der Versuchsaufbau ist dabei auf die Charakterisierung mittels LTJ-Messungen
ausgelegt: Dem Adsorptionswarmelibertrager werden Temperaturrampen (Uber ein
Warmetragerfluid aufgepragt, wahrend der Druck durch eine Verdampfer-/Kondensatoreinheit
konstant gehalten wird. Heiz-/Kiihlraten von ca. 0,6 K/s werden erreicht, was fir typische
Randbedingungen einer Dauer des Temperatursprungs von ca. 100 s entspricht. Dies erscheint fir
eine Gesamtdauer des Adsorptionsvorgangs von 1000 s als ausreichend.

In der vorliegenden Arbeit wird ein dhnlicher Messaufbau verwendet, der aber auf einen
Drucksprung ausgelegt ist. Die Beschreibung dieses Aufbaus ist in Kapitel 3.1 zu finden.

Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick {ber die Eigenschaften der drei Aufbauten, die fiir die
Charakterisierung von Adsorptionswarmetibertragern fir thermische Anwendungen in
geschlossenen Systemen unter Nutzung eines Massensignals verwendet werden.
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Tabelle 2.2:  Ubersicht liber gravimetrische Messmethoden zur Charakterisierung von
Adsorptionswérmelibertragern fiir thermische Anwendungen in geschlossenen Systemen

Quelle Wagebereich Messunsicherheit Messmethode
Oertel (2001) k.A.£0,05¢g k.A./£0,5g | Temperaturzyklen
Sapienza et al. (2014) 5-600g+0,1g k.A./k.A. | LTJ

eigener Aufbau 0-8200g+0,01g +1g/+0,5]| LPJ

2.2.3 Adsorptionswarmeiibertrager: Bauformen und deren
Entwicklung

In der Literatur ist eine Vielzahl unterschiedlicher Ansatze zu finden, wie Warmedubertrager und
Sorptionsmaterial vorteilhaft miteinander kombiniert werden kénnen. Einen Uberblick tiber die in
der Literatur vorgeschlagenen Bauformen von Adsorptionswarmelibertragern geben Lambert und
Jones (2003) sowie Sharafian und Bahrami (2014). Diese Arbeiten umfassen ein breites Spektrum
von Spiralwdarmetbertragern (Wang et al. 1998), Rohrblindelwdrmeulbertragern (Dechang et al.
2005), Doppelrohr- (Zhang 2000), Rippenrohr- (Freni et al. 2007, Dawoud et al. 2011), Platten-
oder Lamellenwarmetlbertragern mit Rund- oder Flachrohren. Das Sorptionsmaterial wird
pulverformig oder pelletisiert als lose Schiittung eingebracht oder als Schicht auf die Oberflache
des Warmedlbertragers aufgebracht.

Aus der Analyse der spezifischen Vor- und Nachteile dieser Bauformen wird als Erfolg
versprechende Variante eines Adsorptionswarmelibertragers eine Konstruktion auf Basis eines
Lamellenwarmeubertragers (Bréduer 2007) und der Aufkristallisation des Adsorbens (Bauer et al.
2009) genutzt. Die genaue Analyse eines solchen Warmelbertragers ist Inhalt dieser Arbeit, die
Hinweise auf aussichtsreiche Weiterentwicklungen von Adsorptionswarmeibertragern dieser
Bauart geben soll.

Im Folgenden werden einzelne Ansdtze betrachtet, die zur Verbesserung von
Adsorptionswarmetibertragern genutzt werden kénnen:

e Verbesserung der Warmeleitfahigkeit des Sorptionsmaterials. Aufgrund der geringen
Warmeleitfahigkeit des Sorptionsmaterials, die in der GréRenordnung von Dammstoffen
(0,1 — 0,2 W/(m K) fur Zeolithe) liegt, werden verschiedene Moglichkeiten untersucht,
diese zu erhéhen. Bei einer Schiittung kann die Warmeleitfahigkeit durch Einbringen von
Material mit hoherer Leitfahigkeit wie Metallspdnen (Demir et al. 2010) oder
Metallrippen (Zhang 2000) verbessert werden. Auch Komposita aus nicht-metallischen
Materialien (wie Graphit oder Polyanilin) flihren zu einer erhéhten Warmeleitfahigkeit
(Wang et al. 1999). Die zuséatzlich eingebrachten Materialien wirken sich allerdings
nachteilig auf die thermische (Tot-)Masse aus. Als weitere Moglichkeit schlagen Wang et
al. (1999) vor, das Sorptionsmaterial zu verdichten, was aber den Stofftransport im
Adsorbens maRgeblich reduziert. All diese MaRRnahmen koénnen die Warmeleitung nur
geringfligig verbessern: Sie bleibt in allen genannten Untersuchungen bei unter
1W/(mK). Diese Ansdtze wurden daher fir die Entwicklung von
Adsorptionswarmedtbertragern in den letzten Jahren kaum weiterverfolgt.

e Verbesserung des Kontakts zwischen losem Sorptionsmaterial und
Warmeibertrageroberfliche. In Schittungen, bei denen im schlechtesten Fall
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(kugelformige Partikel) nur Punktkontakt besteht, wird versucht, die Kontaktflache durch
geringe Partikeldurchmesser zu erhéhen. Aristov et al. (2012) untersuchen PartikelgréBen
von 0,2 bis 1,8 mm Durchmesser. Dabei finden sie heraus, dass fur Durchmesser unter
1 mm lediglich das Verhaltnis der Warmeliibertrageroberflache zur Adsorbensmasse tiber
die erreichte Warmeleistung entscheidend ist. Bei gréRBeren Partikeldurchmessern sinkt
die Leistung mit zunehmender Partikelgr6Re, was ein Hinweis darauf ist, dass nun der
Stofftransport innerhalb des Sorptionsmaterials relevant wird. Santamaria et al. (2014)
kénnen diese Erkenntnis auf der Ebene von Adsorptionswdarmetlbertragern bestatigen.
Fiir die kleinen PartikelgroRen ist es also moglich, ohne Verringerung der Leistung
unterschiedliche Kombination von Partikelgréfen und -lagen fir einen bestimmten
Warmelbertrager zu verwenden, solange dieselbe Masse an Adsorbens eingebracht wird.

Direkt auf die Warmeilibertrageroberfliche aufgebrachtes Sorptionsmaterial. Um den
Kontakt gegenliber einer reinen Schittung weiter zu verbessern, kann zum einen das
Sorptionsmaterial in pelletisierter Form auf die Oberfliche des Warmedbertragers
aufgeklebt oder als Schicht auf die Oberflache aufgebracht werden (Bauer et al. 2009).
Pino et al. (1997) berechnen, dass bei flachig kontaktierten Schichten im Vergleich zu
Pellets und einer Schichtdicke von 3 mm der Warmetransport um den Faktor 3 bis 8
verbessert wird. Daraus wird abgeleitet, dass die Leistungsdichte einer
Adsorptionswarmepumpe von 100 W/kg um das Vierfache erhéht wird. Allerdings wird
der Stofftransport hier nicht betrachtet. Andere Autoren untersuchen ebenfalls den
Einsatz von Adsorbensschichten im Millimeterbereich (Lang et al. 1996; Guilleminot et al.
1993; Restuccia et al. 2002; Tamainot-Telto und Critoph 1997), wobei allerdings der
Massentransport in die Adsorbensschicht gegeniber einer Schittung deutlich
verschlechtert wird und damit keine deutliche Verbesserung der Leistungsdichte erreicht
werden kann.

OberflachenvergroBRerungen auf der Dampfseite. Durch OberflachenvergréBerungen auf
der Dampfseite des Warmelbertragers wird es moglich, auch mit Schichtdicken von
deutlich unter 1 mm — und damit kurzen Wegen fiir den Warme- und Stofftransport —
groRere Mengen von Adsorbens pro Volumen des Adsorptionswarmeibertragers
aufzubringen. Daflir eignen sich Bauformen, wie sie fiir die Warmelibertragung von
flissigen auf gasférmige Medien eingesetzt werden, da hier die deutlich niedrigeren
Warmelibergangskoeffizienten auf der Gasseite ebenfalls eine Oberflachenvergréferung
verlangen. Dies erreicht man mit berippten Rohren, klassischen
Lamellenwarmeibertragern oder Flachrohr-Lamellenwarmetbertragern sowie
Warmelbertragern mit Wabenstrukturen (Restuccia et al. 2004; Freni et al. 2007;
Dawoud 2013; Bauer et al. 2009; Lang et al. 1996; Oertel 2001; Freni et al. 2015a).

Reduktion des Binderanteils: Binderbasierte Beschichtungen erlauben generell relativ
hohe Schichtdicken auch bis in den mm-Bereich, bei denen allerdings der Anteil des
Binders beachtet werden muss. Freni et al. (2015a) beschichten einen Flachrohr-
Lamellenwarmeibertrager mit einer Schicht von 100 um. Dawoud et al. (2010)
vergleichen eine 300 um und eine 500 um dicke Schicht von SAPO-34 auf berippten
Rohren. Eine dickere Schicht fiihrt erwartungsgemall zu einer Steigerung der Effizienz,
verringert aber die Leistungsdichte.

Beschichtung auf Warmeiibertragerstrukturen ohne Binder. Im Vergleich zu
suspensionsbasierten Schichten mit Binderanteil werden bei der direkten Beschichtung
auf Warmeubertragerstrukturen geringere Schichtdicken umgesetzt (meist <100 um).
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Vorteilhaft erweist sich hier aber die gute Anbindung an die Warmeibertrageroberflache
sowie die geringere thermische (Tot-)Masse, da kein Bindermaterial notig ist.

e Konsumtive Aufkristallisation. Bauer et al. (2009) vergleichen die Beschichtung von
Aluminium mit einer Klebung aus Silicagel, eine binderbasierte Schicht, die mittels Dip-
Coating sowie einer direkten Aufkristallisation von SAPO-34 auf Aluminium aufgebracht
wird. Die Adsorption von Wasser lauft am schnellsten bei der direkt aufgebrachten
Schicht bei vergleichbarem Beladungshub ab. Auf einem Lamellenwarmeibertrager mit
einem Volumen von 30 Litern werden nach der Desorption bei 85 °C und 5400 Pa
Dampfdruck 90 % der Wasseraufnahme bei 30 °C und 1700 Pa Dampfdruck nach 180 s
erreicht. Hierbei erreicht die volumetrische Leistungsdichte FV,AdeT = 350 W/I, die auf
die Adsorbensmasse bezogene Leistungsdichte P, 4qiir = 560 W/kg. Die Leistungszahl
COP fir die Kiihlanwendung liegt bei 0,6.

e Schichtdicken bei der direkten Aufkristallisation. Aufgrund einer Untersuchung
unterschiedlicher Schichtdicken empfiehlt Bauer (2012) fiir eine optimale Leistungsdichte
des Adsorbers eine Schichtdicke von 80 um SAPO-34, da bei hoheren Werten eine
Limitierung durch Diffusion in die Schicht zu beobachten ist. Tatlier et al. (2014)
untersuchen den Einfluss der Schichtdicke bei der Aufkristallisation von Zeolith A auf
Edelstahl. Bei einer Variation von 58 um bis 176 um zeigt sich ein Optimum fiir dieses
Material beziiglich der Adsorptionsgeschwindigkeit fur Schichtdicken zwischen 130 um
und 140 um. Daraus wird ersichtlich, dass eine Aussage (iber die optimale Schichtdicke
unter den untersuchten Randbedingungen nur fiir das betrachtete Stoffpaar giiltig ist und
nicht verallgemeinert werden kann.

e Dreidimensionale porose Strukturen. Eine weitere Verbesserung sollte erreichbar sein,
wenn nicht ebene, sondern dreidimensionale pordse Strukturen mit hoher Oberflache
beschichtet werden. Denn in feinen Strukturen kann auch mit sehr diinnen Schichten
(20 — 150 um) viel Sorptionsmaterial pro Bauvolumen eingebracht und somit eine hohere
volumetrische Leistungsdichte erreicht werden (Wittstadt et al. 2017). Gleichzeitig
verbessert sich die Effizienz des Gesamtsystems, da ein glinstigeres Massenverhaltnis
nach Gl. (2.47) erreicht wird. Bauer et al. (2009) verwenden die konsumtive
Aufkristallisation, bei der das Kristallwachstum von SAPO-34 unter Verwendung des
Warmelbertragermaterials (hier also Aluminium Al) geschieht, auch zur Beschichtung von
Druckgussschwammen und versinterten Metallfasern aus Aluminium.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen eine Schichtdicke von 90 um. Wittstadt et
al. (2015) stellen (ebenfalls auf Basis dieser Adsorbensschicht) ein Kompositmaterial auf
versinterten Aluminium-Fasern vor. Bonaccorsi et al. (2007) kristallisieren Zeolith 4A auf
Kupferschwamme sowie Zeolith Y auf kommerziell erhaltliche Aluminiumschwamme auf.
Sie erreichen einen Massenanteil von 15 bis 17 %. Die Sorptionsgleichgewichte
entsprechen dem von Standard-Zeolithmaterialien. Die Autoren entwickeln den Prozess
auch fiir das Adsorbens SAPO-34. Auf Aluminiumschwdammen mit einer Porositdt von
93 % erreichen sie einen Massenanteil von 15 %. Uber die Adsorptionskinetik wird keine
Aussage gemacht. Atakan et al. (2013) beschichten Zeolith A auf Metallfaserplatten aus
Kupfer und Edelstahl. Die Probenprdparation fihrt zu unterschiedlichen
Adsorbensmengen, wobei keine Angabe zur mittleren Schichtdicke erfolgt. Die Autoren
vermuten jedoch einen positiven Einfluss der Warmeleitfahigkeit des Substrats und der
Schichtdicke des Adsorbens. So zeigt eine diinne Schicht auf der Kupferfaserprobe eine
1,3 - 2,3-fach héhere Leistungsdichte (Py ;g0). Auch die Verwendung von Graphitschaum
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mit einer Warmeleitfahigkeit von 24 W/(m K) als Substrat fiir eine Schicht aus SAPO-34
sich als aussichtsreiche  Moglichkeit  fir Konzepte  fir
Adsorptionswarmeubertrager. Bonaccorsi et al. (2013a) erreichen eine Beschichtung mit
einem Massenanteil von bis zu 20 Gew.-%. Die Sorptionsgleichgewichte entsprechen
denen eines separat hergestellten SAPO-34-Pulvers. Allerdings stehen hier die
Untersuchung der Sorptionskinetik und die Integration in einen Warmelbertrager noch

erweist neue

aus.

Tabelle 2.3 gibt eine Ubersicht (iber die Arbeiten, die sich mit beschichteten Tragerstrukturen

beschaftigt haben.

Tabelle 2.3:  Ubersicht zu mit Adsorbens beschichteten Trégerstrukturen fiir Adsorptionswérmeiibertrager
Adsorbens/Adsorp Substrat Schichtdicke Massenverhaltnis
tiv Sade made/mstr
(Lang et al. 1996)  Zeolith / Wasser Al-Blech, Al-Waben 3 mm k.A.
(Bonaccorsi et al. .
2013a) SAPO-34 / Wasser Graphit k.A. 0,2
(Freni et al. 2007)  SWS-1 / Wasser Al-Rippenrohr k.A. 0,29
SAPO-34 / Wasser Al-Blech
SAPO-18 / Wasser Al-Schwamm / Faser
Bauer (2009) . 20-120 um k.A.
AIPO-5 / Wasser Lamellen-WUT
Silicagel / Wasser Lamellen-WUT
(Tatlier et al. Zeolith A / Wasser Edelstahlblech 58 — 176 um k.A.
2014)
, Al-Blech
(Dawoud et al SAPO-34 / Wasser - 150 — 500 um 0,10-0,17
2010) Al-Warmeubertrager
(Freni et al.
20150) SAPO-34 / Wasser Al 100 um 0,17
(Atakan et al. Zeolith 4A / Wasser  Metallfasern (Cu, KA KA
2013) Zeolith X / Wasser  Edelstahl) s :
(Bonaccorsi et al.  Zeolith 4A / Wasser  Metallschaum (Cu,
. 10 um 0,17
2007) Zeolith Y / Wasser  Al)
(8 ot al Zeolith A / k.A. Edelstahlblech
onaccorsi et al. .
2013b) Zeolith Y / k.A. Cu-Blech k.A. k.A.
SAPO-34 / k.A. Al-Blech
(Wittstadt et al. Al-Fasern 0,32
SAPO-34 / Wasser 45 um
2015) / Al-Fasern / Flachrohr " 0,18
(Scheffler et al. .
2004) Zeolith / Wasser Al-Schaum k.A.  k.A.

Einen Uberblick (iber die in der Literatur vorgeschlagenen Adsorptionswarmepumpen und -
kdltemaschinen sowie deren charakteristische Kenndaten sind bei Meunier (1998), Lambert und
Jones (2003), Critoph und Zhong (2005), Demir et al. (2008), Dawoud et al. (2010), Wang et al.
(2011) sowie Sharafian und Bahrami (2014) zu finden. Da sich die Randbedingungen wie
Arbeitspaare, Zyklenzeiten und Temperaturniveaus stark unterscheiden und gleichzeitig die
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Betriebsweise des Verdampfers und Kondensators die Ergebnisse stark beeinflusst, ist ein direkter
Vergleich aus der Literatur heraus nicht moglich.

2.2.4 Modellierung von Adsorptionswirmeiibertragern

In der Literatur sind zahlreiche Modelle fiir Adsorptionswarmelibertrager zu finden. Da die Stoff-
und Warmetransportvorgange stark gekoppelt sind, werden Simulationsrechnungen dafir
verwendet, den Einfluss unterschiedlicher Parameter zu untersuchen, die sich experimentell
entweder nicht getrennt betrachten lassen oder deren experimentelle Variation zu aufwandig ist.
Als Ergebnis kénnen Hinweise gegeben werden, an welcher Stelle eine Optimierung des Bauteils
sinnvoll ist. Auch dienen solche Modelle der Vorhersage von erreichbaren Leistungen und
Wirkungsgraden neuartiger Adsorptionswarmeubertrager-Konzepte, deren technische Umsetzung
noch aussteht, oder der Bewertung von unterschiedlichen Einsatzbereichen bzw. unter
verschiedenen Betriebsbedingungen.

Eine Ubersicht liber Arbeiten zur Simulation von geschlossenen Adsorptionswarmepumpen bzw. -
kdltemaschinen ist bei Yong und Sumathy (2002) und Pesaran et al. (2016) zu finden. Beide nutzen
dabei die folgende Klassifizierung:

e Thermodynamische Modelle. Diese Modelle basieren auf einfachen Energiebilanzen und
der Beschreibung des (thermodynamischen) Gleichgewichts des verwendeten
Arbeitspaars. Die Geometrie und thermischen Massen des Adsorptionswarmelibertragers
werden hier nicht detailliert betrachtet. Ebenso wenig wird die Dynamik der Warme- und
Stofftransportprozesse berticksichtigt.

o Effektivparameter-Modelle. Diese Modelle beinhalten Massen- und Energiebilanzen
sowie die Beschreibung des Gleichgewichts des Arbeitspaares. Eine geometrische
Auflosung erfolgt nicht. Die Reduktion des Modells auf Effektivparameter (hier: globale
Warme- und Stoffibergangswiderstdande) erfolgt auf unterschiedlichen Stufen, wobei sich
die Bestimmung der Effektivparameter oftmals als schwierig erweist. Diese Modelle
eignen sich, um verschiedene Adsorptionswarmedibertrager-Entwiirfe zu vergleichen.

e Detaillierte Warme- und Stofftransportmodelle. Hier werden Warme- und Stofftransport
explizit abgebildet. Es existieren ein-, zwei- und dreidimensionale Modelle. Je nach Fokus
werden Stoff- und Warmetransportvorgiange bzw. die Geometrie detailliert abgebildet.
Die Verwendung von Parametern mit physikalischer Bedeutung bietet gegeniiber den
Effektivparameter-Modellen den Vorteil einer besseren Ubertragbarkeit auf andere
Modelle. Diese werden hauptsachlich fiir Empfehlungen zur Entwicklung einer speziellen
Geometrie des Adsorptionswarmeubertragers genutzt.

Fiir die Fragestellung dieser Arbeit eignen sich die Betrachtungen mit thermodynamischen und
Effektivparameter-Modellen nicht, weil eine (1) zeitlich und (2) ortlich aufgeloste sowie
gleichzeitig (3) getrennte Bewertung der Stoff- und Warmetransportvorgange gefordert ist, um
konkrete MaRRnahmen zur Verbesserung an Adsorptionswarmelibertragern ableiten zu kénnen.

Im Folgenden wird die Modellierung von Adsorptionswarmetibertragern mit Hilfe detaillierter
Warme- und Stofftransportmodelle aus der Literatur vorgestellt, wobei der Fokus auf ortlich
aufgeldsten dynamischen Modellen liegt.
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Modelle mit losem Sorptionsmaterial

Viele Autoren modellieren Adsorptionswarmeulbertrager auf Basis von berippten Rohren oder
Lamellenwdrmeibertragern mit Schittungen aus Pellets des Sorptionsmaterials. Ziel dieser
Untersuchungen ist es meist, eine Kombination von Warmelibertragergeometrie und losem
Sorptionsmaterial zu finden, bei der ein Optimum aus Wirkungsgrad und spezifischer Nutzleistung
erreicht wird.

e Meist werden dabei der Stofftransport im Sorptionsmaterial (ber das lineare
Triebkraftmodell sowie der Dampftransport in der Schiittung (iber das Darcy-Gesetz
beschrieben (Leong und Liu 2004; Caglar et al. 2013; Mahdavikhah und Niazmand 2013).
Einige Autoren vernachldssigen jedoch den Dampftransportwiderstand in der Schittung
(Alam et al. 2000; Chua et al. 2004; Gong et al. 2011; llis et al. 2011). Oft wird eine
zweidimensionale geometrische Auflosung gewahlt, wobei sich die Raumrichtungen je
nach Fokus der Untersuchung unterscheiden. Zhang und Wang (1999) sowie
Mahdavikhah und Niazmand (2013) bilden den Adsorptionswarmeubertrager
dreidimensional ab und kénnen so Druckgradienten in der Pelletschicht untersuchen.

e Fir den Warmetransport im Adsorptionswarmetibertrager ist zum einen die Konfiguration
innerhalb der Schittung, zum andern deren Kontakt zur Oberfliche des
Warmelbertragers zu berlicksichtigen. Meist werden beide Prozesse (ber eine
Warmeleitfahigkeit der Adsorbensschiittung und einen Kontaktwiderstand zwischen
Schittung und Warmelibertrager abgebildet (Marletta et al. 2002; Restuccia et al. 2002;
Chua et al. 2004; Freni et al. 2015b) oder (iber einen Effektivparameter fiir beide
Vorgange beschrieben (Alam et al. 2000). Fiir die Beschreibung des Warmetransports ins
Fluid werden gangige Korrelationen flir den Warmetbergang in Rohren genutzt.

e leong und Liu (2004) weisen darauf hin, dass laut einer experimentellen Untersuchung
von Zhu und Wang (2002) der Kontaktwiderstand der Pellets erst ab einer
Schiittungshéhe von unter 0,4 mm relevant wird, und vernachldssigen daher diese
Komponente. Auch in den Arbeiten anderer Autoren wird dieser Widerstand nicht
beriicksichtigt (llis et al. 2011; Gong et al. 2014). Die Warmeleitfahigkeit der Schittung
beschreiben Leong und Liu (2004) mit einem Modell von Hsu et al. (1995), bei dem die
Porositat der Schiittung sowie die Warmeleitfahigkeit der Partikel und des Arbeitsmittels
in die Berechnung mit eingehen. Hong et al. (2016) nutzen fir den Kontaktwiderstand
eine temperaturabhangige Beschreibung,die auf experimentellen Daten nach Zhu und
Wang (2002) basiert.

e Eine detaillierte Bewertung der Anordnung weniger Schichten von Adsorbenspartikeln auf
einer Warmelbertragerfliche erfolgt in den Arbeiten von Freni et al. (2012) mit
kugelformigen und bei Mitra et al. (2015) mit zylindrischen Pellets. Beide Modelle
stimmen gut mit Messungen von Aristov (2013) bzw. Glaznev und Aristov (2010) lberein.
Es zeigt sich, dass der Abstand zur warmeabfiihrenden Flache den Prozess stark bestimmt.
Der positive Einfluss von Lamellen zur OberflachenvergroRerung zeigt sich, wenn diese die
mittlere Weglange fir den Transport der Adsorptionswarme an die warmeabfiihrende
Flache verkurzen.

e Hong et al. (2015) nutzen ihr Modell, um die optimale Konfiguration fir einen
Lamellenwarmelibertrager mit einer Silicagel-Schiittung und Wasser als Adsorptiv zu
identifizieren. Dabei werden Geometrie-, Stofftransport- und Betriebsparameter mit Hilfe
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statistischer Versuchsplanung variiert. Die Ergebnisse dieser Variation stimmen mit Blick
auf ihren Einfluss auf Leistungsdichte und Leistungszahl COP mit denen anderer Autoren
Uberein. In einer weiterfihrenden Arbeit Ubertragen Hong et al. (2016) dies auf die
Geometrie eines Plattenwarmedlbertragers. Basierend auf den Ergebnissen einer
Parametervariation schlagen sie eine Auslegung vor, die im Vergleich zur Geometrie eines
Lamellenwadrmelbertragers eine héhere Leistungsdichte (+15,7 %) aufweist. Allerdings
geschieht dies auf Kosten der Effizienz (-19,9 %). Eine direkte Validierung an
experimentellen Daten erfolgt in diesen Arbeiten nicht.

e Riffel et al. (2010) bilden ein beripptes Rohr mit einer Schittung zweidimensional ab. Die
treibende Kraft flr den Stofftransport ist in diesem Modell eine Druckdifferenz. Die
Identifikation der Stoff- und Warmetransportparameter erfolgt am experimentell
bestimmten Adsorptionsverhalten eines Lamellenwarmelibertragers, der mit Silicagel
bzw. einem nicht ndher beschriebenen Zeolith befillt ist. Dazu wird der in Kapitel 3.1
vorgestellte Teststand genutzt. Die Temperaturen fir Adsorption (18-40°C) und
Desorption (65-90 °C) sowie der Volumenstrom des Warmetragerfluids (0,5-5 I/min)
werden variiert. Das Modell bildet alle Experimente fiir beide Sorptionsmaterialien mit
einer Abweichung von unter 20 % ab. Um zu zeigen, dass dieses Modell nicht nur fir die
Adsorption wahrend eines Drucksprungs, sondern auch fiir den zyklischen Betrieb in einer
Anlage gilt, erfolgt eine Validierung mit experimentellen Daten (Leistungsdichte und
Effizienz) einer Adsorptionskaltemaschine von Chang et al. (2007). Fur die Leistungsdichte
liegt die Abweichung zwischen Simulation und Messdaten ebenfalls unter 20 %. Die
Effizienz wird dagegen weniger gut vorhergesagt.

e Qertel (2001) entwickelt in seiner Dissertation ein zweidimensionales Modell fiir eine
Schiittung in verschieden berippten Rohrgeometrien. Uber die Entwicklung der
berechneten Temperaturprofile wird auf Beschrankungen im Bereich des Stoff- bzw.
Warmetransports riickgeschlossen. Die Temperaturentwicklung wird allerdings nicht mit
experimentellen Daten validiert. Das Modell wird genutzt, um das Verhalten des
Adsorptionswarmediibertragers mit den beiden Arbeitspaaren Silicagel/Wasser und
Silicagel/Methanol zu vergleichen. Aufgrund der geringeren Adsorptionsenthalpie sind
schnellere Zyklen moglich und die Leistungsdichte steigt. Allerdings wird durch die
ebenfalls geringere Verdampfungsenthalpie von Methanol ein geringerer COP erreicht.

e Saha et al. (2009) nutzen Simulationen, um Vorhersagen Uber das Potenzial von
modifiziertem, mit Salz impragniertem Silicagel (SWS-1L) nach Aristov et al. (2006) fir den
Einsatz  in einer  Kdltemaschine mit zwei  abwechselnd betriebenen
Adsorptionswarmetibertragern zu machen. Dabei erfolgt deren zweidimensionale
Abbildung. Die Warmeiubertrager fir Verdampfung und Kondensation werden Uber ein
Effektivparameter-Modell mit einem festen Warmelibergangswiderstand beschrieben. Als
Ergebnis zeigt sich, dass die mit Salz impragnierte Variante eine hohere Effizienz aufweist,
da das Material unter den gleichen Randbedingungen eine héhere Wasseraufnahme
zeigt.

Modelle mit Beschichtungen

In den folgenden Arbeiten werden nicht Schiittungen, sondern unterschiedliche Beschichtungen
auf Warmedlbertragern in Simulationsmodellen untersucht. Diese unterscheiden sich zwar nicht
grundsatzlich von den Arbeiten im Bereich Schittungen, sollen aber im Sinne einer besseren
Ubersicht separat aufgefiihrt werden.
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2 Grundlagen und Stand der Wissenschaft

Lang et al. (1996) entwickeln ein eindimensionales Modell einer kompakten
Adsorbensschicht. Mit acht Knoten in Richtung der Schichtdicke kann die 10 mm starke
Schicht ausreichend genau aufgelost werden: bei einer hoheren Auflosung dndern sich die
berechneten Temperatur- und Konzentrationsprofile nicht mehr. Aus einer Variation der
effektiven  Warmeleitung des Materials sowie des Warmetransport- und
Diffusionskoeffizienten, bei dem Knudsen-Diffusion angenommen wird, leiten die Autoren
ab, dass das Einbringen einer Metallstruktur in die Adsorbensschicht die
Warmeleitfahigkeit maRgeblich erhéhen kann und damit eine deutliche Beschleunigung
des Adsorptionsvorgangs erreicht werden sollte. Das Modell ist auch auf Schittungen
Ubertragbar. Hier zeigt sich wegen der hohen Porositat einer Schiittung im Vergleich zu
einer kompakten Schicht zunachst eine sehr hohe Adsorptionsrate, die aber im weiteren
Verlauf durch einen schlechteren Warmetransport aus der Schittung heraus gehemmt
wird. Experimentelle Untersuchungen an einer Schittung sowie Schichten von 3 mm
Dicke mit Additiven, durch die der Stoff- und Warmetransport in der Schicht beeinflusst
wird, bestéatigen diese Tendenz. Eine Validierung des Modells wird anhand dieser Daten
allerdings nicht vorgenommen. In seiner Dissertation untersucht Westerfeld (1996) auf
Basis dieses Modells eine gesamte Warmepumpe. Der Adsorptionswarmeibertrager hat
bei ihm eine Wabenstruktur und ist mit Zeolith beschichtet.

Miltkau und Dawoud (2002) bilden ebenfalls eine Adsorbensschicht ab, wobei auch im
Dampfraum Uber dem Adsorbens die Massenbilanz gelést wird. Das Volumen des
Dampfraums beeinflusst den Beladungshub wahrend der Ad- und der Desorptionsphase,
da eine Druckanderung fir ein bestimmtes Volumen gemaR dem idealen Gasgesetz nur
durch eine Anderung der Stoffmenge im Dampfraum erfolgen kann. Diese muss in der
Abkihlphase nach der Desorption vom Adsorbens aufgenommen werden. Ist das
Volumen groRer, so wachst die aufzunehmende Stoffmenge. Damit wird der
Beladungshub und ergo direkt auch die thermische Effizienz des Prozesses reduziert, die
hier durch die Leistungszahl COP ausgedriickt wird. Die Autoren empfehlen anhand dieser
Untersuchungen eine maximale Schichtdicke von 2,5 mm sowie eine Reduktion des
Dampfraums im Adsorptionswarmelibertrager.

Restuccia et al. (2002) entwickeln ein eindimensionales Modell einer Sorptionsschicht auf
einem Rohr. Denselben Aufbau bilden Marletta et al. (2002) in einem zweidimensionalen
Modell ab. Eine Weiterentwicklung erfolgt durch Freni et al. (2009), indem zusétzlich
Anteile von Bindermaterialen berlicksichtigt werden und ein auf ein Rohr aufgebrachter
Schwamm aus Kupfer direkt beschichtet wird. Der Fokus dieser Untersuchungen liegt im
Vergleich unterschiedlicher Methoden zum Einbringen von Adsorptionsmaterial in den
Warmelibertragerstrukturen: (1) direkt auf das Kupferrohr aufkristallisierte
Adsorbensschicht im Vergleich zu (2) einer Schittung und (3) einer binderbasierten
Beschichtung. Hierbei wird der Widerstand fiir den Warmetransport an der Grenzflache
zwischen Rohr und Sorptionsmaterial variiert. Die bessere thermische Ankopplung einer
direkten Aufkristallisation mit 1500 W/m? K gegeniiber einer Schiittung mit 20 W/m? K
oder einer dichten Pulverschicht mit 800 W/m?K fihrt in Kombination mit der
verbesserten Warmeleitfihigkeit durch den Kupferschwamm von 27 W/(m K) gegenlber
der Schittung mit 0,09 W/(m K) oder der dichten Pulverschicht mit 0,3 W/(m K) zu einer
Erhohung der Leistungsdichte. Den Stofftransport im Dampfraum beschreiben Restuccia
et al. (2002) sowie Freni et al. (2009) mit dem Darcy‘schen Modell, wiahrend Marletta et
al. (2002) zusatzlich eine Uberlagerung mit Fick‘scher Diffusion annehmen. Inwieweit
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dieser Ansatz den Stofftransport korrekt beschreibt, wird allerdings in diesen Arbeiten
nicht diskutiert.

e Fiildner (2015) modelliert den Stoff- und Warmetransport in einem Kompositmaterial aus
Metallfasern, die mit SAPO-34 beschichtet sind (Wittstadt et al. 2015). Die diinne
Adsorbensschicht entspricht in etwa derjenigen, die auch auf den in Kapitel 3.4 dieser
Arbeit beschriebenen Adsorptionswarmedibertragern aufgebracht ist. Dabei wird eine
eindimensionale Abbildung fir den Warmetransport gewahlt, wahrend der Stofftransport
in einer zweidimensionalen Geometrie abgebildet wird. Diese werden {iber eine
Temperaturrandbedingung gekoppelt. So gelingt eine physikalische Beschreibung des
Stofftransports im hierarchischen System der makroskopischen Transportporen und der
mikroskopischen Poren des Sorptionsmaterials. Der makroskopische Dampftransport wird
als eine Uberlagerung von viskoser Strémung und Knudsen-Diffusion abgebildet. Fiir den
Transport in den Mikroporen wird Diffusion in der Adsorbatphase angenommen.

e Fiildner et al. (2012) nutzen dieses Modell, um den Stofftransportkoeffizienten fur das
lineare Triebkraftmodell zu bestimmen. Als treibende Kraft wird hier die Differenz
zwischen  Wasserdampfdruck und einem Druckdquivalent angesetzt. Dieses
Druckdquivalent wird aus einer Gleichgewichtsbeschreibung nach Dubinin anhand der
Beladung und der Temperatur berechnet. Eine gute Ubereinstimmung des zyklischen
Verhaltens der beiden Modelle zeigt sich, wenn unterschiedliche Koeffizienten fiur die Ad-
und die Desorptionsphase eines Zyklus angenommen werden. Eine experimentelle
Uberpriifung erfolgt in dieser Arbeit nicht.

Einige dieser Ansdtze widersprechen sich, andere sind nahezu identisch. Dabei zeigt sich, dass die
a priori festgelegten Hauptaspekte (geometrische Auflésung, Detaillierung der Abbildung des
Warme- und Stofftransports etc.) teilweise die Aussage des Modells deutlich beeinflussen.

Das in Kapitel 5 vorgestellte Modell baut auf den Arbeiten von Schnabel (2009) und Fiildner (2015)
auf. Wahrend bei Fiildner der Stofftransport detailliert abgebildet wird, steht hier die
geometrische Abbildung des Warmelbertragers, insbesondere im Hinblick auf den
Wadrmetransport im Vordergrund. Das in dieser Arbeit entwickelte Modell ist dadurch
gekennzeichnet, dass

o der Stoff- und Warmetransport auf der Lamelle zweidimensional modelliert wird,
wobei der Stofftransport in Form eines linearen Triebkraftmodells abgebildet wird;

e das Rohr (warmetragerseitig) eindimensional modelliert wird, wobei
Warmeleitfahigkeit und -kapazitat in Stromungsrichtung homogenisiert werden;

e die bestimmenden Stoff- bzw. Systemparameter in einer Form vorliegen, die eine
Anpassung an experimentell bestimmbare GroRen einfach zulasst.

Damit genligt das Modell den oben formulierten Anforderungen an die ortliche und zeitliche
Auflésung und ermoglicht eine getrennte Bewertung der Stoff- und Warmetransportvorgange.
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In diesem Kapitel wird der Teststand beschrieben. Die Messvorschrift zur Bestimmung des
zeitlichen Adsorptionsverhaltens wurde unter Berlicksichtigung einer Fehleranalyse der
wichtigsten  EinflussgroRen  entwickelt.  AbschlieBend werden die  untersuchten

Adsorptionswarmelbertrager vorgestellt.

3.1 Aufbau des Teststands

Der Teststand wurde im Rahmen dieser Arbeit entworfen und aufgebaut (Jahnke 2008; Sosnowski
2008), um die Warme- und Stofftransporteigenschaften eines primarseitig mit Sorptionsmaterial
beschichteten und sekundarseitig vom Warmetragermedium (hier: Wasser) durchstromten
Adsorptionswarmetbertrager zu untersuchen. Der Aufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch

dargestellt.

Vakuum Druckluft
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Prozessthermostat Kreislaufkiihler
(geschlossen) (offen)
Wasser: Heiz-/Kiihimedium {Hand-)Ventile V1 — V10 fiir hydraulischen Abgleich
------ Luft: Druckluft / Vakuum (Regel-)Ventile V13 - V15
----------- Wasserdampf (Adsorptiv) {Membran-)Ventile V16 und V17, druckluftbetrieben

Abbildung 3.1:  RI-Schema des Teststands zur Charakterisierung von Adsorptionswdrmeiibertragern.
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Die zu untersuchenden Adsorptionswarmeibertrager werden ohne Mantel in einer
Vakuumkammer (Messkammer, siehe Abbildung 3.2) vermessen. Hier befindet sich eine Waage
(Produkt: WZA 8202 von Sartorius), die nach dem Messprinzip der elektromagnetischen
Kraftkompensation arbeitet und mit welcher der zeitliche Verlauf der Wasseraufnahme bzw. -
abgabe des Adsorbens wahrend der Ad- bzw. Desorption direkt bestimmt wird.

Die detaillierte Analyse der Messunsicherheit des in diesem Abschnitt beschriebenen
Messaufbaus ist in Kapitel 3.3 zu finden. Eine Ubersicht aller verwendeten Sensoren sowie deren
Genauigkeit bieten Tabelle 7.1 und Anhang A.1.

Messkammer

Adsorptions-

wirmeiibertrager Verdampfer/

Kondensator

Abbildung 3.2:  Teststand (rechts) mit Blick ins Innere der Messkammer mit Priifling
(Adsorptionswérmelibertrager) (links). Die Aufhdngung erfolgt méglichst spannungsfrei

mit Drédhten an einem Gestell, das mit einer Kugel auf der Waage gelagert ist.

Das Adsorptiv (hier: Wasser) wird wahrend des Adsorptionsvorgangs in einem Warmeubertrager,
der unter der Messkammer angebracht ist, verdampft bzw. wahrend der Desorption kondensiert.
Um einen moglichst groRen Stromungsquerschnitt fir den Wasserdampf zur Verfiigung zu stellen,
ist die Verbindung zwischen Verdampfer und Messkammer mit zwei Rohrleitungen realisiert. Die
dort eingebrachten Ventile (V16 und V17) werden Uber ein gemeinsames Steuerventil (V15)
pneumatisch geschaltet, so dass die beiden Verbindungen zeitgleich ge6ffnet werden. Mit dieser
Offnung wird der Ad- bzw. Desorptionsvorgang gestartet.

Da das Adsorptionsverhalten vom Dampfdruck und der Temperatur abhangig ist, missen diese
GroRen erfasst werden. Der Dampfdruck in der Vakuumkammer (p3) und der
Verdampfer/Kondensator-Einheit (p4) wird mit kapazitiven Drucksensoren (Produkt: Baratron
Type 628B von MKS) gemessen. Die Temperatur des zu verdampfenden fllssigen Kaltemittels
wird mit Pt100-Stabsensoren erfasst. Durch einen Vergleich mit der Dampfdruckkurve kann so
Uberprift werden, ob sich durch Undichtigkeiten oder Korrosion Fremdgase angesammelt haben.
Zur Messung von Temperaturen innerhalb der Vakuumkammer kommen frei platzierbare
Dinnschicht-Temperatursensoren (T6 — T8) zum Einsatz. Diese Temperaturen werden genutzt,
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um den Einfluss der Kammerwand auf die Messung sowie die Temperaturbelastung der in der
Kammer angebrachten Waage beurteilen zu kénnen.

Fiir eine Bilanzierung der ein- und austretenden Warmestrome wird die Temperatur in den
Warmetragerkreisen des Adsorptionswarmeibertragers bzw. der Verdampfer/Kondensator-
Einheit jeweils am Eintritt und am Austritt mittels Pt100-Widerstandstemperatursensoren in
Vierleiter-Technik gemessen (T1 und T2 bzw. T3 und T4). Die Volumenstrome werden mit Hilfe
von magnetisch-induktiven Durchflussmessern (Produkt: Promag 50H von Endress+Hauser)
erfasst.

Gleichzeitig ist der Absolutdruck von Interesse, da er sich auf das Waagensignal auswirkt. Dieses
wird am Eintritt (p1) und Austritt (p2) des Fluids aus der Messkammer mit Hilfe von
piezoresistiven Drucktransmittern (Produkt: ATM von SPS AG) ermittelt.

Um beim Start der Adsorption einen Dampfdruck und damit eine definierte Beladung > 0 gada/8ade
einstellen zu konnen, ist ein Dosiervolumen zwischen der Messkammer und der
Verdampfer/Kondensator-Einheit angebracht. Nach Offnen des Ventils V14 zum Verdampfer wird
die Dosiereinheit mit Dampf befillt. Danach schlieft das Ventil V14, und das Ventil zur
Messkammer V13 wird gedffnet, so dass der auf Verdampferdruck befindliche Wasserdampf in
die evakuierte Messkammer gelangt. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis dort der
gewinschte Dampfdruck (und damit die bei der jeweiligen Adsorptionstemperatur gewlinschte
Anfangsbeladung) erreicht wird. Es kdnnen Startdriicke von bis zu ca. 2300 Pa eingestellt werden.
Diese Begrenzung entspricht dem Wasserdampfdruck bei einer Umgebungstemperatur von 20 °C.
Bei Uberschreiten dieses Drucks wiirde Wasser in der Messkammer kondensieren, da deren Wand
nicht temperiert wird. Die Einstellung des Startdrucks kann in diesen Grenzen mit einer groRen
Auflosung (Schritte von 10 Pa) erfolgen, da das Volumen der Messkammer um mehr als den
Faktor 2000 groRer ist als dasjenige der Dosiereinheit. Ein Vorteil gegenlber der direkten
Einstellung der Startbeladung Uber den Verdampfer ist, dass auch sehr kleine Startdriicke
eingestellt werden konnen, bei denen der Verdampfer mit dem Kaltemittel Wasser bereits
einfrieren wirde.

Die Messwerterfassung und Steuerung erfolgt Giber einen PC mit Hilfe der Software LabVIEW. Die
Signale der Temperatursensoren werden (iber einen analogen Datenlogger (Produkt: 34970A von
Agilent Technologies) erfasst. Das Messsignal der Waage wird iber eine RS272-Schnittstelle direkt
an das Messdatenerfassungsprogramm ibertragen. Die Ubertragung der Messwerte fiir Druck
und Volumenstrom erfolgt (iber einen Analog/Digital-Wandler (Produkt: /CP 7019R von ICP DAS).
Die Ventile V13 bis V15 werden Uber Digital-I/O-Module (Produkte: /CP 7063D und ICP 7065D von
ICP DAS) angesteuert.

3.2 Messablauf fiir den Adsorptionsvorgang

In Abbildung 3.7 ist beispielhaft der Verlauf einer Messung abgebildet. Diese beinhaltet die
Desorption, das Einstellen eines definierten Startzustands sowie die eigentliche Messung des
Adsorptionsverhaltens von diesem Zustand aus. In den folgenden Abschnitten wird der
Messablauf detailliert beschrieben. Die Messergebnisse sowie deren Diskussion und Auswertung
werden in Kapitel 4 vorgestellt.
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Abbildung 3.3:
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3.2.1 Einstellen eines definierten Startzustands

Nach Einbau des Adsorptionswarmeiibertragers in die Messkammer wird diese mit Hilfe einer
Vakuumpumpe Uber Nacht evakuiert. Gleichzeitig wird der Adsorptionswarmeuibertrager tber
den Warmetragerkreislauf auf 90 °C temperiert und somit das aus der Umgebungsluft bzw. aus
einem vorhergehenden Adsorptionsvorgang angelagerte Adsorbat desorbiert. Liegen Druck- und
Massensignal mindestens eine Stunde lang im Vertrauensbereich der Messung, so wird die
Fluidtemperatur auf die fir die Adsorptionsmessung gewtiinschte Temperatur abgesenkt, bis auch
hier ein stationdrer Zustand erreicht ist, der nur noch im Rahmen der Temperaturstabilitat der
Thermostate (+0,1 K) schwankt. Diese Schwankungen zeigen keine messbaren Auswirkungen auf
den Druck in der Messkammer und das Massensignal.

In diesem Zustand ist die Beladung des untersuchten Sorptionsmaterials SAPO-34 nahe Null (siehe
Abbildung 2.3), so dass im Folgenden von vollstandiger Desorption ausgegangen werden kann. In
den in Kapitel 4.1 beschriebenen Experimenten startet die Adsorption von diesem Zustand aus.
Die Experimente in Kapitel 4.2 werden dagegen mit einer Startbeladung ausgefihrt (X #
0 g4da/8ade)- Daflr wird nach Desorption und Einstellen der Adsorptionstemperatur tber das
Dosiervolumen der Druck in der Messkammer eingestellt und so ein reproduzierbarer, definierter
Startzustand fiir den Adsorptionsvorgang erreicht. Welcher Beladung dieser Startpunkt entspricht,
ist allerdings nur im Rahmen der unsicheren Angaben zu Trockenmasse des Adsorbens, der
Gleichgewichtsdaten sowie die von deren Beschreibung moglich. Die Bilanzierung des zudosierten
Wasserdampfs ist ebenfalls stark fehlerbehaftet, da dieser dampfférmig und in vielen kleinen
Schritten erfolgt. Eine genaue quantitative Angabe zur eingestellten Startbeladung ist somit
schwierig. Im Folgenden wird daher das Eindosieren hauptsachlich zur Verbesserung der
Reproduzierbarkeit des Startzustands genutzt. Eine grobe Einordnung, welchem Zustand dies fir
bestimmte Temperaturrandbedingungen in einer Kaltemaschine bzw. Warmepumpe entspricht,
kann jedoch vorgenommen werden, siehe Kapitel 4.2.

3.2.2 Adsorption mit der Methode grofder Druckspriinge (LP])

Zu Beginn der Adsorption befindet sich der Adsorptionswarmeubertrager auf der fiur die
Messreihe gewidhlten Adsorptionstemperatur und beim gewahlten Startdruck. Die
Wirmetragerseite durchstromt ein konstanter Volumenstrom. Durch das Offnen der Verbindung
zum Verdampfer wird ein Drucksprung hervorgerufen, das Adsorbens beginnt zu adsorbieren. Die
Waage detektiert eine Gewichtszunahme aufgrund des angelagerten Adsorbats. Der Abtransport
der frei werdenden Adsorptionswarme ist im Verlauf des Temperatursignals an einer Erhohung
der Fluidtemperatur am Austritt des Adsorptionswarmedibertragers sichtbar, siehe Abbildung 3.3.
Die Temperatur des Adsorbens kann leider in diesem Messaufbau nicht erfasst werden, da die
Messung von Oberflaichentemperaturen im Vakuum nur mit groRer Unsicherheit moglich ist. Die
flir geometrisch einfach aufgebaute Proben bewdihrte Messung Uber einen Infrarot-Sensor
(Ftildner, 2015) lasst sich bei der Charakterisierung ganzer Adsorptionswarmedibertrager aufgrund
ihrer komplexen Geometrie nicht umsetzen. In dieser Arbeit wird daher ein Modell zur
Auswertung genutzt, mit dem die Temperatur der Adsorbens rechnerisch bestimmt werden kann,
siehe Kapitel 5.
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3.2.3 Kriterium fiir das Erreichen der Endaufnahme

Die maximal erreichte bzw. erreichbare Adsorbatmenge ist fiir die experimentelle Bestimmung
des Adsorptionsverhaltens eine wichtige GroRe. Da sich der Adsorptionsprozess mit der
Anndherung an den Gleichgewichtszustand wegen der abnehmenden treibenden Krafte deutlich
verlangsamt, ist eine scharfe Bestimmung des Endpunkts kaum moglich. Da sich aber die
charakteristischen Zeitkonstanten auf diesen Endpunkt beziehen (z. B. tqq), ist eine einheitliche
Vorgehensweise notig, um die unterschiedlichen Messungen vergleichen zu kénnen. Da sich die
Dynamik fur unterschiedliche Versuchsbedingungen (wie Temperatur, Druck, Startbeladung,
Warmeabfuhr, Adsorbatmenge) und bei unterschiedlichen Bauarten sowie Adsorbensmengen
unterscheidet, miusste ein fester Messzeitraum die langstmogliche Versuchsdauer
bericksichtigen. Dies bringt jedoch Nachteile mit sich:

e Die Dauer einer Versuchsreihe verlangert sich deutlich.

e Bei langer Messdauer und nur noch geringen Anderungen der Messsignale ist der
Einfluss von Anderungen der Umgebungsbedingungen zu beachten. Auch muss eine
Drift des Waagensignals in Betracht gezogen werden.

e Die Integration kleiner, fehlerhaft erfasster Warmestrome fihrt zu einer grolRen
Unsicherheit in der Energiebilanz des Warmetragerfluids.

Daher wird fiir die nachfolgend beschriebenen Messungen in dieser Arbeit der Ansatz fiir ein
einheitliches Abbruchkriterium vorgeschlagen. Dieses wird genutzt, um bereits wahrend der
Versuchsdurchfilhrung zu prifen, ob die Adsorption abgeschlossen ist, und um den fiir die
Auswertungen genutzten Messzeitraum festzulegen.

Die Grundidee basiert auf der folgenden Uberlegung: Ist das Experiment abgeschlossen, so sollte
das Waagensignal konstant sein. Wird der Versuch aus den oben genannten Grinden vor
Erreichen eines konstanten Massensignals abgebrochen, so muss es ein einheitliches
Abbruchkriterium geben, um sicherzustellen, dass der ,Hauptvorgang” der Adsorption (der fiir die
Anwendung relevante Beladungsanstieg) abgeschlossen ist.

Als Kriterium wird die aufgrund von Druck- und Temperaturdnderungen erwartete
Wasseraufnahme innerhalb eines bestimmten Zeitintervalls gewahlt.

Dazu wird die Anderung von Dampfdruck und Temperatur im Zeitintervall At betrachtet. Dieses
wird bei bereits durchgefiihrten Experimenten anhand der 90 %-Beladungszeit tqq . der
Messdaten eines Vorversuchs mit langer Messdauer ermittelt, deren Ende durch Beobachtung
des Massensignals am Teststand festgelegt wird.

1
At = 3 too.+ (3.1

Nun wird mit Hilfe der Gleichgewichtbeziehung fiir das untersuchte Arbeitspaar eine
»Gleichgewichts-Beladungsanderung” AX*; wahrend dieses Zeitintervalls berechnet, die sich
dadurch ergibt, dass Druck und Temperatur in der Messkammer wahrend der Messung ja
tatsachlich nicht konstant sind. Da die Temperatur des Adsorbens nicht messtechnisch erfasst
wird, wird als Messsignal die Austrittstemperatur des Warmetragerfluids verwendet (T2 in
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Abbildung 3.1), da diese von den erfassten Temperatursignalen der Temperatur des Adsorbens
wahrend der Adsorption am nachsten kommt.

AX*; = X" i1 (p(t; + AL), Ty p (& + AL) — X, (0 (1), Twes (8:)) (3.2)

Diese Beladungsanderung wird mit der tatsachlich Gber die Waage detektierten verglichen. Um
den Einfluss von Schwankungen zu reduzieren und damit die numerische Stabilitdt des
Algorithmus zu erhohen, erfolgt zuvor eine Glattung des Temperatur-, des Druck- und des
Massensignals mittels gleitendem Durchschnitt mit einem Zeitfenster, das deutlich kleiner ist als
Atin Gl. (3.2).

Sinkt die gemessene Massenzunahme AX,,, in einem bestimmten Zeitintervall At; unter
diejenige aus der Anderung der Beladung X*; die sich allein durch Schwankungen der
Randbedingungen ergibt,

AXexp (Ati) < AX*i(Ati) (3-3)

so wird der Endzeitpunkt der Messung t,, 4. festgelegt, der im Folgenden fiir die Auswertung der
Messdaten verwendet wird.

i

lende = z At; (3.4)

1

Abbildung 3.4 zeigt beispielhaft fiir eine Messung den Verlauf der Beladungsdnderung zur
Bestimmung des einheitlich vereinbarten Abbruchkriteriums.
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Abbildung 3.4:  Beispielhafter Verlauf der fiir das Abbruchkriterium nach Gl. (3.3) verwendeten GréfSen fiir
die Messung DD-2 an AdWUT 1 mit einer Gesamtversuchsdauer von 6561 s (ca. 2 h).
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In Abbildung 3.5 werden die mit Hilfe dieses Kriteriums bestimmten Zeitpunkte t.,4. fur die
Endaufnahme beispielhaft fiir alle an AdWUT 1 durchgefiihrten Messungen mit Vorbeladung
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass sich diese fiir die Messungen unterscheiden und nicht von der
Gesamtdauer der Messreihe abhdngen.
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Abbildung 3.5:  Beispielhafte Darstellung fiir die Bestimmung des Zeitpunkts der Endaufnahme: Verlauf
des Massensignals (nicht geglittet) iiber der Zeit fiir AJWUT 1 bei Adsorption mit
Startbeladung.

Abbildung 3.6 zeigt die Ergebnisse der automatisierten Auswertungsroutine beispielhaft fiir eine
Messung. Dargestellt ist hier die Regression des Massesignals als Verzdgerungsglied erster
Ordnung, siehe Gl. (2.53), unter Beriicksichtigung aller wahrend der Messung aufgenommenen
Datenpunkte im Vergleich zu der lediglich bis tense durchgefiihrten Regression. Diese beiden
Regressionskurven weisen einen nahezu identischen Verlauf mit einer guten Ubereinstimmung
mit den Messdaten zu Beginn und am Ende auf — sowie einer deutlichen Abweichung im mittleren
Bereich, was darauf hinweist, dass die Annahme einer linearen Triebkraft fiir den Stofftransport
nur bedingt giltig ist. Nun stellt sich die Frage, ob durch die Anwendung des Abbruchkriteriums
die relevanten GrofRen zur Charakterisierung verfalscht werden.

Im unteren Bild von Abbildung 3.6 ist deutlich zu erkennen, dass mit der Anwendung des
Abbruchkriteriums der typische Arbeitsbereich mit relativen Beladungen von 15 bis 80 % gut
abgedeckt wird, ohne dass schwankende Umgebungsbedingungen bei langerem
Auswertungszeitraum (im oberen Bild) die Auswertung im relevanten Bereich beeinflussen.
Zusatzlich werden zur besseren Orientierung die tso-Zeit (typischerweise fiir die
Sorptionsgeschwindigkeit verwendet, siehe GIl. (2.52)) und die tes-Zeit (entspricht der
Zeitkonstante 1) gezeigt.
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Vorteilhaft wirkt sich zudem aus, dass der Bereich grofRer relativer Beladungen (groRer als ca.
95 %) bei Erreichen der Sattigung (hier im Bereich zwischen ca. 200 und 1000 s) in der Auswertung
unbericksichtigt bleibt. Hier Giberlagern um eine GroRenordnung langsamere Ausgleichsprozesse
innerhalb des Adsorbens den anfangs schnellen Adsorptionsprozess. Diese Ausgleichsprozesse
treten erst bei einer hohen Beladung auf und sind zeitinvariant. Sie kénnen daher nicht durch ein
weiteres, elementares Ubertragungselement hdherer Ordnung in Gl. (2.53) beriicksichtigt
werden. Da diese Ausgleichsprozesse in der technischen Anwendung ohnehin keine praktische
Rolle spielen, sollen sie hier unberiicksichtigt bleiben, was durch das Abbruchkriterium bereits

erflllt wird.
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Abbildung 3.6:  Regression der Messdaten mit Verzégerungsglied erster Ordnung (AdWUT 1, 35 °C mit
Vorbeladung, 1. Messung, siehe Gl. (2.43). Unten: Ausschnitt fiir Zeitbereich 0 — 120 s bei

gleicher Skalierung der y-Achse.

Der Hauptanstieg und damit die fiir das Adsorptionsverhalten relevante Dynamik wird mit dem
Uber das Abbruchkriterium nach Gl. (3.3) bestimmten Auswertungszeitraum fiir alle Messungen
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erfasst. Da der Gleichgewichtszustand nur sehr langsam erreicht wird, ist trotz unterschiedlicher
Endaufnahmezeiten t.nqe der Einfluss des Abbruchkriteriums auf die so bestimmte Endaufnahme
sehr gering. Die Differenzen in der Endaufnahme (siehe Abbildung 3.7) liegen unterhalb von 2 %
der insgesamt gemessenen Wasseraufnahme.

Damit erweist sich das fir alle Messungen einheitlich vereinbarte Abbruchkriterium als
praktikabel und niitzlich, um die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Messungen im relevanten
Beladungsbereich deutlich zu verbessern.
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Abbildung 3.7:  Erreichte Wasseraufnahme aus den Rohdaten und nach Anwendung des
Abbruchkriteriums, siehe Gl. (3.1), beispielhaft fiir Messungen an AdWUT 1. Die
Unterschiede liegen innerhalb der Messunsicherheit der Wasseraufnahme, siehe Abschnitt
3.3.1.

3.3 Bewertung der wichtigsten Messunsicherheiten

Fiir die hier durchgefiihrten Messungen sind zum einen die Messfehler der verwendeten
Messgerate (wie Druck-, Temperatur-, Volumenstromsensoren) sowie der Wagung zu bestimmen,
siehe Tabelle 7.1 in Anhang A.1. Fir die tatsachlich im Messaufbau auftretenden Fehler sind
jedoch nicht nur die Unsicherheiten der Gerdte und Sensoren selbst relevant. Daher werden in
den folgenden Abschnitten die auf die Messergebnisse wirkenden Unsicherheiten im
Versuchsaufbau mit besonderem Blick auf die Eighung der gewahlten Messroutine betrachtet.

Bei der Untersuchung der Sorptionskinetik — hier dem zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme von
einem Gleichgewichtszustand in einen anderen - st zusatzlich die Kenntnis der
Sorptionsgleichgewichte wichtig. Auch hier sind Unsicherheiten in der Messung sowie in der
modellhaften Abbildung zu beachten.

Dariber hinaus ist zu Gberprifen, inwieweit die Messungen reproduzierbar sind.

Diese Aspekte werden in den folgenden Abschnitten eingehend diskutiert, um daraus relative
Fehler fir Messung (Kapitel 4) und Simulation (Kapitel 5) abzuleiten.
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Die Berechnungen zur Unsicherheit der Energiebilanz Gber den Warmetragerkreis sind in Anhang
A.2 zu finden.

3.3.1 Unsicherheiten bei Messung der Wasseraufnahme

Da die Wasseraufnahme durch direktes Wiegen des Adsorptionswarmeubertrager bestimmt wird,
ist fUr die Betrachtung der Unsicherheit die genaue Untersuchung des Verhaltens der Waage im
Testaufbau nétig. Im Rahmen der Konzipierung und des Aufbaus des Teststands hat Jahnke (2008)
zahlreiche Untersuchungen zu Parametern gemacht, die das Waagensignal wahrend einer
Messung beeinflussen kénnen. Die wichtigsten Einflussparameter sind:

e Durchstromung des Warmedibertragers mit unterschiedlichen Volumenstromen und
bei unterschiedlichen Fluidtemperaturen;

e statischer Druck des Warmetragerfluids;
e Druck und Temperatur in der Messkammer.

Im Folgenden werden die Zusammenhange qualitativ beschrieben. Eine quantitative Analyse ist in
Anhang A.2 zu finden. Um den Einfluss dieser Parameter auf das Waagensignal und damit die
Unsicherheiten bei der Messung der Wasseraufnahme zu verringern, werden die folgenden
MaBnahmen fir die Versuchsdurchfiihrung getroffen:

e Um Schwankungen im statischen Druck des Warmetragerfluids zu vermeiden, werden
die Messungen bei konstantem Volumenstrom durchgefiihrt und keine Ventile im
Kreislauf geschaltet. AuBerdem wird der Einfluss der Temperaturanderung im Fluid
auf den statischen Druck dadurch verringert, dass der Fluidkreis des Adsorbers
(anders als bei Jahnke (2008)) mit einem offenen Thermostat betrieben wird.

e Die Adsorption nach einem Drucksprung wird bei moglichst konstanter Temperatur
des Warmetragerfluids durchgefihrt. Der Adsorptionswarmeibertrager wird vor
Beginn der Messung auf Adsorptionstemperatur abgekiihlt. Die frei werdende
Adsorptionswarme wird durch einen hohen Volumenstrom des Warmetragerfluids
abgefiihrt, um so die Temperaturerhéhung auch wahrend der Messung mdglichst
gering zu halten.

Da die Anderung des Dampfdrucks in der Kammer die Ursache des zu untersuchenden
Adsorptionsvorgangs ist, ist sie wahrend der Messung zwingend notwendig. Damit muss der
Einfluss des Dampfdrucks bzw. dessen Anderung auf das Waagensignal in die Unsicherheit der
Bestimmung der Wasseraufnahme aufgenommen werden, siehe Anhang A.2.

Dass die Kammerwand nicht temperiert ist kann sich auf die Entwicklung der Temperatur in der
Messkammer auswirken. Der Temperaturverlauf wird Gber einen an der Wand der Messkammer
angebrachten Sensor erfasst, um so Abweichungen unterschiedlicher Messverlaufe beurteilen zu
konnen. Bei &dhnlichem Versuchsablauf (z. B. dhnliche Dauer von Desorptionsphase und -
temperatur) zeigt auch der Verlauf der Kammerwand ein dhnliches Verhalten, so dass der Einfluss
der Kammerwand bei standardisiertem Versuchsablauf fir unterschiedliche Messungen gleich ist.
Wegen der grolRen thermischen Masse andert sich die Temperatur der Kammerwand innerhalb
einer typischen Dauer fiir die Wasseraufnahme wahrend der Adsorption kaum (siehe hierzu auch
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die Definition des tso-Abbruchkriteriums in Abschnitt 3.2.3), so dass ihr Einfluss auf das
Waagensignal zu vernachlassigen ist.

Um den nicht vermeidbaren Einfluss der hier genannten GroRen auf das Waagensignal am
Testaufbau zu quantifizieren, wurden Messungen an einem nicht mit Sorptionsmaterial
beschichteten Warmedbertrager durchgefiihrt. Dabei ist der Warmedibertrager baugleich zu den
in Kapitel 4 untersuchten Adsorptionswarmeitibertragern. Ebenso identisch erfolgt der Einbau in
den Teststand. Auf Basis der Schwankungsbreite der EinflussgroRen wahrend der Messungen
kann eine Unsicherheit von t1 g fiir das Waagensignal bestimmt werden, siehe Anhang A.2. Dies
entspricht flr eine typische Messung an den hier untersuchten Adsorptionswarmeibertragern
einer Unsicherheit von 3 % fiir die Wasseraufnahme am Ende des Adsorptionsvorgangs.

3.3.2 Reproduzierbarkeit der Messungen

Die Reproduzierbarkeit der Messungen innerhalb ihres Vertrauensbereichs muss gewahrleistet
werden.

Die Wiederholung der Messung bei 35°C in Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft eine gute
Reproduzierbarkeit. So wird auch in Kapitel 4 die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen
nachgewiesen. Bei der spateren Auswertung in Kapitel 5.4 wird die Reproduzierbarkeit aller
Messungen Uber die einheitliche Auswertung mit in sich konsistenten Ergebnissen (insb.
Parameteridentifikation) nachgewiesen.

In Kapitel 6.4 gelingt schlieBlich eine in sich konsistente Beschreibung der den Adsorptionsprozess
limitierenden Einflussfaktoren, die wiederum nur auf der Basis reproduzierbarer Messdaten
moglich ist.

3.4 Eigenschaften der charakterisierten
Adsorptionswarmeiibertrager

In dieser Arbeit wird das Adsorptionsverhalten von zwei baugleichen Warmeibertragern
untersucht. Zum Einsatz kommt eine Bauart, die einem kommerziell verfligbaren Lamellen-
Warmelbertrager entspricht. Die Rohre sind aus Kupfer, wahrend die Lamellen aus Aluminium
gefertigt sind.

Das Warmetragerfluid (Wasser) wird durch ein Rohr in 16 Pédssen durch den
Adsorptionswarmeubertrager gefiihrt. Mit dieser Bauart wird fiir den jeweiligen Volumenstrom
die maximal mogliche Fluidgeschwindigkeit an der Rohrinnenseite erreicht, da keine
Strémungsaufteilung in mehrere Passe erfolgt. Damit wird fiir die gegebene Rohrgeometrie auch
der maximal mogliche Warmelibergangskoeffizient erreicht.

Beim Adsorptionsmaterial handelt es sich um eine diinne Schicht (< 50um) von SAPO-34, die Gber
einen von der SorTech AG (Halle) patentierten Aufkristallisationsprozess (Schwieger 2006) direkt
auf der Oberflache des Warmelbertragers aufgewachsen ist, siehe Abbildung 3.8. Diese in-situ-
Aufkristallisation bedient sich der Methode der partiellen Tragertransformation (engl. PST fir
partial support transformation), bei der ein Reaktionspartner (hier: Aluminium) aus der
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Tragerstruktur geldst wird und die ibrigen Reaktionspartner aus der Reaktionslésung zugefiihrt
werden.

¥

Abbildung 3.8:  Links: Seitlicher Blick in den Lamellenzwischenraum (lichtmikroskopische Aufnahme).

Rechts: Kristallstruktur auf der Oberfldche (lasermikroskopische Aufnahme).

Diese Aufkristallisation fihrt zu einer sehr dichten, festhaftenden Adsorbensschicht. Durch die
teilweise Auflosung des Tragermaterials ergibt sich eine OberflachenvergroBerung an der
Kontaktstelle zwischen Adsorbens und Warmelbertrager, was zusammen mit der direkten
Ankopplung (stoffliche Bindung) einen sehr guten Warmeulbergang erméglicht. Dies ist im in
Abbildung 3.9 dargestellten Schnittbild deutlich zu erkennen. Bauer (2012) zeigt, dass diese
aufkristallisierte SAPO-34-Schicht mit 1,32 mm?/s eine viermal héhere Temperaturleitfahigkeit als
eine suspensionsbasierte SAPO-34-Beschichtung mit 0,31 mm?/s aufweist.

SAPO-34

~ Aluminium

300 pm

Abbildung 3.9:  Querschnitt einer mittels PST-Verfahren auf ein Aluminiumblech aufgebrachten Schicht von
SAPO-34 (Quelle: SorTech AG).

Die  wichtigsten Eigenschaften  der  beiden in dieser  Arbeit  untersuchten
Adsorptionswarmeubertrager sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Diese unterscheiden sich
lediglich in der Menge des aufgebrachten Adsorbens. Da die Adsorbensschicht in beiden Fallen
sehr diinn ist, sind die Adsorptionswirmeiibertrager (AdWUT 1 und AdWUT 2) optisch nicht
voneinander zu unterscheiden. Abbildung 3.10 zeigt beispielhaft AdWUT 2.
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Abbildung 3.10: Adsorptionswérmeiibertrager (hier: AdWUT 2). Abmessungen des Lamellen-Pakets:

176 mm x 50 mm x 256 mm mit einem Lamellenabstand von 1,6 mm.

Die Unsicherheit fiir die Angabe der auf die Warmedbertrager aufgebrachten Adsorbensmenge
wird vom Hersteller mit ca. 20 % angegeben. Fiir AdWUT 2 stimmt diese Angabe gut mit den
Ergebnissen der Messungen zur Bestimmung der Trockenmasse {berein. Fiir AdWUT 1 weicht sie
deutlich weiter ab. Griinde hierfiir werden in Kapitel 4.1 diskutiert.

Das Verhaltnis zwischen aktivem (Adsorbens) und passivem Material (Metall) ist aufgrund der
Tatsache, dass ein Teil des Lamellenmaterials in Adsorbens umgewandelt wird, nicht aus der
Masse des unbeschichteten Warmetbertragers und der aufgebrachten Adsorbensmasse zu
bestimmen.

Zunachst wird die Gesamtmasse des Adsorptionswarmedibertragers im vollstandig desorbierten
Zustand gemessen. Aus der Gesamtmasse bei vollstandiger Adsorption kann dann die Masse des
Adsorbats bei Wagebedingungen (bei T und p) im jeweiligen Gleichgewichtszustand bestimmt
werden. Die Trockenmasse des Adsorbens ergibt sich dann mit der Masse des Adsorbats aus der
Gleichgewichtsbeladung X = f(T,p). Damit flieBen sowohl die Messunsicherheiten als auch die
Ungenauigkeit der Gleichgewichtsbeschreibung durch die generalisierte charakteristische Kurve
nach Anhang A.5 in die Bestimmung der Trockenmasse ein.
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Tabelle 3.1:

Eigenschaften der beiden untersuchten Adsorptionswdrmeiibertrager im Vergleich (mit

Messwerten aus Kapitel 4). Weitere Angaben zum Lamellenwédrmelibertrager sind in

Anhang A.6 zu finden.

Eigenschaft AdwWUT 1 AdWUT 2
Bauart Cu-Al-Lamellenwadrmeubertrager
Malie 176 mm x 50 mm x 406 mm
Volumen 2,31
Warmelbertragerflache 2,6 m?

Rohrdurchmesser/-wandstarke

9mm /0,3 mm

Lamellenabstand

1,6 mm

Abstand Rohrreihen (Breite, Hohe)

25 mm, 21,65 mm

Lamellenstéarke

0,2 mm

Durchstromung (Wéarmetragerfluid)

Seriell (1 Rohr, 16 Passe)

Fluidvolumen 0,31
Masse
Metall 1096 g 1117 g
Adsorbens (Herstellerangabe) 190+38¢g 120+24 g
Adsorbens (gemessen) 130+4,5g* 115+ 4,4 g*
Spezifische Masse
pro AdWUT-Fliche (H‘angabe) 73 g/m? 46 g/m?
pro AdWUT-Fliche (gemessen) 51 g/m?* 44 g/m?*
pro AdWUT-Volumen (H‘angabe) 84 g/l 53 g/l
pro AdWUT-Volumen (gemessen) 59 g/I* 50 g/I*
Verhiltnis thermischer Massen
Adsorbens / Metall 0,119 0,103
Adsorbens / (Metall + Fluid) 0,052 0,053
Fluid / Gesamtmasse 0,532 0,531

*aus LPJ-Messung, siehe Kapitel 4.1



4 Ergebnisse der experimentellen
Charakterisierung

Das Adsorptionsverhalten der beiden Adsorptionswarmelibertrager wurde im in Kapitel 3.1
beschriebenen Teststand experimentell untersucht. Dabei wurden Startbeladungen,
Adsorptionstemperaturen und Volumenstrome des Warmetragermediums variiert.

Die Messung bei unterschiedlichen Startbeladungen wird herangezogen, um das
Adsorptionsverhalten unter praxisnahen Bedingungen (bei geringerem Adsorptionspotenzial)
bewerten zu kénnen.

Der Einfluss der Warmeabfuhr iber das Warmetragerfluid wird beispielhaft durch Messungen bei
unterschiedlichen Volumenstrémen des Warmetragerfluids an einem
Adsorptionswarmelibertrager  untersucht. Diese werden in  Abschnitt 5.3.3 zur
Parameteridentifikation herangezogen.

Der Einfluss der treibenden Krafte auf das Adsorptionsverhalten wird beispielhaft durch
Messungen bei unterschiedlichen Adsorptionstemperaturen an beiden
Adsorptionswarmelibertragern analysiert. Diese Messungen werden u. a. in Kapitel 5.4 zur
Modellvalidierung herangezogen.

In den folgenden Unterkapiteln werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt sowie die
Wasseraufnahme, deren zeitlicher Verlauf und die Adsorptionsenthalpie aus diesen Daten
bestimmt.

4.1 Wasseraufnahme mit trockenem Adsorbens

Um die Trockenmasse des Adsorbens zu ermitteln und mit den Herstellerangaben vergleichen zu
koénnen, wurden Adsorptionsmessungen durchgefihrt, bei denen die
Adsorptionswarmetbertrager — wie in Kapitel 3.2 beschrieben — zuvor vollstindig desorbiert
wurden (Versuche VP-1 — VP-12, siehe Tabelle 4.1). Die am Ende der Adsorption aufgenommene
Wassermenge wird experimentell im Teststand ermittelt. Mit Hilfe der Gleichgewichtsdaten kann
daraus die (aktive) Trockenmasse des Adsorbens bestimmt werden. Da die Unsicherheit dieser
Daten — wie in Abschnitt 2.1.2 diskutiert — insbesondere im niedrigen Beladungsbereich grof} ist,
wurden hierflr die Messungen nach vollstandiger Desorption benutzt. Die Trockenmasse ist damit
genauer zu bestimmen, weil eine Startbeladung von 0 g/g angenommen werden kann und damit
nur die héhere Genauigkeit der Gleichgewichtsdaten im beladenen Zustand in die Rechnung
eingeht. Die Messungen wurden bei einem Volumenstrom des Warmetragerfluids von 15 |/min
fur den Verdampfer/Kondensator und von 5, 10 wund 12,5|/min fir den
Adsorptionswarmeubertrager durchgefiihrt. Als Adsorptionstemperatur werden mit 30, 35 und
40 °C typische Werte fiir die praktische Anwendung gewahlt.
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Tabelle 4.1: Ubersicht der Versuchsbedingungen bei der Wasseraufnahme bei trockenem Adsorbens
(Versuche VP-1 — VP-12, Dampfdruck in Messkammer bei Start der Messung: 0,0 mbar)

Nr.  Adsorptionswdrmeulbertrager Viir aawir Twes Pverd/kond
VP-1 AdWUT 1 10 I/min 35°C 12,3 mbar
VP-2 AdWUT 1 10 I/min 40 °C 12,3 mbar
VP-3 AdWUT 1 10 I/min 40 °C 12,3 mbar
VP-4 AdWUT 1 10 I/min 35°C 12,2 mbar
VP-5 AdWUT 1 12,5 |/min 35°C 12,3 mbar
VP-6 AdWUT 1 5,1 1/min 35°C 12,3 mbar
VP-7 AdWUT 2 10 I/min 30°C 12,3 mbar
VP-8 AdWUT 2 10 I/min 30°C 12,3 mbar
VP-9 AdWUT 2 10 I/min 35°C 12,3 mbar
VP-10 AdWUT 2 10 I/min 40 °C 12,4 mbar
VP-11 AdWUT 2 10 I/min 30°C 12,4 mbar
VP-12 AdWUT 2 10 I/min 40 °C 12,3 mbar

4.1.1 Einfluss der Temperatur des Wirmetragerfluids

Abbildung 4.1 zeigt fir alle durchgefihrten Messungen die am Ende des Messzeitraums tp e
erreichte Wasseraufnahme wahrend der Adsorption fir die drei Temperaturniveaus. Die
Wiederholungsmessungen zeigen, dass die Ergebnisse im Rahmen der Messunsicherheit
reproduzierbar sind. AWUT 1 hat eine etwas groRere Adsorbensmenge und zeigt daher eine
héhere Wasseraufnahme als AdWUT 2. Das Temperaturverhalten ist bei beiden
Adsorptionswarmelbertragern  erwartungsgemall  gleich, da sie mit demselben
Adsorptionsmaterial beschichtet sind.
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Abbildung 4.1:  Wasseraufnahme am Ende des Messzeitraums bei vollstindig trockenem Adsorbens und
einer Eintrittstemperatur des Wdrmetrdgerfluids in den Adsorptionswédrmelibertrager von
30 °C, 35 °Cund 40 °C.

Unter der Annahme, dass sich der Adsorptionswarmeibertrager am Ende der Messung im
Gleichgewicht befindet und das Adsorbens vor Beginn der Messung vollstandig getrocknet wurde
(Xstart = 0 8120 PTO Eade ), kann nun aus der Gleichgewichtsbeladung bei Druck und Temperatur
am Ende der Messung die Trockenmasse des Adsorptionsmaterials bestimmt werden:

mo. = Maawir (tende) — Maawir(t = 05)
d - *
e X (pende' Tende) - Xstart

4.1)

Das Ergebnis dieser Berechnung ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Eine Mittelung Gber alle an einem
Adsorptionswarmetbertrager durchgefiihrten Messungen ergibt eine Trockenmasse von
129,5 g +1,0 g fir AdWUT 1 und von 114,8 g + 0,5 g fiir AdWUT 2.
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Abbildung 4.2: Aus der Gleichgewichtsbeladung berechnete Trockenmasse des Adsorbens mit
Fehlerbalken.

Beide Werte liegen unter der vom Hersteller angegebenen Trockenmasse nach Tabelle 3.1.
Mogliche Griinde hierfir sind

e der Verlust von Adsorbens bei Transport bzw. Einbau im Teststand,

e eine Adsorption von Fremdstoffen, die bei der verwendeten Desorptionstemperatur von
90 °C nicht reversibel ist,

e die Verwendung unterschiedlicher Gleichgewichtsdaten bei der Berechnung der
Trockenmasse und/oder

e die Veranderung der Gitterstruktur durch Relaxation wahrend der ersten Zyklen nach der
Kalzinierung (Wragg et al. 2010).

Da die Wasseraufnahme der Messungen gut reproduzierbar ist und die daraus bestimmten
Trockenmassen fir alle untersuchten Temperaturen in sich konsistent sind, werden im Folgenden
diese statt der vom Hersteller angegebenen Trockenmassen verwendet.

4.1.2 Einfluss des Volumenstroms des Warmetragerfluids

Die wahrend der Adsorption frei werdende Warme wird (iber das Warmetragerfluid abgefihrt.
Dabei ist die Wahl des Volumenstroms nach oben und unten limitiert:

e Ist der Volumenstrom zu gering, so ist die Kinetik der Wasseraufnahme stark durch die
Warmeabfuhr limitiert und erlaubt somit keine Beurteilung der Vorgange auf der
Adsorptionsseite.
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Nach oben ist der Volumenstrom durch die zur Verfiigung stehende Pumpe beschrankt.
Zudem wird der Volumenstrom dadurch begrenzt, dass das Waagensignal bei hohen
Volumenstromen deutlich starker schwankt und damit die Messung ungenauer wird.

Des Weiteren fiihren hohe Volumenstréme zu geringen Temperaturdifferenzen zwischen
Ein- und Austritt auf der Fluidseite. Dies wirkt sich zwar positiv auf den Fehler des
Waagensignals aus, siehe Abschnitt 3.3.1. Gleichzeitig sollte die tatsachliche
Temperaturdifferenz aber deutlich oberhalb des Messfehlers liegen, damit eine
Auswertung der Energiebilanz tGber den Fluidkreis moglich ist, siehe Anhang A.3.

Dazu wurde beispielhaft am AdWUT 1 eine Volumenstromvariation zwischen 5 I/min und dem
maximalen Volumenstrom von 12,5 |/min bei 35°C durchgefiihrt.

Da die Adsorptionswarmetbertrager auf der Fluidseite lediglich ein Rohr in mehreren Passen
durch das Lamellenpaket fiihren, findet keine Aufteilung des Volumenstroms auf mehrere Rohre
statt. Damit ist die Strémung im Rohr mit Re > 10* fur alle gewahlten Volumenstréme turbulent.
So ergeben sich NuBelt-Zahlen zwischen 100 und 230, siehe Abbildung 4.3. Daraus wiederum
ergeben sich bei 35 °C Warmeubergangskoeffizienten im Rohr von ca. 7000 bis 16000 W/(m?K).
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Abbildung 4.3:  Nuflelt-Zahl (Nu) der Rohrstrémung als Funktion der Reynolds-Zahl (Re) fiir

Volumenstréme von 5I/min, 10I/min und 12,5|/min. Es wurde die in Gl. (2.29)

angegebene Korrelation fiir Uberschlagsrechnungen verwendet (VDI Wérmeatlas, 2010).

Abbildung 4.4 zeigt nur einen geringen Einfluss des Volumenstroms auf die Wasseraufnahme,
wobei die Abweichung der Messung mit 5 |/min von den Messungen mit 10 und 12,5 I/min in der
GroRenordnung des Wagefehlers von + 1 g liegt.
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Abbildung 4.4:  Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme fiir Fluidvolumenstréme von 5 I/min, 10 I/min und
12,5 I/min.

Deutlich sensitiver reagiert die Austrittstemperatur des Fluids auf eine Erhohung des
Volumenstroms.  Der  steigende  Warmelbergangskoeffizient  sowie  der  erhohte
Warmekapazitatsstrom auf der Fluidseite fiihren zu einem verringerten Maximum der
Austrittstemperatur, siehe Abbildung 4.5. Dieses Verhalten wirkt sich auch auf die
Eintrittstemperatur aus. Der nicht komplett vom Thermostat kompensierte Warmeeintrag
wihrend des Adsorptionsvorgangs fiihrt zu einem leichten Uberschwingen der
Eintrittstemperatur, was sich seinerseits wieder auf die Austrittstemperatur auswirkt.
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nicht dargestellt.

Sowohl der verbesserte Warmeibergang als auch der hohere Warmekapazitatsstrom verringern
die Zeitkonstante, was an einem fritheren Zeitpunkt der Temperaturspitze in Abbildung 4.6 zu

erkennen ist.
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Abbildung 4.7 zeigt die Abhangigkeit des Temperaturmaximums fir variable Volumenstréme vom

Volumenstrom.
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Abbildung 4.7:
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Maximale Temperatur des Wdrmetrdgerfluids fiir Volumenstréme von 5 I/min, 10 I/min
und 12,5 |/min.

Um zu Uberprifen, ob die gemessenen Temperaturverlaufe in sich schlissig sind, wird die
Energiebilanz auf der Fluidseite herangezogen: Da die Wasseraufnahme im Gleichgewichtszustand
nicht vom Fluidvolumenstrom abhéngt, muss die wahrend des Adsorptionsvorgangs abgefiihrte
Warmemenge fiir alle Versuche gleich sein, die mittlere abgefiihrte Leistung allerdings mit dem
Fluidvolumenstrom steigen.

Abbildung 4.8 zeigt, dass dies flir die oben beschriebenen Messungen gilt. Wahrend die insgesamt
abgefiihrte Warmemenge fiir alle Volumenstrome bei ca. 120 kJ liegt, steigt die mittlere Leistung
von 540 W bei V,,1r = 51/min auf 715 W bei Vs = 12,5 1/min.
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Abbildung 4.8:  Abgefiihrte Wdrmemenge (oben) sowie mittlere abgefiihrte Leistung (unten) fiir die
Wasseraufnahme bei einem Fluidvolumenstrom von 5 |[/min, 10 I/min und 12,5 |/min.

Weiterfiihrende Schlussfolgerung. Fiir die folgenden Versuche wurde ein Volumenstrom von
10 I/min gewihlt, um einerseits eine moglichst geringe Anderung der Fluidtemperatur wihrend
der Messung zu gewahrleisten. Andererseits liegen hierbei die Temperaturdifferenzen zwischen
Ein- und Austritt deutlich auRerhalb des Fehlerbalkens von * 0,1 K und erlauben damit eine
Bilanzierung der Energiemenge Uber den Fluidkreis.

4.2 Wasseraufnahme mit definierter Vorbeladung

Eine zweite Messreihe mit den Experimenten DD-1 bis DD-9 untersucht die Adsorption bei
vorbeladenem Adsorbens, siehe Tabelle 4.2. Dazu wird die Anfangsbeladung Uber das Zudosieren
von geringen Dampfmengen aus dem Verdampfer in die Messkammer eingestellt, siehe zur
praktischen Umsetzung Abschnitt 3.2.1 und Abbildung 3.1. Dabei gilt fur den Druck ps¢are:
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Dstart = p* Xstarts Taas) (4-2)

mit

Xstart = X" (Taes: Po (Tads)) (4-3)

Die Vorbeladung X4yt entspricht damit dem Beladungszustand, der sich nach der Desorption
einstellt. Da bei der praktischen Anwendung in Warmepumpen bzw. Kaéltemaschinen das
Temperaturniveau des Kondensators wahrend der Desorption ungefdhr dem des Adsorbers
wdhrend der Adsorption (T,4s) entspricht, wird fir die Berechnung von Xt der
Sattigungsdampfdruck des jeweiligen Adsorptionsexperiments gewadhlt. Die Startbeladung
unterscheidet sich damit fiir die Experimente mit unterschiedlicher Adsorptionstemperatur. In
Abbildung 4.9 ist das Vorgehen zur Bestimmung des Startdrucks graphisch dargestellt.

xstart (pdes,Tdes]

Pstart ==m=m=———— [sostere Xstm.[ I

Tads T—> Tdes

Abbildung 4.9:  Graphische Darstellung des Vorgehens zur Bestimmung des Startdrucks fiir eine Messung

mit definierter Vorbeladung.

Die Startbeladung entspricht also in etwa der niedrigsten Beladung in einer realen Anwendung.
Trotzdem darf aus den dabei experimentell ermittelten Zeiten flr die Wasseraufnahme nicht
direkt auf die Dynamik des Adsorptionsprozesses im zyklischen Betrieb bei der Anwendung einer
Warmepumpe oder Kaltemaschine geschlossen werden, da hier kein Druck-, sondern ein
Temperatursprung bzw. Temperaturrampen die Adsorption bzw. Desorption erzwingen.

Bezlglich der Endaufnahme kann fiir die Messungen mit definierter Vorbeladung grundsatzlich
das gleiche Verhalten beobachtet werden wie bei den Messungen am vollstdndig desorbierten
Adsorbens:

e Abbildung 4.10 zeigt, dass die Wasseraufnahme mit steigender Temperatur abnimmt.
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Die absolute Wasseraufnahme der beiden Adsorptionswarmedibertrager unterscheidet
sich entsprechend der darauf aufgebrachten Adsorbensmenge geringfiigig, ebenfalls
Abbildung 4.10.

Die Messungen sind im Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut reproduzierbar.

Die Wasseraufnahme liegt bei den Messungen mit Vorbeladung niedriger als bei der
Adsorption an trockenem Adsorbens, da der Beladungshub geringer ist, vergleiche
Abbildung 4.10 mit Abbildung 4.1.

Abbildung  4.11  zeigt, dass der Beladungshub - entsprechend der
Gleichgewichtscharakteristik — mit steigender Temperatur sinkt. Ein Vergleich der aus der
Gleichgewichtsbeschreibung berechneten Beladungsanderung zeigt, dass diese zwar fir
35°C gut mit der gemessenen Beladungsidnderung fiir beide Warmelbertrager
Ubereinstimmt, flr die Temperaturen 30 °C und 40 °C aber Abweichungen aufweist. Diese
Unzulanglichkeit wird sich im Folgenden auch auf die Abweichungen zwischen Messung
und Simulation auswirken, siehe Kapitel 5.4.

Tabelle 4.2: Ubersicht der Versuchsbedingungen bei der Wasseraufnahme mit definierter Startbeladung

bei einem Volumenstrom des Wdrmetrdgerfluids von 10 I/min.

Nr. Adsorptionswarmedubertrager Twtf ads Pverd/kond Pstart mess *
DD-1 AdWUT 1 30°C 12,30 mbar 0,70 mbar
DD-2 AdWUT 1 35°C 12,36 mbar 1,10 mbar
DD-3 AdWUT 1 40 °C 12,29 mbar 1,49 mbar
DD-4 AdWUT 1 35°C 12,34 mbar 1,10 mbar
DD-5 AdWUT 2 30°C 12,33 mbar 0,70 mbar
DD-6 AdWUT 2 35°C 12,33 mbar 1,10 mbar
DD-7 AdWUT 2 35°C 12,32 mbar 1,11 mbar
DD-8 AdWUT 2 40 °C 12,36 mbar 1,50 mbar
DD-9 AdWUT 2 40 °C 12,34 mbar 1,51 mbar

*Hinweis: Die Berechnung erfolgte grundsatzlich gemall der in Abbildung 4.9 dargestellten
Vorgehensweise, allerdings unter Verwendung einer anderen Gleichgewichtsbeschreibung fir
SAPO-34 / Wasser. Die daraus resultierenden Startdriicke wurden fiir die Arbeit Gbernommen, um
ihre Vergleichbarkeit mit vorangegangenen Messungen am selben Teststand zu gewahrleisten.
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Abbildung 4.10: Wasseraufnahme am Ende des Messzeitraums mit vorbeladenem Adsorbens bei einer
Eintrittstemperatur des Wdrmetrdgerfluids in den Adsorptionswdrmelibertrager von 30 °C,
35 °Cund 40 °C.
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Abbildung 4.11: Beladungszunahme fiir die Adsorption bei unterschiedlichen Temperaturen des
Widrmetrdgerfluids. Fiir die berechneten Werte wurde die Gleichgewichtsbeschreibung

gemdf Anhang A.5 verwendet.
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Abbildung 4.12 zeigt den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme, wobei hier die
Reproduzierbarkeit deutlich geringer ist als fir die Endaufnahme. Dies scheint ein systematischer
Fehler zu sein, da Wiederholungsmessungen immer eine langsamere Wasseraufnahme zeigen.
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Abbildung 4.12: Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme bei Fluidtemperaturen von 30 —40 °C, oben:
AdWUT 1, unten: AdWUT 2. Wiederholungsmessungen sind als gestrichelte oder

gepunktete Linien gekennzeichnet.

Quantitativ zeigt sich eine langsamere Wasseraufnahme bei Wiederholungsmessungen in den
charakteristischen Beladungszeiten tqq und tgy_15, siehe Abbildung 4.13. Ein Grund hierfir kann
die Veranderung des Warmeubertragerverhaltens sein, z. B. durch Kupferoxidschichten im Rohr
oder eine (mechanische) Verschlechterung des Kontakts zwischen Lamelle und Rohr.
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Abbildung 4.13: Charakteristische Zeiten fiir Messungen an AdWUT 1 und AdWUT 2, oben: tq, unten:

Atgy_15. Wiederholungsmessungen sind hier mit offenen Symbolen dargestellt.

Auch fir die Endaufnahme ist Uber die Zeit eine leichte Abnahme zu beobachten. Dies kann
aufgrund von Verlusten geringer Mengen an Adsorbens passieren. Vermutlich haben auch der
Kontakt mit Umgebungsluft beim Offnen der Messkammer und eine leicht veranderte
Einbausituation einen Einfluss auf das Aufnahmeverhalten des Adsorbens. Insgesamt liegen die
Abweichungen aber fiir alle Wiederholungsmessungen mit unter 20% innerhalb der
Messunsicherheit.

ErwartungsgemdB unterscheidet sich die Temperaturabhangigkeit der charakteristischen
Zeitkonstanten teoy bzw. Atgoas fur AdWUT1 und AdWUT2 nicht. Auch die
Sorptionsgeschwindigkeit vyso und die mittlere Wirmeleistung P45 go—15 8emaR Gl. (2.51) ist bei
beiden Priflingen sehr dhnlich, siehe Abbildung 4.14.
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Abbildung 4.14: Sorptionsgeschwindigkeit nach Dawoud (oben, siehe Gl. (2.52)) und Leistungskennzahl fiir
Zeitraum Atgy_q5 (unten, siehe Gl. (2.51)). Wiederholungmessungen sind mit offenen
Symbolen dargestellt.

Abbildung 4.15 zeigt, dass die wahrend der Adsorption abgefiihrte Wirme zu einem
Temperaturpeak in der Austrittstemperatur fihrt. Die Temperaturerhohung des
Warmetragerfluids liegt fiir den untersuchten Temperaturbereich zwischen 1,5 K und 3 K. Die
unterschiedlichen Mengen an Sorptionsmaterial auf den beiden Adsorptionswarmetibertragern
wirken sich nicht stark auf den Temperaturverlauf im Fluid aus. Der hohe Volumenstrom auf der
Fluidseite gewahrleistet einen guten Warmeabtransport, wahrend sich die adsorbierte
Wassermenge kaum unterscheidet (< 10 %). Die Eintrittstemperatur kann durch die Thermostate
nicht wahrend der gesamten Messdauer konstant gehalten werden, der Temperaturanstieg bleibt
jedoch unter 1 K. Die Anderung der Eintrittstemperatur wirkt sich aber deutlich erkennbar auch
auf die Austrittstemperatur aus.
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Zeitlicher ~ Verlauf der Eintrittstemperatur  (durchgezogene Linie) und der
Austrittstemperatur (gestrichelte Linie) sowie die Differenz zwischen Ein- und
Austrittstemperatur des Wdrmetrigerfluids wéhrend der Adsorption, links: AdWUT 1,

rechts: AdWUT 2. Wiederholungsmessungen sind gestrichelt gekennzeichnet.

Aus der gemessenen Temperaturdifferenz und dem Volumenstrom ldsst sich die wahrend des
Temperaturpeaks an das Fluid abgegebene Warmemenge bestimmen, siehe Gl. (7.1) in Anhang
A.3. Dazu wird die Warmemenge (iber die Zeit integriert, in der die Temperaturdifferenz des
Warmetragerfluids Gber den Adsorptionswarmeibertrager im Vertrauensbereich der Messung
liegt. Da sich nach dem Peak anndhernd der gleiche stationadre (Anfangs-)Zustand einstellt, gibt es
keine Anderung der inneren Energie des Fluids. Warmeverluste an die Umgebung kdnnen
vernachldssigt werden, da das Warmetragerfluid innerhalb der Messkammer gefiihrt wird.

Mit steigender Fluidtemperatur und sinkender Adsorbensmasse (siehe Adsorbensmasse fir
AdWUT 1 und AdWUT 2 in Tabelle 3.1) nimmt die adsorbierte Wassermenge und damit die
abgefiihrte Warme erwartungsgemal ab, siehe Abbildung 4.16.



4.3 Bestimmung der Adsorptionsenthalpie 73

115
..,-"‘t ? * AdWUT 1
>110 -
g @ AdWUT 2
2105 &
2 . ¢
£ 100
g 95 hd
= B
]
E 90
E
& 85 8
-]
(5]

80

25 30 35 40 45

Temperatur wtf / °C

Abbildung 4.16: An das Woidrmetrégerfluid abgefiihrte Wdrmemenge widhrend der Adsorption an
vorbeladenem Adsorbens fiir AdWUT 1 (130 g SAPO-34) und AdWUT 2 (115 g SAPO-34).
Der Fehler in der Energiebilanz mit ca. 0,12 kJ ist zu vernachldssigen.

4.3 Bestimmung der Adsorptionsenthalpie

Aus den Messwerten fir die Wasseraufnahme und der Energiebilanz des Warmetragerfluids kann
die spezifische Adsorptionsenthalpie bestimmt werden. Dies gilt typischerweise fiir die ersten
150 — 200 s der Messung. Bezieht man die in Kapitel 4.2 bestimmte gesamte Warmemenge auf
die adsorbierte Wassermenge, so ergibt sich eine Adsorptionsenthalpie von 3250 * 250 kl/kg,
siehe Abbildung 4.17.

Im betrachteten Temperaturbereich ist eine leichte Temperaturabhangigkeit zu beobachten.
Physikalisch begriindet musste die Adsorptionsenthalpie mit hoheren Temperaturen steigen. Hier
allerdings scheint die Adsorptionsenthalpie mit steigender Temperatur zu sinken. Das ist
vermutlich auf hoéhere Waiarmeverluste bei hoherer Fluidtemperatur zuriickzufihren. Die
beobachtete Temperaturabhangigkeit liegt jedoch im Bereich der Messunsicherheit.
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Abbildung 4.17: Spezifische Adsorptionsenthalpie, berechnet aus der gemessenen Wasseraufnahme und
der wdhrend der Adsorption ans Fluid abgegebenen Wdrmemenge; oben: fiir alle
Messungen, unten: Mittelwert fiir die Messungen bei der jeweiligen Temperatur.

Dieser Wert von 3250 + 250 kJ/kg passt gut zu den Werten von ca. 3150 kJ/kg fir den mittleren
Beladungsbereich, wie sie aus der Steigung der Isosteren flir SAPO-34-Pulver der SorTech AG
(Halle) (Keller 2012) bestimmt werden kénnen. Die aus der Gleichgewichtsbeschreibung nach der
Dubinin-Korrelation (Wittstadt et al. 2015) abgeleiteten Werte liegen mit 2750 kl/kg hingegen
deutlich niedriger. Daher wird im Folgenden die Adsorptionsenthalpie nicht aus der
Gleichgewichtsbeschreibung nach Dubinin berechnet, siehe Gl. (2.21), sondern der hier ermittelte
Mittelwert benutzt.
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4.4 Fazit: Experimentelle Charakterisierung

Mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Messaufbau kann die Wasseraufnahme der untersuchten
Adsorptionswarmeulbertrager reproduzierbar gemessen werden. Die Abweichungen von
Wiederholungsmessungen liegen deutlich unter dem Fehler von £ 1 g Wasser.

Auch die Energiebilanz Uber das Warmetragerfluid ist gut auswertbar. In
Wiederholungsmessungen zeigt sich die Reproduzierbarkeit der dynamischen Kennwerte (z. B.
Zeitkonstanten) mit einer Abweichung von unter 20 %. Der Grund fir die Verlangsamung des
Prozesses in Wiederholungsmessungen kann aus den verfligbaren experimentellen Daten nicht
abgeleitet werden. Vermutet wird eine Erhohung des Widerstands fiir den Warmetransport durch
Kupferoxidschichten im Rohr oder eine Verschlechterung des Kontakts zwischen Rohr und
Lamellen durch thermische und mechanische Belastung oder durch Korrosion an den
Kontaktstellen nach Ein- und Ausbau. Hier besteht noch Forschungsbedarf.

Die untersuchten Adsorptionswarmeiibertrager (AdWUT 1 und AdWUT 2) unterscheiden sich bei
der aktiven Adsorbensmasse nur geringfligig. Daher ist das Verhalten der Kinetik sehr dhnlich. Es
scheinen keine Veranderungen der den Prozess bestimmenden GroRen mit der veranderten
Adsorbensmasse einherzugehen.

Die Volumenstromvariation des Warmetragerfluids zeigt, dass sich die Dynamik der
Wasseraufnahme ab einem Volumenstrom von 10 I/min nicht weiter verdndert. Die Ubrigen
Messreihen wurden daher bei 10 I/min durchgefihrt.

Bei der Variation der Fluidtemperatur (30 °C — 40 °C) nimmt die erreichte Endbeladung des
Adsorbens mit steigender Temperatur ab. Aus einem Vergleich mit den fiir das Stoffpaar SAPO-
34 [/ Wasser vorliegenden Gleichgewichtsdaten lasst sich fiir beide Adsorptionswarmelbertrager
eine konsistente Trockenmasse des Adsorbens bestimmen.

Aus einer Energiebilanz (iber das Warmetragerfluid kann die mittlere Adsorptionsenthalpie
bestimmt werden. Dies ist hilfreich, da Literaturwerte und aus der verwendeten
Gleichgewichtsbeschreibung abgeleitete Werte teilweise stark voneinander abweichen. Es ist
anzumerken, dass eine verbesserte Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte, aus der die
beladungsabhidngige Adsorptionsenthalpie berechnet werden kann, dem hier gewahlten
Vorgehen vorzuziehen ist.



5 Modellierung des
Adsorptionswarmeiibertragers

Der  Adsorptionswarmeilbertrager wird mit den  wesentlichen  Waiarme-  und
Stofftransporteigenschaften modelliert und geometrisch mit Hilfe der FEM-Methode abgebildet.

In den folgenden Abschnitten wird die Modellierung (mit Sensitivitatsanalyse,
Parameteridentifikation und Validierung) fir die untersuchten Adsorptionswarmeubertrager
vorgestellt. Dieses Modell kann innerhalb der durch die Validierung definierten Grenzen
Vorhersagen Gber das zeitliche Adsorptionsverhalten einer bestimmten
Warmelbertragergeometrie machen. In Kapitel 6 wird dieses Modell verwendet, um die den
Adsorptionsvorgang bestimmenden Prozesse zu identifizieren und zu quantifizieren.

5.1 Numerische Umsetzung des physikalischen Modells

Das Modell wird mit der Methode der Finiten Elemente in der Software Comsol Multiphysics®
(Comsol 2016) implementiert. Dabei werden zwei Modelle gekoppelt geldst: das Modell des
Lamellenpakets und der Rohre, siehe Abschnitt5.1.1; und das Modell der Stromung des
Warmetragerfluids, siehe Abschnitt 5.1.2. Bei der Umsetzung der in Kapitel 2.1 beschriebenen
Theorie werden in der Modellbildung die folgenden Vereinfachungen getroffen:

e Die dreidimensionale Geometrie des Adsorptionswarmelbertragers wird auf zwei
Dimensionen reduziert, siehe Abschnitt 5.1.1.

e Das Verhalten des Warmedlbertragerfluids wird als eindimensionale Stromung durch ein
gerades Rohr abgebildet. Der Richtungswechsel in den Rohrkrimmern und dessen
Einfluss auf die Stromung wird nicht betrachtet, siehe Abschnitt 5.1.2.

e Die Warmeleitung in Stromungsrichtung des Warmeubertragerfluids wird in allen
Teilkomponenten (Rohrwand, Lamelle, Adsorbens) des Adsorptionswarmeiibertragers
vernachlassigt. Dies ist wegen der sehr guten Warmeleitfahigkeit der Kupferrohre sowie
der geringen Dicke der beschichteten Lamellen eine gute Naherung. Diese vereinfachende
Annahme ist Voraussetzung dafiir, dass das Lamellenpaket homogenisiert betrachtet
werden kann, siehe Abschnitt 5.1.1.

e Im Dampfraum zwischen den Lamellen wird keine Strémung modelliert. Der Transport
des Wasserdampfs an die Oberflache der Adsorbensschicht wird als ideal angenommen.
Der an der Oberflache anstehende Druck entspricht dem Dampfdruck im Dampfraum.
Damit wird es auch moglich, eine Homogenisierung des Lamellenpakets durchzufiihren.

e Das Verhalten des Wasserdampfes wird mit der thermischen Zustandsgleichung idealer
Gase beschrieben.

e Das Adsorbens ist thermisch ideal an die Lamelle angekoppelt und verhalt sich inert, also
ohne Anderung der Stoffparameter oder der Stoffstruktur.

e Die Adsorptionsenthalpie wird als konstant angenommen.
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e Fir den haufig beschriebenen Fall einer Kugelschiittung des Adsorbens sind der
Kontaktwiderstand fir den Warmetransport zwischen den Adsorbenspartikeln sowie der
Kontakt zu einer Warmelbertrageroberfliche schlecht, so dass sich grolle
Temperaturgradienten ausbilden und dieser Warmelbergang den Prozess bestimmt
(Ruthven 1984). Fir eine direkt auf einer Warmedibertrageroberflache aufgewachsene
diinne Adsorbensschicht ist dies nicht der Fall (Bauer 2012). Daher kann angenommen
werden, dass die Lamellen und die Adsorbensschicht dieselbe Temperatur haben.

5.1.1 Modell des Lamellenpakets (Sorptionsseite)

In Abbildung 5.1 ist die Geometrie des Warmelibertragers als Modell dargestellt. In den
Raumrichtungen x und y werden die Bereiche ,Lamelle” und ,Rohr“ definiert, in denen die
Wirme- und Stofftransportgleichungen gekoppelt gelést werden. Uber den Kontaktwiderstand a;
sind diese beiden Bereiche miteinander gekoppelt. Das Warmelibertragerfluid in den Rohren und
dessen Stromung wird in einem eindimensionalen Modell in der Raumrichtung z getrennt
abgebildet, siehe Abschnitt 5.1.2. Dabei indizieren die an den Rohrdurchfiihrungen angebrachten
Zahlen den Verlauf der Fluidstromung. In Rohr 1 stromt das Warmetragerfluid ein, kommt durch
Rohr 3 wieder zuriick, tritt in Rohr 4 wieder ein usw. Uber Rohr 16 verldsst das Warmetragerfluid
den Adsorptionswarmeitibertrager. Die Kopplung von Rohr 1 im Modell des Lamellenpakets erfolgt
dann mit Abschnitt 1 der Stromung des Warmetragerfluids etc., siehe Abbildung 5.3 .

Rohr

Lamelle
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w0 ® .0 0
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® ® X
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A

Abbildung 5.1:  Im Modell abgebildete Geometrie des Adsorptionswérmeiibertragers (ohne Rohrstrémung
des Wdrmelibertragerfluids). Die Zahlen indizieren den Verlauf von dessen Strémung, die in

Abschnitt 5.1.2 beschrieben wird. Die genauen MafSe sind Anhang A.6 zu entnehmen.

Homogenisierung

Die Abbildung des gesamten Warmelibertragers — und nicht nur einer einzelnen Lamelle — erfolgt
Uber eine Homogenisierung, die sich der Beschreibung mittels Effektivwerten bedient, wie sie fir
porose Stoffe haufig Anwendung finden.
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Abbildung 5.2:  Darstellung der Modellbildung (iber eine Homogenisierung des Wdrmetransports auf der
Dampfseite. Links: heterogenes Modell. Rechts: homogenes Modell. Der Wérmetransport
wird zweidimensional abgebildet, wobei der Wirmeeintrag ins Fluid in z-Richtung
homogen liber die Tiefe | erfolgt. | entspricht dann gerade dem Abstand zwischen zwei
Fluidknoten, siehe Abschnitt 5.1.2.

Die Energiebilanz wird fur die Bereiche ,Lamelle” und , Rohr” mit effektiven Stoffdaten fiir den
homogenen Block aus Lamellen, Sorbens, Licken und Rohrwanden separat unter der
Vernachlassigung des Warmetransports durch langwellige Strahlung an den Dampfraum geldst.

CeffV-M=Aeff-<az—T+az—T>+é[ (5.1)
' ot dx?  0y?
Diese Energiebilanz ist auf das homogene Volumen V;,,,, bezogen.
Viom = Atam * lronr (5.2)
Dabei ist die Lange L,.,p,- die Lange der mit Lamellen bestiickten Rohre.
lronr = 1 (Stam * Q1am) (53)
Dabei ist n die Anzahl, s;,,, die Dicke und a;,,, der Abstand der Lamellen.
Die Lamellenflache 4,4, beinhaltet die Rohrwande und wird wie folgt berechnet:
Atam = (Biam * haam) = (- 7+ Aoy ) (5.4)

mit der Breite der Lamellen b;,,,, deren Hohe h;,,,, der Anzahl der Rohre i und deren
Innendurchmesser d,.op,; ;-

Die Definition der effektiven homogenen Warmekapazitit C.rry und der Warmeleitfahigkeit
Aesr, wie sie in die Energiebilanz (siehe Gl. (5.1)) eingesetzt werden, erfolgt jeweils fur die
Bereiche ,,Rohr”“ und ,Lamelle”:

( lrohr + luml
— { lrohr

' (Slam "Part+ 2 Sade pade) "CpAl Lamelle

*Pcu” Cp,cu ,Rohr

5.5
Cor (5:5)

Alam
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Acu , Rohr
=Js
Aegr =)2lam . 5. Lamelle (5-6)
Aiam

An dieser Stelle sei noch einmal ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die Adsorbensschicht
aufgrund des geringen Warmeleitwiderstandes in z-Richtung nicht aufgel6st wird.

Die wahrend der Adsorption freiwerdende Warme wird als homogen verteilte, auf das Volumen
Vhom bezogene Warmequelle q,45(x,y) abgebildet. Eine ebenfalls auf dieses Volumen bezogene
Warmesenke qqryqp berlcksichtigt die Energie, welche fir die Erwdrmung des Dampfes von
Verdampfertemperatur auf die Temperatur benétigt wird, die am Adsorptionsplatz herrscht. Im
Bereich der Rohre sind diese Terme Null.

. 0 fuir alle Rohre
1= {qads — Qarvap fur alle Lamellen

(5.7)
Die Stdrken der Warmequelle ¢qqs und der Warmesenke (gryqp Sind  Uber die
Adsorptionsenthalpie Ah,;z; und die spezifische Warmekapazitdit des Dampfes an die
Wasseraufnahme dX/ dt gekoppelt. Die Adsorptionsenthalpie wird — wie bereits erwdhnt — als
konstant angenommen und ist daher keine Funktion der Beladung:

. 0X(x,y)

Gadas = Ahggs - Padeeff T (5.8)
. 0X(x,y)
datvap = Padeeff ot "Cpvap” (Tverd -T(x,y, t)) (5-9)

mit der effektiven Adsorbensdichte 0 ,4eeff = Made/Vhom Und der zeitlichen Anderung der
Beladung des Adsorbens 0X/dt.

Lineares Triebkraftmodell und der Parameter kor

Die zeitliche Beladungsanderung wird Uber ein lineares Triebkraftmodell (siehe Einfiihrung in
Abschnitt 2.1.4) abgebildet:

0X(x,y) i
ot kipp - (X*(x,y,t) = X(x,y,1)) (5.10)
Der Parameter k;pr wird dabei wahlweise fest vorgegeben oder aus einem effektiven
Diffusionskoeffizienten D, und der Schichtdicke des Adsorbens berechnet, siehe Gl. (2.41).

5.1.2 Modell der Rohrstromung (Warmetrigerseite)

Die Stromung des Warmetragerfluids wird in einem eindimensionalen Modell in Form einer
Pfropfenstromung gesondert abgebildet. Der Warmetransport wird berlcksichtigt. Die
Impulsbilanz wird nicht gelést. Um das zeitliche Verhalten des Modells mit dem des
Adsorptionswarmedtbertragers im Teststand vergleichen zu kénnen, werden auch die adiabaten
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Abschnitte, also die Rohrkrimmer sowie die zwischen den Temperatursensoren T1 und T2
verbauten  Anschliisse  abgebildet. Dem  eindimensionalen  Modell werden die
Eintrittsgeschwindigkeit Wy, s ¢in, in die jeweiligen Rohrabschnitte sowie die Eintrittstemperatur
Twtf ein (entspricht der gemessenen Temperatur T1) vorgegeben, siehe Abbildung 5.3.

_.- Leitungen ~._

thf,ein \ Y j

thf,ein Rohre inkl. Rohrkriimmer
Abbildung 5.3:  Geometrie fiir die Simulation der Rohrstrémung.
Die Energiebilanz ergibt sich in der Einheit W/m3 des Kontrollvolumens (dem Produkt aus der

Flaiche des Stromungsquerschnitts und der Lange in Stromungsrichtung z) fir eine
eindimensionale Betrachtung zu

T, s
pwtf(thf) " Cpwtr” a‘/:

~ 0Tyer  dlwes (0Twer)
= ey (Ter) =55 ATy, \ 0z

OTwer
+ pwtf(thf) " Cowtf " Wwer® a‘z +q

(5.11)

mit der Dichte p,r, der spezifischen Warmekapazitdt ¢, ,,.r und der Warmeleitfahigkeit A,,.s
von flissigem Wasser. Die Temperaturabhangigkeit wird fir die Dichte und die
Warmeleitfahigkeit (Wagner und Kretzschmar 2008), nicht aber fir die Warmekapazitat
berlcksichtigt. Die Geschwindigkeit des Warmetragerfluids wy,.r ergibt sich aus dem
Volumenstrom und dem Rohrdurchmesser des jeweiligen Abschnitts.

Die Warmequelle ist in den Rohrabschnitten 1 — 16 jeweils als Randbedingung definiert, da hier
der Kontakt mit den Lamellen besteht, liber welche die Adsorptionswarme ins Fluid eingetragen
wird:

. 0 fiir Rohrkriimmer, Anschliisse, Leitungen
- {qwtf,i fiir Rohrabschnitt i

(5.12)
Da der Warmeubergangskoeffizient vom Fluid an die Rohrwand nicht 6rtlich aufgelost, sondern
Uber eine NuBelt-Korrelation fiir den jeweiligen Rohrabschnitt bestimmt werden soll, muss die
ortlich bestimmte Fluidtemperatur gemittelt werden:
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_ Tweriaus T Twefiei
thf,i= wtff,l,aus2 wtf,iein (5.13)

Diese einfache Mittelung kann vorgenommen werden, da die Temperaturdifferenz zwischen Ein-
und Austritt in den einzelnen Rohrabschnitten nur gering ist (< 0,2 K).

Die Warmestromdichte von der Rohrwand ins Fluid wird mit a,,r; aus Gleichung (2.29)
bestimmt:

‘7wtf,i = Qwtf,i* (Twand,i - thf,i) (5.14)

Die Mittelung der Wandtemperatur erfolgt dabei liber die innere Mantelflache des Rohres in den
Raumkoordinaten x und y flr den jeweiligen Rohrabschnitt i (mit i 2 1) in Raumrichtung z. Dabei
liegen die Werte fiir x und y auf dieser Kreisscheibe bzw. dem Rohrumfang und werden hier mit x,
und y, bezeichnet. (Da die Werte in kartesischen Koordinaten vorliegen, bezeichnen x und vy
lediglich ,Positionen” und keine zusammenhangende Flache.)

_ Xy (Yu b T X,V,Z
Twana,i = f f j wana(%.3,2) dx dy dz V (xy, yy)
o Jo Ji_, T dronr (I = lize) (5.15)

€ Rohrumfang

5.1.3 Kopplung zwischen den Modellen ,Lamellenpaket” und
»Rohrstromung”

Die Kopplung zwischen den beiden Teilmodellen ,Lamellenpaket” und , Rohrstromung” erfolgt
Uber die Warmestromdichte gyf;, nach Gl. (5.14). Diese ist im Modell ,Lamellenpaket” als
Warmesenke auf der Innenwand der jeweiligen Rohréffnung und im Modell ,,Rohrstrémung” als
Warmequelle flr den jeweiligen Rohrabschnitt i definiert. In Abbildung 5.3 ist dies beispielhaft fur
Rohrabschnitt 3 dargestellt.

Modell Rohrstrémung

Abbildung 5.4:  Darstellung der Kopplung des Modells der Rohrstrémung mit dem des Lamellenpakets iiber
den Widirmestrom auf der Rohrinnenseite (beispielhaft fiir Rohrabschnitt 3) und die

Wandtemperatur.
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5.2 Priifung der Gitterunabhangigkeit

Um ein Gitternetz fir die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Geometrien
»,Lamellenpaket” und ,, Rohrstromung” zu erzeugen, wird die im Programm Comsol Multiphysics®
zur Verfigung stehende Funktion fiir die automatische Vernetzung benutzt. Dabei stehen vier
Stufen der Gitterauflosung zur Auswahl: grob, mittel, fein und sehr fein. Im Folgenden wird
anhand ausgewahlter, sensitiver GroRen Uberprift, welche dieser Stufen fiir die Lésung der
Modelle eine ausreichende Genauigkeit ergibt. Da die beiden Modelle immer gekoppelt gel6st
werden, werden auch fir die Untersuchung der Gitterunabhangigkeit die Gitternetze fir beide
Modelle gleichzeitig verfeinert.

Lamellenpaket, zweidimensional

Fir das zweidimensionale Modell ,,Lamellenpaket” wird als VergleichsgroBe der Maximalwert der
Lamellentemperatur herangezogen, da sich Anderungen in der &rtlichen Auflésung besonders
stark auf die berechnete Maximaltemperatur auswirken.

Die Gitterabhangigkeit ist nur gering ausgepragt, siehe Abbildung 5.5. Es ergibt sich eine maximale
Anderung von 0,54 % zwischen dem grébsten und dem feinsten Gitter. Die Auflésung mit 18.000
Gitterelementen erreicht eine ausreichende Genauigkeit und wird im Folgenden fir die
Berechnungen verwendet.

Rohrstromung, eindimensional

Fiir das eindimensionale Modell ,,Rohrstromung” wird der maximale Wert der Warmestromdichte
iber die Rohrwand im ersten Rohrabschnitt fiir die Uberpriifung der Gitterunabhingigkeit
verwendet. Denn am Eintritt in den Warmelibertrager sind in der Fluidstromung die gréRten
Warmestromdichten dort zu erwarten, wo die gréBten Temperaturdifferenzen zwischen Lamelle
und Fluid auftreten. Ab etwa 100 Gitterelementen wird eine ausreichende Genauigkeit erreicht,
siehe Abbildung 5.6.
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Abbildung 5.5:  Prozentuale Abweichung der maximalen von der mit sehr feiner Gitterauflésung (hier mit
23700 Elementen) berechneten Lamellentemperatur. Die Datenpunkte entsprechen von

4

links nach rechts den Auflésungsstufen des Gitters: ,grob”, , mittel”, ,fein“ und , sehr fein”.
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Abbildung 5.6:  Prozentuale Abweichung der maximalen berechneten Wdrmestromdichte in
Rohrabschnitt 1 von der mit sehr feiner Gitterauflésung berechneten (hier 145 Elemente).
Die Datenpunkte entsprechen von links nach rechts den Auflésungsstufen des Gitters:
,grob”, , mittel”, ,fein”“ und ,sehr fein”.

Fazit: Rdumliche Diskretisierung

Fiir die folgenden Berechnungen wird fiir die Lamellen-Geometrie ein x,y-Gitter mit 18.673
Elementen gewadhlt. Die Gesamtlange des Rohres einschlieflich der Umlenkungen und
Anschlussstiicke wird in 103 Elemente aufgeteilt. Dies entspricht bei 16 Rohren (unter
Beriicksichtigung der Umlenkungen) einer ortlichen Auflésung der Einzelabschnitte /; in je sechs
Elemente.
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5.3 Sensitivititsanalyse

Im Folgenden wird das Modell — unter Zugrundelegung der ausgewahlten Gitterauflésung, siehe
oben — auf die Sensitivitat wichtiger Parameter hin untersucht:

e Dazu werden zunachst unsichere Parameter festgelegt.

e In einem zweiten Schritt werden die Korrelationen zwischen den unsicheren Parametern
(insb. Ahggs, Kkipr, a@r und mgg4.) und denjenigen GréBen bestimmt, die zur
Modellvalidierung herangezogen werden (insb. tog, Mgaa, Twif,aus UNd Q) und die
hochste Sensitivitat aufweisen.

e Die wichtigsten Parameter werden dann in einem Bereich variiert, der durch
Literaturwerte sowie die Vertrauensbereiche aus der Fehlerbetrachtung (siehe
Kapitel 3.3) festgelegt wird.

5.3.1 Abschitzung der Streubreite unsicherer Parameter

Das Simulationsmodell beinhaltet einige Parameter, deren Wert gar nicht oder zumindest nicht
genau bekannt ist. Fiir die Abschatzung der Streubreite dieser unsicheren Parameter und von
deren Auswirkungen auf die Simulationsergebnisse werden die Adsorptionsmessungen
verwendet, bei denen die Adsorption bei unterschiedlichen Volumenstrémen des
Warmetragerfluids erfolgt (siehe Abschnitt 4.1.2). Dabei werden hier die Eintrittstemperatur
sowie der Druck in der Messkammer aus den experimentell ermittelten Daten vorgegeben. Die
Austrittstemperatur des Warmetragerfluids sowie die Wasseraufnahme wahrend des
Adsorptionsvorgangs werden berechnet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Im
Folgenden werden fiir die einzelnen GréBen nochmals die bereits in vorherigen Kapiteln
diskutierten Streubreiten und Unsicherheiten dargelegt. Eine Ubersicht (iber die daraus
abgeleiteten Werte fiir die Parametervariation gibt Tabelle 5.1.

Adsorptionsenthalpie Ah,gs

Wie in Abschnitt 2.1.3 diskutiert, schwanken die Angaben lber die Beladungsabhangigkeit in der
Literatur stark. Fir die Simulation wird daher die Adsorptionsenthalpie als konstant
angenommen. Als unterer Wert wird die Kondensationsenthalpie von Wasser (2.500 kJ/kg), als
oberer Wert werden (in Anlehnung an die von Jdnchen und Stach (2012) veroffentlichten Werte)
4.000 ki/kg angenommen. Eine Berechnung aus der hier verwendeten Korrelation fur die
Gleichgewichtsdaten ergibt 2.800 kJ/kg, wahrend andere Gleichgewichtsmessungen zu etwas
héheren Werten (3.000 - 3.100kJ/kg) fuhren. Auch die experimentell ermittelte
Adsorptionsenthalpie liegt mit 3.250 kl/kg in dieser GroRenordnung.

Trockenmasse des Adsorbens mage

Die Trockenmasse des Adsorbens bestimmt die Wasseraufnahmekapazitit des
Adsorptionswarmetbertragers. Ihre Bestimmung ist — wie in Kapitel 3.4 diskutiert — mit einer
Unsicherheit von +20% behaftet. Dies entspricht fiir den hier untersuchten
Adsorptionswarmeubertrager mit einer Trockenmasse von 130 g einer maximalen Variation von
+25g.
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Parameter des linearen Triebkraftmodells kipr

Der LDF-Parameter k;pp, der fiir die Berechnung des Stofftransports Uber das lineare
Triebkraftmodell verwendet wird, bestimmt den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme. Er wird
gemaB Gl. (2.40) Uber den effektiven Diffusionskoeffizienten D.ss und die Schichtdicke sgq4e
bestimmt. Als Ausgangspunkt dient die von Fiildner (2015) bestimmte GroBenordnung fiir den
Mikroporendiffusionskoeffizienten an Proben im LabormaRstab, die aus einer diinnen Schicht von
SAPO-34 besteht, die auf unterschiedliche Aluminiumtrager (Blech, versinterte
Metallfaserstruktur) aufkristallisiert wurde. Die GréBenordnung (10! m?/s) stimmt auch mit
Literaturwerten zur Wasserdiffusion in &dhnlichen Adsorbentien Uberein (Bdr et al. 1998;
Chanajaree et al. 2011). Fiildner (2015) vermutet die Diffusion in der Adsorbatphase als
bestimmenden Mechanismus fiir den Stofftransport, da der mittlere Porendurchmesser mit
0,4 nm in der GroRenordnung der MolekiilgrofRe von Wasser liegt.

Die von Karger und Valiullin (2013) beschriebene Temperatur- bzw. Beladungsabhangigkeit von
kior kann nicht genau genug bestimmt werden, siehe Abschnitt 5.3.3. Daher wird k.pr als konstant
angenommen. Er wird in einem Bereich gesucht, der durch den effektiven
Diffusionskoeffizienten D¢ im Vertrauensbereich von £ 50 % und durch die Schichtdicke 544, im
Vertrauensbereich von £ 20 % eingegrenzt wird. Damit liegt k;pr nach Gl. (2.40) in einem Bereich
zwischen 0,012 1/s und 0,038 1/s. Dies entspricht einer Zeitkonstante T = 1/k;pr von 26 bis 83 s.

Thermischer Ubergangskoeffizient Rohr/Lamelle o

Anders als in der Ublichen Anwendung eines Lamellen-Warmeubertragers als Gas/Flussig-
Warmelbertrager, bei dem der Hauptwiderstand fir die Warmelibertragung meist auf der
Gasseite liegt, kann auch der Kontaktwiderstand zwischen Rohr und Lamelle begrenzend wirken,
da die abzufiihrende Warme direkt auf der Lamelle frei wird. Der Kontaktwiderstand kann — je
nach Herstellungsmethode — deutlich schwanken. Critoph et al. (1996) beschreiben, dass ein Spalt
von 0,01 mm zwischen Rohr und Lamelle bereits einen Anstieg des Gesamtwiderstandes fir die
Warmelibertragung von 10 % bewirken kann. Auch Korrosion kann diesen deutlich verdandern
(Zhao et al. 2012). Experimentell bestimmte Werte des thermischen Ubergangskoeffizienten o
(als Kehrwert des Kontaktwiderstands) fir typische Geometrien liegen zwischen 5.000 und
15.000 W/(m?K) (Jeong et al. 2004; Jeong et al. 2006). Dieser Bereich wird fir die hier
durchgefiihrte Sensitivitatsuntersuchung verwendet.

Volumenstrom thf

Der Volumenstrom selbst gilt nicht als unsicherer Parameter. Eine Sensitivitatsanalyse wird jedoch
herangezogen, um ausschlieBen zu kobnnen, dass experimentelle Daten zur
Parameteridentifikation herangezogen werden, die bei einem fiir die Parameteridentifikation
unglinstig gewahlten Volumenstrom erfasst wurden.
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Tabelle 5.1: Variationsbereich fiir Parameter der Sensitivitédtsanalyse fiir AdWUT 1.

Parameter Einheit Basis minimal  maximal

Adsorptionsenthalpie h s kl/kg 3.000 2.500 4.000

A zu Basis -17 % +33 %

Masse Adsorbens m ;. g 130 105 155

A zu Basis -20% +20 %

therm. Ubergangskoeffizient W/(m?K) 10.000 5000  15.000
Lamelle — Rohr a;,

A zu Basis -50 % +50 %

Stofflibergangskoeffizient k; pp 1/s 0,025 0,012 0,038

A zu Basis -50 % +50 %

Volumenstrom Fluid V,,,; ¢ l/min 10 5 15

A zu Basis -50 % +50 %

5.3.2 Verwendete Abhingigkeiten zur Bewertung der Sensitivitait

Eine Sensitivitdtsanalyse zeigt, wie stark sich die Unsicherheit der vier oben identifizierten
Parameter auf die mit dem Modell errechneten Ergebnisse auswirken. So werden die Observablen
identifiziert, die sich aufgrund ihrer Sensitivitdt besonders gut fiir den Vergleich zwischen
Messung und Simulation eignen. Dabei ist natirlich zu berticksichtigen, dass diese GroRen aus den
Messdaten bestimmbar sein miissen.

Als Observablen bieten sich die vier unabhangigen MessgroRen Wasseraufnahme mag,,
Beladungszeit tss, maximale Fluidtemperatur am Ausgang Twimax uUnd die abgegebene
Warmemenge Qwr an. In Abbildung 5.7 ist deren Sensitivitdit auf die in Abschnitt 5.3.1
festgelegten unsicheren Parameter (hgdas, Kipr, Mage und thf) dargestellt. Dabei wurde im
Rechenmodell jeweils ein Parameter in seinem moglichen Wertebereich variiert (siehe Tabelle
5.1), wahrend die ibrigen konstant auf dem als Basis angenommenen Wert bleiben.

In Abbildung 5.2 kdnnen die folgenden Beobachtungen gemacht werden:

Wasseraufnahme maga

Die Gesamtwasseraufnahme maga Wird im Wesentlichen von der Trockenmasse des Adsorbens
Mage beeinflusst, siehe Abbildung 5.7. Der Einfluss der Gleichgewichtsdaten auf die
Wasseraufnahme wurde detailliert in Abschnitt 2.1.1 diskutiert.

Beladungszeit tgo

ErwartungsgemaR zeigt sich die Beladungszeit t90 hauptsichlich auf Anderungen des LDF-
Parameters sensitiv.

Maximale Temperatur des Warmetragerfluids am Ausgang T, max

Die maximal auftretende Fluidtemperatur Tuwmax Wird bei gleichbleibender Warmeabfuhr
malgeblich durch den Volumenstrom thf bestimmt. Demgegeniber fiihrt der
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Kontaktwiderstand a;, im variierten Bereich nur zu geringen Anderungen von +0,1K in der
maximal auftretenden Fluidtemperatur Twtfmax.

Abgegebene Warmemenge Quu

Die wahrend des Adsorptionsvorgangs an das Warmetragerfluid abgegebene Warmemenge Quus
ist abhdngig von der Adsorptionsenthalpie Ah.ss und der Adsorbensmasse mag. Da die
Trockenmasse des Adsorbens ma.ge mit guter Genauigkeit Uber die Gesamtwasseraufnahme maga
bestimmt werden kann, steht die an das Warmetragerfluid abgegebene Warmemenge Qu als
Observable zur Parameteridentifikation zur Verfligung.

Thermischer Ubergangskoeffizient Lamelle — Rohr a;,

Der thermische Ubergangskoeffizient zwischen Lamelle und Rohr «a; wirkt sich im als relevant
identifizierten Bereich auf keine der vier Observablen stark aus.

Fazit aus der Betrachtung der Sensitivitdten:
Fir den Vergleich zwischen Messung und Simulation wird die fiir den zu bestimmenden
Parameter sensitivste Grof3e zur Beurteilung herangezogen, und zwar wird

e fiir die Adsorptionsenthalpie Ahags die abgegebene Warmemenge Quur,

e fir die Trockenmasse des Adsorbens m,q. die Wasseraufnahme maq¢, und

e flir den Parameter des linearen Triebkraftmodells k. pr die Beladungszeit tqo

verwendet. Da sich Anderungen des thermischen Ubergangskoeffizienten auf keine der
Observablen auswirken, wird dieser ohne weitere Untersuchungen auf seinen Basiswert
festgelegt.
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Abbildung 5.7:  Sensitivitidt charakteristischer ~Gréfien auf Anderungen der Modellparameter
Adsorptionsenthalpie, LDF-Parameter, Kontaktwiderstand Lamelle — Rohr, Trockenmasse

des Adsorbens und Prozessparameter Fluidvolumenstrom. Die bei 0 % als Basis gewdhlten
Werte (vor einer Parameteridentifikation) sowie deren Variationsbreite sind in Tabelle 5.1

zu finden.
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5.3.3 Parameteridentifikation

Die Parametervariation wird in dem durch Tabelle 5.1 definierten GroRenbereich durchgefiihrt.
Als VergleichsgrolRe werden die Messdaten der Experimente VP-5 — VP-7 gemaR Tabelle 4.1 mit
variierenden Volumenstromen verwendet, da dies die einzigen Versuche sind, bei denen der
Volumenstrom variiert wurde (5, 10 und 12,51/min), sich damit der Warmeabtransport
wesentlich verandert und die Abbildung des Ubertragungsverhaltens des Wirmediibertragers im
Modell am besten beurteilt werden kann.

Zur Beurteilung werden Betrage der relativen Abweichungen zwischen Simulation und Experiment
fir die GroRen der adsorbierten Wassermasse m4,, der 90 %-Beladungszeit t9y und der ans Fluid
abgegebenen Warmemenge (s definiert, und zwar:

_ |mada,sim (tende) - mada,exp (tende)l

fm.aa (5.16)
mada mada,exp (tende)
|t90,sim - t90,exp|
ftoo = t (5.17)
90,exp
|thf,sim - thf,exp|
fowe = (5.18)
thf,exp
Da ox — mangels Sensitivitdit auf die einzelnen Messgrofen — nicht Uber eine

Parameteridentifikation bestimmt wird, wird im Folgenden Tutmax hicht als Observable
verwendet.

Die Parametervariation erfolgt flr drei Werte flr kior, drei Werte fir mage und finf Werte fir
Ah,gs. Dies ergibt unter Beriicksichtigung der drei verwendeten Volumenstréme Vi
135 Variationen mit den in Tabelle 5.1 vereinbarten Minimal-, Basis- und Maximalwerten.

In den folgenden Abbildungen werden die Simulationsergebnisse jeweils im Vergleich zur
Messung gezeigt. Die erste Grafik zu maq¢e enthalt demnach 135 Datenpunkte. Nach Identifikation
von Mage enthélt die zweite Grafik zu kipr also 45 Datenpunkte und die dritte Grafik zu Ah.gs nach
Identifikation von kipe nur noch 15 Datenpunkte. Dieses Vorgehen ist nicht theoretisch begriindet.
Es ist anzumerken, dass damit nur eine grobe Einordung gelingt.

Trockenmasse des Adsorbens mage

In Abbildung 5.8 ist der Betrag der relativen Abweichung der Wasseraufnahme in Modell und
Experiment f,,; 4qq dargestellt. Die 135 Datenpunkte erscheinen in der Darstellung als ein Wert,
da die relativen Fehler fiir einzelne Variationen nahezu identisch sind. Die beste Ubereinstimmung
ergibt sich fiir eine Trockenmasse von 130 g, da diese bereits aus einem Vergleich der Messwerte
mit den auch im Modell verwendeten Gleichgewichtsdaten bestimmt wurde, siehe
Abschnitt 4.1.1.

Wahrend die Trockenmasse bei Schittungen allein aus dem konstruktiven Aufbau nahezu
fehlerfrei bestimmt werden kann, kann mage bei konsumtiv aufkristallisierten Adsorbern allein mit
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Hilfe der im Experiment gemessenen (Gesamt-)Wasseraufnahme unter Zuhilfenahme der
Gleichgewichtsbeschreibung bestimmt werden. Die hohe Abweichung zwischen Experiment und
Simulation von rund 28 % bei bestmoglicher Parameterkombination ist auf die unterschiedlichen
Anfangsbedingungen bei der Berechnung der Trockenmasse mage zurlickzufiihren (im Experiment
ohne Vorbeladung und in der Simulation mit Vorbeladung entsprechend der Beschreibung des
Sorptionsgleichgewichts). Der minimal erreichte Fehler von 28 % ist in diesem Sinne ein Offset
ohne Einfluss auf das gefundene Optimum fir mag. Er dullert sich in einer systematisch
unterschatzten Wasseraufnahme in der Simulation fir die jeweilige Trockenmasse, die fir
Messungen mit Vorbeladung weniger stark ausgepragt ist, siehe Abbildung 5.12 und Abbildung
5.14.

1,2

0,8

0,6

fmade / B

0,2

100 110 120 130 140 150 160
Trockenmasse / g

Abbildung 5.8:  Relativer Fehler f, ,q. der Gesamtwasseraufnahme fiir unterschiedliche Trockenmassen.
Die Abweichung zwischen errechnetem und gemessenem Wert wird auf die jeweilige, im

Experiment bestimmte Gesamtwasseraufnahme Mg, o, bezogen.
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Parameter des linearen Triebkraftmodells ki of

Der LDF-Parameter wird unter Beriicksichtigung der oben bestimmten Trockenmasse mggq,
identifiziert. Als relevanter Parameter wird dabei die Zeit bis zum Erreichen von 90 % der
Endbeladung tqy herangezogen, siehe Abschnitt 5.3.2. Der kleinste relative Fehler bzw. die beste
Ubereinstimmung ergibt sich fiir einen Wert von 0,025 1/s, sieche Abbildung 5.9. Auch hier erweist
sich der Basiswert als gute Wahl, der aufgrund von Vorarbeiten von Fiildner (2015) gewahlt
wurde, siehe Abschnitt 5.3.1.
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Abbildung 5.9:  Relativer Fehler f,qo der 90 %-Aufnahmezeit tq, fiir unterschiedliche LDF-Parameter fiir
eine Trockenmasse von 130 g. Die Abweichung zwischen errechnetem und gemessenem
Wert wird auf die jeweilige, im Experiment bestimmte 90 %-Aufnahmezeit togexp

bezogen.)

Adsorptionsenthalpie Ah,gs

Die Adsorptionsenthalpie Ah,gs beeinflusst in gleicher Weise wie die Trockenmasse des Adsorbens
Mage die an das Warmetragerfluid abgegebene Warme Quw. Da die Trockenmasse des Adsorbens
Mage SOWOOI mit der Waage (siehe Kapitel 4.1) als auch aus einer Parameteridentifikation tber die
Beladungszeit too heraus eindeutig bestimmt werden kann, steht die an das Fluid abgegebene
Warme Qu als unabhangige VergleichsgrofRe zur Verfligung. Die Parameteridentifikation liefert
eine spezifische Adsorptionsenthalpie im Bereich von 3500 kl/kg, siehe Abbildung 5.10.

Kritische Diskussion: Die Adsorptionsenthalpie wird hier also lediglich grob ({ber eine
Parameteridentifikation bestimmt und stimmt nicht mit der Steigung der Isosteren (iberein, siehe
Gl. (2.20). Damit ist eine in sich konsistente Beschreibung mit dem verwendeten
Gleichgewichtsmodell nicht gegeben. Wirde das Simulationsmodell nun auch fiir die Simulation
von Zyklen verwendet werden, so ist aus den in Abschnitt 2.1.3 vorgestellten Gleichungen leicht
zu entnehmen, dass sich in den Energie- und Entropiebilanzen deutliche Fehler ergeben wiirden.
Wie in Abschnitt 4.3 diskutiert, liefern andere theoretische oder halb-empirische Modellansatze
keine besseren Ergebnisse als die von der Gleichgewichtsbeschreibung unabhangige Bestimmung
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Uber einen Modell-/Experiment-Vergleich. Trotzdem wird die Parametrisierung der
Gleichgewichtsbeschreibung anhand der generalisierten charakteristischen Kurve beibehalten,
um die Vergleichbarkeit mit Vorarbeiten von Fiildner (2015) zu gewahrleisten, siehe
Abschnitt 2.1.2.
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Abbildung 5.10: Relativer Fehler f, ; der ans Fluid abgegebenen Wdrmemenge Q¢ fir unterschiedliche
Adsorptionsenthalpien fiir eine Trockenmasse von 130g und k;pr = 0,025 1/s. Die
Abweichung zwischen errechnetem und gemessenem Wert wird auf die jeweilige, im

Experiment bestimmte Wédrmemenge Q. .xp bezogen.

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der Parameteridentifikation aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die
aus Messungen und Literaturwerten gewdhlten Werte einen guten Ausgangspunkt bilden.
Lediglich der fir die Adsorptionsenthalpie bestimmte Wert unterscheidet sich von seinem
Basiswert.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Parameteridentifikation: Ermittelte Parameter sowie die relative Abweichung
zwischen Simulation und Experiment der zugehdrigen Observablen (f).

Parameter Symbol Wert Observable f
Trockenmasse des Adsorbens Made 130¢g Myde 0,28 *
LDF-Parameter k,pr 0,025 s tyo 0,14
spez. Adsorptionsenthalpie Ahggys 3500 kJ/kg Qwes 0,03
Ubergangskoeffizient ay 10000 W/m? K - -

* Dieser Fehler kann durch Anpassung der Anfangsbedingungen in der Simulation auf nahezu Null reduziert
werden. Auf diese Anpassung wird hier verzichtet, da die Ubereinstimmung bei Messungen mit
Vorbeladung deutlich besser ist.
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5.3.4 Modellgenauigkeit fiir die Kombination der identifizierten
Parameter

Aus einer mathematisch-formalen Sicht heraus kann argumentiert werden, dass nur eine
multivariate Optimierung einen global optimalen Parametersatz liefert. Die Qualitat des
bestmoglichen Parametersatzes aus der einfaktoriellen Parameteridentifikation soll hier mit Hilfe
eines Vergleichs zwischen Simulation und Experiment plausibilisiert werden. Dies wird
beispielhaft fiir die Wasseraufnahme maq, und die Austrittstemperatur Tusraus gemacht.

Wasseraufnahme maga

Abbildung 5.12 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen und der simulierten
Wasseraufnahme. Der gemessene Verlauf der Wasseraufnahme weicht deutlich vom berechneten
ab. Die Simulation unterschatzt die Wasseraufnahme. Diese Abweichung zwischen Messung und
Simulation, die fir alle betrachteten Volumenstrome des Warmetragerfluids gleichermalien
beobachtet wird, kann in ihrer GroRenordnung auf die Unzuldnglichkeiten der verwendeten
Gleichgewichtsbeschreibung zurickgefiihrt werden. Diese liefert insbesondere fir die hier
verwendeten Messungen mit trockenem Adsorbens eine etwas zu hohe Startbeladung (ca. 0,02-
0,025 g/g, siehe Abbildung 2.8). Dies entspricht fiir die Trockenmasse von 130 g einer Abweichung
von -2,6 g bis -3,3 g in der Wasserbeladung. Diese Vermutung wird in Kapitel 5.4 bestatigt: bei
Messungen mit Vorbeladung ergibt sich eine deutlich bessere Ubereinstimmung fiir die simulierte
und die gemessene Wasseraufnahme, siehe Abbildung 5.14.

4

2 51/min

12,4 1/min

M4, sim - mada.exp / g

0 50 100 150 200 250 300
Zeit /s

Abbildung 5.11: Massenaufnahme in AdWUT 1 — Abweichung zwischen Simulation und Experiment. Die
nicht-durchgezogenen Linien beriicksichtigen einen Fehler von *+ 1 g bei der Bestimmung
der Wasseraufnahme.
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Abbildung 5.12: Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme (Symbole:

250

Experiment,

300

gepunktete Linien:

Fehlerbalken, durchgezogene Linien: Simulation) fiir die Variation des Volumenstroms von
51/min bis 12,4 |/min bei 35 °C AdWUT 1. Fiir die Simulation werden die in Tabelle 5.2

aufgefiihrten Parameter verwendet.
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Austrittstemperatur Twts,aus

Abbildung 5.13 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen und der simulierten
Austrittstemperatur aus der Simulation und der Messung. Eine sehr gute Ubereinstimmung wird
fir hohe Volumenstrome erreicht. Hier werden sowohl der Zeitpunkt als auch die HOohe des

Temperaturpeaks in sehr hoher Genauigkeit abgebildet. Auch fir niedrige Volumenstrome bleibt
die Abweichung unter 1 K.

Temperatur wtf/ °C

Eintritt

34 - i S i | ]
0 50 100 150 200 250 300

Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf der Fluidtemperatur in AdWUT 1 (Symbole: Austritt/Experiment, Linien:
Austritt/Simulation, gestrichelte Linien: Eintritt/Experiment). Fiir die Simulation werden die
in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Parameter verwendet.

5.4 Validierung des Modells an LPJ-Messungen mit
Vorbeladung

Das Modell wird anhand der Messdaten aus den Experimenten DD 1 — DD 9 validiert. Als sensitive
VergleichsgroRen werden die Austrittstemperatur des Warmetragerfluids Twtaus und die
Wasseraufnahme m,q4, wahrend des Adsorptionsvorgangs gewahit.

Abgrenzung zur Parameteridentifikation: Wahrend die Modellparameter mit Messungen an
AdWUT 1 ohne Vorbeladung und fiir unterschiedliche Volumenstréme bestimmt wurden, wird
das Modell an AdWUT 1 und 2 mit Vorbeladung und bei konstantem Volumenstrom, aber
unterschiedlichen Temperaturen validiert.

Wasseraufnahme maqa bei 35 °C

Die Wasseraufnahme wird fir die Messung mit Vorbeladung gut abgebildet, da hier — im
Gegensatz zu den Messungen ohne Vorbeladung — der Einfluss der fehlerhaften Beschreibung der
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Gleichgewichtsbeladung fir sehr niedrige Startdriicke bzw. -beladungen nicht zum Tragen kommt.
Die Simulation der Wasseraufnahme liegt innerhalb des Fehlerbalkens der Messungen fiir beide
Adsorptionswarmeubertrager, siehe Abbildung 5.14.
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Abbildung 5.14: Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme (Symbole: Experiment, Linien: Simulation). Oben:
AdWUT 1 bei 35 °C mit Vorbeladung. Unten: AdWUT 2 bei 35 °C mit Vorbeladung.

Wasseraufnahme maga bei 30 und 40 °C

Vergleicht man jedoch die Simulationsergebnisse bei Adsorptionstemperaturen von 30 °C und
40 °C fir AdWUT 1 und AdWUT 2 in Abbildung 5.15, so ist eine deutliche Abweichung zu
erkennen. Die Dynamik der Wasseraufnahme wird im Bereich des steilen Anstiegs bei 30°C vom
Modell unterschatzt, wahrend sie bei 40 °C lberschatzt wird.
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Abbildung 5.15: Wasseraufnahme, Vergleich zwischen Simulation (gestrichelte Linien) und Experiment
(Symbole). Oben: AdWUT 1. Unten: AdWUT 2.

Im Folgenden werden mogliche Ursachen fir das unterschiedliche Temperaturverhalten
diskutiert. Diese sind vor allem in denjenigen GroRen zu suchen, die bei der Berechnung der
Wasseraufnahme im Modell verwendet werden. Dies sind die Gleichgewichtsbeladung X*(T,p)
und der LDF-Parameter. Im Folgenden wird der Frage nachgegangen, welche Griinde es im Modell
fiir diese Unterschiede bei den Temperaturen 30 °C und 40 °C geben kann.
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5.4.1 Beschreibung der Gleichgewichtsbeladung

In die Berechnung der Wasseraufnahme im Simulationsmodell geht die Gleichgewichtsbeladung
in Gl (5.10) linear ein. In Abbildung 5.16 ist die Abweichung der berechneten
Gleichgewichtsbeladung zu der an SAPO-34-Pulver gemessenen fiir die Isothermen bei 30 °C und
bei 40 °C aufgetragen. Leider liegen fiir 35 °C keine Messungen vor, so dass hier kein Vergleich
moglich ist. Es ist deutlich zu sehen, dass in einem grolRen Anteil des mit dem Drucksprung
Uberstrichenen Bereichs die Gleichgewichtsbeladung — und damit auch die den Prozess
antreibende Beladungsdifferenz — bei 30 °C unter- bzw. bei 40 °C liberschatzt wird. Dies passt zur
in Abbildung 5.15 beobachteten Abweichung zwischen berechneter und gemessener
Sorptionsdynamik und ist (wie in Abschnitt 2.1.2 dargelegt) zu erwarten. Es bleibt daher
festzuhalten, dass eine genauere Gleichgewichtsbeschreibung wiinschenswert und fiir eine
bessere Abbildung der Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsdynamik unumganglich ist.
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Abbildung 5.16: Abweichung zwischen den (iber die Dubinin-Korrelation berechneten und den
experimentell bestimmten Beladungen von SAPO-34 fiir die Isothermen bei 30 °C und

40 °C. Die Berechnungen zu den Fehlerbalken sind in Anhang A.4 zu finden.

5.4.2 Gultigkeit des LDF-Parameters

Fiir die Berechnungen des Stofftransports wird das lineare Triebkraftmodell verwendet, siehe
Abschnijtt 2.1.4. Dabei wird als treibende Kraft der Beladungsgradient gewahlt und der
Stofftransport-Parameter k;pr als konstant angenommen. Dieser wird aus dem geometrischen
Faktor 3 fur eine ebene Schicht, den effektiven Diffusionskoeffizienten D¢ in Gl. (2.40) sowie die
Dicke s,q4. der Adsorbensschicht bestimmt. Bei der Herleitung dieses Zusammenhangs in Gl.
(2.39) werden mehrere vereinfachende Annahmen getroffen. Im Folgenden werden deren
Auswirkungen auf die Qualitat der Simulationsergebnisse diskutiert.
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Annahme einer linearen Sorptionsisotherme

Die Annahme einer linearen Sorptionsisotherme ist fiir das hier verwendete Material nur bedingt
glltig. Fir die Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten fiir den Mikroporentransport
von Wasser in SAPO-34 zeigen Stallmach et al. (2016), dass der effektive Transportkoeffizient Des
beladungsabhdngig ist, wahrend der Diffusionskoeffizient D,y weitgehend konstant bleibt. Die
beiden Koeffizienten hangen Uber jenen des thermodynamischen Darken-Faktors I zusammen:
Diese Abweichung kann durch die Berlicksichtigung (Kdrger et al. 2010) korrigiert werden.

Derr =T Dyqi (5.19)
d(In X

Mit: _dnp)y - _X/p (5.20)
d(nX)l,  dX/dp|,

Fiir nicht-lineare Sorptionsisothermen kann dieser Faktor also eine Rolle spielen. Im Folgenden
wird fir die im Modell verwendete Gleichgewichtsbeschreibung geprift, ob der Grund fiir die
Abweichungen zwischen Simulation und Messung bei 30 °C und 40 °C auf diesen in der
Berechnung von kipr (nach Gl. (2.40) direkt proportional zum Diffusionskoeffizienten D,q) nicht
bericksichtigten Faktor zuriickgefiihrt werden kann.

Fiir die Isothermen, die sich aus der im Modell verwendeten Dubinin-Korrelation ergeben, liegt
der Darken-Faktor in einem Bereich zwischen 0,1 und 1,7, wobei er stark beladungsabhangig, aber
nahezu temperaturunabhangig ist, siehe Abbildung 5.17. Der effektive Diffusionskoeffizient wird
also in Teilen Uberschatzt (Darken-Faktor < 1) bzw. unterschéatzt (Darken-Faktor > 1).
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Abbildung 5.17: Verlauf des Darken-Faktors als Funktion der Beladung fiir die Isothermen 30 °C, 35 °C und
40 °C.

Abbildung 5.18 zeigt die gemessene Wasseraufnahme sowie die Darken-Faktoren Uber dem
Dampfdruck in der Messkammer am Beispiel der Messungen mit AdWUT 2. Es zeigt sich, dass im
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praktisch relevanten Druckbereich, in dem die Wasseraufnahme stattfindet, die Darken-Faktoren
nahezu druckunabhangig sind und damit auch den Beladungsverlauf bei unterschiedlichen
Temperaturen nicht nennenswert verandern. Ebenso wenig andert der Darken-Faktor sein
Vorzeichen. Seine Variation erklart damit — trotz seiner breiten Streuung — nicht die
Abweichungen zwischen Simulation und Messung bei 30, 35 und 40 °C.
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Abbildung 5.18: Verlauf der Wasseraufnahme (Symbole: gemessen, gestrichelte Linien: berechnet) und des
Darken-Faktors fiir die Isothermen 30 °C, 35 °C und 40 °C (durchgezogene Linien) im fiir die
Wasseraufnahme relevanten Bereich des Dampfdrucks am Beispiel der Messungen an
AdWUT 2 mit Vorbeladung.

Annahme einer isothermen Adsorption

Bei der Herleitung des effektiven Diffusionskoeffizienten Dgg flir den LDF-Ansatz wird
angenommen, dass die Adsorption isotherm verlauft. Dies ist jedoch nur bei idealer Warmeabfuhr
der Fall. Abbildung 5.19 zeigt den nicht-isothermen Verlauf einer simulierten Adsorption: Bei
30 °C ist der Temperaturanstieg auf der Lamelle in der Simulation am héchsten, wahrend er bei
35°Cum ca. 1 K und bei 40 °C weitere 1,5 K niedriger ausfallt. Zunachst liegt also die Vermutung
nahe, dass die Vorhersage fiir 40 °C am besten gelingen sollte.
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Abbildung 5.19: Abweichung der (maximalen) Lamellentemperatur von deren Startwert in der Simulation,
als Mag fiir die Abweichung vom isothermen Verlauf verwendet. Beispielhaft wurden hier
die Eingangsgréfsen (Twifein, Pvap, thf und made) der Messungen an AdWUT 2 mit
Vorbeladung in der Simulation vorgegeben.

Betrachtet man jedoch Abbildung 5.20, so ergibt sich ein anderes Bild: Der Gradient dX* /90T im
betrachteten Bereich fiir 30 °C und 35 °C mit ca. 0,003 g/(g K) ist nur sehr klein. Erst mit
steigenden Temperaturen auf ber 40 °C am Adsorptionsort dndert sich die Steigung 0X* /0T
deutlich. Ein Unterschied zwischen isothermer und nicht-isothermer Adsorption ist also bei diesen
héheren Adsorptionstemperaturen zu beobachten. So dreht sich hier der zunachst vermutete
Einfluss des nicht-isothermen Verhaltens auf die Wasseraufnahme um. Damit kdnnen die
gegenlaufigen Abweichungen zwischen Simulations- und Messergebnissen bei qualitativ 30 °C und
40 °C erklart werden.
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Abbildung 5.20: Isobare Gleichgewichtsbeladung des Stoffpaars SAPO-34 / Wasser. Die in der Simulation
wdhrend der Adsorption (iberstrichenen Temperatur- und Druckbereiche sind grau
hinterlegt.

Annahme einer konstanten Adsorptionsenthalpie Ah,gs

Die Adsorptionsenthalpie wird als konstant angenommen. Berechnet man sie mit Hilfe der in der
Simulation verwendeten Gleichgewichtsbeschreibung nach Dubinin, so sinkt sie mit zunehmender
Beladung. Messungen von Goldsworthy (2014) bestatigen dieses Verhalten, siehe Abbildung 2.10.
So ist auch fir das Stoffpaar SAPO-34 /Wasser eine mit zunehmender Beladung sinkende
Adsorptionsenthalpie zu begriinden, da in vielen mikroporésen Adsorbentien die hoch- vor den
niedrigenergetischen Platzen besetzt werden.

Dementsprechend (iberschatzt das Modell (mit konstanter Adsorptionsenthalpie) die wahrend
der Adsorption freiwerdende Warme bei Messungen mit hoherer Beladung (hier: 30 °C) und
damit auch den Temperaturanstieg im Material. Dies wiederum fiihrt dazu, dass die
Wasseraufnahmegeschwindigkeit (in Abbildung 5.15) fiir die Messungen bei 30 °C unterschatzt
wird. In gleicher Weise kann erklart werden, warum im Modell die wahrend der Adsorption
freiwerdende Warme bei Messungen mit niedrigerer Beladung (hier: 40 °C) liberschatzt wird.

5.5 Fazit: Modellierung von
Adsorptionswarmeiibertragern

Das vorgestellte Simulationsmodell eines Adsorptionswarmeubertragers bildet dessen Verhalten
nur bedingt gut ab. Fliir seine Anwendung fiir die Entwicklung von Adsorptionswarmelibertragern
sind daher folgende Aspekte zu beriicksichtigen:
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e Fir hohe Volumenstréme des Warmetragerfluids Vuy wird die Temperaturentwicklung
darin gut abgebildet. Die vereinfachende Annahme einer Pfropfenstromung fihrt bei
niedrigen Volumenstromen zu Abweichungen zwischen simulierter und gemessener
Austrittstemperatur, siehe Abbildung 5.13.

e Die Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte zeigt einen groRen Einfluss auf die
Modellgenauigkeit. Insbesondere wird die Temperaturabhangigkeit Gber die verwendete
charakteristische Kurve nicht gut abgebildet. Auf eine Anpassung durch deren neue
Parametrierung oder die Verwendung eines ganzlich anderen Modellansatzes fiir die
Gleichgewichtsbeschreibung wird hier aber verzichtet, um im Rahmen dieser Arbeit die
Vergleichbarkeit mit Vorarbeiten von Fildner (2015) beizubehalten. Da sich die
Gleichgewichtsbeschreibung leicht ersetzen ladsst, ist in Zukunft eine erfolgreiche
Weiterentwicklung des Modells mit einer verbesserten Geleichgewichtsbeschreibung
moglich.

e Die vereinfachende Annahme einer konstanten Adsorptionsenthalpie Ahgs ldsst sich
damit begrinden, dass die damit einhergehende Modellunsicherheit gerade im
Vertrauensbereich der Messung liegt, wobei die Trockenmasse des Adsorbens mgge und
die Adsorptionsenthalpie Ahggs nicht unabhdngig bestimmbar sind. Eine mit steigender
Beladung linear fallende Adsorptionsenthalpie liefert zweifelsohne eine hohere
Modellgenauigkeit. Im Rahmen einer umfangreichen Analyse konnte dafiir aber keine
belastbare Datengrundlage bereitgestellt werden: In Abschnitt 2.1.3 wird das Modell
physikalisch beschrieben und mit Literaturdaten verglichen, in Kapitel 4.3 integral aus
Messungen bestimmt und in Abschnitt 5.3.1 nach modellbasierter Messdatenauswertung
schlieRlich zu 3.500 kJ/kg bestimmt.

e Wegen des grolRen Einflusses der Unzuldnglichkeiten in der Gleichgewichtsbeschreibung
auf die Simulationsergebnisse fillt die Beurteilung schwer, ob die vereinfachende
Annahme eines konstanten Parameters k;pr gerechtfertigt ist.

e Es scheint moglich zu sein, Erkenntnisse zum effektiven Diffusionskoeffizienten der
diinnen SAPO-34-Schicht der simulationsbasierten Auswertung von einer geometrisch
einfachen Laborproben auf die Warmelbertragergeometrie zu (bertragen: Wird der
Fiildner (2015) an Laborproben bestimmte Wert flr den effektiven Diffusionskoeffizienten
Desr benutzt, um gemall Gl. (2.40) den Parameter k;pr zu berechnen, kann das Verhalten
der Adsorptionswarmelbertrager (mit den oben genannten Einschrankungen) gut
abgebildet werden. So kann D.s an kleinen Proben bestimmt und in der
simulationsbasierten Identifikation des Stofftransportparameters kipr genutzt werden.
Das reduziert den experimentellen und numerischen Aufwand deutlich. Einen dhnlichen
Ansatz beschreiben Fiildner et al. (2012).

Trotz der oben genannten Einschrankungen kann das Modell die experimentellen Daten aus der
Messung an den beiden Adsorptionswarmelibertragern so weit abbilden, dass fiir diese grobe
Auslegungen moglich sind. Insbesondere kann die Kenntnis der Temperatur der beschichteten
Lamellen im folgenden Kapitel dafiir verwendet werden, die den Adsorptionsprozess
bestimmenden Transportprozesse anhand von Temperaturdifferenzen zu identifizieren, die am
Teststand nicht experimentell bestimmt werden kénnen.
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bestimmenden Transportprozesse

In Adsorptionswarmedibertragern sind Stoff- und Warmetransportvorgange stark gekoppelt. Oft
stellt sich hier die Frage, an welchen Stellen eine Weiterentwicklung dieser Komponente am
sinnvollsten ist. Es ist daher von Interesse, diejenigen Transportprozesse zu identifizieren, die den
Adsorptionsprozess bestimmen. Ist beispielsweise die Warmeabfuhr iber das Warmetragerfluid
begrenzend, so werden sich MaRnahmen zur Verbesserung des Stofftransports nicht positiv
auswirken. Im Folgenden wird ein Ansatz fiir die Analyse vorgeschlagen, der zum Ziel hat, die
aussichtreichsten VerbesserungsmaBnahmen ohne aufwiandige Simulationsstudien zu
identifizieren.

Warmeleitung und Kontaktwiderstande bestimmen den Warmetransport in
Adsorptionswarmetibertragern, wobei ihre treibenden Krafte Temperaturdifferenzen sind. Als
treibende Krafte fir den Stofftransport kénnen — je nach vorherrschendem Stofftransportprozess
— Konzentrations-, Druck- oder Beladungsdifferenzen wirken. Ziegler (1997) zeigt, dass diese
treibenden Krafte bei Sorptionsvorgangen in bestimmten Grenzen lber das Phasengleichgewicht
als Druck- oder Temperaturdifferenzen definiert werden kdénnen. Laurenz (2012) und Fiildner
(2015) schlagen vor, als lineare treibende Kraft flr den Stofftransport ein Temperaturdifferenz-
Aquivalent anzusetzen. Mit dieser Vereinfachung und der weiteren Annahme einer seriellen
Verschaltung von Stoff- und Warmetransportwiderstanden kénnen die Einflisse des Stoff- und
des Warmetransports gegeneinander bewertet werden. Im Folgenden soll nun der Versuch
unternommen werden, diesen vereinfachenden Ansatz auf die in dieser Arbeit untersuchten
Adsorptionswarmeiibertrager anzuwenden. Dazu werden im Folgenden zundchst GrofRen
hergeleitet, mit denen die einzelnen Warme- und Stofftransportvorgange beurteilt werden sollen.
Mit diesen BewertungsgroBen werden dann die Experimente aus Kapitel 4 interpretiert. Sie
eignen sich auch, um mit Hilfe des in Kapitel 5 entwickelten Modells Adsorptionswarmeubertrager
mit unterschiedlichen Warmedlbertragerstrukturen und Stoffpaarungen auszulegen. Auf Basis
eines mit SAPO-34 beschichteten Lamellenwarmelbertragers wird gezeigt, wie dieser Ansatz auf
die technische Auslegung eines Adsorptionswarmeibertragers angewendet werden kann.

Abgrenzung zur Optimierung. Fir eine konkrete Wairmepumpe/Kaltemaschine kann ein
Adsorptionswarmeibertrager nur entweder fiir eine hohe Effizienz (ausgedrickt in der
Leistungszahl COP) oder eine hohe Leistungsdichte optimiert werden. Das Optimum kann dabei
nur unter Beriicksichtigung der konkreten Temperaturrandbedingungen bestimmt werden, die
sich aus der Anwendung und der Integration in ein Gesamtsystem ergeben. Effizienz und
Leistungsdichte sind dabei unabhangige ZielgroRen. Daher muss eine Zielfunktion fir die
Optimierung definiert oder eine sogenannte Pareto-Front fir die besten Kombinationen in einer
aufwandigen Parametervariation bestimmt werden (Fiildner 2015).

Abgrenzung zur Systemanalyse. Die Optimierung der Effizienz vermindert Ublicherweise die
Leistungsdichte, wahrend die Optimierung der Leistungsdichte meist eine Minderung der Effizienz
zur Folge hat. So fiihrt beispielsweise eine Optimierung der Leistungsdichte (iber geringe
Schichtdicken des Adsorbens zu einem Anstieg des prozentualen Anteils der nicht thermisch
aktiven Masse, was sich negativ auf die Effizienz auswirkt. Zudem hangt diese stark von weiteren
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Komponenten (neben dem Adsorptionswarmelibertrager) und der Prozessfiihrung (insb.
prozessinterne Warmerickgewinnung) ab. Diese Systembetrachtungen sind ausdriicklich nicht
Gegenstand dieser Arbeit.

6.1 Methodischer Ansatz und Bewertungsgroéfden

In den folgenden Abschnitten werden die GroBen beschrieben, die sich aus der Modellvorstellung
von in Serie verschalteten Widerstdanden fir den Warme- und Stofftransport in
Adsorptionswdarmetbertragern ergeben. Damit wird der Versuch unternommen, die
Transportvorgange der in dieser Arbeit untersuchten Adsorptionswarmedibertrager vergleichend
zu analysieren, um sie dann gezielt weiterentwickeln und — in Kombination mit anderen
Berechnungswerkzeugen zur Systemanalyse — auch optimieren zu kénnen.

6.1.1 Temperaturdifferenzen beim Wirmetransport und deren
Aquivalent fiir den Stofftransport

In Abbildung 6.1 werden die Temperaturen und Temperaturaquivalente (siehe unten) aus
Simulation und Messung schematisch dargestellt. In den folgenden Abschnitten werden die
einzelnen GrofRen sowie die dabei getroffenen Annahmen und Vereinfachungen detailliert
beschrieben.

Experiment Modell
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Abbildung 6.1:  Darstellung der relevanten Temperaturen sowie deren Aquivalenten in Experiment und
Modell. Der methodische Ansatz zu ihrer Berechnung wird im Abschnitt Stofftransport
beschrieben. Fett: gemessene Grofen, (ibrige Gréofsen: berechnet. Die daraus
resultierenden treibenden Temperaturdifferenzen sind mit Zahlen gekennzeichnet und
werden im Text ndher erldutert. Die Temperaturdquivalente fiir den Stofftransport sind fiir
eine bessere Ubersichtlichkeit am oberen und unteren Rand eingezeichnet. Dies entspricht

nicht ihrem tatséichlichen Wert.

Warmetransport. Fir den Warmetransport sind Temperaturdifferenzen die treibenden Krafte.
Der Quotient aus der Temperaturdifferenz und einem Ubertragenen Warmestrom ergibt den
Widerstand fiir diesen Transportvorgang. Fir das Adsorptionswarmeibertrager-Modell sind
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Warmelbergangswiderstande zwischen Warmetragerfluid und Rohr sowie zwischen Rohr und
Lamelle abgebildet. Der Warmelibergang zwischen Adsorbens und Lamelle wird als ideal
angenommen, da die Adsorbensschicht direkt in das Aluminium der Lamelle hineingewachsen ist
(konsumtive Aufkristallisation, siehe Abbildung 3.9). Da die Adsorbensschicht gleichzeitig sehr
diinn ist, kann angenommen werden, dass die Lamellentemperatur der Adsorbenstemperatur
entspricht (Fiildner 2015). Im Simulationsmodell wird hier daher nicht 6rtlich in Schichttiefe (z-
Richtung) aufgel6st gerechnet, siehe Kapitel 5.1.1.

Tade = Tiam (6.1)

Das Simulationsmodell gibt fir jeden Zeitpunkt ein Temperaturfeld in der x-y-Ebene aus. Daraus
wird hier fur die beiden Bereiche ,Lamelle” und , Rohr” eine ortliche Mittelung der Temperatur
fiir den jeweiligen Zeitpunkt angesetzt.

leam(t) ' dAlam
Alam

Tlam(t) = = _ade ®) (6.2)

fTrohr (t) ' dArohr
Arohr

Trohr @) = (6.3)

Fiir das Warmetragerfluid wird entlang der eindimensional abgebildeten Rohrstromung in x-
Richtung integriert und Gber die 16 Rohrabschnitte mit der Lange 1,5, Summiert:

16 L
i=1 (fx=o Twer,i (%) dx) (6.4)
16 lrohr

thf @® =

Stofftransport. Der Stofftransport vom Dampfraum in die Mikroporen des Adsorbens wird im
LDF-Ansatz von der Differenz zwischen mittlerer und Gleichgewichtsbeladung beim herrschenden
Dampfdruck sowie der lokalen Adsorbenstemperatur bestimmt, siehe Gl. (5.10). Dadurch kann
zwar zwischen Stofftransportwiderstanden fir unterschiedliche Adsorptionswarmedibertrager
und variierenden Betriebsbedingungen unterschieden werden, ein Vergleich mit den
auftretenden Warmetransportwiderstianden ist aber nicht moglich. Ein Ansatz ist es, wie oben
angedeutet, diesen Zusammenhang iber ein Temperaturdifferenz-Aquivalent herzustellen. Dies
ist unter Zuhilfenahme des Sorptionsgleichgewichts moglich.

Fir die Anwendung dieses Ansatzes wird im hier betrachteten Modell zunachst die zum jeweiligen
Zustand des Adsorbens (Beladung und Druck) gehoérige Temperatur berechnet. Dabei wird
angenommen, dass sich das Adsorptionsgleichgewicht an der Grenze zum Dampfraum instantan
einstellt und es keine Druckgradienten im Dampfraum gibt.

T(x,y,t) = fIX(%,9, ), Puap(t)] (6.5)

Die Simulation liefert zunachst die lokale Verteilung der Beladung. Auch hier wird nun eine
ortliche Mittelung liber die Lamellenflache A4,4,, vorgenommen:
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fX(x: Y t) ' dAlam

X ="—"
am

(6.6)

Mit der so berechneten mittleren Beladung X kann nun ein Temperaturédquivalent ’I_"éq_X mit Hilfe
der Funktion flr das Sorptionsgleichgewicht berechnet werden, siehe Gl. (6.7). Das Vorgehen zur
Bestimmung der Temperaturdquivalente ist in Abbildung 6.2 graphisch in einem In(p)-(-1/T)-
Diagramm dargestellt.

Dampfdruckkurve Wasser

Isosteren
Xi<X,

< '; ATqde-sq.x (X1)
| :
\§—>; ﬂTade—aq,X (X2) \E’_
‘1/Tvap '1/Tade '1/Tﬁq,X2 '1/TQQ;X1
1T —>

Abbildung 6.2:  Zur Berechnung des Temperaturéquivalents: Ausgehend von der mittleren Beladung des
Adsorbens X wird iiber den Schnittpunkt der Isostere mit dem Dampfdruck pvap das
Temperaturdquivalent Téq,Xi fiir den betrachteten Zustand bestimmt (1: geringe Beladung,
2: hohe Beladung). Fiir eine geringe Beladung (X1) ergibt sich somit ein niedrigeres
Temperaturdquivalent 'I_’éq‘p* als fiir eine hohe Beladung (Xz) und damit eine héhere
treibende Temperaturdifferenz fiir den Adsorptionsvorgang, vgl. @ in Abbildung 6.1 sowie
Gl. (6.10).

Téq,X(t) =T ()?(t), Pvap (t)) (6.7)

Dieses Temperaturdquivalent wird lediglich fir die Berechnung von treibenden
Temperaturdifferenzen benutzt, siehe Gl. (6.10). Es ist nicht mit tatsdchlich auftretenden
Temperaturen zu verwechseln und nur im Zusammenhang mit dem Stofftransport zu verwenden.

Mit den Temperaturen (aus Simulation und Messung ) sowie den berechneten
Temperaturdquivalenten kdnnen nun Temperaturdifferenzen bestimmt werden. Unter der oben
erlauterten Annahme, dass diese als lineare treibende Krafte fir den Warme- und Stofftransport
zur  Verfligung stehen, koénnen diese dann verglichen werden. Die treibenden
Temperaturdifferenzen fir den Warmetransport werden
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e zwischen Fluid und Rohr als ATy, r_ronr @ in Abbildung 6.1, sowie
e zwischen Rohr und Lamelle als AT, onr—1am.» @ in Abbildung 6.1,
e definiert. Die treibenden Temperaturdifferenzen fiir den Stofftransport werden

e zwischen dem Adsorbens und seinem Temperaturdquivalent auf der Lamelle als
ATgde—1q.x, D in Abbildung 6.1.,

definiert.

Athf—rohr(t) = Trohr(t) - thf(t) (6.8)
ATronr—tam(t) = Tlam(t) - Trohr(t) (6.9)
ATade—éiq,X(t) = 7_"éiq,X(t) - Tade (t) (6-10)

Mit diesem Ansatz fir die dquivalente Temperaturdifferenz fiir den Stofftransport kénnen nun
Stoff- und Warmetransport direkt in ihrer GréBenordnung verglichen werden.

In Abbildung 6.4 sind die zeitlichen Verlaufe dieser Temperaturdifferenzen beispielhaft
dargestellt.

Damit steht nun ein Ansatz zur Verfligung, bei dem die treibenden Krafte fiir den Stoff- und
Warmetransport einheitlich Gber Temperaturdifferenzen beschrieben werden kénnen. Somit
konnen Warme- und Stofftransport innerhalb eines Adsorptionswarmedbertragers fiir eine
bestimmte Variante (z. B. Geometrie, Trockenmasse, Betriebsbedingungen) miteinander
verglichen werden. Sollen allerdings Varianten betrachtet werden, bei denen sich die
Ubertragenen Warme- und Stoffstréme andern, so miissen die hierbei auftretenden Widerstande
zeitlich aufgelost betrachtet werden.

6.1.2 Wairme- und Stofftransportwiderstinde

Mit Hilfe der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Temperaturdifferenzen kénnen aus den
Warmestromen die (ortlich gemittelten) Transportwiderstande bestimmt werden. Zu Gunsten
einer besseren Lesbarkeit wird in den folgenden Gleichungen deren Kehrwert, der kA-Wert
berechnet, welcher lblicherweise fir die Beschreibung von Warmedurchgangen verwendet wird:

érohr (t)

mwi:f—rohr(t) = Athf—roh_r(t) (6.11)

_ Oram (t

kArohr—lam(t) = #—l()(t) (6'12)
Qads(t) (6.13)
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Dabei ist QTmhr der vom Rohr zum Warmetragerfluid und élam der von der Lamelle zum Rohr
iibertragene Warmestrom. Qg5 stellt den aufgrund der Adsorption frei werdenden Warmestrom
dar.

Der zeitliche Verlauf der ortlich gemittelten Ubergangswiderstinde kA ist in Abbildung 6.3
dargestellt.
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Abbildung 6.3:  Zeitlicher Verlauf der értlich gemittelten kA-Werte (durchgezogene Linien) und deren
Mittelwert (gestrichelte Linien) fiir LPJ bei 35 °C mit Vorbeladung.

Die Ubergangskoeffizienten sind insbesondere zu Beginn der Adsorption nicht konstant. Es wird
vermutet, dass dies auf das stark instationare Verhalten und auf nicht exakt ausgeglichene
Energiebilanzen zuriickzufiihren ist. Uber eine Mittelwertbildung kann als erste Abschitzung
dennoch ein fiir die einzelnen Uberginge charakteristischer kA-Wert gebildet werden. Dazu
werden die kA-Werte im Folgenden zeitlich {iber die Messdauer gemittelt:

tende
ftzeode kAwtf—rohr(t) -dt
J‘tende dt

t=0

k_Awtf—rohr,gew. = (6.14)

tende 77
T A f: kArohr—lam(t) -dt
kATOhT—lam,geW_ === ftende dt (615)

t=0

tende 7,4
ft=0d kAade—éiq,X(t) -dt

tende
J.otede

made—i;iq,mittel = (6.16)

Der Kehrwert der Transportkoeffizienten entspricht dem Widerstand des jeweiligen
Transportprozesses. Fir den Vergleich unterschiedlicher Varianten eines
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Adsorptionswarmeubertragers ist insbesondere der Gesamtwiderstand aller Transportprozesse
von Interesse:

1 1 N 1 4 1 ( )
_—= = = 6.17
kAges kAéq,mittel kAwtf—Rohr,mittel kArohr—lam,mittel

Im Folgenden werden diese Widerstainde in den in dieser Arbeit untersuchten
Adsorptionswarmetbertragern bestimmt, und ihr Einfluss wird analysiert.

6.2 Anwendung der Methode auf die modellbasierte
Auswertung der Experimente

Die detaillierte Beschreibung des Warme- und Stofftransports im Simulationsmodell stellt die
Temperaturen innerhalb des Adsorptionswarmedibertragers zur Verfligung, die messtechnisch
nicht zuganglich sind. Mit Hilfe einer modellbasierten Auswertung von Experimenten ist es damit
moglich, den Einfluss der unterschiedlichen Transportvorginge innerhalb  des
Adsorptionswarmeubertragers auf dessen Adsorptionsverhalten zu vergleichen. Diese Vorgange
sind:

e Stofftransport vom Dampfraum ins Adsorbens
e Warmetransport von der Lamelle ins Rohr
e Waiarmetransport vom Rohr ans Fluid

Dieses Unterkapitel wendet die in Kapitel 6.1 vorgestellte Methode zur modellbasierten
Auswertung des Adsorptionsverhaltens von Adsorptionswarmelibertragern beispielhaft fur die
beiden Priiflinge AAWUT 1 und AdWUT 2 an.

Abbildung 6.4 zeigt den zeitlichen Verlauf der nach GI.(6.8) bis (6.10) berechneten
Temperaturdifferenzen fiir die Experimente bei einer Temperatur des Warmetragerfluids von
35°C mit definierter Vorbeladung (DD-2 und DD-6, siehe Tabelle 4.2). Die Auswahl der
Experimente erfolgte vor dem Hintergrund, dass fiir diese die geringsten Abweichungen zwischen
Simulation und Experiment auftreten, siehe Kapitel 5.4. Es ist zu erkennen, dass die treibende
Kraft fiir den Stofftransport Gber den gesamten Zeitraum des Adsorptionsvorgangs hinweg den
Prozess bestimmt. Fir die Abfuhr der Adsorptionswarme ist die Temperaturdifferenz zwischen
Rohr und Lamelle bestimmender als diejenige zwischen Warmetragerfluid und Rohrwand.
ErwartungsgemdB werden die treibenden Temperaturdifferenzen nach Abschluss des
Adsorptionsvorgangs null: Fiir den Adsorptionsvorgang ist keine Triebkraft mehr vorhanden.
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Abbildung 6.4:  Zeitlicher Verlauf der treibenden Temperaturdifferenz fiir LPJ bei 35 °C mit Vorbeladung fiir
AdWUT 1 (durchgezogene Linie) und AdWUT 2 (gestrichelte Linie).

Tabelle 6.1 stellt die gemittelten BewertungsgroBen fiir die beiden experimentell untersuchten
Adsorptionswarmelibertrager beispielhaft fur die Experimente DD-2 und DD-6 zusammen.

Tabelle 6.1: Bewertungsgréfsen nach modellbasierter Datenauswertung fiir die Messungen bei 35 °C mit
Vorbeladung fiir AdWUT 1 und AdWUT 2.

mwi:f—rohr.qew. mrohr—lam,gew. méiq,p“—sat,gew.
AdWUT 1 1653 451 59 | W/K
AdWUT 2 1654 435 53 | W/K
1/k_Awtf—rohr,gew. 1/k_Arohr—lam,gew. 1/k_Aéq,p*—sat,gew.
AdWUT 1 0,6 -103 2,2-10°3 17,1-103 | K/W
AdWUT 2 0,6 -10°3 2,3-10° 18,6 - 103 | K/W
1
kAges KAges
AdWUT 1 50,4 | W/K 19,8103 | K/W
AdWUT 2 46,5 | W/K 21,5103 | K/W

Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden untersuchten Warmeubertrager sich in ihrer
Charakteristik nicht unterscheiden: Fir beide liegt die Hauptlimitierung im Stoff- und nicht im
Wairmetransport. Der Unterschied in der flachenspezifischen Adsorbensmenge von 7 g/m? scheint
zu gering zu sein, um sich hier auszuwirken. Dies erscheint plausibel, da es rechnerisch einer
Anderung der mittleren Schichtdicke um nur 3 um (von 30 pm auf 33 pm) entspricht.
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Fazit. Aus dieser Analyse der treibenden Temperaturdifferenzen folgt, dass sich die beiden mit
Hilfe einer simulationsgestiitzten Versuchsauswertung charakterisierten
Adsorptionswarmeiibertrager AAWUT 1 und AdWUT 2 nur marginal unterscheiden. In beiden
Fallen stellt der Stofftransport den bestimmenden Widerstand dar.

6.3 Parameterstudie: Einfluss von konstruktiven
Eigenschaften und Prozessbedingungen auf die
Transportwiderstinde

Im Folgenden wird das Adsorptionsverhalten bei 35 °C mit Vorbeladung bewertet. Dazu werden
die EingangsgrofRen konstant gehalten. Anders als im vorhergehenden Abschnitt werden hier
keine konkreten Experimente betrachtet, sondern eine Parametervariation im Simulationsmodell
durchgefiihrt. Das bedeutet, dass in der Simulation eine konstante Eintrittstemperatur
(Twttein =35 °C), ein konstanter Volumenstrom (Vuy=101/min) und ein fest definierter
Drucksprung LPJ (von 1,1 nach 12 mbar) berticksichtigt werden, wahrend diese Werte in der
Messung leicht variieren. Im Folgenden wird zundchst der Standardfall naher betrachtet, bevor
die Auswirkungen von einigen konstruktiven Eigenschaften und Prozessbedingungen auf das
Adsorptionsverhalten und die Transportwiderstdande diskutiert werden.

Vergleichsbasis: Adsorptionsverhalten von AdWUT 1 in der numerischen Simulation

In Abbildung 6.5 sind die liber die Zeit gemittelten Transportwidersténde fiir eine Adsorption bei
35 °C dargestellt. Der Stofftransport bestimmt mit etwa 85 % den Gesamtwiderstand. Die
Warmetransportwiderstande haben einen deutlich geringeren Anteil am Gesamtwiderstand
(Lamelle — Rohr: 10 %, Rohr — Fluid: 5 %).

25
20,7
20
17,8

s
~
4

~15
o
@
=]
—

élo
S~
-

5

2,2
|
0 I
Aq. Stofftransport Lamelle - Rohr Rohr - Fluid Gesamt

Abbildung 6.5:  Transportwiderstand der unterschiedlichen Transportprozesse bei Adsorption durch LPJ bei
35°C.
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Variation von konstruktiven Eigenschaften und Prozessbedingungen in der numerischen
Simulation

Mit der Betrachtung von Transportwiderstainden kénnen — anders als beim ausschlieRlichen
Vergleich der Temperaturdifferenzen — die den Prozess bestimmenden Widerstande auch fir
unterschiedliche Priflinge und Versuchsbedingungen identifiziert werden. Dazu werden im
Folgenden Eigenschaften des Adsorptionswarmelibertragers (hier: Lamellenstarke und LDF-
Parameter) sowie Prozessbedingungen (hier: Volumenstrom des Warmetragerfluids) variiert,
siehe Tabelle 6.2. Eine Variation der Adsorptionstemperatur wird nicht betrachtet, da das
verwendete Simulationsmodell diese Anderungen nicht realistisch abbildet, siehe Kapitel 5.4.

Tabelle 6.2: Betrachtete EinflussgréfSen fiir die Verteilung der Widerstéinde. Der Basiswert fiir die
vorgenommene Variation ist fett markiert.

Eigenschaft Bereich

Lamellenstéarke 0,12 mm, 0,2 mm, 0,3 mm
Zeitkonstante 1/k; pp 0,16 s*,0,10s*, 0,05 s?, 0,026 s*
Volumenstrom 2,5 |/min, 5 |/min, 10 I/min, 12,3 |/min

In den folgenden Abschnitten wird der Einfluss dieser GréRen auf das Adsorptionsverhalten
zunachst am zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme sowie der Warmeumsatz wahrend der
Anstiegszeit tgg_q5 flr die jeweils variierten Parameter diskutiert. Dann erfolgt die Auswertung
Uber die in Kapitel 6.1.1 definierten Widerstande: Hier wird zunachst der Gesamtwiderstand
bestimmt. Wie stark welcher Transportprozess die Adsorption limitiert, wird Gber die prozentuale
Verteilung des Gesamtwiderstands auf die Einzelwiderstande dargestellt.
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AuslegungsgroBe ,Lamellenstdrke”. Als ein Freiheitsgrad bei der Adsorberentwicklung steht die
Lamellenstarke zur Verfliigung. Sie beeinflusst hauptsachlich den Warmetransport innerhalb der
Lamelle sowie von der Lamelle aufs Rohr. Der Einfluss auf die Dynamik des Adsorptionsvorgangs
ist aufgrund der Stofftransportlimitierung hier jedoch gering. Die Wasseraufnahme und die
mittlere Leistung unterscheiden sich kaum, siehe Abbildung 6.6.
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Abbildung 6.6:  Einfluss der Lamellenstdrke auf den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme (oben) sowie
den Wédrmeumsatz wihrend der Anstiegszeit tg,_,5 (unten) bei 35 °C. Der Basisfall ist grau

gekennzeichnet.

Der Gesamtwiderstand sinkt, wie zu erwarten, mit steigender Lamellenstarke. Allerdings ist zu
beachten, dass damit auch die thermisch nicht aktive Masse im Adsorptionswarmelibertrager
steigt, was sich negativ auf die Effizienz im zyklischen Betrieb auswirkt. Durch die Steigerung der
thermischen Masse verschiebt sich aber auch der Temperaturpeak hin zu niedrigeren
Temperaturen, was wiederum einem glinstigeren Gleichgewichtszustand entspricht: Das
Adsorbens kann dabei mehr Wasser aufnehmen. Dementsprechend zeigt Abbildung 6.7 einen mit
der Lamellenstarke sinkenden, auf die Wasseraufnahme bezogenen Gesamttransportwiderstand.
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Abbildung 6.7:  Einfluss der Lamellenstdrke auf den Gesamttransportwiderstand bei Adsorption durch LPJ
bei 35 °C. Schwarzer Rahmen: Basisfall.

Abbildung 6.8 zeigt, dass der prozentuale Anteil des Stofftransports steigt, was sich aus dessen
sinkender treibender Temperaturdifferenz nicht direkt ableiten lasst. Die Relevanz der einzelnen
Widerstande verschiebt sich jedoch fiir die betrachtete Variation der Lamellenstarke nicht. Fir
eine Verbesserung des Adsorptionswdrmeubertragers eignet sich daher diese Malnahme eher
nicht.
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Abbildung 6.8:  Einfluss der Lamellenstdrke auf die Verteilung der einzelnen Widerstdnde bei Adsorption
durch LPJ bei 35 °C.
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AuslegungsgroBe k. Da  der  Stofftransport bei den  hier betrachteten
Adsorptionswarmetbertragern deren Adsorptionsverhalten bestimmt (siehe Abbildung 6.5), hat
eine Variation des Parameters k;pr, der die Dynamik des Stofftransports beschreibt, einen
grofRen Einfluss auf den Gesamtwiderstand. In der hier vorgenommenen Variation (0,026 1/s bis
0,16 1/s) wird die Trockenmasse des Adsorbens konstant gehalten, so dass dies einer Steigerung
des effektiven Diffusionskoeffizienten von 10711 m?/s auf 610711 m?/s, nicht aber einer
Schichtdickendnderung in Gl. (2.40) entspricht. Die Wasseraufnahme lduft mit steigendem
Diffusionskoeffizienten deutlich schneller ab, und der Warmeumsatz wird wahrend der
Anstiegszeit von 15 % auf 80 % Beladung verdreifacht, siehe Abbildung 6.9.
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Abbildung 6.9:  Einfluss des LFD-Parameters auf den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme (oben) sowie
den Wédrmeumsatz wihrend der Anstiegszeit tg,_15 (unten) bei 35 °C. Der Basisfall ist grau

gekennzeichnet.

Abbildung 6.10 zeigt eine deutliche Zunahme des Gesamttransportwiderstands mit fallendem kipe.
Eine geringere Zeitkonstante verringert den Stofftransportwiderstand deutlich. Im variierten
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Bereich ist damit eine Leistungssteigerung um den Faktor 3 moglich. Eine VergréoRerung von kipr
kann technologisch beispielsweise durch eine OberflaichenvergroRerung der Lamellen erreicht
werden. So kann dieselbe Menge an Adsorbens mit einer geringeren Schichtdicke aufgebracht
werden, was zu einer deutlichen Steigerung von kipe fiihrt, da die Schichtdicke hier quadratisch
eingeht, vergleiche Gl. (2.40).
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Abbildung 6.10: Einfluss des LDF-Parameters auf den Gesamttransportwiderstand bei Adsorption durch LPJ
bei 35 °C. Schwarzer Rahmen: Basisfall. Hinweis: Die x-Achse ist von kleinen zu grofien
Zeitkonstanten und entsprechend von grofSen zu kleinen Werten fiir kior skaliert.

Betrachtet man die prozentuale Verteilung der Teilwiderstidnde (siehe Abbildung 6.11), so steigt
der Anteil des Warmetransportwiderstands bei einer k;pe-VergréRerung von 0,026 1/s auf 0,16 1/s
von 11 % auf 31 % des Gesamtwiderstands an. Der Warmeabtransport ins Fluid gewinnt nun nicht
an Bedeutung. Daraus lasst sich ableiten, dass die Konstruktion des Warmedlbertragers fir
weitere EntwicklungsmalBnahmen erst relevant wird, wenn der Stofftransport Gber den hier
betrachteten Bereich hinaus verbessert wird.



118 6 Identifikation der den Adsorptionsprozess bestimmenden Transportprozesse
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Abbildung 6.11: Einfluss des LDF-Parameters auf die Verteilung der einzelnen Widerstéinde bei einem LPJ
bei 35 °C. Hinweis: Die x-Achse ist von kleinen zu grofien Zeitkonstanten und entsprechend

von grofSen zu kleinen Werten fiir k.or skaliert.



6.3 Parameterstudie: Einfluss auf die Transportwiderstande 119

ProzessgréBe ,Volumenstrom“. Mit steigendem Volumenstrom des Warmetragerfluids wird der
Adsorptionsprozess schneller, siehe Abbildung 6.12.
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Abbildung 6.12: Einfluss des Fluidvolumenstroms auf den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme (oben)
sowie den Wérmeumsatz wéhrend der Anstiegszeit tgy_15 (unten) bei 35 °C. Der Basisfall

ist grau gekennzeichnet.

Der Gesamtwiderstand ist nahezu unabhangig vom Volumenstrom des Warmetragerfluids. Erst ab
einer Reduktion von 12,5 I/min auf 2,5 |/min wird ein leichter Einfluss sichtbar, siehe Abbildung

6.13.
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Abbildung 6.13: Einfluss des Wdrmetrdgerfluidvolumenstroms auf den Gesamttransportwiderstand (bei
Adsorption durch LPJ bei 35 °C). Schwarzer Rahmen: Basisfall.

Eine Reduktion des Volumenstroms von 12,5 |/min auf 10 I/min wirkt sich auf die Verteilung der
Transportwiderstande nur minimal aus. Auch bei einer weiteren Halbierung auf 5 I/min steigt der
Anteil des Widerstands fir den Warmeabtransport ins Warmetragerfluid nur auf 5% an und
bleibt damit immer noch deutlich unter denen fiir den Stofftransport (84 %) sowie den
Warmetransport Uber die Lamelle und in die Rohrwand (11 %). Erst ab einer Reduktion auf
2,51/min, was einem Viertel des Nennvolumenstroms entspricht, erreicht der Widerstand die
Groenordnung des Warmetransportwiderstands zwischen Lamelle und Rohr. Der Widerstand fiir
den Stofftransport bleibt auch hier der bestimmende, siehe Abbildung 6.14.
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Abbildung 6.14: Einfluss des Wtdrmetrdgerfluidvolumenstroms auf die Verteilung der einzelnen
Widersténde bei Adsorption durch LPJ bei 35 °C.
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Fazit. Die Anwendung der Methode zur modellbasierten Charakterisierung von
Adsorptionswdarmeubertragern kann auf die Simulation angewendet werden, um den Einfluss von
konstruktiver Gestaltung und Prozessbedingungen vergleichend analysieren zu koénnen.
Insbesondere die Betrachtung der prozentualen Anteile der einzelnen Widerstinde am
Gesamtwiderstand zeigt, welche MalRnahme fiir eine Weiterentwicklung des Warmelibertragers
am aussichtsreichsten ist.

6.4 Fazit: Identifikation der Transportwiderstinde

Die in diesem Kapitel vorgestellte Analyse des Adsorptionsverhaltens auf Basis von
Temperaturdaquivalenten kann fir die Entwicklung von Adsorptionswarmedibertragern genutzt
werden:

e Die Anwendung der modellbasierten Bewertungsmethode eignet sich, um auf Basis von
Messungen die Widerstdnde zu identifizieren, die den Adsorptionsprozess bestimmen
(und limitieren). Hier konnten fiir AdWUT 1 und AdWUT 2 beispielhaft die
Transportwiderstande innerhalb der Vertrauensbereiche fiir Messung und Modellierung
quantifiziert werden. Da weder in den Versuchsbedingungen noch im Modell spezifische
Bedingungen fiir den Aufbau des Adsorptionswarmeibertragers oder das Stoffpaar
berilicksichtigt werden, ist die Methode auch auf andere aufkristallisierte
Adsorptionswarmeubertrager Ubertragbar. Es ist allerdings kritisch zu prifen, ob die
getroffenen Vereinfachungen weiterhin gelten und die relevanten Widerstande im Modell
abgebildet werden. So kann beispielsweise bei enger ausgefihrten Tragerstrukturen als
den hier abgebildeten Lamellen mit 1,6 mm Abstand ein zusatzlicher Widerstand fiir den
Dampftransport an die Adsorbensoberfliche auftreten, der dann auch mit in die
Betrachtungen einfliefen muss.

e Mit der hier vorgestellten modellbasierten Bewertungsmethode gelingt die Identifikation
der den Adsorptionsprozess bestimmenden Widerstande. Hier wurde beispielhaft der
Einfluss von konstruktionsbedingten Groen und Prozessbedingungen auf die
Transportwiderstande am Beispiel eines Lamellenwarmetauschers und fir das Stoffpaar
SAPO-34 / Wasser dhnlich zu AdWUT 1 bzw. AdWUT 2 gezeigt.

e Bei den beiden untersuchten Adsorptionswarmeulbertragern liegt der Hauptwiderstand
im Stofftransport in der Adsorbensschicht. Damit sind MaRnahmen, die diesen
Widerstand reduzieren, am aussichtsreichsten flir eine Verbesserung des
Adsorptionswarmeulbertragers. Fur die hier  durchgefiihrte  Variation des
Parameters k;pr, der die Dynamik des Stofftransports beschreibt, wird eine
Leistungssteigerung um den Faktor drei erreicht, siehe Abbildung 6.9. Dies kann praktisch
durch Anderungen im Schichtaufbau bei der Aufkristallisation (Steigerung des
Diffusionskoeffizienten) oder durch VergréRerung der &duBeren Oberfliche des
Warmelbertragers (Verringerung der Schichtdicke) umgesetzt werden.

e Der Kontaktwiderstand zwischen Rohr und Lamelle stellt in der Analyse den
nachstgroReren Widerstand dar. Verbesserungen konnen hier erreicht werden, wenn
Warmedlbertrager eingesetzt werden, die eine stoffschlissige Anbindung der
oberflachenvergréBernden an die fluidfihrende Struktur haben. Diese (meist geloteten)



122

6 Identifikation der den Adsorptionsprozess bestimmenden Transportprozesse

Verbindungen weisen einen deutlich geringeren Widerstand fiir den Warmetransport auf
als die rein mechanische Anbindung, wie sie in Lamellenwarmedbertragern vorherrscht.

Der fir die Experimente gewahlte Volumenstrom von 10 I/min ist ausreichend, um die
Adsorptionswdrme abzutransportieren. Erst bei einer Reduktion auf ein Viertel dieses
Werts erreicht der Transportwiderstand vom Rohr ins Warmetragerfluid die
GroRenordnung der tbrigen Warmetransportwiderstande. Fir die praktische Anwendung
heillt dies, dass elektrische Energie fliir Pumpen eingespart werden kann, was sich positiv
auf den elektrischen Wirkungsgrad der Warmepumpen/Kéltemaschinen auswirkt.



7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht das Adsorptionsverhalten von mit SAPO-34 beschichteten
Lamellenwarmelibertragern sowie das Zusammenspiel von Sorptionsmaterial,
Warmelbertragercharakteristik und Prozessbedingungen. Dabei werden die
prozessbestimmenden Transportwiderstande bestimmt.

7.1 Ergebnisse

Die Ergebnisdarstellung folgt den in Kapitel 1.2 formulierten Thesen.
Unsicherheit

Die Unsicherheit wird in dieser Arbeit in zweierlei Hinsicht betrachtet: flir den experimentellen
Versuchsaufbau und fiir die Gleichgewichtsdaten.

Die Unsicherheit fiir die experimentelle Bestimmung der Wasseraufnahme wird auf Basis einer
Analyse der wichtigsten Einflussparameter auf das Waagensignal bestimmt. Aus Messreihen an
einem Warmelbertrager ohne Sorptionsmaterial kann dabei eine Unsicherheit in der
Bestimmung der aufgenommenen Wassermenge von + 1 g identifiziert werden. Dies entspricht
fir die untersuchten Adsorptionswarmeibertrager einem prozentualen Fehler von ca. 3 %. Die
Wiederholung von Messungen nach einem langeren Zeitraum zeigt eine gute Reproduzierbarkeit
der wahrend eines Adsorptionsvorgangs erreichten Wasseraufnahme (0,5 g). Allerdings wird —
reproduzierbar fir alle Wiederholungsmessungen — eine Verlangsamung der Dynamik des
Adsorptionsprozesses beobachtet. Da sich die absolut erreichte Wasseraufnahme nicht dndert,
wird die Ursache hierfir in einer Anderung der Wairmeibertragungseigenschaften
(Kontaktwiderstand zwischen Lamelle und Rohr, Oxidschichten auf Rohrinnenseite) vermutet.
Dies kann mit den zur Verfligung stehenden Daten allerdings nicht nachgewiesen werden.

Fiir die Energiebilanz, die fir die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie verwendet wird, ist
aufgrund einer Analyse der Unsicherheit des Messaufbaus eine Unsicherheit von 60 J zu
berlicksichtigen. Die Integration dieses Werts Uber die Messdauer eines typischen
Adsorptionsvorgangs ergibt eine Unsicherheit von ca. 5 % der abgefiihrten Energiemenge.

Die Gleichgewichtsdaten — also die maximal mogliche Beladung bei unterschiedlichen Driicken
und Temperaturen — werden an mehreren Stellen verwendet. Daher wird der Vertrauensbereich
sowohl fur ihre experimentelle Bestimmung als auch fir die Gleichgewichtsbeschreibung
diskutiert.

These: Das Sorptionsgleichgewicht kann in ausreichender Genauigkeit mit einer generalisierten
charakteristischen Kurve beschrieben werden.

Fur die Beschreibung des Sorptionsgleichgewichts des Stoffpaars SAPO-34 / Wasser wird eine
generalisierte charakteristische Kurve nach Nufez (2001) verwendet. Diese Uberschatzt die
Beladung fiir den Temperaturbereich der Desorption und beschreibt die Temperaturabhangigkeit
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fehlerhaft. Dies fuhrt dazu, dass das Modell mit den bei 35 °C bestimmten Parametern die
Geschwindigkeit der Wasseraufnahme bei 40 °C Uberschatzt und bei 30 °C unterschatzt. Daher
sind keine Aussagen zum Adsorptionsverhalten bei unterschiedlichen Temperaturen auf Basis des
Simulationsmodells z. B. zur numerischen Beschreibung ganzer Zyklen moglich. Damit ist die
gewadhlte Beschreibung fir das Sorptionsgleichgewicht (insbesondere mit der Parametrisierung
von Nufiez (2001)) nicht ausreichend genau.

Der Wunsch nach einer Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von Fiildner (2015) zum
Stofftransportkoeffizienten in der Adsorbensschicht rechtfertigt in dieser Arbeit die Verwendung
dieser Gleichgewichtsbeschreibung dennoch. Allerdings sollte zuklinftig bei Untersuchungen des
Stoffpaars SAPO-34 der SorTech AG eine angepasste Parametrisierung der charakteristischen
Kurve oder eine geeignetere Gleichgewichtsbeschreibung (z. B. auf Basis der statistischen
Thermodynamik) verwendet werden.

These: Die konsumtive Aufkristallisation liefert sehr kompakte Schichten, die sich fiir den
Einsatz in Adsorptionswarmeiibertragern eignen.

Als Priflinge werden zwei baugleiche Standard-Lamellenwarmelibertrager untersucht, die aus
Kupferrohren fur die Fiihrung des Warmetragerfluids (Wasser) bestehen und auf denen Lamellen
aus Aluminium als OberflachenvergroRerung aufgebracht sind. Das Sorptionsmaterial ist direkt
auf den Lamellen aufgewachsen. Die Adsorbensschicht weist eine sehr gute Ankopplung an die
Oberflache des Warmedubertragers auf: Eine Mikroskopaufnahme zeigt den direkten stofflichen
Kontakt zwischen Tragermaterial und Adsorbens (SAPO-34). Der Adsorptionsvorgang ist schnell
abgeschlossen. Wegen des &duRerst kompakten Schichtaufbaus bestimmt trotz der geringen
Schichtdicke (im Mittel 30 — 40 um) der Stofftransport im Adsorbens den Adsorptionsprozess.

Die Schichtdicke sollte also im Hinblick auf den Stofftransport eher geringer gewahlt werden. Da
eine Aussage zur optimalen Schichtdicke nur in Kombination mit der Untersuchung ganzer
Adsorptionszyklen (Ad- und Desorption) aussagekraftig fir die Entwicklung von
Adsorptionswarmetbertragern, dies aber nicht Bestandteil dieser Arbeit ist, kann dazu keine
guantitative Aussage getroffen werden.

These: Das Stofftransportverhalten der in dieser Arbeit untersuchten Sorbensschicht auf einem
Wadrmeilbertrager entspricht dem von Fiildner (2015) fiir Laborproben beschriebenen
Verhalten.

In dieser Arbeit wird der Stofftransport liber ein lineares Triebkraftmodell beschrieben. Der
Transportparameter k.pr kann aus der Schichtdicke und einem effektiven Diffusionskoeffizienten
heraus bestimmt werden. Wird der von Fildner (2015) an Laborproben bestimmte
Diffusionskoeffizient verwendet, so ergibt sich die beste Ubereinstimmung zwischen Messung und
Simulation flir die in dieser Arbeit charakterisierten Adsorptionswarmelibertrager.
Zwischenzeitlich konnte der Diffusionskoeffizient am gleichen Material auch mit Hilfe von NMR-
Messungen experimentell bestatigt werden (Stallmach, 2016).
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These: Eine auf beliebige Adsorptionswarmeiibertrager iibertragbare Messmethode kann
entwickelt werden, um den zeitlichen Verlauf der Adsorption reproduzierbar zu
charakterisieren.

Die Adsorption wird durch einen Drucksprung in der Messkammer herbeigefiihrt (Methode des
groRen Drucksprungs, LPJ-Methode), der (ber die Offnung eines Ventils zwischen der
Messkammer und der Verdampfereinheit hervorgerufen wird. Fir die Charakterisierung des
zeitlichen Verlaufs der Adsorption — der sog. ,Adsorptionskinetik” — wird eine Messmethode
entwickelt, die die Wasseraufnahme wahrend der Adsorption aus der Gewichtszunahme des
gesamten Adsorptionswarmedlbertragers (iber eine Waage bestimmt. Dabei ermoglichen der
guasi-isotherme Versuchsablauf und ein konstanter Volumenstrom des Warmetragerfluids
wahrend der Messung eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Dies wird anhand von
Wiederholungsmessungen gezeigt. Auch liefert die experimentelle Untersuchung des
Adsorptionsverhaltens der beiden Adsorptionswarmeiibertrager AAWUT 1 und AdWUT 2 ein sehr
dhnliches dynamisches Verhalten, das den sich nur gering unterscheidenden Adsorbensmassen
entspricht: Die charakteristischen Zeitkonstanten steigen gleichermaRen mit der
Adsorptionstemperatur an.

Die Mess- und Auswertungsmethode ist nicht auf die hier untersuchten
Adsorptionswarmeubertrager beschrankt: Sowohl die Warmelbertragergeometrie als auch
andere Adsorbensschichten oder Schiittungen kénnen untersucht werden. Ebenso kénnen andere
Adsorbentien verwendet werden. Eine Untersuchung unterschiedlicher Adsorbensmassen auf
einer Warmelbertragergeometrie (Lamellen-Warmetbertrager) wurde in dieser Arbeit
erfolgreich durchgefiihrt.

Im Rahmen anderer, teilweise unveroffentlichter Arbeiten konnte das hier vorgeschlagene
Vorgehen erfolgreich auf komplexe Geometrien (mit OberflaichenvergroBerungen durch
Metallfasern, -schwdmme oder -gestricke) und andere Adsorbentien (z. B. metallorganische
Geristverbindungen) sowie Beschichtungsmethoden (Bendix et al. 2016) Gbertragen werden.

These: Die Trockenmasse des Adsorbens kann aus der Messung von ZustandsgroRen heraus mit
einer Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte bestimmt werden.

Die auf den Warmelibertrager aufgebrachte Adsorbensmasse ist aufgrund der teilweisen
Umwandlung des Tragermaterials im Sorptionsmaterial nur schwer bestimmbar (Unsicherheiten
groBer als 20%). Daher werden die Trockenmassen fir die beiden untersuchten
Adsorptionswarmetbertrager zum Vergleich aus LPJ-Messungen ohne Vorbeladung unter
Zuhilfenahme der Gleichgewichtsbeschreibung bestimmt. Daraus ergeben sich 130 g fir AdWUT 1
und 115 g fir AdWUT 2. Da diese Werte fiir unterschiedliche Adsorptionstemperaturen konsistent
im Rahmen des Vertrauensbereichs der Messung bestimmt werden kénnen, ist die Methode zur
Bestimmung der Trockenmasse des Adsorbens grundsatzlich geeignet.

Nachteilig ist, dass fur diese Bestimmung eine gute Kenntnis der Sorptionsgleichgewichte des
verwendeten Stoffpaars notig ist. Da bei den LPJ-Experimenten ein breiter Beladungsbereich
Uberschritten wird, muss die Beschreibung der Gleichgewichtsdaten fiir einen breiten Bereich
gelten, was insbesondere wegen des stark nicht-linearen Verhaltens des Stoffpaars SAPO-
34 / Wasser nicht einfach zu erreichen ist.
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These: Die Adsorptionsenthalpie kann in ausreichender Genauigkeit anhand der Messung mit
Hilfe einer Energiebilanz iiber das Warmetragerfluid bestimmt werden.

Die aus einer Energiebilanz Gber das Warmetragerfluid bestimmte (globale) Adsorptionsenthalpie
fur das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser von 3190 bis 3370 kJ/kg liegt im Bereich der verfligbaren
Literaturwerte von 2500 bis 4400 kJ/kg (Jdnchen und Stach 2012; Keller 2012; Goldsworthy 2014),
jedoch deutlich Giber den Werten, die aus der verwendeten Gleichgewichtbeschreibung abgeleitet
wurden (2600 — 3000 kJ/kg). Die Parameteridentifikation der modellgestiitzten Auswertung der
Messdaten ergibt eine Adsorptionsenthalpie von 3500 kJ/kg. Da weder aus den zur Verfligung
stehenden Messdaten noch aus der Literatur eine konsistente Beschreibung der
Beladungsabhingigkeit der Adsorptionsenthalpie fur das Stoffpaar SAPO-34 /Wasser zur
Verfligung steht, wird dieser Wert im Modell als konstant angenommen.

Diese vereinfachende Annahme schrankt die Aussagefdhigkeit des Modells hier auf die
Adsorptionstemperatur von 35 °C ein, die fir die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie gewahlt
wurde. Das Modell kann jedoch um eine Temperatur- und Beladungsabhangigkeit erweitert
werden, was nicht im Fokus dieser Arbeit liegt.

These: Die treibenden Krifte und limitierenden Transportwiderstinde konnen aus einer
Analyse der experimentellen Daten heraus mit Hilfe eines Simulationsmodells identifiziert und
daraus Empfehlungen fiir die Verbesserung von Adsorptionswarmeiibertragern abgeleitet
werden.

Um die treibenden Krafte fiir Stoff- und Warmetransport vergleichen zu kdnnen, wird ein
Temperaturdquivalent fir den Stofftransport benutzt, das aus dem Zusammenhang zwischen
Druck und Temperatur fir einen Beladungszustand abgeleitet wird. Anhand einer Analyse der
treibenden Temperaturdifferenzen (einschlieRlich deren Aquivalenten fiir den Stofftransport)
werden schlieRlich die Widerstande identifiziert, die den Adsorptionsprozess bestimmen.

Im Simulationsmodell kdnnen die Prozesse innerhalb des Adsorptionswarmedbertragers durch die
ortliche Auflésung detaillierter untersucht und in ihrer GroRenordnung miteinander verglichen
werden. Insbesondere sind hier Temperaturen und Waiarmestrome — und damit auch
Transportwiderstande — bestimmt worden, die einer rein experimentellen Analyse nicht
zugéanglich sind. Der Stofftransport in der Adsorbensschicht erweist sich hierbei mit einem Anteil
von 68 % am Gesamttransportwiderstand als der bestimmende Parameter fiir das
Adsorptionsverhalten des Warmelbertragers. Der Warmetransport (iber die Lamelle sowie von
der Lamelle auf das Rohr liegt mit jeweils 14 % des Gesamtwiderstands in der gleichen
GroRenordnung, wahrend der Abtransport von der Rohrwand ins Fluid mit 4 % den geringsten
Einfluss hat.

So kann der Fokus einer zuklnftigen Weiterentwicklung von Adsorptionswarmelibertragern
gezielt auf die Verbesserung der Eigenschaften gelegt werden, die den Stofftransport
beeinflussen.
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7.2 Ausblick

Technische Weiterentwicklung. Die effektivste MaRnahme bei einer Weiterentwicklung der in
dieser Arbeit untersuchten Adsorptionswarmelbertrager ist es, den Widerstand fiir den
Stofftransport in der Sorptionsschicht z. B. tiber einen erhéhten effektiven Diffusionskoeffizienten
zu verringern. Dies sollte Uiber einen gradierten Schichtaufbau geschehen, um zu vermeiden, dass
die Ankopplung der Sorptionsschicht an die Lamelle verschlechtert wird.

Als weitere Moglichkeit fiir die Verringerung des Stofftransportwiderstands kommt die Reduktion
der Dicke der aufgebrachten Adsorbensschicht in Frage. Um das Massenverhaltnis zwischen
Warmedlbertrager und Sorptionsmaterial nicht zu verschlechtern, sollten hier Tragermaterialien
mit groBen Oberflachen verwendet werden. Vielversprechende Ergebnisse konnten mit einem auf
Aluminium-Fasern basierenden Kompositmaterial erzielt werden (Wittstadt et al. 2015).

AulRerdem ist aus technologischer Sicht zu berlcksichtigen, dass eine dichte Schicht direkt auf der
Oberflache wichtig ist, um eine Korrosion des Aluminiums zu vermeiden.

Anwendung auf neue Adsorptionswarmeiibertrager. Die modellbasierte Datenauswertung wird
im Rahmen dieser Arbeit nicht auf unterschiedliche Warmeiberbauarten oder andere
Stoffpaarungen  angewendet. Die  Ubertragbarkeit auf andere  aufkristallisierte
Adsorptionswarmedtbertrager ist aber gegeben, weil weder die experimentelle Methode noch die
numerische  Modellierung auf ein  bestimmtes Konzept oder eine bestimmte
Gleichgewichtsbeschreibung festgelegt ist. Die modellbasierte Datenauswertung kann fir die
ingenieurmaRige Dimensionierung und die praktische Auslegung verwendet werden.

Da das fir die Auswertung verwendete Simulationsmodell die Anpassung sowohl der
Gleichgewichtbeschreibung und Adsorptionsenthalpie als auch der lbrigen Stoffdaten wie Dichte,
Wadrmeleitung und spezifische Warmekapazitat erlaubt, kann es auch auf neue
Sorptionsmaterialien angewendet werden. Sind fiir das verwendete Stoffpaar ausreichend
Materialdaten und Korrelationen verfiigbar, so kdnnen diese problemlos in das Modell integriert
werden.

Verbessertes Modell fiir die Gleichgewichtsbeschreibung und die Adsorptionsenthalpie. Die
Gleichgewichtsbeschreibung nach Dubinin in Form einer generalisierten charakteristischen Kurve
fihrt in dieser Arbeit zu teilweise erheblichen Abweichungen zwischen Simulation und
Experiment. Eine auf Messdaten des (von der SorTech AG hergestellten) SAPO-34 angepasste
Parametrisierung der charakteristischen Kurve sollte hier bereits eine deutliche Verbesserung
ergeben. Da die im Dubinin-Ansatz geforderte Temperaturinvarianz der Isothermen fiir SAPO-
34 / Wasser nicht ausreichend erfillt ist, sollte die Verwendung andere Modellansitze — z. B. die
von Keller (2012) vorgeschlagenen — zu einer weiteren Verbesserung der Vorhersagefahigkeit des
Simulationsmodells fiihren.

Die Modellierung von Adsorptionsenthalpie und Sorptionsgleichgewicht ist voneinander abhangig.
Fir das Stoffpaar SAPO-34 / Wasser sollte eine Gleichgewichtsbeschreibung entwickelt werden, in
der auch die Beladungsabhdngigkeit der Adsorptionsenthalpie abgebildet wird. Weitere
Messkampagnen mit Fokus auf die Adsorptionsenthalpie sollten dabei eine verlassliche
Datengrundlage fiir eine bessere Beschreibung liefern.
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Verwendung der Transportwiderstinde in Berechnungsmodellen zum zyklischen Betrieb von
Warmepumpe/Kiltemaschine bzw. in Systemsimulationen. In dieser Arbeit wurde ausschlieRlich
die Adsorption (mit der LPJ-Methode) bewertet. In einem nachsten Schritt sollten auch
Desorptionsvorgange mit dem modellbasierten Ansatz analysiert werden. Damit kann Uberprift
werden, ob sich die Empfehlungen, die hier aus der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens
abgeleitet wurden, auch in der Kombination von Ad- und Desorption im zyklischen Betrieb einer
Warmepumpe/Kaltemaschine als vorteilhaft erweisen. Da die LPJ-Methode fir die Untersuchung
der Desorption nur eingeschrankt eingesetzt werden kann, ist eine LTJ-Messung vielversprechend.

Die mit der modellbasierten Datenauswertung bestimmten BewertungsgroRen koénnen in
numerischen Modellen verwendet werden. Damit gelingt eine Verknlpfung von Labormessung
und Systemsimulation, wodurch praxisrelevante Optimierungsvorschldge erarbeitet werden
kénnen. Diese Arbeit liefert die Grundlagen dafiir. Eine theoretische Herleitung fiir die Methode
zur Bestimmung der Transportwiderstande steht noch aus.

Das numerische Modell selbst beschreibt die Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie
nicht gut. Damit ist dieses Modell kaum geeignet, um Adsorptionswarmeibertrager in
thermischen Zyklen zu simulieren. Schon bei Adsorptionstemperaturen zwischen 30 °C und 40 °C
sind die Modellabweichungen so groR3, dass die Fehler tber einen kompletten Adsorptionszyklus
zwischen 30 °C und 90 °C hinweg zu grol} werden, um mit der Simulation verldssliche Aussagen zu
machen. Sollen aus der modellbasierten Datenauswertung nicht nur BewertungsgroRen (fur
andere Berechnungen und Modelle) abgeleitet, sondern ein allgemeingiltiges Modell
bereitgestellt werden, so misste das Rechenmodell entsprechend erweitert werden.



A  Anhang

A.1 Details zu den verwendeten Sensoren

Tabelle 7.1 stellt die verwendeten Sensoren vor. Da die Temperatursensoren inklusive der
gesamten Messkette kalibriert wurden, muss hier kein zusatzlicher systematischer Fehler durch
die Messwerterfassung berlicksichtigt werden. Bei den lber das ICP-Modul erfassten MessgrofRen
ist der Fehler von 0,1 % des eingestellten Messbereichs bereits beriicksichtigt.

Tabelle 7.1:  Ubersicht der verwendeten Sensoren, deren Messbereich und Genauigkeit.

MessgroRe Sensortyp Messbereich Genauigkeit

Temperatur WUT-Fluid Stabsensoren -200 °C ... 850 °C
Widerstandsthermometer Pt 100
(4-Leiter-Schaltung), Genauigkeit

Klasse B
T1 10...95°C* +0,044 K
T2 10...95°C* +0,043 K
T3 5..35°C* + 0,054 K
T4 5..35°C* +0,078 K
Druck WUT Fluid Piezoresistive Relativdrucksensoren
P1, P2 0—-4000 mbar <0,1%v. M.
15 mbar**
Volumenstrom woT Magnetisch induktive
Fluid Durchflussmesser
Vp 1, Vp2 0-301/min +0,2%v. M.¥**
+0,02 I/min**
Druck in Messkammer Kapazitive Absolutdrucksensoren
pl, p2 0,01 - 100 mbar +0,25% v. M.
+ 0,1 mbar**
Massendnderung des Waage mit elektromagnetischer
Messobjekts Kraftkompensation
Mp1 0-8200g +0,01 g****

* Temperaturbereich fir Kalibrierung

** Fehler der Messwerterfassung durch ICP-Modul

*** fir geringe Stromungsgeschwindigkeiten bis zu 2,5 % v. M.
*#** siehe hierzu auch Abschnitt 3.3.1.
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A.2 Unsicherheit des Waagensignals fiir die
durchgefiihrten Messungen

Zur Quantifizierung der Unsicherheit des Waagensignals fiir die Messung der adsorbierten
Wassermenge dienen Messungen, bei denen der Warmelbertrager in der evakuierten
Messkammer mit einem Volumenstrom von 10 I/min durchstrdmt wird. Durch Offnen des Ventils
zum Verdampfer (V16 und V17) wird ein Drucksprung von 16,5 mbar aufgegeben. Die
Fluidtemperatur wird bei der ersten Messung vom Temperaturniveau der Desorptionsphase (hier:
90 °C) auf dasjenige der Adsorptionsphase (hier: 40 °C) abgekihlt. In einer weiteren Messung wird
die Fluidtemperatur wahrend der gesamten Messdauer konstant gehalten, siehe Abbildung 7.1.
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Abbildung 7.1:  Zeitlicher Verlauf der Fluidtemperatur am Eintritt des Wdrmeliibertragers (oben) und des
Drucks in der Kammer (unten) beim  Wiegen des  unbeschichteten
Lamellenwdrmelibertragers (Dummy) bei einem Drucksprung von 0 auf 16,5 mbar.
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In Abbildung 7.2 ist der zeitliche Verlauf des Waagensignals fiir die beiden Messungen aus
Abbildung 7.1 dargestellt. Obwohl keine Wasseraufnahme stattfindet (Warmetauscher ohne
Sorptionsmaterial), registriert die Waage in beiden Fallen eine Gewichtsdnderung. In den
folgenden Abschnitten wird der Verlauf des Massensignals im Hinblick auf die unterschiedlichen
Prozessparameter diskutiert und deren Einfluss auf das Waagensignal quantifiziert.
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Abbildung 7.2:  Zeitlicher ~ Verlauf des Waagensignals beim Wiegen des unbeschichteten
Lamellenwdrmeiibertragers (Dummy) bei einem Drucksprung von 0 auf 16,5 mbar mit
(schwarz) und ohne (grau) Abkiihiphase.

Einfluss des Drucksprungs in der Messkammer

Der Drucksprung wirkt sich bei beiden Messungen auf das Waagensignal aus. Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit wird in Abbildung 7.3 die Anderung des Waagensignals gegeniiber seinem Wert
50 Sekunden vor der Offnung des Ventils zum Verdampfer fiir eine Dauer von 100 Sekunden
aufgetragen. Mit leichtem Unterschwingen pendelt sich der Wert auf eine Abweichung von -0,2 g
gegeniber dem Waagensignal vor Ventiloffnung ein. Nimmt man das Volumen des
Warmelbertragers inklusive Anschlissen mit ca. 2| als Basis, so liegt die durch Auftrieb
vorgetduschte Massendanderung eine GréRenordnung unter der in der Messung beobachteten
(0,02 g-0,03 g, Berechnung siehe Anhang A.7.1). Eine Korrektur des Signals kann damit
physikalisch begriindet nicht durchgefiihrt werden. Damit muss dieser Effekt in seiner
GroRenordnung in die Unsicherheit des Waagensignals eingehen.
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Abbildung 7.3:  Zeitlicher Verlauf der Anderung des Waagensignals, bezogen auf den Zeitpunkt 50 s vor
dem Drucksprung (= Offnen des Ventils zum Verdampfer).

Einfluss der Zustandsanderungen im Fluidkreis

Der Zustand des Wirmetragerfluids dndert sich wiahrend der Messungen durch Anderungen der
Temperatur und des hydraulischen Drucks im System.

Temperatur. Die insbesondere durch Temperaturidnderungen hervorgerufene Anderung der
Dichte des Fluids wirkt sich iber eine Massenanderung direkt auf das von der Waage erfasste
Gewicht des Wirmelibertragers aus. In Abbildung 7.4 wird die gemessene Anderung des
Waagensignals wahrend der Abkihlung von 90 auf 40 °C mit der Massendnderung aufgrund der
Dichtedanderung des Fluids verglichen. Dazu wurden Abschatzungen zur Fluidmenge gemacht,
welche auf die Waage wirksam ist. Ein Auslitern des Warmelibertragers ergab ein Fluidvolumen
von 0,3 |, was die Untergrenze fir die Abschatzung darstellt. Wird hierzu das Fluidvolumen der
gesamten Anschlussverbindungen (0,51) hinzugerechnet, so ergibt sich ein maximal wirksames
Volumen von 0,8 I. Die beste Ubereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Verlauf
wird mit 0,6 | Fluidvolumen erreicht. Dies erscheint sinnvoll, da durch die Aufhdngung und
Konstruktion der Anschliisse nicht die gesamte Fluidmenge von der Waage erfasst wird.
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Abbildung 7.4:  Vergleich der wéhrend der Abkiihlung von 90 °C auf 40 °C gemessenen mit der iiber die
Dichtedinderung des Fluids berechneten Anderung des Waagensignals.

Da zu Beginn der beiden in Abbildung 7.2 dargestellten Messungen (Sprung des Dampfdrucks in
der Kammer mit und ohne Abkihlphase) der statische Druck im Fluidkreis gleich ist (siehe
Abbildung 7.5), werden diese Messungen verwendet, um das wirksame Fluidvolumen zu
bestimmen, das aufgrund von Anderungen in der Dichte des Warmetragerfluids fiir eine Korrektur
des Massensignals vorgenommen werden muss. Mit einem Fluidvolumen von 0,6 | kann der
Unterschied im Massensignal zwischen der Messung bei konstanter Temperatur und jener mit
Abkiihlphase (15,3 g) korrigiert werden: Mit dem Dichteunterschied von Wasser bei 40 °C und
90 °C von 26,6 kg/m? ergibt sich eine Massendifferenz von 15,9 g, was einer Abweichung von nur
+ 0,6 g bzw. 4 % entspricht. Flr die in dieser Arbeit durchgefiihrten Adsorptionsmessungen wird
diese Korrektur nicht durchgefiihrt, da die Temperaturanderungen wahrend einer Messung viel

kleiner sind (< 2,1 K, siehe Abbildung 7.8).

Statischer Druck. Durch Anderungen des Volumenstroms und der Fluiddichte oder sich dndernde
Fluidmengen im Kreislauf (bedingt durch Leckagen oder sich unterscheidende Befiillmengen nach
Einbau des Warmeilibertragers) andert sich auch der statische Druck des Warmetragerfluids im
System aus Rohrleitung, Anschlussschlduchen, Adsorptionswarmeibertrager und offenem
Thermostat. Da durch die Waagenaufhiangung zwar eine Reduktion der von den Anschliissen
Ubertragenen Krafte, jedoch keine vollstandige Entkopplung erreicht wird, hat auch dies Einfluss
auf das Waagensignal, siehe Abbildung 7.5. Bei der Messung ohne Abkiihlphase bleibt der
statische Druck konstant bei 0,83 bar, mit einer Schwankungsbreite von £ 0,015 bar, wahrend in
der Abkihlphase ein deutlicher Anstieg zu erkennen ist. Auch ein Justieren des Volumenstroms
(nach ca. 2300 s) wirkt sich in einer Druckerhéhung aus, da der hydraulische Widerstand steigt.
Ein steigender Volumenstrom fihrt zu einem sinkenden statischen Druck. Mit sinkender
Temperatur steigt der statische Druck allerdings entgegen der Theorie (Volumenausdehnung).
Offenbar dndert er sich hier unvorhergesehen im Laufe der Versuchszeit. Der Fehler ist also nicht
systematisch. Damit kann das Waagensignal nicht (iber den gemessenen statischen Druck

korrigiert werden. Ubrig bleibt ein zufalliger Fehler.
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Abbildung 7.5:  Zeitlicher Verlauf des statischen Drucks (in bar iiber Normaldruck).

Betrachtet man die Reaktion des Waagensignals, das um den Einfluss der Dichte des
Warmetragerfluids korrigiert wurde, auf Anderungen im statischen Druck, so ist eine lineare
Korrelation zwischen beiden zu erkennen. Jedoch ist der Einfluss je nach Druckniveau sehr
unterschiedlich: Mit steigendem statischen Druck steigt auch der Einfluss auf das Waagensignal
deutlich, siehe Abbildung 7.6. Die Streubreite wird in der Abschatzung fir die Unsicherheit im
Waagensignal bericksichtigt.
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Abbildung 7.6:  Einfluss des statischen Drucks auf das Waagensignal nach Dichtekorrektur, beispielhaft fiir

unterschiedliche Druckbereiche.

Vertrauensbereich

Im Folgenden wird das Verhalten der Parameter diskutiert, die das Waagensignal wahrend der
Adsorption beeinflussen. Anhand aller durchgefiihrten Messungen wird dessen Vertrauensbereich
anhand der maximal auftretenden Anderung des statischen Drucks und der Temperatur des
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Warmetragerfluids bestimmt. Diese ZustandsgroRen sind messtechnisch leicht zuganglich und
zeigen, in welchem Bereich sie sich im Verlauf einer Messung andern.
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Abbildung 7.7:  Maximale Anderung des statischen Drucks der Wdrmetrdgerfluids am Einlass des
Adsorptionswédrmeiibertragers fiir alle durchgefiihrten Messungen der Wasseraufnahme
wdhrend der Adsorption, unter Berlicksichtigung des Fehlers des Drucksensors.

Abbildung 7.7 zeigt die maximale Anderung des hydraulischen Drucks fiir jede Messung. In
Messung ,WT_K18 40C_DD 2“ wird der hochste Wert erreicht (76 mbar, mit Berlcksichtigung
des Fehlers des Drucksensors). Aus der oben beschriebenen Korrelation von Druck und
Massensignal von 0,002 — 0,013 g/mbar ergibt sich so ein maximaler Einfluss des Drucks auf das
Massensignal von 0,99 g. Im Mittel Uber alle Messungen werden Abweichungen von 50 mbar
erreicht, was einer Anderung des Massensignals um 0,1 — 0,65 g entspricht.

Fiir die mittlere Temperatur des Warmetragerfluids wdhrend einer Messung wurde eine
maximale Anderung von 2,1 K beobachtet, siche Messung ,, WT_K17_30C_VP“ in Abbildung 7.8.
Bei der Annahme des wirksamen Fluidvolumens von 0,6 | ergibt dies durch die Dichtedanderung
des Fluids eine maximale Anderung des Massensignhals von 0,35g. Betrachtet man alle
durchgefiihrten Messungen, so ergibt sich eine mittlere Abweichung von 0,27 g £ 0,04 g.
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Temperaturmessung.

Werden diese Unsicherheiten zusammengefasst, so ergibt sich ein maximaler Fehler von 1,65 g
fiir das Waagensignal. Betrachtet man die Mittelwerte der maximalen Abweichungen, so betragt
die Unsicherheit 1 g + 0,3 g. Dieser Wert wird im Folgenden als Unsicherheit des Waagensignals

verwendet.

A.3 Unsicherheit der Energiebilanz im FluidKkreis

Die Energiebilanz tber das Warmetragerfluid der Komponenten Adsorptionswarmetbertrager
und Verdampfer/Kondensatoreinheit wird mit Hilfe der Messsignale der Ein- und
Austrittstemperaturen sowie des Volumenstroms berechnet.

thf = Cpwtf " Pwtf " thf ’ (thf,aus - wtf,ein) (7.1)

Die Temperaturabhangigkeit der Dichte und der Warmekapazitat des Warmetragerfluids wird
vernachldssigt, da wegen des hohen Volumenstroms nur geringe Temperaturdnderungen im Fluid
auftreten, siehe Abbildung 7.8. Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Energiebilanz ldsst sich
damit wie folgt bestimmen:

. Qwes 0Ques
6‘QWff = <‘ BVW 5thf aT—W(STWtf aus
wtf wtf,aus 7 2)
4 [ 2w v
athf oin wtf,ein

antf

(7.3)

- Cp wtf pwtf (thf aus — wtf,ein)
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aQ tf .
aT - = Cpwtf " Pwer  Vwer (74)
wtf,aus
0Qwes .
aT. L = —Cpwtf " Pwtf* thf (7.5)
wtf,ein

Die Messunsicherheiten der Volumenstrom- (6thf) und der Temperatursensoren

(6T wef,aus Und 8Tyt 5 ein) sind in Tabelle 7.1 und Anhang A.1 aufgefiihrt.

Bei einem Messintervall von 1 s ergibt sich eine Unsicherheit der Energiebilanz (iber das Fluid von
60J pro Messpunkt. In Abbildung 7.9 wird dies beispielhaft am Verlauf der an das Fluid
abgegebenen Warmemenge gezeigt. Fiir die Dauer einer typischen Messung von 300 s ergibt sich
damit ein Fehler in der Energiebilanz von ca. 5 %.
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Abbildung 7.9:  Typischer Verlauf fiir die Wdrmeabgabe an das Widrmetrdgerfluid wdhrend der
Adsorption. Die Unsicherheiten wurden gemdf3 Gl. (7.2) berechnet.

A.4 Unsicherheit fiir die volumetrische Messung von
Sorptionsgleichgewichten

In den folgenden Abschnitten werden die Unsicherheiten bei der Bestimmung der
Sorptionsgleichgewichte auf Basis des volumetrischen Messverfahrens betrachtet. Dies wird am
Beispiel der Anlage ,Hydrosorb 1000HT“ durchgefiihrt, die fiir die in Kapitel 2 vorgestellten
Messungen an SAPO-34 / Wasser verwendet wurde.

A.4.1 Vorgehen bei der Messung und Angaben zur Messgenauigkeit

Unsicherheit bei der Bestimmung der Trockenmasse. Die Pulverprobe wird ausgeheizt, abgekiihlt
und mit Stickstoff gespilt. Dann wird die Trockenmasse mittels Wiegen der Probe auf der Waage
Sartorius CPA225D-0CE bestimmt. Die Genauigkeit der Waage ist mit &§,,;, = 1 % angegeben.
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Da aber das Einbringen der Probenmenge deutlich fehlerbehafteter ist als der Wagefehler, wird
hier nach subjektiver Einschatzung ein Fehler von 5 % angenommen. Diese Unsicherheit wirkt sich
auf jene der Beladung stark aus.

Unsicherheit der Druckmessung. Die Genauigkeit des Drucksensors wird mit
8, = 16p0 0 07 (7.6)
angegeben. Der Anteil des Temperaturkoeffizienten wird folgendermalien bestimmt:
610 = 0,02 % * Messbereich * Abweichung von Umgebungstemperatur /°C
6r = 0,04 % * Messwert * Abweichung von Umgebungstemperatur /°C

Der Messbereich ist 100 torr = 13320 Pa bei einer geschatzten Temperaturabweichung von 5 K.
Besonders fiir Messungen bei niedrigen Driicken bzw. Beladungen ist der Einfluss auf die
(prozentuale) Unsicherheit durch die Nullpunktabweichung wegen der Abweichung von der
Normtemperatur grof3, sieche Abbildung 7.10.
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Abbildung 7.10: Prozentuale und absolute Unsicherheit des Drucksensors im Messbereich der Isothermen.

Unsicherheit der Temperaturmessung. Die tatsachliche Temperatur, bei der die Isotherme
gemessen wird, wird Uber einen Thermostat vorgegeben und die Temperatur des Fluids nicht
zusatzlich auf die an der Messzelle herrschende Temperatur geregelt. Daher wird die Unsicherheit
fiir die Temperatur mit 0,5 K abgeschatzt.

Die Unsicherheit in der Temperatur wirkt sich auf den Sattigungsdampfdruck und damit auch auf
den relativen Druck, auf die Dichte und damit auch auf das adsorbierte Volumen W sowie auf das

Adsorptionspotenzial A aus.

A.4.2 Unsicherheit bei der Bestimmung der Wasseraufnahme

Das adsorbierte Volumen pro Trockenmasse (bei Standardbedingungen) wird Gber die Messung
des Druckabfalls bestimmt. Da der temperaturabhdngige Fehler des Drucksensors bei den
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aufeinanderfolgenden Druckmessungen gleich ist, kann er hier als das Doppelte der Unsicherheit
des Sensors angenommen werden, wobei die Temperaturkoeffizienten unberiicksichtigt bleiben:

Spp=12:05%"p (7.7)

A.5 Parametrisierung der Gleichgewichtsdaten fiir
SAPO-34 / Wasser

Nach Dubinin (1971) kénnen Sorptionsgleichgewichte mit Hilfe des adsorbierten Volumens Wals
Funktion des Adsorptionspotenzials A beschrieben werden. Nufez (2001) schlagt vor, die
Gleichgewichtsdaten in einer generalisierten Form der charakteristischen Kurve zu beschreiben:

atc-A+e-A2+g-A3+i-A*+k-A5

A) =
W 1+b-A+d-A2+f-A3+h-A*+j-A5

(7.8)

Diese Form erlaubt keine physikalische Interpretation. Die in dieser Arbeit verwendeten
Parameter sind Tabelle 7.2 zu entnehmen (Gultigkeitsbereich: A= 0...1000 J/g). Der Verlauf der
Kurve ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

Tabelle 7.2: Parameter der generalisierten charakteristischen Kurve fiir SAPO 34/Wasser.

a 0,33657 cm3/g g -1,26124E-8 (cm3g?)/)?
b -0,00786g/) h  3,86925E-11 g/ J*

c -0,00270 cm3/) i 9,22605E-12 (cm3g?)/)*
d  2,53508E-5 g?/)? j  -8,10788E-15 g*/J5

e 8,39344E-6 (cm?3'g)/J? k -2,48858E-15 (cm3g?*)/J®
f -4,35518E-8 g3/)3
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A.6 Daten des Lamellen-Warmeiibertragers

Lamellen

Material

Aluminium

Mal3e (Breite x Hohe x Tiefe)

176 mm X 50 MM X 0,2 MM

Abstand 1,6 mm (inkl. Lamelle)
Anzahl 160

Masse 0,78 kg
Warmekapazitat 0,7 kJ/K

Volumen (AulRenmafie) 2,21

Volumen (Material) 0,55 |

Oberflache 2,77 m?

Rohre

Material Kupfer

MalRe (Ldnge x Durchmesser x

Wandstarke)

255 MM X 9,5 MM X 0,3 mm

Abstand Rohrreihen (Breite, Hohe)

25 mm, 21,65 mm

Anzahl Passe 16
Masse 0,34 kg
Warmekapazitat 0,16 kJ/k
Volumen 0,05 |
Umlenkungen

Material Kupfer

MalRe (Lange x Radius)

41 mm X 13 mm

Anzahl 15
Masse 0,05 kg
Warmekapazitat 0,02 kJ/K

Volumen (Material)

0,006 |
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Anschlisse

Material Kupfer

MalRe (Ldnge x Durchmesser x 150 MM X 9,5 MM X 0,3 mMm
W'stérke)

Masse 0,11 kg

Warmekapazitat 0,04 kl/kg

Volumen (Material) 0,011

Gesamter Warmelibertrager

Mal3e (Breite x Hohe x Tiefe) 176 mm X 50 mMm X 406 mm
Masse 1,29 kg

Fluidvolumen in Rohren 0,3

Volumen (Aulienmal3e) 5,2 m3

Volumen (Material) 0,61 m3
Warmeubertragerflache 2,77 m?

A.7 Berechnung zu den Korrekturen des Massensignals

Im Folgenden werden Berechnungen der in Kapitel 3.3 dargestellten Korrekturen des
Waagensignals sowie die dafiir nétigen Abschatzungen detailliert dargestellt.

A.7.1 Berechnung des Auftriebs bei einer Druckidnderung

Hangt ein Gewicht an einer Waage, so besteht ein Kraftegleichgewicht aus der Gewichts- und der
Auftriebskraft. Im hier betrachteten Messaufbau hangt ein Adsorptionswarmelibertrager mit
konstantem Volumen an der Waage. Da der ihn umgebende Wasserdampf ein kompressibles
Fluid ist, verandert sich bei einem Drucksprung wahrend der Messung die Dichte des Fluids und
damit die Auftriebskraft F, des Adsorptionswarmedibertragers:

AFy = Aoyzo " Vaawir = 9 (7.9)

Dies wird von der Waage als Gewichtsanderung registriert:

B AF, B
Am, = 7 = Aou20 * Vaawur (7.10)

Fiir den Druck und den Temperaturbereich der durchgefiihrten Adsorptionsmessungen ist die
Dichte von Wasserdampf in Abbildung 7.11 dargestellt. Die Dichtedanderung pro Druckdanderung
bewegt sich hier zwischen 0,0006 kg/(m® mbar) bei 90 °C und 0,0008 kg/(m* mbar) bei 10 °C. Mit
dem Volumen des Warmedibertragers inklusive der Anschliisse von insgesamt ca. 0,002 m3® musste
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fiir einen Drucksprung von 20 mbar eine Auftriebskorrektur von 0,02 g bis 0,03 g beriicksichtigt
werden. Dies liegt jedoch in der GréBenordnung der Messgenauigkeit der Waage und wird daher
nicht bericksichtigt.
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Abbildung 7.11: Dichte von Wasserdampf im Druck- und Temperaturbereich der durchgefiihrten

Messungen zur Abschétzung der nétigen Auftriebskorrektur des Waagensignals.

A.7.2 Anderung des statischen Drucks wihrend der Experimente

Abbildung 7.12 zeigt die maximale Anderung des statischen Drucks am Einlass des (im Messstand
eingebauten) Adsorptionswarmeuibertragers.

0.09 -
0.08

il

Y oY 8 ] R
SN Y, *\QQQQQQQ@*“
(JQQ(:/Q;'QQQQ AQAQAA\\&\VQI
O’Q%’Q <§Jl\ Qq;:,%% A @g,@g/(\g,%% %@ Q»‘x(: & é’%"(’ ago
bR A

ST

Abbildung 7.12: Maximale Anderung des statischen Drucks am Einlass des Adsorptionswdrmeiibertragers

'3”

fiir alle durchgefiihrten Messungen der Wasseraufnahme wdhrend der Adsorption.



Literaturverzeichnis

Ahamat, M. A. & M. J. Tierney (2010). ,, Development of the calorimetry method in assessing the
performance of coated fin.” Innovative Materials for Processes in Energy System: 74-78.

Alam, K. C. A, B. B. Saha et al. (2000). , Heat exchanger design effect on the system performance
of silica gel adsorption refrigeration systems.” International Journal of Heat and Mass Transfer 43:
4419-4431.

Aristov, Y. |. (2013). ,Experimental and numerical study of adsorptive chiller dynamics: Loose
grains configuration.” Applied Thermal Engineering 61(2): 841-847.

Aristov, Y. I., B. Dawoud et al. (2008). ,,A new methodology of studying the dynamics of water
sorption/desorption under real operating conditions of adsorption heat pumps: Experiment.”
International Journal of Heat and Mass Transfer 51(19-20): 4966-4972.

Aristov, Y. I., I. S. Glaznev et al. (2006). ,Kinetics of water sorption on sws-1l (calcium chloride
confined to mesoporous silica gel): Influence of grain size and temperature.” Chemical
Engineering Science 61(5): 1453-1458.

Aristov, Y. |, I. S. Glaznev et al. (2012). , Optimization of adsorption dynamics in adsorptive
chillers: Loose grains configuration.” Energy 46(1): 484-492.

Atakan, A., G. Fueldner et al. (2013). , Adsorption kinetics and isotherms of zeolite coatings
directly crystallized on fibrous plates for heat pump applications.” Applied Thermal Engineering
58(1-2): 273-280.

Bar, N. K., J. Karger et al. (1998). , Diffusion anisotropy in natural chabazite.” Microporous and
Mesoporous Materials 22(1-3): 289-295.

Bart, H.-J. & U. von Gemmingen (2000). ,Adsorption.” Ullmann‘s encyclopedia of industrial
chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Bathen, D. & M. Breitbach (2001). ,Grundlagen der Adsorption.” Adsorptionstechnik. Berlin,
Heidelberg, Springer Berlin Heidelberg: 49-101.

Bauer, J. (2012). Entwicklung von Zeolith/Aluminium-Verbundadsorbentien fir die Anwendung in
Adsorptionskaltemaschinen.

Bauer, J., R. Herrmann et al. (2009). , Zeolite/aluminum composite adsorbents for application in
adsorption refrigeration.” International Journal of Energy Research 33(13): 1233-1249.

Bauer, J.,, T. Selvam et al. (2007). ,tability of AIPO and SAPO molecular sieves during adsorption-
desorption cycles of water vapor investigated by in-situ XRD measurements.” 15th International
Zeolite Conference, August 12-17. Beijing, China.



Bendix, P., G. Fiuldner et al. (2017). , Optimization of power density and metal-to-adsorbent
weight ratio in coated adsorbers for adsorptive heat transformation applications.” Applied
Thermal Engineering 124(Supplement C): 83-90.

BMWE (2014). ,,Erneuerbare Energien in Zahlen.” Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie.

Bonaccorsi, L., P. Bruzzaniti et al. (2013a). ,,Synthesis of SAPO-34 on graphite foams for adsorber
heat exchangers.” Applied Thermal Engineering 61(2): 848-852.

Bonaccorsi, L., L. Calabrese et al. (2013b). ,Zeolites direct synthesis on heat exchangers for
adsorption heat pumps.” Applied Thermal Engineering 50(2): 1590-1595.

Bonaccorsi, L., E. Proverbio et al. (2007). ,,In situ growth of zeolites on metal-foamed supports for
adsorption heat pumps.“ Journal of Chemical Engineering of Japan 40(13): 1307-1312.

Bongs, C. (2013). ,Experimentelle und mathematisch-numerische Untersuchung von
verdunstungsgekiihlten, sorptiv beschichteten Warmedtibertragern fiir die Luftentfeuchtung und -
kiihlung.” Technische Universitat Berlin.

Brduer, J. (2007). ,Kostenanalyse und Ermittlung des Kostenreduktionspotenzials neu
entwickelter Adsorber fiir den Kaltemaschineneinsatz.” Universitdt Flensburg/Fachhochschule
Flensburg.

Buzanowski, M. A. & R. T. Yang (1989). ,Extended linear driving-force approximation for
intraparticle diffusion rate including short times.” Chemical Engineering Science 44(11): 2683-
2689.

Buzanowski, M. A. & R. T. Yang (1991). , A nondriving-force approximation for intraparticle
diffusion in cyclic adsorption and desorption with short cycle times.” Chemical Engineering
Communications 104: 257-266.

BWP (2011). ,Daten zum Warmepumpenmarkt bis 2010 und Prognosen bis 2030.“
Bundesverband Warmepumpe e. V.

Cacciola, G. & G. Restuccia (1995). ,,Reversible adsorption heat pump: a thermodynamic model.“
International Journal of Refrigeration 18(2): 100-106.

Caglar, A., C. Yamal et al. (2013). ,,Two dimensional transient coupled analysis of a finned tube
adsorbent bed for a thermal wave cycle.” International Journal of Thermal Sciences 73(0): 58-68.

Chahbani, M. H., J. Labidi et al. (2002). ,Effect of mass transfer kinetics on the performance of
adsorptive heat pump systems.” Applied Thermal Engineering 22(1): 23-40.

Chanajaree, R., P. A. Bopp et al. (2011). ,Water dynamics in chabazite.” Microporous and
Mesoporous Materials 146(1-3): 106-118.

Chang, W. S., C. C. Wang et al. (2007). ,,Experimental study of a solid adsorption cooling system
using flat-tube heat exchangers as adsorption bed.” Applied Thermal Engineering 27(13): 2195-
2199.



146 A Anhang

Chen, H., Q. Cui et al. (2014). ,Hydrothermal stability of sapo-34 for refrigeration and air
conditioning applications.” Materials Research Bulletin 52(0): 82-88.

Chua, H., K. Ng et al. (2004). ,Transient modeling of a two-bed silica gel-water adsorption chiller.”
International Journal of Heat and Mass Transfer 47(4): 659-669.

Comsol Inc. (2016). ,,Comsol multiphysics.” www.comsol.com. Retrieved 26/09/2016.

Critoph, R. E., M. K. Holland et al. (1996). ,Contact resistance in air-cooled plate fin-tube air-
conditioning condensers.” International Journal of Refrigeration 19(6): 400-406.

Critoph, R. E. & Y. Zhong (2005). ,Review of trends in solid sorption refrigeration and heat
pumping technology.” Proc. Inst. Mech. Eng. Part E-J. Process Mech. Eng. 219: 285-300.

Czeslik, C., H. Seemann et al. (2010). ,,Basiswissen Physikalische Chemie.” Springer Vielweg.

Dawoud, B. (2013). ,Water vapor adsorption kinetics on small and full scale zeolite coated
adsorbers; a comparison.” Applied Thermal Engineering 50(2): 1645-1651.

Dawoud, B. & Y. Aristov (2003). ,Experimental study on the kinetics of water vapor sorption on
selective water sorbents, silica gel and alumina under typical operating conditions of sorption
heat pumps.” International Journal of Heat and Mass Transfer 46(2): 273-281.

Dawoud, B., S. Dunne et al. (2002). ,Experimental investigation of the kinetics of water vapor
adsorption into molsiv DDZ-70 under typical operating conditions of adsorption heat pumps.“
International Sorption Heat Pump Conference, September 24-27, Shanghai, China.

Dawoud, B., P. Hofle et al. (2010). ,Experimental investigation of the effect of zeolite coating
thickness on the performance of a novel zeolite-water adsorption heat pump module.” 10th
International Conference Enhanced Building Operations, October 26-28, Kuwait.

Dawoud, B., M. I. Sohel et al. (2011). ,,On the effective thermal conductivity of wetted zeolite
under the working conditions of an adsorption chiller.” Applied Thermal Engineering 31(14-15):
2241-2246.

Dechang, W., W. Jingyi et al. (2005). ,Experimental study on the dynamic characteristics of
adsorption heat pumps driven by intermittent heat source at heating mode.” Applied Thermal
Engineering 25(5—6): 927-940.

Demir, H., M. Mobedi et al. (2008). ,,A review on adsorption heat pump: Problems and solutions.”
Renewable & Sustainable Energy Reviews 12(9): 2381-2403.

Demir, H., M. Mobedi et al. (2010). , The use of metal piece additives to enhance heat transfer
rate through an unconsolidated adsorbent bed.” International Journal of Refrigeration 33(4): 714-
720.

Do, D. D. & P. L. J. Mayfield (1987). ,New simplified model for adsorption in a single particle.”
Aiche Journal 33(8): 1397-1400.



4

Do, D. D. & R. G. Rice (1986). , Validity of the parabolic profile assumption in adsorption studies.
Aiche Journal 32(1): 149-154.

Dubinin, M. M. (1971). ,Description of adsorption equilibria of vapors on zeolites over wide
ranges of temperature and pressure.” Advances in chemistry. R. F. Gould, American Chemical
Society 102: 69-85.

El-Sharkawy, 1. I. (2011). ,,On the linear driving force approximation for adsorption cooling
applications.” International Journal of Refrigeration 34(3): 667-673.

Frazzica, A., G. Fildner et al. (2014). ,Experimental and theoretical analysis of the kinetic

performance of an adsorbent coating composition for use in adsorption chillers and heat pumps.’
Applied Thermal Engineering 73(1): 1020-1029.

Freni, A., L. Bonaccorsi et al. (2009). ,,Zeolite synthesised on copper foam for adsorption chillers: A
mathematical model.” Microporous and Mesoporous Materials 120(3): 402-409.

Freni, A., L. Bonaccorsi et al. (2015a). ,Sapo-34 coated adsorbent heat exchanger for adsorption
chillers.” Applied Thermal Engineering 82(0): 1-7.

Freni, A., B. Dawoud et al. (2015b). ,Characterization of zeolite-based coatings for adsorption heat
pumps.” Springer International Publishing, Cham.

Freni, A., G. Maggio et al. (2012). ,Simulation of water sorption dynamics in adsorption chillers:
One, two and four layers of loose silica grains.” Applied Thermal Engineering 44: 69-77.

Freni, A., F. Russo et al. (2007). ,,An advanced solid sorption chiller using sws-11.“ Applied Thermal
Engineering 27(13): 2200-2204.

Freundlich, H. (1907). ,Uber die Adsorption in Lésungen.” Z. Phys. Chem. 57: 86.

Flldner, G. (2015). ,,Stofftransport und Adsorptionskinetik in porésen Adsorbenskompositen fiir
Warmetransformationsanwendungen.” Fakultat fir Mathematik und Physik. Freiburg, Albert-
Ludwigs-Universitat Freiburg.

Fildner, G., E. Laurenz et al. (2012). ,Simulation of adsorption cycles in adsorption heat pumps:
Detailed heat and mass transfer compared to lumped parameter modelling.” Heat Powered
Cycles 2012. Alkmaar.

Georgiou, A. (2004). , Asymptotically exact driving force approximation for intraparticle mass
transfer rate in diffusion and adsorption processes: Nonlinear isotherm systems with macropore
diffusion control.” Chemical Engineering Science 59(17): 3591-3600.

Glaznev, I. S. & Y. I. Aristov (2010). , The effect of cycle boundary conditions and adsorbent grain
size on the water sorption dynamics in adsorption chillers.” International Journal of Heat and
Mass Transfer 53(9-10): 1893-1898.

Glueckauf, E. (1955). ,Theory of chromatography: Part 10. - Formulae for diffusion into spheres
and their application to chromatography.” Transactions of the Faraday Society 51: 1540-1551.



148 A Anhang

Goldsworthy, M. J. (2014). ,,Measurements of water vapour sorption isotherms for rd silica gel,
agsoa-z01, agsoa-z02, agsoa-z05 and ceca zeolite 3a.” Microporous and Mesoporous Materials
196(0): 59-67.

Gong, L., Y. Wang et al. (2014). ,A novel effective medium theory for modelling the thermal
conductivity of porous materials.” International Journal of Heat and Mass Transfer 68(0): 295-298.

Gong, L. X., R. Z. Wang et al. (2011). , Design and performance prediction of a new generation
adsorption chiller using composite adsorbent.” Energy Conversion and Management 52(6): 2345-
2350.

Guilleminot, J. J., A. Choisier et al. (1993). , Heattransfer intensification in fixedbed adsorbers.”
Heat Recovery Systems and CHP 13(4): 4.

Hauer, A. (2002). ,,Beurteilung fester Adsorbentien in offenen Sorptionssystemen fiir energetische
Anwendungen.” Fakultat Il — Prozesswissenschaften. Berlin, TU Berlin.

Henning, H.-M. & A. Palzer (2014). ,A comprehensive model for the german electricity and heat
sector in a future energy system with a dominant contribution from renewable energy
technologies—part i: Methodology.” Renewable and Sustainable Energy Reviews 30: 1003-1018.

Henninger, S. K. (2008). ,Untersuchungen von neuen hochpordsen Sorptionsmaterialien fur
Warmetransformationsanwendungen.” Fakultat fir Mathematik und Physik. Freiburg, University
of Freiburg.

Henninger, S. K., A. Freni et al. (2011a). ,Unified water adsorption measurements procedure for
sorption materials.” International Sorption Heat Pump Conference (ISHPC11), April 6-8. Padua,
Italy: 513-522.

Henninger, S. K., F. Jeremias et al. (2012). ,Novel sorption materials for solar heating and cooling.”
Energy Procedia 30(0): 279-288.

Henninger, S. K., G. Munz et al. (2011b). ,Cycle stability of sorption materials and composites for
the use in heat pumps and cooling machines.” Renewable Energy 36(11): 3043-3049.

Henninger, S. K., F. P. Schmidt et al. (2010). ,,Water adsorption characteristics of novel materials
for heat transformation applications.” Applied Thermal Engineering 30(13): 1692-1702.

Herwig, H. (2000). ,Warmeubertragung A-Z.” Berlin, Heidelberg, New York u. a., Springer Verlag.

Hill, T.L. (1960). ,,An Introduction to Statistical Thermodynamics.” Addison-Weasley Series in
Chemistry, Addison-Weasley, Reading (Massachusetts).

Hong, S. W., S. H. Ahn et al. (2014). , Validity of intra-particle models of mass transfer kinetics in
the analysis of a fin-tube type adsorption bed.” Journal of Mechanical Science and Technology
28(5): 1985-1993.

Hong, S. W., S. H. Ahn et al. (2015). ,,Optimization of a fin-tube type adsorption chiller by design of
experiment.” International Journal of Refrigeration 49(0): 49-56.



Hong, S. W., O. K. Kwon et al. (2016). , Application of an embossed plate heat exchanger to
adsorption chiller.” International Journal of Refrigeration 65: 142-153.

Hsu, C. T., P. Cheng et al. (1995). ,A lumped-parameter model for stagnant thermal conductivity
of spatially periodic porous media.” Journal of Heat Transfer 117(2): 264-269.

Ilis, G. G., M. Mobedi et al. (2011). ,A dimensionless analysis of heat and mass transport in an
adsorber with thin fins; uniform pressure approach.” International Communications in Heat and
Mass Transfer 38(6): 790-797.

IUPAC (1997). ,,Compendium of chemical terminology.” A. D. M. a. A. Wilkinson. Oxford, Blackwell
Scientific Publications.

Jahnke, A. (2008). ,Konzeption, Aufbau und Funktionslberprifung eines Teststandes zur
experimentellen  Charakterisierung von  Adsorptionswarmedibertragern.”  Fakultat  flr
Prozesswissenschaften, Institut flir Energietechnik. Berlin, Technische Universitat Berlin.

Janchen, J. and H. Stach (2012). , Adsorption properties of porous materials for solar thermal
energy storage and heat pump applications.” Energy Procedia 30(0): 289-293.

Jeong, J., C. N. Kim et al. (2006). , A study on the thermal contact conductance in fin—tube heat
exchangers with 7 mm tube.” International Journal of Heat and Mass Transfer 49(7-8): 1547-1555.

Jeong, J., C. Nyung Kim et al. (2004). , A study on the correlation between the thermal contact
conductance and effective factors in fin-tube heat exchangers with 9.52 mm tube.” International
Journal of Heat and Fluid Flow 25(6): 1006-1014.

Karger, J., C. Chmelik et al. (2010). ,, A new view of diffusion in nanoporous materials.” Chemie
Ingenieur Technik 82(6): 779-804.

Karger, J. und R. Valiullin (2013). ,Mass transfer in mesoporous materials: The benefit of
microscopic diffusion measurement.” Chemical Society Reviews 42(9): 4172-4197.

Kast, W. (1988). ,Adsorption aus der Gasphase: Ingenieurwissenschaftliche Grundlagen und
technische Verfahren.” John Wiley & Sons Australia, Limited.

Kast, W. & F. Jokisch (1972). ,Uberlegungen zum Verlauf von Sorptionsisothermen und zur
Sorptionskinetik an pordsen Feststoffen.” Chemie Ingenieur Technik 44(8): 556-563.

Keller, K. (2012). ,Charakterisierung und Vergleich zweier Adsorptionswarmeibertrager (adhex)
mit unterschiedlicher Schichtdicke.” Physik, Freie Universitat Berlin.

Kolokathis, P. D., E. Pantatosaki et al. (2015). ,Atomistic Modeling of Water Thermodynamics and
Kinetics within MIL-100(Fe).” The Journal of Physical Chemistry C 119(34): 20074-20084.

Kihn, A. (2013). ,Thermally driven heat pumps for heating and cooling.” Universitatsverlag der TU
Berlin.



150 A Anhang

Kwapinski, W. & E. Tsotsas (2004). , Determination of kinetics and equilibria for adsorption of
water vapor on single zeolite particles by a magnetic suspension balance.” Chemical engineering
& technology 27(6): 681-686.

Lambert, M. A. & B. J. Jones (2003). , A review of solid-vapor adsorption heat pumps.” 41st AIAA
Aerospace Sciences Meeting and Exhibit, January 6-10, Reno, USA.

Lang, R., T. Westerfeld et al. (1996). ,Enhancement of the heat and mass transfer in compact
zeolite layers.” Adsorption 2: 121-132.

Leong, K. C. and Y. Liu (2004). ,Numerical modeling of combined heat and mass transfer in the
adsorbent bed of a zeolite/water cooling system.” Applied Thermal Engineering 24(16): 2359-
2374.

Llano-Restrepo, M. & M. A. Mosquera (2009). ,Accurate correlation, thermochemistry, and
structural interpretation of equilibrium adsorption isotherms of water vapor in zeolite 3A by
means of a generalized statistical thermodynamic adsorption model.”“ Fluid Phase Equilibria
283(1-2): 73-88.

Lutz, W., R. Kurzhals et al. (2010). , Hydrothermal stability of zeolite SAPO-11.“ Microporous and
Mesoporous Materials 132(1): 31-36.

Mahdavikhah, M. & H. Niazmand (2013). ,Effects of plate finned heat exchanger parameters on
the adsorption chiller performance.” Applied Thermal Engineering 50(1): 939-949.

Marletta, L., G. Maggio et al. (2002). ,,A non-uniform temperature non-uniform pressure dynamic
model of heat and mass transfer in compact adsorbent beds.” International Journal of Heat and
Mass Transfer 45(16): 3321-3330.

Meunier, F. (1998). ,Solid sorption heat powered cycles for cooling and heat pumping
applications.” Applied Thermal Engineering 18: 715-729.

Miltkau, T. & B. Dawoud (2002). ,Dynamic modeling of the combined heat and mass transfer
during the adsorption/desorption of water vapor into/from a zeolite layer of an adsorption heat
pump.” International Journal of Thermal Sciences 41(8): 753-762.

Nieken, U. (2007). ,Physikalisch-chemische Verfahren.” Stuttgart, Institut fir Chemische
Verfahrenstechnik, Universitat Stuttgart.

Nufiez, T. (2001). ,Charakterisierung und Bewertung von Adsorbentien fir
Warmetransformationsanwendungen.”  Physikalisches Institut., Freiburg, Albert-Ludwigs-
Universitat Freiburg.

Oertel, K. (2001). ,,Adsorberwadrmelbertrager zur Kalteerzeugung mit Niedertemperaturwarme.”
Institut fir Technische Thermodynamik. Stuttgart, Universitat Stuttgart.

Pesaran, A,, H. Lee et al. (2016). ,Review article: Numerical simulation of adsorption heat pumps.”
Energy 100: 310-320.



Pino, L., Y. Aristov et al. (1997). ,,Composite materials based on zeolite 4a for adsorption heat
pumps.” Adsorption 3(1): 33-40.

Polanyi, M. (1929). ,Grundlagen der Potentialtheorie der Adsorption.” Zeitschrift fir
Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie 35(7): 431-432.

Restuccia, G., A. Freni et al. (2002). , A zeolite-coated bed for air conditioning adsorption systems:
Parametric study of heat and mass transfer by dynamic simulation.” Applied Thermal Engineering
22(6): 619-630.

Restuccia, G., A. Freni et al. (2004). ,Selective water sorbent for solid sorption chiller:
Experimental results and modelling.” International Journal of Refrigeration — Revue Internationale
Du Froid 27(3): 284-293.

Riffel, D. B., U. Wittstadt et al. (2010). , Transient modeling of an adsorber using finned-tube heat
exchangers.” International Journal of Heat and Mass Transfer 53(7-8): 1473-1482.

Ruthven, D. M. (1984). ,,Principles of adsorption and adsorption processes.” John Wiley and Sons,
Inc.

Saha, B. B., A. Chakraborty et al. (2009). ,,A new generation cooling device employing CaCl2-in-
silica gel-water system.” International Journal of Heat and Mass Transfer 52(1-2): 516-524.

Santamaria, S., A. Sapienza et al. (2014). ,,Water adsorption dynamics on representative pieces of
real adsorbers for adsorptive chillers.” Applied Energy 134: 11-19.

Sapienza, A., S. Santamaria et al. (2014). ,Dynamic study of adsorbers by a new gravimetric
version of the large temperature jump method.” Applied Energy 113: 1244-1251.

Sattler, K. (2005). ,Adsorption. Thermische Trennverfahren.” Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA: 381-431.

Scheffler, F., R. Herrmann et al. (2004). ,Preparation and properties of an electrically heatable
aluminium foam/zeolite composite.” Microporous and Mesoporous Materials 67(1): 53-59.

Schnabel, L. (2009). ,Experimentelle und numerische Untersuchung der Adsorptionskinetik von
Wasser an Adsorbens-Metallverbundstrukturen.” Fakultat 1l — Prozesswissenschaften. Berlin,
Technische Universitat Berlin.

Schwieger, W., Herrmann, R., Thangaray, S. , Marthala, R. Scheffler, F. , Schmidt, F. , Mittelbach,
W., Henning, H.-M. (2006). ,Verfahren zur Herstellung eines mit einer Zeolith-Schicht
beschichteten Substrats“, — Internationales Schutzrecht DE WO 2006/048211 A2,
Patentklassifikation C23C 18/12 (2006.01), Int. AZ PCT/EP2005/011610, Pr.: 10 2004 052 976.0
(29.10.2004).

Sharafian, A. & M. Bahrami (2014). ,Assessment of adsorber bed designs in waste-heat driven
adsorption cooling systems for vehicle air conditioning and refrigeration.” Renewable and
Sustainable Energy Reviews 30(0): 440-451.



152 A Anhang

Sircar, S. & J. R. Hufton (2000). ,,Why does the linear driving force model for adsorption kinetics
work?" Adsorption 6: 10.

Sosnowski, M. (2008). ,Entwicklung eines Messkonzepts zur Charakterisierung von
Adsorberelementen fiir hocheffiziente Kaltemaschinen.” Saarbriicken, Hochschule fir Technik
und Wirtschaft des Saarlandes.

Strauss, R., K. Schallenberg et al.(1992). ,Measurement of the kinetics of water vapor adsorption
into solid zeolite layers.” Int. Symp. Solid Sorption Refrigeration. Paris: 227-231.

Tamainot-Telto, Z. & R. Critoph (1997). ,Adsorption refrigerator using monolithic carbon-
ammonia pair.” International Journal of Refrigeration 20(2): 146-155.

Tatlier, M., G. Munz et al. (2014). ,Effect of zeolite A coating thickness on adsorption kinetics for
heat pump applications.” Microporous and Mesoporous Materials 193(0): 115-121.

van Heyden, H., G. Munz et al. (2009). ,Kinetics of water adsorption in microporous
aluminophosphate layers for regenerative heat exchangers.” Applied Thermal Engineering 29(8-
9): 1514-1522.

VDI (2010).,,VDI Warmeatlas.” VDI. Berlin, Heidelberg, Springer Verlag.
Wagner, W. & H.-J. Kretzschmar (2008). ,International steam tables.” Berlin [u. a.], Springer.

Wang, L., D. Zhu et al. (1999). , Heat transfer enhancement of the adsorber of an adsorption heat
pump.”“ Adsorption 5: 279-286.

Wang, R. Z., J. Y. Wu et al. (1998). ,Experiment on a continuous heatregenerative adsorption
refrigerator using spiral plate heat exchangers as adsorbers.” Applied Thermal Engineering 18(1-
2):13-23.

Wang, R. Z, Z. Z. Xia et al. (2011). , Heat transfer design in adsorption refrigeration systems for
efficient use of low-grade thermal energy.” Energy 36(9): 5425-5439.

Westerfeld, T. (1996). ,Numerische Untersuchung einer periodisch arbeitenden
Adsorptionswarmepumpe.” Fakultdt fir Maschinenwesen. Aachen, Rheinisch-Westfalische
Technische Hochschule Aachen.

Wittstadt, U., G. Fuldner et al. (2015). ,,A new adsorbent composite material based on metal fiber
technology and its application in adsorption heat exchangers.” Energies 8(8): 8431.

Wittstadt, U., G. Flldner et al. (2017). , A novel adsorption module with fiber heat exchangers:
Performance analysis based on driving temperature differences.” Renewable Energy
110(Supplement C): 154-161.

Wittstadt, U., A. Jahnke et al. (2008). ,Test facility for small-scale adsorbers.” International
Sorption Heat Pump Conference 2008. Seoul, Korea.



Wragg, D. S., R. E. Johnsen et al. (2010). ,The adsorption of methanol and water on SAPO-34: In-
situ and ex-situ X-ray diffraction studies.” Microporous and Mesoporous Materials 134(1): 210-
215.

Yong, L. & K. Sumathy (2002). , Review of mathematical investigations on closed adsorption heat
pump and cooling systems.” Renewable and Sustainable Energy Reviews 6: 305-337.

Zhang, L. Z. (2000). ,,Design and testing of an automobile waste heat adsorption cooling system.”
Applied Thermal Engineering 20: 103-114.

Zhang, L. Z. & L. Wang (1999). ,Momentum and heat transfer in the adsorbent of a waste-heat
adsorption cooling system.” Energy 24(7): 605-624.

Zhao, Y., Z. Qi et al. (2012). ,Effect of corrosion on performance of fin-and-tube heat exchangers
with different fin materials.” Experimental Thermal and Fluid Science 37(0): 98-103.

Zhu, D. & S. Wang (2002). ,,Experimental investigation of contact resistance in adsorbers of solar
adsorption refrigeration.” Solar Energy 73(3): 177-185.

Ziegler, F. (1997). ,Sorptionswarmepumpen.” Erding, Deutscher Kélte- und Klimatechnikverein e.
V. (DKV).



	Titelblatt
	Vorwort
	Kurzfassung
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	Nomenklatur
	1 Einleitung
	1.1 Zielstellung der Arbeit
	1.2 Methodik
	1.3 Aufbau der Arbeit

	2 Grundlagen und Stand der Wissenschaft
	2.1 Adsorption: Stoff- und Wärmeübergang
	2.1.1 Eigenschaften des Stoffpaars SAPO-34 / Wasser
	2.1.2 Adsorptionsgleichgewicht
	2.1.3 Isostere und beladungsabhängige Adsorptionsenthalpie
	2.1.4 Wärme- und Stofftransport bei der Adsorption

	2.2 Technische Umsetzung in Adsorptionswärmeübertragern
	2.2.1 Bewertungsgrößen für Adsorptionswärmeübertrager
	2.2.2 Experimentelle Charakterisierung der Kinetik der Wasseraufnahme
	2.2.3 Adsorptionswärmeübertrager: Bauformen und deren Entwicklung
	2.2.4 Modellierung von Adsorptionswärmeübertragern


	3 Experimenteller Aufbau
	3.1 Aufbau des Teststands
	3.2 Messablauf für den Adsorptionsvorgang
	3.2.1 Einstellen eines definierten Startzustands
	3.2.2 Adsorption mit der Methode großer Drucksprünge (LPJ)
	3.2.3 Kriterium für das Erreichen der Endaufnahme

	3.3 Bewertung der wichtigsten Messunsicherheiten
	3.3.1 Unsicherheiten bei Messung der Wasseraufnahme
	3.3.2 Reproduzierbarkeit der Messungen

	3.4 Eigenschaften der charakterisierten Adsorptionswärmeübertrager

	4 Ergebnisse der experimentellen Charakterisierung
	4.1 Wasseraufnahme mit trockenem Adsorbens
	4.1.1 Einfluss der Temperatur des Wärmeträgerfluids
	4.1.2 Einfluss des Volumenstroms des Wärmeträgerfluids

	4.2 Wasseraufnahme mit definierter Vorbeladung
	4.3 Bestimmung der Adsorptionsenthalpie
	4.4 Fazit: Experimentelle Charakterisierung

	5 Modellierung des Adsorptionswärmeübertragers
	5.1 Numerische Umsetzung des physikalischen Modells
	5.1.1 Modell des Lamellenpakets (Sorptionsseite)
	5.1.2 Modell der Rohrströmung (Wärmeträgerseite)
	5.1.3 Kopplung zwischen den Modellen „Lamellenpaket“ und „Rohrströmung“

	5.2 Prüfung der Gitterunabhängigkeit
	5.3 Sensitivitätsanalyse
	5.3.1 Abschätzung der Streubreite unsicherer Parameter
	5.3.2 Verwendete Abhängigkeiten zur Bewertung der Sensitivität
	5.3.3 Parameteridentifikation
	5.3.4 Modellgenauigkeit für die Kombination der identifizierten Parameter

	5.4 Validierung des Modells an LPJ-Messungen mit Vorbeladung
	5.4.1 Beschreibung der Gleichgewichtsbeladung
	5.4.2 Gültigkeit des LDF-Parameters

	5.5 Fazit: Modellierung von Adsorptionswärmeübertragern

	6 Identifikation der den Adsorptionsprozess bestimmenden Transportprozesse
	6.1 Methodischer Ansatz und Bewertungsgrößen
	6.1.1 Temperaturdifferenzen beim Wärmetransport und deren Äquivalent für den Stofftransport
	6.1.2 Wärme- und Stofftransportwiderstände

	6.2 Anwendung der Methode auf die modellbasierte Auswertung der Experimente
	6.3 Parameterstudie: Einfluss von konstruktiven Eigenschaften und Prozessbedingungen auf die Transportwiderstände
	6.4 Fazit: Identifikation der Transportwiderstände

	7 Zusammenfassung
	7.1  Ergebnisse
	7.2 Ausblick
	A Anhang
	A.1 Details zu den verwendeten Sensoren
	A.2 Unsicherheit des Waagensignals für die durchgeführten Messungen
	A.3 Unsicherheit der Energiebilanz im Fluidkreis
	A.4 Unsicherheit für die volumetrische Messung von Sorptionsgleichgewichten
	A.4.1 Vorgehen bei der Messung und Angaben zur Messgenauigkeit
	A.4.2 Unsicherheit bei der Bestimmung der Wasseraufnahme

	A.5 Parametrisierung der Gleichgewichtsdaten für  SAPO-34 / Wasser
	A.6 Daten des Lamellen-Wärmeübertragers
	A.7 Berechnung zu den Korrekturen des Massensignals
	A.7.1 Berechnung des Auftriebs bei einer Druckänderung
	A.7.2 Änderung des statischen Drucks während der Experimente


	Literaturverzeichnis



