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Kapitel 1

Einleitung

Die Anlagerung gasférmiger Komponenten an Oberfléichen wird als Adsorption bezeichnet. Das
Material, das die Oberfléche bereitstellt, wird Adsorbens (oder Sorbens) genannt. Die zu adsor-
bierende Substanz heifit in der gasformigen Phase Adsorptiv, im adsorbierten Zustand Adsorbat.
Gegenstand dieser Arbeit ist die physikalische Adsorption (auch Physisorption genannt). Diese
Art der Anlagerung von Molekiilen oder Atomen stellt im Gegensatz zur Chemisorption einen
umkehrbaren Proze dar. Die an der Oberfléiche adsorbierten Teilchen behalten ihre chemische
Identitit und kénnen wieder entfernt werden. Dieser Prozef3, der Adsorption entgegengesetzt,
wird Desorption genannt.

Die physikalische Adsorption beruht auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorbat
und Adsorbens. Der Vorgang der Adsorption ist ein exothermer Prozef3, bei dem die frei wer-
dende Energie in der Grofienordnung der Kondensationsenthalpie des Adsorptivs liegt [1]. Diese
Energie wird in Form von Warme mefbar.

1.1 Adsorptionssysteme

Offene und geschlossene Adsorptionssysteme

In einem offenen Adsorptionssystem steht das Adsorbens mit der Umgebung in direktem Kon-
takt. Es wird daher bei Umgebungsdruck betrieben. Bei den in dieser Arbeit behandelten
Systemen wird Umgebungsluft an das Adsorbens gebracht. Das Adsorbens liegt in den hier dis-
kutierten Systemen als Schiittung kugelférmiger Pellets vor. Diese Form des Sorptionsreaktors
wird als Festbett bezeichnet.

Als Adsorptiv konnen in offenen Systemen nur in der Umgebung vorkommende Substanzen ein-
gesetzt werden. Wasserdampf wurde als Adsorptiv fiir energetische Anwendungen gewéhlt, weil
er zum einen im Vergleich zu anderen adsorbierbaren Gasen in der Umgebung in hohen Kon-
zentrationen vorkommt und zum anderen aufgrund der zusétzlich wirkenden elektrostatischen
Krifte der dominante Adsorptionsprozefl mit vergleichsweise hohen Energieumsitzen ist. Dar-
iiber hinaus 1é8t sich der Wassergehalt der Luft verfahrenstechnisch einfach regulieren, was fiir
konkrete Anwendungen wichtig ist. In dieser Arbeit wird ausschliellich Wasserdampfadsorption
behandelt.
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Abbildung 1.1: Offenes Adsorptionssytem (adiabates Festbett)

In Abbildung 1.1 sind schematisch De- und Adsorption in einem offenen System dargestellt.
Wird die Wérme vom Trigergasstrom durch das Festbett abgefiihrt bzw. zugefiihrt, spricht
man von ”adiabater” Ad- oder Desorption im Festbett [2]. In dieser Arbeit wird ausschlief-
lich von adiabater Prozefifilhrung ausgegangen. Bei einem adiabaten Festbett transportiert der
Luftstrom aber auch den Wasserdampf in und aus der Adsorbensschiittung. Somit werden
die Lufttemperatur und gleichzeitig der Wasserdampfpartialdruck des Luftstroms durch den
Sorptionsproze beeinflult. Die umgesetzten Stoff- und Warmemengen sind in Abbildung 1.1
angedeutet.

Bei der Desorption wird der Luftstrom durch eine von aufien eingebrachte Warmemenge (Q pes)
erhitzt. Diese Wérme 16st das gebundene Adsorbat (Wasser) im Adsorbens und verdampft
es. Der Wasserdampf wird mit der nun abgekiihlten Luft aus der Schiittung gebracht. Bei der
Adsorption befordert der Luftstrom gasformiges Adsorptiv (Wasserdampf) in die Adsorbens-
schiittung. Dort wird es adsorbiert und die Adsorptionswirme (Q a4s) wird freigesetzt und an
die Luft abgegeben. Die Luft verldfit die Schiittung nun trocken und heif3.

FEin geschlossenes Adsorptionssystem ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Obwohl es auf den glei-
chen physikalischen Vorgingen basiert, unterscheidet es sich deutlich in der Verfahrenstechnik.
Geschlossene Systeme sind eigentlich als evakuierte bzw. luftfreie Systeme zu bezeichnen. Der
Betriebsdruck kann in ihnen frei eingestellt werden. In einem geschlossenen System kénnen auch
nicht in der Atmosphire vorkommende Substanzen als Adsorptiv zum Einsatz kommen, da keine
Verbindung mit der Umgebung besteht.

Abbildung 1.2 zeigt ein geschlossenes Sorptionssystem mit Wasserdampf als Adsorptiv. Wirme
muf iiber Warmeiibertrager in und aus dem Adsorbens gebracht werden. Ebenso muss Wérme
in und aus dem Vedampfer /Kondensator gebracht werden kénnen. Um den Wasserdampfstrom
wahrend Desorption vom Adsorber zum Kondensator aufrecht zu erhalten, mufl dem Adsor-
ber die Desorptionswirme Qpes zugefiihrt und dem Adsorptivbehiilter (”Kondensator” bei der
Desorption) die Kondensationswirme Qxonq entzogen werden. Bei der Adsorption muss dem
Adsorber die Adsorptionswiirme (Qags entzogen und dem Verdampfer die Verdampfungswirme



Desorption Adsorption

Wasserdampf Wasserdampf

Adsorber Kondensator Adsorber Verdampfer

QDes QKand QAdS QEvap

Abbildung 1.2: Geschlossenes Adsorptionssystem

QEvap zugefiihrt werden. Geschieht dies nicht, kommen die Prozesse schnell ins thermodynami-
sche Gleichgewicht und damit zum Stillstand.

Im offenen System wird das Adsorbens durch den Luftstrom gekiihlt, so dal die Adsorption
bis zum Gleichgewicht, das durch Temperatur und Feuchtigkeit der Eintrittsluft bedingt ist,
abldauft. Vollstandige Adsorption, d.h. maximale Wasseraufnahme des Adsorbens wird bei
offenen Systemen durch mit Wasserdampf gesiittigte Eintrittsluft, bei geschlossenen Systemen
durch gleiche Temperatur in Adsorber und Verdampfer erreicht.

Trigergassystem Luft/Wasserdampf

Der Gleichgewichtszustand einer Reaktion Adsorptiv-Adsorbens wird durch eine Funktion

F(C,P,T)=0 (1.1)

beschrieben. Dabei ist C' die Adsorbatbeladung des Adsorbens, P; sind die Partialdriicke der
Adsorptivkomponenten und 7T ist die Reaktionstemperatur. Im allgemeinen beinhaltet der Aus-
druck P; die Partialdriicke sdmtlicher in der Gasphase vorhandener Komponenten. Hierbei
wird auch das Trigergas - in dieser Arbeit Luft - beriicksichtigt. Bei der Betrachtung von
Triigergassystemen sollte der Einflufl des Trigergases auf die Sorptionsgleichgewichte allerdings
vernachlissigbar sein. Trigergas sollte schwer sorbierbar sein. In offenen Systemen bei Nor-
maldruck mit Luft als Triigergas und Wasserdampf als Adsorptiv ist eine Beeinflussung der
Adsorptionsgleichgewichte nicht zu erwarten, wie in Kapitel 3 gezeigt wird. Damit héngt das
Sorptionsgleichgewicht nur mehr von drei Grofien ab:

F(C,P,T)=0 (1.2)



wobei P jetzt der Wasserdampfpartialdruck ist.

Eine der drei Verdnderlichen &8t sich somit als Funktion der anderen darstellen (z.B. C' =
f(P,T)). In experimentellen Untersuchungen wird meistens eine der Groéflen konstant gehal-
ten. Dementsprechend erhilt man z.B. eine Isotherme: Fiir T = const lautet die Gleichung
C = f(P)r. Auf die Darstellung der Adsorptionsgleichgewichte wird in Kapitel 2.3 ausfiihrlich
eingegangen.

1.2 Feste Adsorbentien

Physikalische Adsorption findet aufgrund von Van-der-Waals- und elektrostatischen Kriften zwi-
schen den Adsorbatmolekiilen und den Atomen, aus denen sich die Oberfliche des Adsorbens
zusammensetzt, statt. Folglich lassen sich Adsorbentien durch ihre spezifische Oberflache und
deren Polaritdt, beschreiben. Die Polaritit der Oberfliche entspricht der Affinitét zu Dipolmo-
lekiilen, wie z.B. Wasser. Polare Adsorbentien werden daher "hydrophil” genannt. Zu ihnen
gehoren vor allem Kieselgele und Zeolithe. Hydrophobe Adsorbentien, wie z.B. Aktivkohlen,
werden in dieser Arbeit nicht behandelt.

Fine grofie spezifische Oberfliche ermdglicht eine grofle Adsorptionskapazitiit. Dies 1t sich in
einem begrenzten Volumen nur durch hohe Porositéit erreichen. Die Poren des Adsorbens kénnen
verschiedene Groflen aufweisen. Poren, deren Grofle in der Groéflenordnung der adsorbierten
Molekiile liegen, werden Mikroporen genannt. Die Grofie dieser Mikroporen kann den Zugang
fiir bestimmte Molekiile zur Adsorptionsoberfliche versperren. Damit ist die Porengrifle oder
Porengrofienverteilung ein weiterer Parameter zur Charakterisierung fester Adsorbentien.

Manche Adsorbentien weisen neben den Mikroporen auch gréfiere Poren auf, die bei der Gra-
nulation des feinen Pulvers zu Pellets durch Bindemittel entstanden sind. Diese Poren werden
Makroporen genannt und kinnen bis zu einigen Mikrometern grof sein [3]. Uber den Anteil die-
ser Strukturen in einem Adsorbens ist in der Regel wenig bekannt, was dazu fiihrt, daf§ von der
chemischen und physikalischen Zusammensetzung her gleiche Materialien durchaus unterschied-
liche Adsorptionseigenschaften haben koénnen. Die Grofien der verschiedenen Poren werden in
Kapitel 2.1 erldutert.

In diesem Kapitel werden lediglich der chemische und physikalische Aufbau der untersuchten
Adsorbentien beschrieben. Die Adsorptionseigenschaften werden in den folgenden Kapiteln aus-
fiithrlich diskutiert.

1.2.1 Silicagel

Das Adsorbens Silicagel, oft auch unter dem Namen Kieselgel bekannt, besteht zu 99 % aus Silizi-
umdioxid [2]. In SiOq-Kristallen ist jedes Si-Atom an vier Sauerstoff-Atome gebunden, und jedes
Sauerstoff-Atom verbindet zwei Silizium-Atome. Man kann es als Geriist von SiO4-Tetraedern
beschreiben, wobei jede Tetraederecke zwei Tetraedern gemeinsam gehort. Siliziumdioxid ist in
sehr geringem Mafle in Wasser 16slich. Die Losung enthilt Monokieselsdure H4SiO4. Liegt diese
in groferen Konzentrationen vor, bildet sich durch intermolekulare Abspaltung (iiber die Dikie-
selsdure und Polykieselsiuren) das Kieselgel, welches sich als gallertartige Masse ausscheidet [4].
Abbildung 1.3 zeigt diesen Vorgang.



Getrocknetes Silicagel ist eine amorphe Form von Siliziumdioxid mit einem ungeordnet verknéul-
ten Netzwerk, bei dem noch einzelne OH-Gruppen vorhanden sind und wechselnde Mengen von
Wasser eingelagert sind (siehe Abbildung 1.3).
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Entstehung von Silicagel

Durch unterschiedliche Herstellungsverfahren, d.h. Unterschiede bei Waschung (sauer oder al-
kalisch) und Trocknung (Temperaturen zwischen 100 °C und 400 °C ), kann die Porenstruktur
beeinflufit werden. Grob lassen sich weit- und engporige Silicagele unterscheiden. Tabelle 1.1
fiihrt einige Daten dieser Adsorbentien auf.

Charakteristische Gréflen | weitporig engporig
innere Oberfléiche 300-500 m?/g 600-800 m? /g
mittlerer Porenradius 25-50 A 10-15 A
spezifische Wirmekapazitét 0,92-1,0 kJ/kg K | 0,92-1,0 kJ /kg K
Wiérmeleitfahigkeit 0,14-0,2 W/m K | 0,14-0,2 W/m K
Schiittdichte 450 kg/m? 750 kg/m3

Tabelle 1.1: Daten fiir Silicagele nach [2]

Silicagel hat keine festgelegte Porengrofie, sondern die Porenradien variieren iiber einen bestimm-
ten Bereich. Abbildung 1.4 zeigt die Porengréflenverteilung eines eng- und eines weitporigen
Kieselgels [3].

Silicagele finden aufgrund ihrer hohen Wasseraufnahme vor allem in der Gastrocknung ihre
Anwendung, z.B. bei der Erdgasaufbereitung, der Trocknung von Sauerstoff, Schutzgasen und
anderen technischen Gasen. In dieser Arbeit wird ausschliefilich engporiges Silicagel betrachtet.

In den letzten Jahren wurde ein modifiziertes Kieselgel unter dem Namen Selective Water Sor-
bens SWS extra fiir den Einsatz in energetischen Anwendungen entwickelt [5]. Dabei wurde
speziell an den Einsatz zur Wérmespeicherung gedacht. Das Material verfiigt iiber eine 2-3mal
hohere Wasseraufnahme als herkommliche Silicagele. Bei diesem Material handelt es sich um
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Abbildung 1.4: Porenverteilung engporigen (A) und weitporigen (B) Kieselgels

eine Silicagelmatrix, in die Calciumchlorid eingebunden ist. Es wurde ein Kieselgel mit einer in-
neren Oberfliche von 350 m?/g (weitporig) z.B. mit Calciumchloridhexahydrat (CaClsy - 6H20)
dotiert. Es konnte eine Wasseraufnahme von 80 % des Trockengewichts erreicht werden. Es
diirfte allerdings schwierig sein, zwischen den Adsorptionseigenschaften des fliissigen Absorbens
Calciumchlorid und denen des Kieselgels im konkreten Anwendungsfall zu unterscheiden. Damit
1483t sich dieses Material nicht eindeutig den festen Adsorbentien zuordnen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein weiteres Adsorbens untersucht, das unter dem Handelsna-
men SIZEO entwickelt wurde. SIZEO 2748 der Firma KaliChemie, Hannover, ist eine nahezu
molekulardisperse Mischung von engporigem Kieselgel und Zeolith. Das Adsorbens ist auch im
getrockneten Zustand wasserbesténdig. Uber die genaue Zusammensetzung des Materials konn-
ten keine weiteren Informationen eingeholt werden. Das Adsorptionsverhalten von SIZEO ist
allerdings stark durch den Kieselgelanteil dominiert (siehe Kapitel 3.3).

1.2.2 Zeolith

Fiir den Begriff Zeolith gibt es verschiedene Definitionen, die nicht grundlegend voneinander
abweichen. Hier soll Brecks [6] Definition gelten: ”Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Alu-
mosilikate mit Elementen der I. und II. Gruppe, vor allem Natrium, Kalium, Magnesium und
Calcium, die in der Natur vorkommen oder synthetisch hergestellt werden. Zeolith besteht aus
einem Alumosilikatgeriist, das aus einer dreidimensionalen Folge von AlO4 und SiO4 Tetraedern
besteht, die durch all ihre Sauerstoffatome verbunden sind.” Sie konnen durch die folgende
empirische Formel dargestellt werden [7]:

My, O - Al O3 - xSi 05 - yH,0 (1.3)

wobei x > 2 gilt, n die Ladung der Kationen M und y die Anzahl der adsorbierten Wassermo-
lekiile angibt.



In der Natur kommen ca. 40 verschiedene Zeolithe vor. Davon sind acht in ausreichender
Menge fiir die kommerzielle Nutzung vorhanden. Allerdings ist ihre Reinheit in den meisten
Féllen nicht zufriedenstellend [8]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das natiirliche Zeolith ZEO-
BRU [9] untersucht. Dabei handelt es sich um 85 % Klinoptilolith mit der Zusammensetzung
(Na,K,Ca,Mg)g(Si,Al)360-20 H2O. Das Adsorbens erwies sich als nicht geeignet fiir energetische
Anwendungen.

Synthetisch hergestellte Zeolithe verfiigen iiber keinerlei Verunreinigungen, und ihre Zusammen-
setzung und Struktur lassen sich reproduzierbar festlegen. In Tabelle 1.2 sind die chemischen
Formeln der zwei wichtigsten industriell hergestellten und fiir die Wasserdampfadsorption ge-
eigneten Zeolithtypen aufgefiihrt.

Zeolith Zusammensetzung Porendurchmesser [A] | SiO5/Al;03
Zeolith A Nalg[(A102)12(8102>1Q] 27 HQO 4,1 2,0 - 2,5
Zeolith X Na86[(A102)86(SiOQ)106] -264 HQO 7,4 2,0 - 3,0

Tabelle 1.2: Zusammensetzung der Zeolithe vom Typ A und X

Wird das in der vierten Spalte angegebene Si/Al-Verhiltnis erhsht, wird der Zeolith thermisch
sehr stabil und sdureunempfindlich, aber im allgemeinen bei sehr hohen Si/Al-Verhiltnissen
auch hydrophob. Aus einem Zeolith X entsteht auf diese Weise ein Zeolith Y. Die beiden Typen
X und Y werden auch als Faujasite bezeichnet. Thnen liegt die gleiche Kristallstruktur zugrunde,
die sich vom Typ A unterscheidet, was zu den unterschiedlichen Porendurchmesser in Tabelle
1.2 fithrt. Der kinetische Durchmesser eines Wassermolekiils liegt zum Vergleich bei 2,6 A.

Wie sich die Kristallstruktur der einzelnen Zeolithe ergibt, wird ausfiihrlich im Buch von Barrer
behandelt [10]. Abbildung 1.5 zeigt jeweils eine Einheitszelle Zeolith A und X, wobei der Zugang
zum Inneren der Zelle (der sogenannte a-Kifig) hervorgehoben ist. Beim Typ A handelt es
sich um einen 8-atomigen, beim Typ X um einen 12-atomigen Ring, was dem Unterschied im
Porendurchmesser entspricht.
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Abbildung 1.5: Kristallstruktur der Zeolithe A und X nach [3]

Tabelle 1.3 fithrt einige Daten der Zeolithtypen A und X auf.
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Charakteristische Gréflen | Typ A Typ X

innere Oberfléiche 800-1000 m?/g | 800-1000 m?/g
Porendurchmesser 4,1 A 74-10 A
spezifische Wirmekapazitiit 0,8-0,9 kJ/kg K | 0,8-0,9 kJ/kg K
Wirmeleitfahigkeit 0,58 W/m K 0,58 W/m K
Schiittdichte 750 kg/m3 700 kg/m3

Tabelle 1.3: Daten fiir Zeolithe nach [2]

Aufler von den unterschiedlichen Kristallstrukturen héingt die Porengrofie auch von den einge-
bauten Kationen ab. Diese, in Gleichung 1.3 als M bezeichnet, kénnen ausgetauscht werden.
Die Grofle und Ladung der getauschten Ionen beeinflult die Porengrofie. So ergibt z.B. bei
Zeolith mit der Kristallstruktur A, der in der Grundform Na-Ionen besitzt und aufgrund der
Porengrofie von ca. 4 A auch als Zeolith 4A bezeichnet wird, in der Kalium-getauschten Form
einen Porendurchmesser von ca. 3 A und in der Ca-Form von ca. 5 A. Werden mehrwertige
Kationen wie z.B. Ca 2T eingebaut, verringert sich die gesammte Kationenzahl entsprechend.
Damit kénnen blockierte Offnungen frei werden. Diese Modifikationen werden dann als Zeolith
3A bzw. 5A bezeichnet. Beim Austausch mit Mg-Ionen ergibt sich ebenfalls ein Zeolith 5A. Die
Natriumform des Zeolith X wird mit Zeolith 13X bezeichnet [3].

Der Tonenaustausch muf} nicht vollsténdig durchgefiihrt werden. Wie sich unterschiedliche Aus-
tauschgrade auf die Eigenschaften eines Mg-getauschten Zeolith A auswirken, wurde von Siegel
et al. untersucht [11]. Wie sich die verschiedenen Moglichkeiten der Zeolithmodifikation spe-
ziell auf die thermische Eigenschaften auswirken, wird momentan von der Firma ZeoSys [12]
untersucht.

Tifller und Unger [13] beschreiben den industriellen Herstellungsproze synthetischer Zeolithe
als empirisch und deshalb bei der Erzielung bestimmter Sorptionseigenschaften als zufillig. Die
entstehenden Zeolithe sind im allgemeinen metastabile Substanzen. Thre Bildung und ihr Zerfall
zu thermodynamisch stabileren Phasen, wie Cristobalit oder Quarz, wird bei der Synthese ki-
netisch kontrolliert [13]. Die Wahl der Synthesebedingungen soll Produkte mit vorhersagbaren
und reproduzierbaren Eigenschaften hervorbringen. Dies fithrt in der Praxis dazu, dal Zeolithe
des gleichen Typs und der gleichen Modifikation aufgrund unterschiedlicher Herstellungsprozesse
abweichende Adsorptionseigenschaften aufweisen kénnen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Zeolithe lagen in pelletierter Form vor, um in Festbettschiit-
tungen eingesetzt werden zu konnen. Bei der Pelletierung werden Bindemittel eingesetzt, iiber
deren Beschaffenheit von den Herstellern wenig Informationen zu erhalten sind.

In Tabelle 1.6 werden alle untersuchten Zeolithe aufgefiihrt. Die interne Bezeichnung wird bei
den Stabilitdtsuntersuchungen in Kapitel 6 benutzt. Der Austauschgrad, der angibt welcher
Anteil der urspriinglichen Natriumionen ausgetauscht wurde, ist, soweit bekannt, in Klammern
nach den ausgetauschten Kationen aufgefithrt. Der Bindemittelanteil wird als Gewichtsanteil
am Trockengewicht des Zeoliths in Klammern nach dem Bindemittel angegeben.
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Abbildung 1.6: Liste der untersuchten Zeolithe
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1.3 Anwendungen

Uberblick

Adsorptionsverfahren werden hauptséichlich fiir die Trennung, Reinigung und Trocknung von
Gasen eingesetzt. Diesen Anwendungen liegt die Fihigkeit von Adsorbentien zugrunde, ver-
schiedene Molekiile voneinander trennen zu kénnen. Diese Trennung kann durch Unterschiede
der MolekiilgroBe erfolgen. Dabei arbeitet das Adsorbens wie ein Sieb. Dieser Vorgang wird
als sterischer Effekt bezeichnet. Wird eine Komponente eines Gasgemisches stéirker im Ad-
sorbens gebunden als die andere, spricht man von Trennung durch den Gleichgewichtseffekt.
Als dritter Trenneffekt kann die unterschiedliche Geschwindigkeit der Adsorption verschiedener
Komponenten genutzt werden. Dies wird als kinetischer Effekt bezeichnet [2].

Typische Beispiele fiir Gastrennung und Gasanreicherung sind die Abtrennung von Wasser-
stoff aus wasserstofthaltigen Gasen, die Zerlegung von Luft in Stickstoff und Sauerstoff oder
die Abtrennung von Methan aus Gasgemischen. Bei der Gasreinigung spielen vor allem die
Entschwefelung von Abgasen und die Losungsmittel-Riickgewinnung eine wichtige Rolle.

Verfahrenstechnisch werden, neben den auch in dieser Arbeit beschriebenen Festbetten, Wan-
derbetten oder Wirbelschicht-Reaktoren eingesetzt. Eine Zusammenstellung verschiedener Ver-
fahren wird in dem Buch von Kast [2] gegeben.

Energetische Anwendungen

Allgemein konnen Anwendungen offener Sorptionssysteme, bei denen die Zustandsénderung des
Trigergases aufgrund der umgesetzten Energie genutzt wird, als ”energetische Anwendungen”
bezeichnet werden. Die Veréinderungen des Luftzustands durch einen Sorptionsprozefl — Erwéir-
men, Abkiihlen, Befeuchten und Entfeuchten — kénnen fiir verschiedene Anwendungen genutzt
werden.

Aufgrund der freiwerdenden Adsorptionswirme liegt der Einsatz als Heizsystem nahe. In der
Literatur wird diese Anwendung als Adsorptionswirmepumpe bezeichnet (siehe Kapitel 4.1).
Da die Luft nach dem Adsorptionsprozefl gleichzeitig sehr trocken ist, kénnen, nach einer Ab-
kiihlung, durch Wiederbefeuchtung tiefe Temperaturen erreicht werden. Dies ermoglicht die
Entwicklung sorptiver Klimatisierungssysteme zur Raumkiihlung (siehe Kapitel 4.3). Sind De-
und Adsorptionsvorgang zeitlich von einander getrennt, wird die eingebrachte Desorptionswiir-
me iiber diesen Zeitraum ”gespeichert”. Die dabei erreichbaren Energiespeicherdichten lassen
eine Anwendung als Wirmespeicher interessant erscheinen (siehe Kapitel 4.2).

Sorptionsprozesse bieten die Moglichkeit, mit geringerem Primérenergieaufwand Gebéude zu
heizen und zu klimatisieren und Wirme zu speichern als mit konventionellen Systemen. Die
in dieser Arbeit vorgestellten energetischen Anwendungen sind nicht vollstéindig voneinander zu
trennen; so wird z.B. eine Adsorptionswirmepumpe zur Gebdudeheizung immer auch gleichzeitig
Wirme zwischen De- und Adsorption speichern. Die einzelnen Anwendungen unterscheiden
sich nur dadurch, dafl ein bestimmter Effekt — die Trocknung oder Erwéirmung der Luft oder
die Speicherfihigkeit des Adsorbens — im Vordergrund steht und somit die Systemauslegung
bestimmt.
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1.4 Problemstellung, Zielsetzung und Vorgehensweise

Der Verlauf eines Sorptionsprozesses hingt ganz entscheidend von den Eigenschaften des ge-
wihlten Adsorbens ab. Da sich aber auch die verschiedenen energetischen Anwendungen in
ihren Anforderungen an den Sorptionsprozefl voneinander unterscheiden, sollte die Auswahl des
Adsorbens im Hinblick auf den gewiinschten Einsatz stattfinden. Verschiedene Untersuchungen
([12] und [5]) sind durchgefiihrt worden, um Adsorbentien speziell fiir energetische Anwendungen
zu modifizieren oder zu entwickeln. Dabei wurden allerdings oft die von der Anwenderseite ge-
gebenen Bedingungen nicht klar genug formuliert. Ziel dieser Arbeit ist es, die Kriterien fiir den
Finsatz fester Adsorbentien zu bestimmen und eine Beurteilung der Adsorbentien im Hinblick
auf die angesprochenen Anwendungsgebiete zu ermoglichen.

Damit soll erreicht werden, dafl die untersuchten Anwendungen nur mit optimal geeigneten Ad-
sorbentien geplant, ausgelegt und durchgefiihrt werden, weil dies fiir die energetische und nicht
zuletzt wirtschaftliche Effizienz dieser Systeme entscheidend ist und fiir deren Markteinfithrung
ausschlaggebend sein wird.

Dariiber hinaus kénnen aus der prizisen Kenntnis der Sorptionseigenschaften des Materials und
ihrer Auswirkung auf offene Sorptionssysteme neue Einsatzgebiete erschlossen werden. Dabei ist
insbesondere an Systeme zu denken, die mehrere der vorgestellten Anwendungen vereinen, wie
z.B. Wirme- und Kilteerzeugung mit dem selben System oder Nutzung der Speicherfihigkeit
des Systems durch eine Warmepumpe.

Nachdem die untersuchten Adsorptionssysteme, deren Anwendung und die fiir den Einsatz in
Frage kommenden Adsorbentien identifiziert sind, werden im folgenden Kapitel 2 die Grundla-
gen der in der Arbeit benutzten Adsorptionstheorie zusammengefafit. In Kapitel 3 werden die
auf der Grundlage der vorgestellten Adsorptionstheorie durchgefiihrten Experimente zu Adsorp-
tionsgleichgewichten und -enthalpie dargelegt. Danach werden die untersuchten Anwendungen
erliutert und ihre Anforderungen an das Adsorbens auf der Grundlage konkreter Systemaus-
legungen festgestellt (siehe Kapitel 4). Schlielich wird in Kapitel 5 die Beurteilung fester
Adsorbentien fiir den Einsatz in energetischen Anwendungen durchgefiihrt. Zum Abschlufl wird
in Kapitel 6 die Stabilitdt der betrachteten Adsorbentien untersucht. Abbildung 1.7 soll die
eben beschriebene Vorgehensweise veranschaulichen.

Aus den konkreten Systemauslegungen energetischer Anwendungen werden die Randbedingun-
gen sorptiver Prozesse gewonnen. Zusammen mit experimentell erhobenen Daten iiber die Ad-
sorbentien, ihre Adsorptionsgleichgewichte und Stabilitéit werden daraus die Kriterien zur Be-
urteilung abgeleitet. Mit Hilfe dieser Kriterien soll schnell, einfach und zuverléssig das optimale
Adsorbens fiir eine spezielle Anwendung identifiziert werden kénnen. Dabei ist entscheidend den
Zusammenhang zwischen den Adsorptionsgleichgewichten eines Sorbens und seinem Verhalten
in einer konkreten Anwendung zu verstehen.

Der Beurteilung der Adsorbentien werden die folgenden Kriterien zugrunde gelegt:
e Der Temperaturhub beschreibt die mogliche Temperaturerhhung (und gleichzeitige Ent-

feuchtung) des Trégergasstroms wihrend der Adsorption. Er ist entscheidend fiir die
Heizanwendungen (bzw. Kiihlanwendungen) offener Sorptionssysteme.

e Die Durchbruchskurven beschreiben das dynamische Verhalten von Temperatur und Was-
sergahlt des Triigergasstroms am Austritt des adiabaten Festbetts.
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Adsorbentien: Energetische Anwendungen:
* Adsorptionsgleichgewichte? * Was soll das Adsorbens leisten?

* Adsorptionsenthalpie? » Was muB} das Adsorbens aushalten?
* Stabilitit?

Beurteilung der Adsorbentien:
» Temperaturhub

S Durchbruchskm.'ven | —
* Warmeverhéltnis

* Energiespeicherdichte

Optimales Adsorbens
fiir spezielle Anwendung

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung der Vorgehensweise dieser Arbeit

e Das Wirmeverhiltnis gibt Auskunft iiber das Verhiltnis der nutzbaren Wirme zur aufge-
wandten Wirme fiir die jeweiligen Anwendungen.

e Die Energiespeicherdichte ist von grofler Bedeutung bei der Auslegung sorptiver Wirme-
speichersysteme.

Fiir die experimentellen Untersuchungen der Adsorptionsgleichgewichte wurden zwei verschie-
dene Versuchsanlagen aufgebaut: Die eine fiir Messungen im luftfreien, geschlossenen System
(siehe Versuchsanlage II in Kapitel 7), die andere fiir Messungen im Trigergassystem (siehe
Versuchsanlage 1 in Kapitel 7). Letztere wurde auch fiir die experimentelle Untersuchung des
dynamischen Verhaltens verschiedener Adsorbentien eingesetzt.

Die experimentellen Untersuchungen zur Stabilitéit verschiedener Adsorbentien wurden an einem
vollautomatisierten Versuchsstand durchgefiihrt (siehe Versuchsanlage IV in Kapitel 7).

Fiir die Untersuchung spezieller Anwendungen wurde eine Laboranlage fiir Versuche zur gasbe-
triebenen Adsorptionswirmepumpe (siehe Versuchsanlage I1I in Kapitel 7) ausgelegt, aufgebaut
und in Betrieb genommen. Eine Pilotanlage zur Vermessung eines Sorptionswirmespeichers
wurde in einem Schulgebdude aufgebaut und in Betrieb genommen. Details zu dieser Anlage
finden sich in [14].

Parallel zu den Experimenten wurden Simulationsrechnungen durchgefiihrt. Das eingesetzte Si-
mulationsprogramm FBS [15] zur dynamischen Berechnung von Sorptionsprozessen im Festbett
wurde ausfiihrlich validiert [16], [17], [18].
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Kapitel 2

Theorie der Adsorption

Zur Vorhersage der Gleichgewichtszusténde bei der Adsorption wurde eine Vielzahl von Theo-
rien entwickelt. Die der Adsorption zugrunde liegenden physikalischen Vorgéinge sind relativ
gut verstanden, eine darauf aufbauende Vorhersage der Adsorptionsgleichgewichte ist jedoch
im Einzelfall sehr aufwendig und oft mit hohen Fehlern behaftet. Die in diesem Kapitel vor-
gestellten theoretischen Grundlagen sollen daher lediglich als Instrument einer physikalischen
Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte verstanden werden, mit dem iiber die in Kapitel 5
vorgestellten Methoden Vorhersagen iiber das makroskopische Verhalten eines Sorptionssystems
gemacht werden konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Adsorbentien auf der Basis ihrer Adsorptionsgleichgewichte be-
urteilt werden. Nach Gleichung 1.2 stellen die Adsorptionsgleichgewichte ein dreidimensionales
Problem dar: Wasserbeladung des Sorbens, Temperatur und Wasserdampfpartialdruck befin-
den sich zueinander im Gleichgewicht. Die Theorie der Adsorption, die von Dubinin nach einer
urspriinglichen Idee von Polanyi entwickelt wurde, reduziert das Problem auf zwei Groflen: Die
Freie Energie (oder das ” Adsorptionspotential”) und die Beladung (oder das ” Adsorptionsvolu-
men”). Fiir ein gegebenes Adsorbens-Adsorptiv-Paar gibt es genau eine temperaturunabhéngige
Beziehung zwischen dem Adsorptionspotential, in das sowohl Temperatur als auch Wasserdampf-
partialdruck eingehen, und dem Volumen der adsorbierten Phase [19]. Diese Beziehung wird die
”Charakteristische Kurve” genannt. Die charakteristische Kurve ist eine ndherungsweise Dar-
stellung der Adsorptionsgleichgewichte. Die Grenzen der Giiltigkeit dieses Ansatzes werden
diskutiert.

Entscheidend fiir die Beurteilung verschiedener Adsorbentien fiir den Einsatz in energetischen
Anwendungen ist die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie. Diese kann nach dem Ansatz von
Clausius-Clapeyron abgeleitet werden [20]. Die so gewonnene ”isosterische Adsorptionswéirme”
[2] ist eine differentielle von der Beladung des Sorbens abhingige Groe. Fiir Adsorptionstempe-
raturen unterhalb der kritischen Temperatur kann diese in Verdampfungs- (oder Kondensations-
energie) und die sogenannte Bindungsenergie zerlegt werden [2]. Das Verhiltnis dieser beiden
Bestandteile wird in Kapitel 5 eine entscheidende Rolle bei der Beurteilung der Adsorbentien
spielen.
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2.1 Kirifte bei der Adsorption

Ursache fiir die physikalische Adsorption sind Van-der-Waals-Dispersionskriifte und elektrosta-
tische Wechselwirkungen, wie Polarisation, Dipol- und Quadrupolwechselwirkungen zwischen
dem Adsorbens und den Molekiilen des Adsorptivs.

Im Vergleich zu den durch das Lennard-Jones-Potential [21] beschriebenen Van-der-Waals-Kriiften
sind die elektrostatischen Wechselwirkungen in viel stéirkerem Mafle temperaturabhéngig, da sich
die adsorbierten Molekiile infolge ihrer thermischen Bewegung unterschiedlich stark ausrichten.
Dariiber hinaus treten elektrostatische Wechselwirkungen unter den einzelnen adsorbierten Mo-
lekiilen auf.

Fiir die Falle, in denen Adsorbentien mit regelméfiger Kristallstruktur (wie Zeolith) zusammen
mit schwach wechselwirkenden Adsorptiven, wie Edelgasen, untersucht werden, kann das Po-
tential dieser Kréfte innerhalb der Kristallstruktur theoretisch berechnet werden [22]. Dies gilt
nicht fiir die Adsorption von Wassermolekiilen.

Bei porosen Adsorbentien beobachtet man mit zunehmender Beladung einen kontinuierlichen
Ubergang von der Adsorption zur Kapillarkondensation. Dieser Effekt tritt auf, da der Dampf-
druck in einer Pore aufgrund der Oberflichenspannung des Adsorbats reduziert wird, so dafl auch
bei relativen Driicken P/Ps; < 1 (wobei P der Partialdruck und Ps der Druck des vollstéindig
gesittigten Dampfes gleicher Temperatur ist) eine Kondensation des Adsorptivs im Adsorbens
eintritt.

Auf der Grundlage einer Analyse von Adsorptions- und Kapillarerscheinungen kann man nach
Dubinin [23], [24] die Porenstruktur nach ihrem mittleren Durchmesser d unterscheiden und
dementsprechend einteilen:

Makroporen: (d > 200 nm) Bei diesen Poren ist der Kriimmungsradius der Oberfléiche so gro8,
dafl erst bei relativen Driicken P/Ps ~ 1 Kapillarkondensation einsetzen kann. Zudem
verfiigen diese Poren iiber eine geringe spezifische Oberfliiche (< 200 m?/g), so dafl in
ihnen vergleichsweise wenig adsorbiert wird.

Mesoporen: (3 < d < 200 nm) Darin findet Kapillarkondensation bereits bei deutlich gerin-
geren relativen Driicken statt. Sie tragen mafigeblich zur nutzbaren Adsorptionskapazitit
bei.

Mikroporen: (E < 3 nm) Die Porenradien liegen in der gleichen Groflenordnung wie die zu
adsorbierenden Molekiile. Das Adsorptionsverhalten wird durch die Adsorptionskrifte
bestimmt.

Mit Adsorption werden zumeist beide Vorginge — Kapillarkondensation und Adsorption durch
Adsorptionskrifte — bezeichnet. Falls eine Trennung der Begriffe notwendig ist, so wird letztere
mit Mikroporenadsorption bezeichnet.
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2.2 Adsorptionsenthalpie nach Clausius-Clapeyron

Fiir die Berechnung der Adsorptionswirme aus den Grundlagen der Gleichgewichtsthermody-
namik wird die Adsorption als ein Phaseniibergang - von der gasformigen in die ”adsorbierte”
Phase - betrachtet. Da die adsorbierten Molekiile sowohl in ihrer Translations- als auch in ihrer
Rotationsbewegung eingeschrinkt sind, muf bei einer Adsorption aus der Gasphase die Ande-
rung der molaren Entropie negativ sein: AS = §, — S, , wobei S, die molare Entropie der
adsorbierten Phase und S, die der gasformigen Phase darstellt. Im Gleichgewicht gilt fiir die
molare freie Enthalpie AG = AH —TAS = 0. Damit folgt AH = TAS < 0, d.h. die Adsorption
ist ein exothermer Vorgang.

Da man in der Literatur die Verdampfungsenthalpie meist positiv wihlt, also den umgekehrten
Vorgang betrachtet, ist im Folgenden AH definiert als:

AH =H,— H, >0 (2.1)

Der Phaseniibergang bei der Adsorption von (Wasser-)Dampf an pordsen Festkérpern wird durch
die Reaktion

gasformige Phase (g) = adsorbierte Phase (a)

beschrieben. Fiir einen reversiblen Phaseniibergang bei einer Temperatur 7' und einem Druck
P sind die molaren freien Enthalpien, bzw. die chemischen Potentiale, gleich [20]:

Gy=Go = AG = 1y — 1, = 0 (2.2)

wobei p = % das chemische Potential ist. Fiir einen Phaseniibergang bei T'+ d1" und P + dP
gilt analog:

Gy +dGy = G, + dG, (2.3)

und damit:

G, = dG, (2.4)

Betrachtet man G und G, als Funktion von 7" und P, so folgt:

0G, oG oG oG

—8| qP+ —&| 4T = 21 dP a2 dT 2.

op |, or | ¢ or |, "t or |, (2:5)
VgdP — SgdT' = v,dP — S,dT (2.6)

Die GroBen vg, Sg, v, und S, stellen das molare Volumen und die molare Entropie von gasfor-
miger und adsorbierter Phase dar. Man erhilt im Gleichgewicht unter Beachtung 0 = AG =
AH —TAS:

oP|  S;—S5a H, — H, AHy

- T(vg — va) T TAv 27)

9T |y~ v — v
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Die differentielle (molare) Adsorptionsenthalpie AHy stellt die Wirme dar, die an die Umgebung
abgegeben wird bei einem Ubergang des Adsorptivs aus der Gasphase in die adsorbierte Phase,
bezogen auf die umgesetzte Menge Adsorptiv.

Vernachléissigt man v, gegeniiber v, und betrachtet das Gas als ideal (vg = RT/P), so erhilt
man

opP AHy
| ==Za, 2.
oT |~ RI? (2:8)
und somit fiir die differentielle Adsorptionsenthalpie:
OlnP
AHyj=—-R —— 2.
= Rar|, (2.9)

Diese kann somit aus der Tangentenneigung der Kurven gleicher Beladung (Isosteren) in einem
In P-%—Diagramm bestimmt werden.

Sofern AHy bei konstanter Beladung C' in einem Bereich AT temperaturunabhingig ist, kann
die Gleichung (2.8) sofort integriert werden und man erhiilt:

AHy 1

InP=— 7T + const (2.10)

Bei einer Integration iiber die Beladung C' erhélt man

C
AH; = / AHy(CdC' (2.11)
0

die auf die Adsorbensmenge bezogene integrale Adsorptionsenthalpie AH;. Sie stellt die gesamte
Adsorptionsenthalpie dar, die bei einem Adsorptionsvorgang von C’ = 0 bis C' = C umgesetzt
wird.
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2.3 Theorie von Polanyi und Dubinin

Aufgrund dieser Uberlegungen und molekularer Betrachtungen lassen sich unter verschiedenen
vereinfachenden Voraussetzungen bzw. in bestimmten Grenzfiillen eine Reihe von Adsorptions-
modellen herleiten. Diese geben zumeist den Verlauf einzelner Adsorptionsisothermen in einem
bestimmten Druckbereich wieder. Die Isothermen miissen jeweils mit empirisch zu bestimmen-
den temperaturabhiingigen Parametern festgelegt werden. Bei Verwendung polarer Adsorptive,
wie Wasser, gestaltet sich dies besonders schwierig, da die Wechselwirkungen zwischen Adsor-
bens und Adsorbat sowie innerhalb des Adsorbats stark temperaturabhingig sind. Beispiele
sind die BET- und Langmuir-Isothermen-Gleichungen. Eine umfassende Darstellung findet sich
in dem Biichern von Ruthven [19] und Kast [2].

2.3.1 Theorie vom Ausfiillen des mikroporésen Volumens

Goldmann und Polanyi [25] veroffentlichten 1916 ihre ”Potenzialtheorie der Adsorption”. Sie
gingen dabei von der Ahnlichkeit der Adsorption von Dampfen zur Benetzung durch Fliissig-
keiten aus. Polanyi definiert eine ”Benetzungsaffinitéit” bei einer bestimmten Belegung = als
treibendes Potenzial der Benetzung bzw. Adsorption. Gehorcht der gesiittigte Dampf, der be-
netzt, dem idealen Gasgesetz, was in den hier untersuchten Fillen mit geniigender Anniherung
zutrifft, gilt:

P
Ay = RT In—= 2.12
R nP ( )

wobei P, der Gleichgewichtsdruck iiber dem Adsorbens bei der Belegung x, Ps der Sittigungs-
druck, beide fiir die Temperatur 7', und R die Gaskonstante sind. Polanyi schreibt, dass sich
mit dieser Gleichung eine Kurve berechnen lisst, die x als Funktion der Benetzungsaffinitit A,
darstellt. In Abbildung 2.1 sind drei Isothermen fiir Schwefelkohlenstoff an Kohle und ihre ent-
sprechende Darstellung als A, = f(z) aus dem Artikel von Goldmann und Polanyi abgebildet
[25]. Wihrend die Adsorptionsisothermen weit auseinanderliegen, ergibt die Affinitétsfunktion
beinahe aufeinanderliegende Kurven, die ”durch einfache Gesetzmiissigkeiten” verbunden schei-
nen [25].

Bei der Formulierung des Adsorptionspotenzials wird angenommen, dass die adsorbierenden
Krifte innerhalb eines zusammenhéngenden Raumes, des Adsorptionsraumes, wirken, der auf
der einen Seite an die Oberfliche des Adsorbens, auf der anderen an den Gasraum, oder beim
Séttigungsdruck auch an das fliissige freie Adsorptiv angrenzt[25]. Das Adsorptionspotenzial
eines Punktes im Adsorptionsraum entspricht der pro Mol berechneten Arbeit, die von den
adsorbierenden Kraft geleistetet wird, wenn das fliissige Adsorptiv aus dem Gasraum in den
betrachteten Punkt gebracht wird. Das Potenzial nimmt in der Richtung von der Oberfléiche
des Adsorbens zum Gasraum hin ab und verschwindet an der Grenze beider Rdume.

Bei einer bestimmten Beladung des Adsorbens fiillt das Adsorbat ein bestimmtes Volumen, das
Adsorptionsvolumen, das von der Sorbensoberfléiche und einer Fliche konstanten Adsorptions-
potenzials eingeschlossen wird. Eine wesentliche Forderung der Potenzialtheorie besteht in der
Unabhéngigkeit des Potentialfeldes von der Temperatur. Hiernach muss das Adsorptionsvolu-
men bei Temperaturinderungen konstant bleiben. Die Anderung der adsorbierten Menge mit
der Temperatur kann danach bei konstanter ”Benetzungsaffinitéit” (bzw. Adsorptionspotenzial)
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Abbildung 2.1: Links Adsorptionsisothermen von Schefelkohlenstoff an Kohle, rechts die entspre-
chenden Affinitdtskurven (z benetzende Menge, p, Gleichgewichtsdruck, A, Benetzungsaffinitiit)
nach [25]

und Adsorptionsvolumen nur durch eine temperaturabhiingige Anderung der Dichte der adsor-
bierten Phase bedingt sein. Diese temperaturabhiingige Anderung der Dichte ist die gesuchte
"einfache Gesetzméfigkeit”, um die Affinitdtskurven in Abbildung 2.1 zur Deckung zu bringen.

Dubinin [24][26] fiihrt die Potenzialtheorie beziiglich dieser temperaturabhéingigen Dichtefunk-
tion weiter und betrachtet die adsorbierte Phase (a) als Fliissigkeit. Jedoch koénnen sich ihre
Eigenschaften von denen einer freien Fliissigkeit (fl) unterscheiden. Mit freier Flissigkeit sei die
ohne Anwesenheit des Adsorbens kondensierte Phase des Adsorptivs bezeichnet. Die Adsorp-
tion in Mikroporen erfolgt nach Dubinin ebenfalls in der Auffiillung eines begrenzten Adsorp-
tionsraumes, der durch den Wirkungsbereich der Adsorptionskriifte definiert ist. Dieser Raum
entspricht bei mikroporosen Adsorbentien dem spezifischen Porenvolumen Wy, das in cm? /g an-
gegeben wird. Der Grad der Auffiillung dieses Volumens wird durch die Grofle CC beschrieben.
Das Porenvolumen Wy ist mit der maximalen Beladung Chax iiber die Dichte der adsorbierten
Phase ¢ verbunden. Dubinin nimmt an, dass ¢ = ¢(7"). Damit gilt:

Cmax = Q(T) WO (213)

Diese Dichte ist der Messung nicht zugénglich. Sie muf fiir ein gegebenes Adsorptionssystem so
bestimmt werden, dafl sich ein, wie oben gefordertes, temperaturunabhéngiges maximales Ad-
sorptionsvolumen ergibt. Man betrachtet das Adsorbens als thermodynamisch inert. So ergibt
sich eine temperaturabhingige Dichtefunktion, die bis auf einen konstanten Faktor bestimmt
ist.

Das adsorbierte Volumen W wird definiert als:

C o= (2.14)

W p—
Cmax Q(T)
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Dieses Adsorptionsvolumen W ist als eine Rechengrsfie zu betrachten, die den Grad der Volu-
menausfiillung beschreibt.

Stellt man nun das Adsorptionspotenzial A als Funktion des Adsorptionsvolumens W dar ver-
schwinden die in Abbildung 2.1 auftretenden Unterschiede der verschiedenen Isothermen. Es
entsteht die temperturunabhéingige Darstellung der ” Charakteristischen Kurve”. Abbildung 2.2
zeigt die von Dubinin vorgestellte charakteristische Kurve fiir Wasser an Zeolith vom Typ X [26].
Die Kurve wurde aus experimentell ermittelten Adsorptionsisothermen berechnet. Die Punkte
aller Isothermen von 20 °C bis 280°C' liegen jetzt auf einer Kurve.
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Abbildung 2.2: Charakteristische Kurve der Wasserdampfadsorption an Zeolith 13 X nach Du-
binin [26] (A Adsorptionspotential entspricht der freien Energie AF und av Adsorptionsvolumen

W)

2.3.2 Die charakertistische Kurve

Zuniichst wird gezeigt, dass die Anderung der freien Energie AF dem von Polanyi eingefiihrten
Adsorptionspotential A, entspricht. Dazu wid die Anderung der freien Enthalpie AG bei einem
isothermen Ubergang von der freien Fliissigkeit in die adsorbierte Phase betrachtet. Die molare
freie Enthalpie des Adsorbats und die der freien Fliissigkeit werden aufeinander bezogen und

ihre Differenz untersucht.

AG = G, — Gg (2.15)
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Im Zustand maximaler Beladung (P = P, und W = Wj) besitzt das Adsorbat die gleiche
molare freie Enthalpie wie die freie Fliissigkeit. Die freie Fliissigkeit steht im Gleichgewicht mit
dem gasformigen Adsorptiv bei seinem Séttigungsdampfdruck P;. Die adorbiete Phase steht im
Gleichgewicht mit dem Adsorptiv bei einem Druck P. Damit ergibt sich fiir die Anderung der
freien Enthalpie AG:

AG = Gadsorptiv(P) - Gadsorptiv(Ps) (216>

Fiir die molare freie Enthalpie G = H — T'S eines idealen Gases gilt bei einer isothermen
Zustandsénderung:

e as

—| =T — (2.17)
dP | dP |
Mit der Maxwell-Relation j—f; == % ‘ p ergibt sich fiir ein ideales Gas:
dP
dG = —RT? (2.18)

Nach Integration ergibt sich so fiir die Anderung der freien Enthalpie AG nach Gleichung 2.16:
Py
AG = RTln? (2.19)

Mit der Anderung der freien Energie AF (analog aus F(V,T) = U(T) — TS(V,T) bestimmt)
gilt:

AF=RT In % = AG (2.20)

AF, die molare Anderung der freien Energie, entspricht dem von Polanyi [25] eingefithrten
Adsorptionspotential A, (sieche Gleichung 2.12). AF ist die Anderung der freien Energie bei
einem isothermen und reversiblen Ubergang des Adsorptivs aus der freien Fliissigkeit in die
adsorbierte Phase beschreibt.

Da bei einer isothermen Verénderung des Druckes P sich durch die Adsorption sowohl der Anteil
des ausgefiillten Volumens Wﬂo als auch die Anderung der freien Energie AF iindert, liBt sich

AF als Funktion von W auffassen und graphisch darstellen:
AF = AFp(W) (2.21)

wobei AFr die freie Energie bei konstanter Temperatur 7' bedeutet. Betrachtet man diese
Funktion AFp(W) bei unterschiedlichen Temperaturen, so stellt man bei vielen Adsorptions-
systemen fest, dal diese Abhingigkeit zwischen AF und W weitgehend unabhiingig von der
Temperatur T ist, sich also das dreidimensionale Feld der Gleichgewichtszusténde (C, P,T') auf
ein zweidimensionales Problem reduzieren lift:

AF = AF(W) (2.22)

Diese Beziehung wird als charakteristische Kurve bezeichnet.

Ruthven weist in seinem Buch darauf hin, dass der Ansatz der chrakteristische Kurve zur Dar-
stellung der Adsorptionsgleichgewichte drei Nachteile beinhaltet:
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1. Aus der charakteristischen Kurve ergibt sich im Bereich geringer Beladungen nicht das
Henry Gesetz [2], was bei allen isothermen Darstellungen der Adsorptionsgleichgewichte
der Fall ist.

2. Die Methoden das (molare) Volumen der adsorbierten Phase zu bestimmen fiihren zu
Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Adsorptionsgleichgewichte.

3. Die Annahme der Temperaturunabhigigkeit der charakteristischen Kurve kann fiir be-
stimmte Adsorptionspaare nicht mit ausreichender Genauigkeit zutreffen.

Es bleibt somit zu priifen, wie grof3 der Fehler bei der Vernachlissigung des Temperatureinflusses
des betrachteten Systems ist. Dieser Fehler wird beschrieben durch den Term:

OAF(W)

o |, (2.23)

Es lé8t sich zeigen, dafl dieser Term fiir kleine und grofle Werten von AF' nicht verschwindet
(siehe Kapitel 2.3.8).

2.3.3 Néiherungen fiir die charakteristische Kurve

In einem Beladungsbereich, in dem die Temperaturabhéingigkeit von AF bei konstantem Ad-
sorptionsvolumen vernachléssigbar ist, kann man eine Beziehung zwischen AF und W aufstellen,
eben die charakteristische Kurve:

AF = AF(W), mit W = %. (2.24)

Aus Stabilititsgriinden folgt, dafl das Adsorptionsvolumen W monoton mit abnehmenden Druck
fallt, also Gleichung (2.24) umkehrbar ist:
P.

W = W(AF), mit AF = RT In—. (2.25)

Fiir die charakteristische Kurve (2.25) wurde von Dubinin und Radushkevich [27] eine empi-
risch hergeleitete Gleichung aufgestellt, die fiir eine Reihe von Aktivkohlen mit verschiedenen
Adsorptiven gepriift wurde und deren Adsorptionsverhalten im Bereich der Mikroporen (unter
Vernachlédssigung der Kapillarkondensation) wiedergibt [28]. Diese Gleichung wurde spéter von
Dubinin und Astachov [29] fiir die Beschreibung der mikropordsen Adsorption bei Zeolithen
erweitert:

W=W,-e (%) (2.26)
mit n : Ordnung der Verteilung
E : charakteristische Adsorptionsenergie

Abbildung 2.3 zeigt so berechnete charkeristische Kurven. Dabei wurde sowohl die Ordnung n
als auch die charakteristische Energie verdndert. Der Exponent n liegt im Bereich 1 < n < 3.
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In der urspriinglichen Ableitung von Dubinin und Radushkevich wurde der Exponent n = 2
angegeben, der fiir kohlenstoffhaltige Adsorbentien wiederholt bestéitigt wurde. Die charakteri-
stische Energie F driickt die Affinitét zwischen Adsorbens und Adsorptiv dar. An der Stelle von
E wird das unterschiedliche Verhalten verschiedener Adsorbentien héufig durch den Affinitéts-
koeffizienten 3 = E/Ej beschrieben [2], wobei sich § auf das Vergleichsadsorbens Aktivkohle
und das Adsorptiv Benzol mit 3(CsHg) = 1 bezieht [28].

Es zeigte sich allerdings, daf} die charakteristischen Kurven der untersuchten Adsorptionssysteme
mit Gleichung (2.26) nur mit deutlichen Fehlern dargestellt werden kénnen. Ein Grund dafiir ist,
dafl man den Anteil der Kapillarkondensation nur schwer von dem der mikropordsen Adsorption
trennen kann. So weist die charakteristische Kurve, wie sie sich aus den Mef3werten ergibt,
oftmals mehr als einen Wendepunkt auf. Abbildung 2.4 zeigt eine experimentell gemessene Kurve
fiir Zeolith 13X im Vergleich mit nach der Dubinin-Astakov-Gleichung berechneten Kurven. Es
ist deutlich zu sehen, dass eine exakte Darstellung der experimentellen Ergebnisse nicht moglich
ist (vergleiche Kapitel 3).

2.3.4 Dichte der adsorbierten Phase

Die Dichte des Adsorbats ist als eine temperaturabhingige Funktion so definiert, dafl sie die
maximale Beladung in ein temperaturunabhéngiges Volumen des Adsorptionsraumes abbildet:
Crnax(T)

Wo = =00~ (2.27)

Sie ist demnach bis auf einen konstanten Faktor bestimmt.

Dubinin [24] zeigt, daB bei Experimenten mit unterschiedlichen Adsorptiven ein konstantes
Volumen des Adsorptionsraumes Wy fiir ein gegebenes mikroporoses Adsorbens ermittelt wird,
sofern man die Dichte des Adsorbats jeweils der der freien Fliissigkeit gleichsetzt. Dieses Volumen
Wo stimmt bei Zeolithen mit dem aus der Kristallstruktur errechneten Volumen weitgehend
iiberein. Fiir die Ubereinstimmung der Dichte von Adsorbat und freier Fliissigkeit muss die
Grofle der asorbierten Molekiile kleiner sein als die Dimension der Poren bzw. Porenzugiinge,
da sonst keine Adsorption stattfinden kann. Die Temperaturen, fiir die diese Ubereinstimmung
gilt, miissen weit unterhalb der kritischen Temperatur des Adsorptivs liegen, denn bei htheren
Temperaturen mufl die grofiere Kompressibilitét der freien Fliissigkeit berticksichtigt werden, so
daf} die Dichte der adsorbierten Phase aufgrund der Kompression durch die Adsorptionskréifte
mit steigender Temperatur mehr und mehr iiber der der freien Fliissigkeit liegt.

Bei den untersuchten Adsorptionssystemen treten jedoch Schwierigkeiten bei der Bestimmung
von Cpax und somit von o(7") auf. Die mikropordse Adsorption im hohen Beladungsbereich
wird durch die Kapillarkondensation iiberdeckt, so dafl die maximale Fiillung der Poren schwer
ermittelbar ist.

Dubinin [30] gibt ein vereinfachtes Verfahren an: Fiir Temperaturen unterhalb des Siedepunkts
der freien Fliissigkeit bei Normaldruck wird die Dichte des Adsorbats der der freien Fliissig-
keit gleichgesetzt. Oberhalb extrapoliert man linear die temperaturabhéngige Dichte der freien
Fliissigkeit im Siedepunkt.
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In dieser Arbeit wurde die Dichte des Adsorbats allerdings wie folgt genéhert (siehe [31]):

0=00(1—a(T —Tp)), (2.28)

mit oq : Dichte bei Tj
a : thermischer Ausdehnungskoeffizient

Mit einer Verldngerung dieser Funktion bis zu Temperaturen von 250 °C konnte eine verbesserte
Temperaturunabhéingigkeit bei der Darstellung der charakteristischen Kurve erreicht werden.

Abbildung 2.5 zeigt exemplarisch die Dichte der freien Fliissigkeit, die Ndherung nach Dubinin
und die in dieser Arbeit benutzte lineare Extrpolation der Dichte des Adsorbats. Bei der Be-
trachtung der Adsorption an Zeolith 13X zeigte es sich, daf3 im hohen Temperaturbereich der
Dubinin’sche Ansatz die Dichte zu klein werden lieS3.
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Abbildung 2.5: Ansétze zur Bestimmung der Dichte der adsorbierten Phase

2.3.5 Entropie der adsorbierten Phase

Subtrahiert man die Entropie des Adsorbats von der der freien Fliissigkeit gleicher Temperatur,
so erhilt man:

AS(C,T) = Su — Sq = 22EW) (2.29)
T |

Die Ableitung (OAF/OT)¢ ist eng verkniipft mit der Beziehung fiir die Temperaturunabhéingig-
keit (OAF/OT)w, wie im Folgenden gezeigt wird.
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Falls man einerseits die Beladung C' als Funktion von AF und T, andererseits das Adsorpti-
onsvolumen W als Funktion der selben unabhéingigen Variablen betrachtet [24], so erhélt man
unter Verwendung der Regeln fiir Funktionaldeterminanten:

OAF|  OW|  OAF
aT |, OC |np T

L 9¢
o oW

T

Setzt man fiir das Adsorptionsvolumen W = ﬁ C an, so erhilt man:

oc
ow

W 0o

1
Aar 0 0 OC

w
= d _—
. 0 un oC

AF

Damit erhélt man nach weiteren Umformungen [32]:

OAF|  OAF o
or | OT

OAF

W (2.30)

1
c 00 T

Der Faktor —%(g—éﬂ) Ar entspricht dem thermischen Ausdehnungskoeffizient o/ der adsorbierten

Phase, der i. a. positiv ist:

_L0op _10v =ad >0 (2.31)
0 T |\ap v OT |Ap
Somit erhilt man fiir die Entropie:
OAF OAF O0AF
AS = = "W —— 2.32
aT |, oT 'W“‘ aw |, (2:32)

In dem Bereich der charakteristischen Kurve, in dem die Temperaturabhéngigkeit (2.23) ver-
nachléssigbar ist, vereinfacht sich Gleichung (2.32) zu:

OAF

AS =dW ——
SaW@W

<0 (2.33)
T

Da AF mit wachsendem Adsorptionsvolumen abnimmt, sollte in diesem Falle die Entropie des
Adsorbats kleiner sein als die der freien Fliissigkeit.

In die Entropie geht die Differentiation der empirisch gewonnenen charakteristischen Kurve ein,
und somit bekommen kleine Fehler grofien Einflu. Dieser Ansatz setzt somit eine genaue und
aufwendige Niherung der charakteristischen Kurve voraus. Ferner muf} fiir eine Genauigkeits-
abschiitzung der Temperaturabhéingigkeitsterm (2.23) analysiert werden.

Die so berechnete Anderung der Entropie geht in die Berechnung der differentiellen Adsorpti-
onsenthalpie, die im folgenden Kapitel behandelt wird, ein.

2.3.6 Differentielle Adsorptionsenthalpie

Wie die Entropie so ist auch die differentielle Adsorptionsenthalpie durch den Verlauf der cha-
rakteristischen Kurve festgelegt. Lost man die charakteristische Kurve (2.25) nach dem Druck
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P auf, so erhélt man:

1
InP=InP;— ﬁAF(W) (2.34)
Nach Clausius-Clapeyron (3.3) gilt:
Oln P
AH; = —
«=oyr|,
und somit:
oln P. 0 (—5k)
AH, — S . RT 2.
a=—HR T |, R T |, (2:35)

Der erste Summand entspricht der Verdampfungswiirme der freien Fliissigkeit L = L(T').

Damit folgt fiir die differentielle Adsorptionsenthalpie:

OAF
= L+AF-TAS (2.36)
und unter Verwendung von Gleichung (2.32):
OAF OAF
AHy=L+AF -T —| —TdW —+ 2.
a=&t ar |, O oW |y (2:37)

Im Bereich der Temperaturunabhéngigkeit der charakteristischen Kurve erhilt man:

AHd:L+AF—To/WaA—F

T (2.38)

T

Diese Darstellung der Adsorptionsenthalpie ist wichtig fiir die spitere Beurteilung verschiede-
ner Adsorbentien. Sie zeigt, dass die Adsorptionsenthalpie sich aus drei Teilen zusammensetzt:
Der Verdampfungswéirme L , der freien Energie AF und einem Term To/W %A—WF|T der an-
schaulich gesprochen der festeren ”Bindung” der adsorbierten Phase (im Vergleich zur freien
Fliissigkeit) Rechnung triagt. Die beiden rechten Terme werden im Folgenden h#ufig zur soge-
nannten ”Bindungsenthalpie” zusammengefasst. Der Anteil dieser ”Bindungsenthalpie” an der
Gesamtenthalpie ist ausschlaggebend fiir das Verhalten der Adsorbentien in den energetischen

Anwendungen.

2.3.7 Kapillarkondensation

Fiir die Kapillarkondensation kann man die Anderung der freien Energie AF genauer analysie-
ren, sofern man auch die geometrische Struktur der Poren betrachtet. Eine Dampfdruckernied-
rigung erfolgt, wenn der Meniskus einer mit Adsorbat gefiillten Pore konkav gegen den Gasraum
gewdlbt ist. Diese Erscheinung wird durch die Kelvingleichung beschrieben [33]:

P, dAo cosf
AF=RTIn— = — 2.
RT In P aV o (2.39)
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wobei % die Anderung der benetzten Fliche mit dem Volumen, o die Oberflichenspannung

und p die Dichte der adsorbierten Phase und 6 der Benetzungswinkel sind.

Kapillarkondensation tritt auf, wenn geniigend Molekiile in einer Pore adsorbiert sind, um eine
Oberfléche zu bilden, d.h. ab einem bestimmten Porenradius im Bereich von ca. 1,5nm [24].
In diesem Adsorptionsbereich beobachtet man haufig, dafl sich eine geringere Beladung bei
einem Adsorptionsvorgang zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand P und 7T einstellt als
bei einem Desorptionsvorgang zu dem selben Gleichgewichtszustand. Dieser Effekt wird als
Adsorptionshysterese bezeichnet.

Eine Erkldrung fiir diesen Effekt beruht darauf, dal die Poren zumeist eine Flaschenhalsform
besitzen, d.h. dafl der Innendurchmesser der Pore grofler ist als der des Porenzugangs. Fiir
die Adsorption ist der Innendurchmesser bestimmend, wihrend bei einem Desorptionsvorgang
aus der vollstindig gefiillten Pore der Fliissigkeitsmeniskus am engeren Porenzugang auch bei
niedrigeren Driicken noch stabil bleibt und sich die Pore erst dann weiter entleert, wenn diese
Barriere iiberwunden ist [2].

2.3.8 Grenzen des Dubinin’schen Ansatzes

Liegt die Temperaturabhéngigkeit der charakteristischen Kurve unter der Mefigenauigkeit, dann
lassen sich die Gleichgewichtszustéinde mit der selben Genauigkeit vorhersagen, mit der die
charakteristische Kurve gendhert wurde, da sich die Unsicherheiten in der Bestimmung der
Dichte des Adsorbats bei dem Erstellen der Kurve bei ihrer Anwendung wieder ausgleichen.

Bei der Bestimmung der Entropie und der Adsorptionsenthalpie ist allerdings mit systematischen
Fehlern zu rechnen, da der die Temperaturabhiingigkeit von AF (W) représentierende Term
(OAF/0T)w direkt in die Entropie und somit auch in die Enthalpie eingeht.

OAF|  , OAF
A5 =S|, T omw

(2.40)

T

Beide Terme dieser Entropiedarstellung kénnen nicht als unabhéngig voneinander betrachtet
werden. Néhert man die Dichte des Adsorbats nach Gleichung (2.28), so wird einerseits die
Temperaturunabhiéngigkeit der charakteristischen Kurve verbessert, andererseits verindern sich
der Ausdehnungskoeffizient o/ und die Steigung der charakteristischen Kurve.

Fiir eine Fehlerabschitzung der Entropie- und Enthalpieberechnung ist es notwendig, den Term
(OAF/OT)w néher zu untersuchen. Dies ist moglich zum einen fiir den Grenzfall verschwinden-
der Beladung, zum anderen im Bereich der Kapillarkondensation, also sehr hoher Beladung:

e Fiir die Adsorption bei sehr geringen Beladungen, d.h. bei AF — oo, also bei P — 0
und C' — 0, reduziert sich der Dubinin’sche Ansatz nicht unmittelbar auf Gleichungen,
die fiir diesen Grenzfall giiltig sind, némlich das Henry “sche Gesetz [19]. Dubinin [24]
zeigt, dafl in diesem Grenzfall auch die Temperaturunabhingigkeit der charakteristischen
Kurve nicht gewahrt bleiben kann. Um eine endliche differentielle Adsorptionsenthalpie
AH; =L+ AF —TAS fiir AF — 0o zu erhalten, muss auch die Entropieéinderung AS
des Adsorbats in diesem Fall grofler Null sein:

Ag_ OAF , OAF

—_— 2.41
or |y " amw, " (2.41)

T
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Nach den Ausfiihrungen in Kapitel 2.3.5 auf Seite 28 ist der rechte Term dieser Gleichung
negativ (bei einem positiven Ausdehnungskoeffizienten o), d.h. da (OAF/0T)w positiv
werden mufl und nicht verschwinden kann. Damit kann das Temperaturunabhéngigkeit in
diesem Bereich sehr geringer Beladung nicht mehr gewihrleistet werden .

e Fiir den hohen Beladungsbereich (bei Kapillarkondensation) 18t sich unter Beriicksichti-
gung der Kelvingleichung 2.39 [33] eine &hnliche Argumentation aufstellen [24].

P, dAo cosf
AF =RT In— = —
R "p T av 0

Bei konstantem Adsorptionsvolumen (W = const) ist auch der Faktor % konstant,
und man erhéilt:

OAF|  cosfdA 03

8ln%
ar 'W_ v oT

or

(2.42)

w w

Da ¢ im allgemeinen eine abnehmende Funktion mit der Temperatur ist [?], erh&lt man
fiir den Temperaturunabhéngigkeitsterm:

OAF

Auch im Bereich hoher Beladungen ist also die charakteristische Kurve nicht temperatu-
runabhéngig. Der Term aaA—TF v fallt proportional mit steigendem AF' (also mit abneh-
mender Beladung), bis er nach Dubinin [24] am Ubergang von Kapillarkondensation zur

mikropordsen Adsorption verschwindet.

Aus den festgestellten Unzulénglichkeiten des Ansatzes der charakteristischen Kurve als Darstel-
lung der Adsorptionsgleichgewichte ergibt sich fiir die aus ihm berechnete Adsorptionsenthalpie
die folgende Tendenz: Im Bereich niedriger Beladungen wird die Adsorptionsenthalpie zu hoch,
fiir die hohen Beladungen zu niedrig im Vergleich zur tatséchlich auftretenden Enthalpien aus-
fallen.

Als Alternative zur Bestimmung der (integralen) Adsorptionsenthalpie bieten sich kalorime-
trische Messungen und die Berechnung aus Isosterenmessungen an. Falls nur Isobaren oder
Isothermen zur Verfiigung stehen, kann die Ermittlung von AH; nur dann genauer sein, wenn
geniigend Mefipunkte aufgenommen sind, um die einzelnen Isobaren und Isothermen unabhéngig
voneinander konstruieren zu kénnen.

Fiir die Beurteilung fester Adsorbentien in offenen Sorptionssystemen fiir energetische Anwen-
dungen ist die zweidimensionale Darstellung der Adsorptionsgleichgewichte in Form der charak-
teristischen Kurve beziiglich ihrer Genauigkeit ausreichend, weil bei den diskutierten Anwen-
dungen nicht in den beschriebenen Grenzgebieten gearbeitet wird. Auch die daraus berechnete
Adsorptionsenthalpie ldsst eine hinreichend genaue Vorhersage des makroskopischen Verhaltens
der in Kapitel 4 beschriebenen Adsorptionssysteme zu.
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Kapitel 3

Experimentelle Untersuchungen zu
den Adsorptionsgleichgewichten
fester Adsorbentien

Der Gleichgewichtszustand einer Reaktion Wasserdampf-Adsorbens wird allgemein durch Glei-
chung 1.2 beschrieben. Sie beschreibt das Gleichgewicht der drei Gréflen Temperatur T, Was-
serdampfpartialdruck P und der Wasserbeladung des Adsorbens C. In experimentellen Unter-
suchungen wird, wie bereits erwihnt, meistens eine Grofle konstant gehalten. Dementsprechend
erhilt man:

fir T'= const. C = f(P)r Isothermen
fir P = const. C = f(T)p Isobaren und
fir C = const. P = f(T)c Isosteren

Diese Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichts ist nicht notwendigerweise ausreichend und
eindeutig, denn der Gleichgewichtszustand kann durch weitere Faktoren beeinflufit werden. Es
konnen z.B. Hystereseeffekte zwischen Adsorption und Desorption auftreten (siehe Kapitel 3.3)
oder chemische und physikalische Verénderungen des Adsorbens (siche Kapitel 6) im Laufe der
Zeit das Gleichgewicht verschieben.

Die Einstellung der Gleichgewichtsbeladung bei bestimmter Temperatur und Dampfdruck be-
notigt viel Zeit. Je nach Beladungsdifferenz kann ein Ad- bzw., Desorptionsprozefl bis zum
Gleichgewicht bis zu 24 Stunden dauern. Es wird auch von Gleichgewichtsversuchen bei Du-
binin [34] und Toda [35] mit einer Dauer von mehr als einem Monat berichtet. Um solche
Experimente durchfithren zu kénnen, miissen Temperatur und Dampfdruck iiber die gesamte
Versuchsdauer konstant gehalten werden.

3.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Adsorptionsgleichgewichte wurden experimentell auf zwei verschiedene Arten ermittelt: Zum
einen in einem offenen System mit Luft als Triigergas, und zum anderen in einem geschlossenen,
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luftfreien System. Dazu wurden zwei Versuchsanlagen aufgebaut.

3.1.1 Versuchsanlage I: Trigergassystem

Von entscheidender Bedeutung fiir die Bestimmung der Adsorptionsgleichgewichte in einem of-
fenen System ist die Bereitstellung eines exakt festgelegten Wasserdampfpartialdrucks (oder
Taupunkts) im Triagergas. Deshalb wurde bei der Konstruktion der Anlage auf diesen Punkt
besonders geachtet. Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Aufbau der Versuchsanlage 1.

Proben-
kolonne
Luft-/N,-Strom N,
Tank
Befeuchter Temperiertes Gehiduse D

|

O Kondensator
Geblise

Abbildung 3.1: Versuchsanlage I fiir Adsorptionsgleichgewichte in Trigergassystemen

Luftheizung

Die Versuchsanlage I 18t sich in die Luftaufbereitung und die eigentliche Adsorptionskolonne,
die das Adsorbens enthiilt, unterteilen. Dabei besteht die Luftaufbereitung aus einer Befeuch-
tereinheit, dem Kondensator zur Erzeugung eines bestimmten Taupunkts und einer Stickstoff-
zumischung fiir sehr niedrige Taupunkte. Umgebungsluft wird von einem Geblise durch einen
Spriithbefeuchter geblasen. Dieser arbeitet mit hohem Wasseriiberschuss, sodass der erreich-
bare Taupunkt der Luft durch die Wassertemperatur auf ca. 0,5 K genau eingestellt werden
kann. Zur exakten Einstellung der Luftfeuchtigkeit wird die befeuchtete Luft im sogenannten
”Kondensator” auf eine Temperatur unterhalb ihres Taupunkts abgekiihlt, diese Temperatur
wird gemessen und definiert den neuen Taupunkt der Luft. Danach muf} die Luft sofort wieder
erwirmt werden, um eine weitere Kondensation zu vermeiden. Zwei Bedingungen miissen ein-
gehalten werden, damit die im Kondensator gemessene Temperatur tatsdchlich dem Taupunkt
der Luft entspricht.

e Die Temperatur mufl an der Stelle gemessen werden, die mit Sicherheit die kilteste im
ganzen Luftstrom ist.

e Es diirfen keine Tropfchen des bereits kondensierten Wassers wieder in den Luftstrom
geraten. Es darf kein Nebel entstehen.

Die Taupunkte kénnen in einem Bereich von -10 °C bis 40 °C eingestellt werden. Der im Konden-
sator generierte Taupunkt wurde durch Ausfrieren und Wiegen des nach definierter Befeuchtung
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in der Luft vorhandenen Wassers iiberpriift [36]. Die relative Abweichung zwischen der aus dem
Taupunkt berechneten und der tatséichlich gewogenen Wassermenge lag bei +£1 %. Zudem konn-
te der Taupunkt durch den Kondensator mit einer Konstanz von £0, 1 K zur Verfiigung gestellt
werden. Details zur verwendeten Mefitechnik finden sich im Anhang.

Der Stickstofftank enthiilt fliissigen Stickstoff. Die Verdampfungsrate kann durch eine elektri-
sche Verdampfungsheizung geregelt werden. Damit wird wasserfreies Tréigergas zur Verfiigung
gestellt. So konnen niedrigste Taupunkte realisiert werden. Luft- und Stickstoffvolumenstrom
konnen in der Anlage maximal 6 m3/h betragen.

Die Luft wird nach der Einstellung ihrer Feuchtigkeit direkt vor dem Eintritt in das Adsorbens
mit einer Luftheizung auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Es kénnen Temperaturen bis
350 °C erreicht werden.

Die eigentliche Adsorptionskolonne ist zur Vermeidung von Wirmeverlusten mit einem geregelt
heizbaren Metallmantel versehen. Damit wird die gewiinschte Gleichgewichtstemperatur iiber
die gesamte Adsorbensschiittung gehalten. Die Probenmasse der einzelnen Adsorbentien lag
zwischen 75 und 100 g.

Die Gleichgewichtsversuche wurden auf Isobaren durchgefiihrt, d.h. es wurde ein bestimmter
Taupunkt eingestellt und die Lufttemperatur variiert. Dies geschah in Adsorption mit fallender
Temperatur, in Desorption mit steigender Temperatur. Die sich einstellende Gleichgewichts-
beladung wurde gravimetrisch gemessen. Dafiir mufite die Probe aus der Kolonne genommen
werden. Dieser Vorgang verhinderte eine Automatisierung der Messungen. Um den gesam-
ten Beladungsbereich in einem hinreichend grofien Bereich von Temperatur und Dampfdruck
abzudecken, wurden mindestens zwei verschiedene Isobaren gemessen. Nach jedem Gleichge-
wichtsversuch wurde das Gewicht der Probe bestimmt. Fiir ein Adsorbens wurden mindestens
20 Gleichgewichtspunkte in Adsorption und 10 Gleichgewichtspunkte in Desorption gemessen.

Um sicher zu sein, daf} sich bei den Versuchen das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat,
wurden Experimente zur zeitlichen Massenaufnahme einer Adsorbensprobe durchgefiihrt [36].
Bei diesen Versuchen wurde durch Temperaturéinderung bei einem fest eingestellten Taupunkt
eine Beladungsénderung verursacht. Dabei hing eine ca. 10 g schwere Adsorbensprobe in einem
heizbaren Zylinder an einer momentenfreien Waage. Der Auftrieb konnte gut reproduzierbar
gemessen werden und wurde jeweils bei der Auswertung beriicksichtigt. Die durchgefiihrten
Experimente ergaben nach jeweils 5 Stunden im Rahmen der Mefgenauigkeit keine Massenéin-
derung der Probe mehr. Die Versuchsdauer der Gleichgewichtsversuche wurde mit 12-16 Stunden
angesetzt, womit das Gleichgewicht also zuverléssig erreicht ist.

Die Bestimmung der Maximalbeladung ist in offenen Systemen problematisch. Der Luftstrom
kann nie vollstindig mit Wasserdampf geséttigt sein, da sonst Kondensation und damit eine
Veréinderung des Lufttaupunkts stattfindet. Deshalb wurden die maximale Wasseraufnahme in
einem gesonderten Versuch bestimmt. Zuniichst wurde das Trockengewicht der Probe durch
eine Desorption mit reinem Stickstoff (durch Verdampfung aus fliissigem Stickstoff, garantiert
wasserfrei bereitgestellt) iiber 24 Stunden mit einer Temperatur je nach Adsorbens bis 300 °C
festgestellt [36]. Danach wurde die Maximalbeladung bei Adsorption in reiner Wasserdampfat-
mosphiére iiber ebenfalls 24 Stunden in einem Exsikkator ermittelt.

34



3.1.2 Versuchsanlage II: Luftfreies System

Ublicherweise werden die Adsorptionsgleichgewichte in geschlossenen und evakuierten Systemen
bestimmt [37], [38]. Bei der Wasserdampfadsorption wird davon ausgegangen, dafl aufgrund
der starken Bindungskriifte bei der Wasserdampfadsorption die Adsorptionsgleichgewichte in
luftfreien, geschlossenen Anlagen von denen in Tréigergassystemen kaum abweichen. Um dies
experimentell zu bestéitigen, wurde eine evakuierbare Anlage aufgebaut und in Betrieb genom-
men [32].

Um den Einflufl von Fremdgasen auszuschliefen und um die Diffusionsprozesse zu beschleunigen,
findet die Reaktion in dieser Anlage in reiner Wasserdampfatmosphére statt. Dies bedingt, dafl
der Versuchsstand evakuierbar sein mufl. Die Anforderungen an das Vakuum sind zwar gering
(ca. 1 Pa minimal), jedoch ist ein lingerer Betrieb der Apparatur ohne zwischenzeitliches
Evakuieren notig, so dafl Leckraten realisiert werden miissen, die im Bereich des Hochvakuums
liegen. Der angestrebte und verwirklichte Anstieg des Drucks lag bei 2 hPa/Monat ~ 107>
hPa/s.

Der Dampfdruck der Wasserdampfatmosphére kann in dieser Anlage einfach iiber einen Was-
serbehélter eingestellt werden, dessen Fliissigkeit mit dem Dampf im thermischen Gleichgewicht
steht. Der gewiinschte Dampfdruck ergibt sich aus der Temperatur der Fliissigkeit iiber die
Dampfdruckkurve. Daraus folgt fiir den Betrieb des thermostatisierten Behilters ein Tempe-
raturbereich von 0 bis 70 °C. Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Aufbau der Versuchsanlage
II.

Waage
Vakuumpumpe
Isothermie-
‘_@; bereich
Ventile
Adsorbens-
probe
(0]
(0}
§ Temperierter
8l Wasserbehilter

Abbildung 3.2: Versuchsanlage fiir Adsorptionsgleichgewichte in luftfreien Systemen

Neben dem Dampfdruck mufl aber auch die Probentemperatur einstellbar sein. Im sogenannten
"Isothermiebereich” wird durch Temperierung der Probe die Reaktionstemperatur festgelegt.
Mit einer Waage wird dann die adsorbierte Wassermenge in der Probe gemessen. Fiir die
Bestimmung des Probengewichts wurde eine elektromagnetisch kompensierte Translationswaage
eingesetzt [39]. Eine solche Waage konnte in offenen Systemen nicht eingesetzt werden, da die
Verfilschung der Messwerte durch die Trigergasstromung nicht vernachléssigbar gewesen wire.
Dariiber hinaus ist das Entnehmen der Probe zur Wigung in einem offenen System kein Problem,
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da es mit vergleichbar geringem Aufwand verbunden ist.
Die Vermessung der Beladungsfelder wurde wie folgt durchgefiihrt:

Der Adsorbatbehilter wurde mit destilliertem und durch Kochen entgastem Wasser befiillt.
Die Luft wurde aus dem Wasserbehéilter abgepumpt. Mit dem Ventil wurde der Adsorbatbe-
hilter von der restlichen Anlage getrennt. Der Isothermiebereich wurde auf die entsprechende
Versuchstemperatur hochgeheizt.

In einem Ofen wurde die Adsorbensprobe ebenfalls ausgeheizt und eine Menge von ca. 27 g
Trockengewicht in den Probenbecher gefiillt. Dieser wurde nun an die Waage gehingt, und die
Apparatur wurde evakuiert, bis ein Restdruck von 1072 Pa erreicht war und sich das Probenge-
wicht nicht mehr #nderte. Auf diese Weise wurde sichergestellt, daf} alle aus Probe und Anlage
entfernbaren Gase abgepumpt waren und somit das Leergewicht der Probe bestimmt werden
konnte.

Nach Abtrennen der Pumpe und Offnen des Ventils zum Adsorbatbehilter konnten nun die Ad-
sorptionsgleichgewichte vermessen werden. Dazu wurden Beladungsgleichgewichte auf Ad- und
Desorptionsisobaren, aber auch Isothermen aufgenommen. Die bei der Adsorption freiwerdende
Adsorptionsenthalpie wurde iiber eine Kiihlschlange abgefiihrt.

Da die Versuchsanlage II im Vergleich zum Versuchsstand I fiir offene Tréigergassysteme die Mog-
lichkeit bietet, den zeitlichen Verlauf der Massenzunahme des Adsorbens aufzunehmen, konnte
die Anlage automatisch betrieben werden. Es wurde ein Abbruchkriterium nach der Methode
der wandernden Mittelwerte definiert. Hierzu wurde iiber die jeweils letzten 90 Minutenwerte
gemittelt und die Standardabweichung berechnet. Betrachtete Mefigrofien sind die Tempera-
turen von Probe und Isothermiemantel, der Taupunkt sowie das Probengewicht. Liegen alle
Standardabweichungen unter den geforderten Sollwerten, wird der niichste Gleichgewichtspunkt
angefahren.

3.2 Charakteristische Kurve: Vergleich zwischen Trigergassy-
stem und luftfreiem System

Zum Vergleich der Messungen im Triigergas und im luftfreien System wurde an beiden Anlagen
Zeolith 13X (Baylith W 894) vermessen. Aus den gemessenen Werten fiir Temperatur, Tau-
punkt und Beladung werden die Anderung der freien Energie AF und das Adsorptionsvolumen
W berechnet. Damit lassen sich die Adsorptionsgleichgewichte in Form der charakteristischen
Kurve beschreiben (siche Kapitel 2). Bei der Bestimmung der Anderung der freien Energie
AF = RTIn % wird mit der speziellen Gaskonstante von Wasser gerechnet:

8,314 J
= ——LBmol —(4619— 3.1
185, g K (3:-1)

Somit sind alle Energien nicht mehr molare, sondern spezifische Groflen, bezogen auf das Ad-
sorptiv Wasser.

Fiir die Ermittlung der Adsorptionsvolumens W = % - C wurde die Dichte der adsorbierten
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Phase nach Gleichung 2.28 angesetzt. Man erhélt also fiir die Dichte:

0=0,9997(1 — 3,781 - 10~*(T — 283, 15)) (3.2)

mit 7" in [K] und g in [Z5].
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Abbildung 3.3: Charakteristische Kurve im Triigergassystem gemessen

Die Abbildungen 3.3 und 3.4 zeigen die experimentell gewonnenen charakteristischen Kurven fiir
Zeolith 13X im offenen und geschlossenen System in Ad- und Desorption. Abbildung 3.3 ergibt
sich aus der Vermessung von zwei Isobaren bei den Lufttaupunkten 0 °C und 20 °C. Der Fehler
der freien Energie kann aus der Ungenauigkeit der Temperaturmessung oder aus der Schwankung
der Luftfeuchtigkeit resultieren. Die absoluten Fehler liegen im Mittel bei ca. 1,5 kJ/kg und
die relativen (aufler bei freien Energien unter 50 kJ/kg) immer unter 1 %. Der Messfehler fiir
die Bestimmung des Adsorptionsvolumens W ist abhingig von der Bestimmung der Beladung
und damit der Masse der Probe. Der relative Fehler liegt durchweg im Promille-Bereich [36].
Die Kurve wurde im Bereich hoher Adsorptionsvolumina (>ca. 15 %) mit einem Polynom
fiinften Grades angenéhert. Im iibrigen Beladungsbereich wurde sie mit interpolierenden Splines
beschrieben.

Zusiétzlich wurden im Trigergassystem Versuche durchgefiihrt, um die Temperaturunabhin-
gigkeit der charakteristischen Kurve zu iiberpriifen. Dazu wurde die gleiche freie Energie mit
verschiedenen Temperatur/Taupunkt-Paaren angefahren. Die Ergebnisse zeigen relative Abwei-
chungen zwischen 2-4 % in AF von der charakteristischen Kurve [36].

Die experimentellen Werte, die Abbildung 3.4 zugrunde liegen, wurden aus der Vermessung von 5
verschiedenen Isobaren berechnet. Die Darstellung der Kurve wurde wie fiir das Triigergassystem
mit einem Polynom fiinften Grades angenéhert. Aufgrund der Ungenauigkeiten der Messungen
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Abbildung 3.4: Charakteristische Kurve im luftfreien System gemessen
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Abbildung 3.5: Vergleich der charakeristische Kurven im luftfreien und im Trigergassystem
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wurden relative Fehler von 0,6 % berechnet. Die relative Abweichung der Meflwerte von der
berechneten Kurve lag in einem Bereich von 1-3 % [32].

In beiden Abbildungen 3.3 und 3.4 sind im Bereich hoher Beladungen, d.h. hoher Adsorptions-
volumina (>20 %) deutliche Abweichungen der Kurven in Ad- und Desorption festzustellen.
Diese Hystereseerscheinung wird auch bei Barrer [10] fiir das System Wasser Zeolith 13X be-
schrieben (siehe auch Kapitel 2). Im Triigergassystem scheint die Sorptionshysterese bis zu freien
Energien von ca. 600 kJ/kg aufzutreten, wihrend im luftfreien System bis zu AF = 750 kJ /kg
mit ihr zu rechnen ist.

Abbildung 3.5 zeigt die in beiden Versuchsanlagen gemessenen charakteristischen Kurven in Ad-
sorption. Im direkten Vergleich fillt auf, dafl, wie zu erwarten, im geschlossenen System eine
hohere Maximalbeladung erreicht werden kann, im weiteren Verlauf der Kurve, von AF = 350
kJ/kg bis zu AF = 800 kJ/kg, liegen die Beladungswerte fiir das offene System leicht iiber
der Kurve des geschlossenen. Insgesamt stimmen aber beide Kurven im Rahmen der durch die
Né#herung der charakteristischen Kurve ohnehin gegebenen Ungenauigkeit gut {iberein. Damit
lassen sich die im geschlossenen System gewonnenen Gleichgewichtsdaten fiir die Anwendungen
in offenen Systemen nutzen, und ein Vergleich verschiedener Adsorbentien, deren Adsorptions-
gleichgewichte an verschiedenen Versuchsanlagen bestimmt wurden, ist moglich. Dies war zu
erwarten, da die Wasserdampfadsorption der eindeutig dominierende Adsorptionsprozess ist und
das Vorhandensein eines Trigergases lediglich die Dynamik aber nicht die Gleichgewichte der
Adsorption beeinfluflt.

Zusétzlich wurden die an den beschriebenen Versuchsanlagen vermessenen Adsorptionsgleichge-
wichte mit in der Literatur zuginglichen und von den Adsorbensherstellern angegebenen Werten
(meist die maximale Beladung und ein Referenzwert bei 20 °C' und einer relativen Luffeuchtig-
keit von 50 %) verglichen und Ubereinstimmung im Rahmen der Messgenauigkeit festgestellt
[40], [37], [41], [42].

3.3 Charakteristische Kurve verschiedener Adsorbentien

Die Adsorptionsgleichgewichte verschiedener Adsorbentien lassen sich anhand der Darstellung
der charakteristischen Kurve miteinander vergleichen. Die erreichbaren Maximalbeladungen
sind das auffallendste Kriterium. Im weiteren Verlauf der Kurve kann der Wert des Adsorp-
tionsvolumens verglichen werden. Einen Vergleich der energetischen Eigenschaften ermoglicht
die Steigung der Kurven: Eine flache Steigung bedeutet, dafl sich die adsorbierte Menge Wasser
bei Erhshung der freien Energie aufgrund starker Bindungen nur wenig éndert, wohingegen bei
einem steilen Verlauf der Kurve eine grofie Beladungséinderung bei kleiner Anderung der freien
Energie, also ein Ubergang in diesem Bereich schwach gebundener Wassermolekiile, stattfindet.

An den beschriebenen Versuchsanlagen wurden verschiedene feste Adsorbentien vermessen. Die
Abbildungen 3.6 und 3.7 zeigen die ermittelten charakteristischen Kurven fiir verschiedene Si-
licagele und Zeolithe. In Abbildung 3.6 ist zusétzlich noch die charakteristische Kurve des
Adsorbens SWS (siehe Kapitel 1.2.1) dargestellt. Die Adsorptionsgleichgewichte diese Materials
wurden am Institut fiir Solare Energiesysteme ISE, Freiburg, an einer evakuierten Versuchsap-
paratur vermessen [37].

Der Vergleich der untersuchten Silicagele Trockenperlen N und SIZEO 2748 zeigt, dal SIZEO
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Abbildung 3.6: Charakteristische Kurven verschiedener Silicagele
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Abbildung 3.7: Charakteristische Kurven verschiedener Zeolithe
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eine deutlich hohere Maximalbeladung hat, die fiir zunehmende freie Energie AF allerdings
schneller abfillt als die Beladung der Trockenperlen. Ab einem Wert von AF' ~ 70 kJ /kg ist die
Beladung von Trockenperlen gréfler. Das Adsorbens SWS zeigt noch deutlich hohere Beladungen
(bis zu Adsorptionsvolumen iiber 1,0 cm?/g). Das Adsorptionsvolumen fiillt aber bei AF ~ 600
kJ/kg sprunghaft ab und liegt dann unter den Werten der anderen Materialien. Dies kann mit
dem Einsetzen der chemischen Reaktion des CaCl, die Aristov [5] als die Bildung des kristallinen
Salzhydrats CaCl-2H20 identifiziert, zusammenhéngen. D.h. nur fiir freie Energien AF < 600

kJ/kg spielt die Wasserdampfabsorption an Calciumchlorid eine Rolle und dominiert dann die
Adsorptionsgleichgewichte.

Beim Vergleich der untersuchten Zeolithe zeigt sich, dal der Zeolith Baylith WE 894 vom Typ
13X eine hohere Maximalbeladung und iiber den gesamten vermessenen Bereich der freien Ener-
gie die hohere Beladung aufweist. Das Adsorptionsvolumen des Adsorbens Mg-5A féllt im Be-
reich von AF zwischen 700 und 1000 kJ/kg relativ schnell ab und verflacht dann stark im
Vergleich zu Zeolith 13X. Die Beladung des Zeoliths E-91 liegt iiber den gesamten Bereich ver-
messener AF unter den Werten der beiden anderen Zeolithe. Die Kurve von E-91 #hnelt der
von Zeolith 13X, nur daf sie zu niedrigeren freien Energien AF' verschoben ist. Dies kann mit
dem Anteil an hydrophoben Y-Zeolith zusammenhingen (siche Tabelle in Abbildung 1.6).

Baylith W894, Zeolith 13X

------ Trockenperlen N

Adsorptionsvolumen [cm?3/g]

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
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Abbildung 3.8: Vergleich der charakteristischen Kurven von Silicagel und Zeolith

In Abbildung 3.8 wird nun Silicagel mit Zeolith verglichen. Dafiir wurden exemplarisch Trocken-
perlen N als engporiges Silicagel und Baylith WE 894 als Zeolith vom Typ 13X ausgewihlt. Diese
beiden Adsorbentien zeigen die typischen Adsorptionseigenschaften ihrer Adsorbensgruppe. Bei-

de Adsorbentien werden auch im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Stellvertreter fiir Zeolithe
und Silicagele im allgemeinen betrachtet.

Silicagel verfiigt mit einem Adsorptionsvolumen von Wiy = 0,373 cm? /g iiber eine hohere
Maximalbeladung als Zeolith mit Wiyax = 0,321 cm?®/g. In den meisten der betrachteten An-
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wendungen in Kapitel 4 wird die Beladungsbreite AC' zwischen adsorbiertem und desorbiertem
Zustand auf Cpax bezogen, womit die Kenntnis von Cpax von grofler Bedeutung ist. Silicagel
ist bei einer freien Energie von AF' =~ 2000 kJ /kg praktisch wasserfrei, Zeolith hingegen erst bei
AF =~ 4000 kJ/kg. Ab AF = 120 kJ /kg liegt das Adsorptionsvolumen von Zeolith zum Teil sehr
deutlich iiber den Werten fiir Silicagel. Der extrem steile Abfall der Beladung von Silicagel mit
steigender freien Energie deutet schon auf allgemein schwiichere Bindungen der Wassermolekiile
im Adsorbens hin.

3.4 Isosteren

Isosteren sind Kurven gleicher Beladung. Sie stellen die Adsorptionsgleichgewichte in einem
Druck-Temperatur-Diagramm dar. Die Abbildungen 3.9 und 3.10 zeigen die Isosteren von Sili-
cagel (Trockenperlen N) und Zeolith (Baylith WE 894) im In P-+-Diagramm. Sie wurden aus
den gemessenen charakteristischen Kurven berechnet. In dieser Darstellung sind die Isosteren
nahezu Geraden. Beim Vergleich der beiden Abbildungen ist zu beachten, dafl der Tempera-
turbereich fiir Zeolith 13X bis 300 °C, der von Silicagel aber nur bis 120 °C reicht. Dies héingt
damit zusammen, daf} Silicagel bei deutlich niedrigeren Temperaturen als Zeolith in dem fiir die
Anwendungen relevanten Taupunktbereich (siehe Kapitel 4) bereits vollig desorbiert ist. Die-
se Diagramme sind sehr hilfreich bei der schnellen Vorhersage der Gleichgewichtsbeladung bzw.
bei der Einstellung von Temperatur und Wasserdampfpartialdruck fiir eine bestimmte Beladung,.
Die Kurven der Maximalbeladung von 37 % bzw. 32 % entsprechen annihernd der Kurve fiir
reines Wasser, da das Sorbens hier vollstindig mit Wasser gefiillt ist.
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Abbildung 3.9: Isosterendiagramm fiir Silicagel
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Abbildung 3.10: Isosterendiagramm fiir Zeolith
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Abbildung 3.11: Vergleich ausgewihlter Isosteren von Silicagel und Zeolith in einem Tempera-
turbereich bis 150 °C'
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Um die Isosteren der beiden Adsorbentien vergleichen zu kénnen, werden sie in Abbildung 3.11
gemeinsam gezeigt. Die Kurven der jeweils hochsten Beladung (37 % bei Silicagel und 32 %
bei Zeolith) liegen praktisch aufeinander. Sie nihern sich der Dampfdruckkurve fiir Wasser ab
Temperaturen um 15 °C' (ca. 280 K) nach anféinglich starker Abweichung an. Die Kurven der
jeweils niedrigsten gezeigten Beladung von 1% liegen hingegen weit auseinander. Fiir Silicagel
kann diese Beladung schon bei einer Temperatur von ca. 10 °C (ca. 283 K) und einem Dampf-
druck von 0,1 Pa erreicht werden, wohingegen fiir Zeolith bei gleichem Druck schon ca. 135 °C
(ca. 408 K) aufgewandt werden miissen.

Auffallend an Abbildung 3.11 ist, dass die Isosteren fiir Silicagel bei hoheren Beladungen (37%-
20%) im Vergleich zu denen von Zeolith sehr eng beisammen liegen. Das ist der Bereich, in dem
ihre charakteristische Kurve steil mit wachsender freier Energie AF abfillt (sieche Abbildung
3.8 ). D.h. kleine Anderungen in Temperatur und Dampfdruck verursachen eine relativ grofie
Beladungsénderung. Im Bereich niedriger Beladungen liegen sie deutlich weiter auseinander, als
die Kurven bei Zeolith. Hier zeigt die charakteristische Kurve von Silicagel einen sehr flachen
Verlauf. Die Beladung éndert sich wenig mit Temperatur und Druck

3.5 Adsorptionsenthalpie

Die differentielle Adsorptionsenthalpie lisst sich nach den Ausfiihrungen in Kapitel 2 auf zwei
verschiedene Methoden berechnen. Zum einen nach Clausius-Clapeyron aus der Steigung der
Isosteren im In P—%—Diagramm. Dabei ergibt sich die Adsorptionsenthalpie aus der Steigung der
Isosteren nach folgender Formel:

OlnP

AH;=—R
¢ 01T |,

(3.3)

Die Darstellung der Adsorptionsgleichgewichte als Isosteren wurde in Kapitel 3.4 diskutiert.
Die Isosteren in den Abbildungen 3.9 und 3.10 fiir Zeolith und Silicagel wurden aus der jeweils
experimentell gewonnenen charakteristischen Kurve berechnet. Fiir die Bestimmung der dif-
ferentiellen Adsorptionsenthalpie ist es daher sinnvoller, sie direkt aus der charakteristischen
Kurve zu berechnen. Die folgende Gleichung wurde dazu in Kapitel 2.3.6 abgeleitet:

OAF
_ _ /
AHy=L+AF = To'W ; (3.4)

wobei L die Verdampfungswirme von Wasser, AF die freie Energie und To/W %A—WF o die festere

"Bindung” des adsorbierten Wassers (im Vergleich zu fliissigem Wasser) beschreibt. Fast man
die beiden letzteren Terme zur sogenannten ”Bindungsenthalpie” Hp;,g zusammen , ergibt sich

AHy = L(T) + Hpind (3.5)
Die ”Bindungsenthalpie” H g;,q lésst sich direkt aus der charakteristischen Kurve berechnen und
ist daher temperaturunabhéngig. Die Verdampfungswiirme L(T') ist allerdings sehr wohl tempe-

raturabhéngig und damit auch die differentielle Adsorptionsenthalpie. Diese ist fiir Silicagel und
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Zeolith in Abbildung 3.12 fiir 20 °C' dargestellt. Die Adsorptionsenthalpie ist gegen die Wasser-
beladung des Adsorbens aufgetragen. Es ist zu beachten, daf§ der Nullpunkt in Abbildung 3.12
unterdriickt ist.

7000
6500
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5500 4 - -- - Silicagel
------- Verdampfungsenthalpie von Wasser

5000 +
4500
4000

3500 +

Adsorptionsenthalpie [kJ/kg]

3000 +

2500 +

2000 ==

. . — 77— .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Wasserbeladung [kg/kg]

Abbildung 3.12: Differentielle Adsorptionsenthalpie von Silicagel und Zeolith

Zeolith 13X hat eine deutlich hohere maximale Adsorptionsenthalpie AHy .y =~ 6800k.J/kg als
Silicagel bei AHg max =~ 4900kJ/kg. Mit steigender Beladung néhert sich die Kurve fiir Silicagel
schnell der ebenfalls eingezeichneten Linie fiir die Verdampfungsenthalpie von Wasser bei 20 °C'.
Diese wird von beiden Adsorbentien bei ihrer jeweiligen Maximalbeladung (Cpax zeo = 0, 32 und
Chnax sit = 0,37) erreicht. Der Verlauf der differentiellen Adsorptionsenthalpie von Zeolith 13X
zeigt bei einer Beladung von ca. 0,04 kg/kg und 0,26 kg/kg Wendepunkte in der Kriimmung.
Sie resultieren aus den Wendepunkten in der gemessenene charakteristischen Kurve. Dies ist
gut aus einem Vergleich mit Abbildung 3.8 zu sehen.

Abbildung 3.13 zeigt verschiedene Adsorptionsenthalpien von Zeolith fiir Temperaturen von 0
°C bis 300 °C. Auch in dieser Darstellung ist der Nullpunkt unterdriickt. Bei der Maximal-
beladung von 0,32 wird die jeweilige Verdampfungsenthalpie erreicht. Bei hohen Beladungen
iiber 25 %, die in offenen Systemen im Allgemeinen nicht bei Temperaturen iiber 50 °C' erreicht
werden, liegt die Anderung der Adsorptionsenthalpie bei ca. 4 % (fiir T < 50°C). Das Ver-
hiltnis von Bindungs- zu Verdampfungsenthalpie Hpg;nq/L(T) ist kleiner 15 %. Bei niedrigen
Beladungen (< 5 %), d.h. in offenen Systemen bei Temperaturen iiber 200 °C, betrigt die
relative Anderung schon iiber 14 %. Bei einer Beladung von 0 %, also bei Temperaturen um die
300 °C, ist die Abweichung 17 %. Sie liegt nicht hoher, weil in diesem Bereich das Verhiltnis
der temperaturunabhéingigen Bindungs- zur Verdampfungsenthalpie Hpg;nq/L(T) bei 63 % liegt.

Die Darstellung der differentiellen Adsorptionsenthalpie verdeutlicht zwei wichtige Kriterien fiir
die Beurteilung eines Adsorbens fiir energetische Anwendungen. Das erste ist die integrale Ad-
sorptionsenthalpie iiber den tatséchlich genutzten Beladungsbereich. Es wird dabei die Fliche
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Abbildung 3.13: Variation der Adsorptionsenthalpie mit der Temperaturabhéngigkeit der Ver-
dampfungsenthalpie nach [43]

unter den Kurven in Abbildung 3.12 berechnet, die, auch wenn sie nahe der Verdampfungsent-
halpie verlduft, mit der Beladungsbreite wichst. Dabei kann ein Adsorbens wie Silicagel mit
hoherer Maximalbeladung im Bereich hoher Beladungen eine groflere intergrale Adsorptions-
enthalpie erreichen, obwohl es fast im gesamten Beladungsbereich unter der Zeolithkurve liegt.
Dies gilt im verstirkten Mafle fiir Adsorbentien wie SIZEO oder SWS, die beide iiber extrem
hohe Maximalbeladungen verfiigen.

Das zweite Kriterium ist die energetische Qualitidt des Adsorptionsprozesses, d.h. das Wiir-
meverhéltnis (Nutzwirme zu Antriebswiirme) bzw. der erreichbare Temperaturhub und die
erreichbare Dampfdruckabsenkung im Luftstrom, die aus dem Verhéiltnis bzw. der Differenz der
differentiellen Adsorptionsenthalpie und der Verdampfungswiirme von Wasser bestimmt werden
konnen. Sie geben Auskunft iiber die Stérke der Bindungen im Adsorbens und sind in starkem
Mafe fiir das Sorptionsverhalten offener Sorptionssysteme verantwortlich (siehe Kapitel 5).
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Kapitel 4

Energetische Anwendungen von
Sorptionsprozessen

In diesem Kapitel werden Anwendungsgebiete - Heizen, Speichern von Wirme und Kiihlen
- offener Adsorptionsysteme vorgestellt. Nach einer allgemeinen Einfithrung in die jeweilige
Anwendung wird iiber den Stand der Forschung und Entwicklung auf diesen Gebiet berichtet. Es
wird das prinzipielle Verfahren der Nutzung der Wasserdampfadsorption fiir die angesprochenen
Anwendungen aufgezeigt. An grundlegenden Versuchen wird gezeigt, welche Verinderung des
Luftzustands fiir die Anwendung im Vordergrund steht und wie diese beim Einsatz verschiedener
Adsorbentien aussieht. Schliellich wird fiir jede Anwendung eine konkrete Auslegung eines
Gesamtsystems vorgestellt, um eine vollstindige Beriicksichtigung der Randbedingungen des
Adsorptionsprozesses zu gewihrleisten. Die dargestellten Gesamtsysteme sind Beispiele, die
belegen, dafl die Auswahl eines geeigneten Adsorbens nur mit detaillierter Kenntnis der geplanten
Anwendung moglich ist. Die Anforderungen an das Adsorbens werden am Ende des Kapitel
zusammenfassend formuliert.

4.1 Adsorptionswirmepumpe

Betrachtet man den Energieverbrauch deutscher Haushalte, zeigt sich, dass fast 90% der insge-
samt aufgewandten Energie fiir die Bereitstellung von Heizwéirme und Warmwasser eingesetzt
werden. Zwei Drittel dieser Wiirme entstehen durch die Verbrennung von Gas und Ol. Da an-
thropogene COg-Emissionen hauptsiichlich auf der Verbrennung fossiler Energietriger zuriick-
zufiithren sind, miissen effizientere Energiewandlungsverfahren als bisher gefunden werden. Das
bedeutet, dass energiesparende Heiztechniken zukiinftig von grofier 6konomischer und skologi-
scher Bedeutung sind. Wiarmepumpen werden hier eine grofie Rolle spielen.

4.1.1 Wirmepumpen

Wirmepumpen sind Systeme zur Energieumwandlung, die den thermodynamischen Grundgeset-
zen gehorchen. Sie transportieren Warmemengen zwischen verschiedenen Temperaturniveaus.
Damit ist neben dem ausgetauschten Wirmestrom auch ein Entropiestrom verbunden Dieser
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ist umso kleiner je hoher das Temperaturniveau ist. Im Grenzfall unendlich hoher Tempera-
tur ist kein Entropiestrom mehr mit dem Wirmestrom verbunden. In diesem Fall kann die
ausgetauschte Warmemenge als Arbeit W betrachtet werden [44].

Es ist bekannt (z.B. nach Ziegler [44]), dass fiir eine reversibel arbeitende Warmepumpe drei
Temperaturniveaus notwendig sind. Abbildung 4.1 zeigt schematisch eine solches System zur
Energieumwandlung. In der Vertikalen ist eine Temperaturachse mit nach oben steigender Tem-
peratur gezeigt. Die Wirmemengen Qo und ()2 werden dem Wandler/ Wérmepumpe zugefiihrt,
die Wirmemenge )1 wird dem System entnommen.

Wirmepumpe Temperatur

Q A
2
=+ T2

0,
) 1T,

Abbildung 4.1: Energiewandlung einer Wérmepumpe zwischen drei Warmebéidern nach [44]

Kompressionswirmepumpen stellen die iiberwiegende Mehrzahl eingesetzter Wirmepumpensy-
steme. Eine Kompressionswirmepumpe entspricht dem in Abbildung 4.1 dargestellten Schema,
wobei das Temperaturniveau T5 unendlich hoch liegt. Damit gilt Q2 = W [44]. Die thermody-
namische Leistungszahl (engl. Coefficient of Performance, COP) ist definiert als [45]:

QHeiz

COP = W

(4.1)

wobei Qprei» die nutzbare Heizwérme (entsprechend Q1) und W die eingesetzte Arbeit angibt.
Maximal kann die Leistungszahl den Wert

Ty
Ty —Tp

COPpax =1+ (4.2)

annehmen. Je kleiner der Temperaturhub 77 — T ist, desto effektiver kann mit Hilfe der einge-
setzten Arbeit W Wirme der gewiinschten Temperatur Qge;, geliefert werden.

Gleichung 4.2 gibt nach Carnot das theoretische Maximum aller méglichen Warmepumpensyste-
me an. Reale Systeme liegen in ihren Wirkungsgraden aufgrund verschiedener Irreversibilitidten
deutlich unter diesem Maximum. Es konnen fiir typische Randbedingungen einer Heizanwen-
dung Leistungszahlen zwischen 3 und 5 erreicht werden. Bezieht man jedoch die Heizwéirme
auf die eingesetzte Primérenergie (Primérenergieverhiltnis, engl. Primary Energy Ratio PER),
verringern sich die Werte auf 1,2 bis 3. Eine Beschreibung der Funktionsweise verschiedener
Kompressionswirmepumpen und ihrer energetischen Bewertung findet sich bei [45] und [46].
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Neben der Kompressionswirmepumpe gewinnen Ab- und Adsorptionswirmepumpen immer
mehr an Bedeutung. Sie sind thermisch angetriebene Wirmepumpen, wobei das Tempera-
turniveau 75 jetzt einen endlichen Wert hat und der Antrieb durch die Wirme Q9 erfolgt. Der
Wirkungsgrad einer wirmegetriebenen Wirmepumpe wird Warmeverhéltnis oder thermischer
COP (COPy,) genannt. Es gilt:

COPy, = % (4.3)

wobei Q e, der Warme Q1 und Q antrier der Wirme Qg aus Abbildung 4.1 entsprechen.

Um das Primérenergieverhéltnis zu erhalten, mufl der Wirkungsgrad der Wirmebereitstellung
fir den Antrieb der Wiarmepumpe berticksichtigt werden. Ublicherweise werden fiir den PER
Werte zwischen 1,2 und 1,6 erreicht [47], [44]. Als Stoffpaare fiir Absorptionswiirmepumpen wer-
den meist Ammoniak/Wasser eingesetzt [45]. Eine detaillierte Darstellung der Funktionsweise
von Absorptionswirmepumpen wird in den Biichern von [44], [45] und [46] gegeben.

4.1.2 Stand der Forschung und Entwicklung

Untersuchungen iiber geschlossene, luftfreie Adsorptionssysteme in ihrer Anwendung als Wér-
mepumpe sind weitaus 6fter zu finden als iiber offene Systeme. Geschlossene Systeme, die mit
Wasser als Arbeitsmittel betrieben werden, stellen wiederum nur einen Teil der untersuchten
Konfigurationen dar.

Shelton [48] und Meunier [49] geben einen Uberblick iiber die Moglichkeiten geschlossener Ad-
sorptionswirmepumpen. Shelton gibt erreichbare Wirmeverhéltnisse zwischen 1,1 und 1,4 an.
Damit sind Adsorptionswirmepumpen beziiglich ihres Primérenergieverbrauchs gegeniiber kon-
ventionellen Kompressionswiarmepumpen u.U. konkurrenzfihig. Meunier gibt fiir das in Ab-
bildung 1.2 dargestellte Grundschema einer geschlossenen Adsorptionswirmepumpe Wirme-
verhiltnisse zwischen 1,2 und 1,4 an. Er weist allerdings darauf hin, dass durch kaskadierte
Wirmenutzung in mehreren Adsorbermodulen oder durch Wirmeriickgewinnung zwischen De-
und Adsorptionsschritt effizientere Systeme entwickelt werden. Dabei konnen nicht nur hshe-
re Warmeverhéltnisse iiber 1,5 erreicht, sondern auch eine kontinuierliche Wirmebereitstellung
ermoglicht werden.

Eine geschlossene Adsorptionswiirmepumpe mit dem Soffpaar Zeolith /Wasser wurde von Maier-
Laxhuber [50] untersucht. Eine Testanlage mit 860 kg Zeolith wurde aufgebaut. Es wurde eine
Nutzwirmeabgabe zwischen 10 kW und 30 kW bei einem Wirmeverhiltnis von 1,38 (bei einer
Nutztemperatur von 60 °C) erreicht. Vorteile durch die Bereitstellung der Antriebsenergie durch
fossile Verbrennung wurden aufgezeigt.

Restuccia et al. [51] beschreiben eine geschlossenen Zeolith/Wasser Adsorptionswérmepumpe.
Dabei zeigt sich, dass der Wirmeiibergang zwischen Wirmetauscherfluid und Adsorbens das
Hauptproblem darstellt (siehe Abbildung 1.2). Es wird festgestellt, dass Masse und Volumen
des benotigten Wiarmetauschers im Vergleich zur eingesetzten Zeolithmenge zu grof3 ist. Caccio-
la et al. [52] stellt die Moglichkeit vor, Zeolith direkt auf diinne Metallrippen zu synthetisieren.
Mit einem Massenverhiltnis von 1,57 (Zeolithmasse zu Metall) und guten Wirmetransporteigen-
schaften lassen sich auf diese Weise effektive Adsorptionswiarmepumpen konstruieren. Parallel
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wurden beziiglich der Wirmetauschergestaltung Untersuchungen durchgefiihrt, die zum Teil in
der Klimatisierung bereits im kommerziellen Einsatz sind [53].

Exemplarisch fiir die Aktivitdten auf dem Gebiet modularer Adsorptionswiarmepumpen sei die
Arbeit von Lang et al. [54] erwdhnt. In experimentellen Untersuchungen wurden zwei Wir-
mepumpen phasenverschoben in den Betriebszustéinden De- und Adsorption gefahren. Beide
Module waren wirmetriigerseitig miteinander verschaltet. Je nach Umgebungstemperatur (zwi-
schen 2 °C und 14 °C) konnten Wirmeverhiltnisse von 1,17 bis 1,4 bei einer Nutztemperatur
von 40 °C erreicht werden. In einer neueren Verdffentlichung [55] werden die Wérmeverhéltnis-
se einer aus acht Modulen bestehenden Wéarmepumpe berechnet. Dabei ergeben sich ab einer
Umgebungstemperatur von ca. -4 °C hohere Wirmeverhiltnisse als bei der 2-komponentigen
Konfiguration. Bei einer Umgebungstemperatur von 14 °C wird ein Wert von 2,0 berechnet. Zu
dem dargestellten System liegen noch keine experimentellen Ergebnisse vor.

In der Literatur konnte nur ein offenes Sorptionssystem zur Raumheizung gefunden werden.
Lazzarin et al. [56] untersuchten eine offene Absorptionswirmepumpe mit Lithiumbromid als
fliilssigem Sorbens. Simulationsrechnungen ergaben ein Warmeverhéltnis von 1,3 bei einer Nutz-
temperatur von 40 °C. Die Wiarmepumpe wird mit einem Gasbrenner angetrieben, wobei darauf
hingewiesen wird, dass im offenen System die latente Wiarme aus der Gasverbrennung mitge-
nutzt werden kann. Lazzarin schligt in einer neueren Verdffentlichung [57] den Einsatz diese
Systems in einem Universitéitsgebédude in Norditalien vor. Das System soll im Winter als Wirme-
pumpe fiir die Heizung und im Sommer als Klimatisierungssystem fiir die Deckung der latenten
Kiihllasten eingesetzt werden. In beiden Betriebszustéinden wird eine mogliche Primérenergie-
einsparung von ca. 30% vorhergesagt. Die Angaben beruhen auf Simulationsrechnungen.

4.1.3 Prinzip adsorptiven Heizens

Adsorptionswirmepumpen kennen grundsiitzlich zwei verschiedene Betriebszustinde: Die Desorp-
tion und die Adsorption. Wie erwihnt, kann wihrend der Adsorption die frei werdende Adsorp-
tionsenthalpie zu Heizzwecken genutzt werden. Dazu muf} sie auf dem geforderten Tempera-
turniveau bereitgestellt werden. Um dies zu gewiihrleisten, mufl wihrend der Adsorption die
Eintrittsluft befeuchtet werden. Fiir ein maximales Wirmeverhiltnis der Adsorptionswirme-
pumpe, mufl auch wihrend des Desorptionsprozesses Wirme auf nutzbarem Temperaturniveau
abgegeben werden konnen. Abbildung 4.2 zeigt die Wirmestréome einer Adsorptionswirmepum-
pe schematisch. Die Warmemengen @) sind als spezifische Energien bezogen auf die Masse des
Adsorbens definiert.

Das thermische Wirmeverhéltnis COPy, wird danach definiert als:

QNutzDes + QNutzAds
COPy, = 4.4
th QDes + QNT ( )

wobel QNutzDes UNd Qnuizads die nutzbare Heizwirme bei De- und Adsorption, (Qpes die auf-
gewandte Antriebswirme wihrend der Desorption und Qnr die Nierdertemperaturwirme, die
zur Befeuchtung der Luft bei der Adsorption notwendig ist, sind.

Der Antrieb der Adsorptionswiarmepumpe erfolgt thermisch z.B. mit einem Gasbrenner. Das
nutzbare Temperaturniveau liegt je nach Heizungssystem zwischen 45 °C und 70 °C. Ist die
ProzeBluft auf Heiztemperatur gebracht, kann sie in einem Warmeiibertrager ihre Wirme an
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Abbildung 4.2: Wirmestrome einer offenen Adsorptionswirmepumpe

ein konventionelles Radiator-Heizsystem oder an eine Fulbodenheizung abgeben. Sie kénnte
auch direkt in die zu beheizenden Ridume geblasen werden. Ist dies geplant, mufl allerdings
auch die Luftfeuchtigkeit den Behaglichkeitsanforderungen entsprechen. Vorteil einer solchen
Luftheizung wire die Moglichkeit die Innenluftqualitét (engl. Indoor Air Quality TAQ) aktiv
steuern zu koénnen, zum Beispiel durch eine Luftentfeuchtung.

Folgen De- und Adsorption nicht unmittelbar aufeinander, geht die sensible Erwidrmung des
Adsorbens verloren. Die Adsorptionsenthalpie bleibt aber im Adsorbens gespeichert. Sie kann
beliebige Zeit nach der Desorption entnommen werden. In diesem Sinne verfiigt eine offene
Adsorptionswiirmepumpe iiber einen integrierten Wiarmespeicher.

4.1.4 Grundlegende Experimente

An der Versuchsanlage III (siche Anhang 7) wurden grundlegende Versuche mit Silicagel und
Zeolith durchgefiihrt. Abbildung 4.3 zeigt den zeitlichen Temperaturverlauf der Austrittsluft
fiir diese beiden Adsorbentien bei De- und Adsorption.

Die De- und Adsorption mit Zeolith 13X wurde mit einer Adsorbensmasse von 21,83 kg durch-
gefiihrt. Der Luftmassenstrom durch die Schiittung betrug wihrend der De- und Adsorption
40 kg/h [17]. Bei den Versuchen mit Silicagel bestand die Schiittung aus 39,13 kg trockenen
Adsorbens und der Luftmassenstrom lag withrend der Desorption bei 107 kg/h und wiihrend der
Adsorption bei 130 kg/h [16]. Bei beiden Adsorptionen wurde mit Wasserdampf geséittigte Luft
eingeblasen (bei Zeolith mit iiber 30 °C und bei Silicagel mit ca. 25 °C). Die Lufttemperatur
mufite dazu ca. 2-3 K iiber dem Taupunkt der Luft gehalten werden, um Kondensation im
System zu vermeiden.

Die Desorptionstemperatur lag fiir Zeolith 13X bei 300 °C, fiir Silicagel bei ca. 80 °C. Unter
diesen Bedingungen konnen beide Adsorbentien bis auf ca. 3 % Wasserbeladung getrocknet
werden. Fiir die Desorption von Zeolith miissen also deutlich hohere Temperaturen eingesetzt
werden, als fiir Silicagel. Eine quantitative Behandlung dieser Zusammenhéinge wurde in Kapitel
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Abbildung 4.3: Ein- und Austrittslufttemperaturen bei De- und Adsorption fiir Zeolith und
Silicagel

3 gegeben.

Die in Abbildung 4.3 dargestellten Versuche zeigen, dass verschiedene Adsorbentien vollig un-
terschiedliche dynamische Verhalten aufweisen kénnen. In Adsorptionsversuchen ist der Un-
terschied besonders deutlich. Wihrend der Zeolith ein Temperaturniveau iiber einen lingeren
Zeitraum halt, fillt die Temperatur bei Silicagel nach Erreichen der Maximaltemperatur iiber
einen sehr langen Zeitraum ab. Ebenfalls klar zu erkennen ist, dass der Zeolith eine hohere
Austrittstemperatur bei der Adsorption erreicht als das Silicagel. Diese qualitativen Aussagen
sind durch eine Reihe von experimentellen Ergebnissen unter einer breiten Variation der Ver-
suchsbedingungen bestétigt worden [58], [17]. Dabei war festzustellen, dass die Veréinderung der
Geometrie des Festbetts keinen Einfluss auf das dynamische Verhalten hatte, solange nicht die
Lange der Adsorbensschiittung in Stromungsrichtung extrem (d.h. auf die GréBenordnung der
Pelletdurchmesser) reduziert wurde. Ebenso konnte der Luftvolumenstrom durch das Festbett
stark variiert werden, ohne dass sich signifikante Anderungen ergaben. Hierbei war Bedingung,
dass die Verweildauer der Luft in der Schiittung geniigend lang fiir den Stoff- und Wirmeaus-
tausch sein muss. Diese Bedingung wird aber aus zwei Griinden in den betrachteten System
ohnehin geniigt: Bei zu hohen Luftdurchsétzen steigt der Druckverlust iiber der Schiittung und
damit der Energiebedarf des Geblises stark an und die Adsorbenspellets geraten in Bewegung,
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werden durch mechanische Bewegung aneinander zerrieben und moglicherweise aus dem Festbett
geblasen.

Aufgrund des raschen Abfalls der Lufttemperatur am Schiittungsaustritt bei der Adsorption
mit Silicagel treten Schwierigkeiten bei der Integration derartiger Sorptionssysteme in Heizung-
anlagen auf. Es wurde deshalb versucht, durch stetige Erhchung des Eintrittstaupunkts eine
konstante Austrittslufttemperatur wihrend der Adsorption zu erreichen.

404 e Austrittstemperatur

0 Eintrittstemperatur/-taupunkt

___—————' Austrittstaupunkt

Temperatur/Taupunkt [°C]

-40 ¢

Abbildung 4.4: Taupunkterhshung der Eintrittsluft bei der Adsorption

Abbildung 4.4 zeigt einen Versuch an Versuchsanlage 111, auf diese Weise die Austrittsluft Kon-
stant bei ca. 45 °C zu halten. In diesem Fall wurde das Adsorbens SIZEO eingesetzt (siehe
Kapitel 1.2), das sich &hnlich wie Silicagel verhilt. Der Versuch zeigt, dass es moglich ist
konstante Austrittstemperaturen auch mit dieser Art Adsorbentien zu realisieren. Bei dieser
Prozeffithrung nimmt der Temperaturhub zwischen Ein- und Austrittsluft mit der Zeit ab. Dies
fithrt zu einer Abnahme der Nutzwirme und damit zu einer Verringerung des COP. Gleichzeitig
erhoht der steigende Taupunkt die Enthalpie der Abluft und damit den Verlustwirmestrom.

4.1.5 Das Gesamtsystems ” Gasbetriebene Adsorptionswirmepumpe in Ver-
bindung mit Sonnenkollektoren”

In der folgenden Anwendung wird Zeolith 13X benutzt, weil durch einen Gasbrenner hohe
Desorptionstemperaturen bereitgestellt werden konnen und aufgrund der hoheren und kon-
stanten Temperaturen bei der Adsorption der Betrieb eines konventionelles Heizungssystems
unproblematisch ist. Fiir die Bereitstellung der benttigten Niedertemperaturwéirme wird eine
Solaranlage eingesetzt. Damit muss die Niedertemperaturwéirme bei der Berechnung des Wiir-
meverhiltnisses beriicksichtigt werden.
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Beschreibung des Gesamtsystems

Das Gesamtsystem besteht aus der Adsorptionswirmepumpe, dem Gebdude, dem Heizungssy-
stem und der Solaranlage. Die Solaranlage, bestehend aus den Kollektoren und einem Warm-
wasserspeicher, soll in der Heizperiode Niedertemperaturwirme auf einem Temperaturniveau
von 25 °C fiir die Befeuchtung wihrend der Adsorption zur Verfiigung stellen.

Das zu beheizende Gebéude ist ein Einfamilienhaus. Der Heizbedarf wurde fiir die meteorologi-
schen Bedingungen von Miinchen berechnet. Daten iiber das Gebdude und die Heizungsanlage
sind in Tabelle 4.1 angegeben.

Gebiude
Geheizte Gebaudefliche 135 m?
Luftwechselrate 0,5 (ca. 140 m3/h)
Maximaler Heizbedarf
Transmissionsverluste 25 W /m?
Ventilationsverluste 16 W/m?
Heizungssystem
Vor-/Riicklauftemperatur | 50-60 °C/ 40 °C
Maximale Heizleistung 5,5 kW

Tabelle 4.1: Daten von Geb#ude und Heizungssystem

Die Adsorptionswirmepumpe mit ihren Komponenten ist in Abbildung 4.5 dargestellt.

Luft
Kondensierender —  Wasser
Wiérmeiibertrager
¢ ‘ Zeolith
Heizungs-
system )
Speicher (Solaranlage)
> Befeuchter ;
Kondensat -’ ox ‘ Gebdude
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gewinnung Q Gasbrenner
|

Umgebung

Abbildung 4.5: Die Komponenten der Adsorptionswirmepumpe

Mit 20 kg Zeolith 13X wurde experimentell eine Heizleistung von 1 kW erzielt [16]. Damit ergibt
sich fiir die maximale Heizleistung von 5,5 kW eine Sorbensmasse von 110 kg. Die Schiittung
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befindet sich in einer doppelwandigen Edelstahlkolonne, deren Zwischenraum — mit Faserbord
versteift — evakuiert ist. Damit lassen sich die Wirmeverluste um einen Faktor 10 bei gleicher
Démmstirke reduzieren, gleichzeitig nimmt die Warmekapazitéit um den Faktor vier gegeniiber
herkémmlichen Dammstoffen ab [14]. Eine geringere Wirmekapazitit reduziert die pro Zyklus
zu erwidrmende (und abzukiihlende) thermische Masse.

Abbildung 4.5 zeigt die Komponenten des Gesamtsystems. Der kondensierende Wirmeiibertra-
ger liefert Heizenergie an das Heizungssystem. Wihrend der Desorption wird aus der nahezu
gesittigten Luft Wasserdampf auf nutzbarem Temperaturniveau kondensiert. Die Luft wird bis
auf die Riicklauftemperatur der Heizung abgekiihlt. Dabei kann die Kondensationswéirme ge-
nutzt werden (siche Kapitel 5.3). Dieser Gegenstrom-Wirmeiibertrager ist so konstruiert, dass
das Kondensat in einen Behélter oder gleich in den Wasserspeicher der Solaranlage ablaufen
kann, wo es fiir die Befeuchtung wiederverwendet werden kann.

Der Gasbrenner hat eine Leistung von 10 kW. Die Verbrennungstemperatur liegt bei einem
Luftdurchsatz vom 10 m?/h bei 1900 °C. In diesem Fall liegt der Taupunkt der Verbrennungsgase
bei 62 °C. Der Brenner wird im Luftiiberschuf3 gefahren mit einem Luftvolumenstrom von 20
m?/h, was zu einer Abgastemperatur von 1000 °C und einem Abgastaupunkt von 45 °C fiihrt.

Der Befeuchter ist ein Spriithdiisenbefeuchter, der Wasser auf eine Schiittung von Raschig-Ringen
verteilt, was zu einer Austauschfliiche von ca. 20 m? und zu einer iiber 95%igen Befeuchtung
der Luft fiihrt.

Vorteile des Systems

Eine gasbetriebene Adsorptionswidrmepumpe mit integriertem Speicher bietet eine Reihe von
Vorteilen. Aufgrund des erreichbaren Wérmeverhiltnisses fiihrt sie zu einer giinstigen Primér-
energienutzung. In den Ubergangszeiten bei stark schwankendem Heizbedarf kann durch ihre
Speicherfihigkeit der Gasbrenner wihrend der Desorption kontinuierlich laufen, womit seine
Ein- und Ausschaltvorgéinge reduziert werden konnen. Dies tréigt auch zu einer Verminderung
des Schadstoffausstosses bei.

Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, die Heizleistung iiber einen weiten Bereich variieren zu
koénnen, was mit einem einfachen Gasbrenner nicht moglich ist. Abbildung 4.6 zeigt qualitativ
einen moglichen Leistungsverlauf. Die Wirmepumpe kann dem Leistungsbedarf folgen. Die
eingebrachte Leistung des Gasbrenners ist im Zeolith ” gespeichert” und kann sehr variabel wieder
abgegeben werden.

Die Leistung der Adsorptionswiarmepumpe wird einfach durch den Luftdurchsatz geregelt. Durch
den Einsatz der Warmepumpe kénnen auch Heizungssysteme mit sehr kleinen Leistungen (<5
kW) bedient werden. Im Falle der Adsorptionswirmepumpe kann ein konventioneller Gasbren-
ner mit 10 kW Leistung eine Wiarmepumpe antreiben, die ohne energetische Verluste deutlich
kleinere Leistungen bereitstellen kann. Dieser Vorteil gewinnt insbesondere vor dem Hintergrund
besser werdender Ddmmstandards moderner Gebéude und sinkenden Heizbedarfs an Bedeutung.

Die letzten beiden Punkte lassen sich unter dem Begriff ”integrierte Wirmespeicherfihigkeit”
zusammenfassen. Abbildung 4.6 zeigt qualitativ wie sich der Einsatz einer Adsorptionswérme-
pumpe auf zeitliche Verteilung der Brenner- bzw. Heizleistung auswirkt. Der Brenner wird fiir
die Desorption mit voller Leistung eingesetzt. Danach kann je nach Bedarf die Heizleistung
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Abbildung 4.6: Exemplarische Leistungsverldufe eines Gasbrenners und der Adsorptionswéirme-
pumpe

withrend der Adsorption entnommen werden.

Alle Komponenten sind wegen ihrer einfachen Technik kostengiinstig verfiighar oder leicht zu
konstruieren. Fiir das hier vorgestellte System mit 5,5 kW Leistung werden 110 kg Zeolith 13X
benotigt. Es besteht die Moglichkeit das System mit geringem Aufwand auszubauen, um damit
im Sommer auch das Gebdude zu kiihlen [59].

Der Warmepumpenzyklus

Die De- und Adsorption wurde als Sorptionszyklus unmittelbar nacheinander gefahren. Die
Versuche wurden an der Versuchsanlage III (siche Anhang 7) mit 21,83 kg Zeolith 13X so durch-
gefiihrt, dass iiber den kompletten Zyklus durchgehend 1000 W auf einem Temperaturniveau
von mindestens 55 °C an das Heizungssystem abgegeben werden konnten. Um dies zu gewihr-
leisten, wurde der Massenstrom entsprechend geregelt.

In den Experimenten wird die Desorptionsenergie elektrisch eingebracht. Der Gasbrenner und
die Wirmeriickgewinnung wurden rechnerisch in das System integriert. Als Umgebungsbedin-
gungen werden Lufttemperatur und -taupunkt mit -5 °C angenommen.

Wihrend der Desorption liegt die Eintrittstemperatur konstant bei 300 °C und die Austrittstem-
peratur nach einer kurzen Anlaufphase bei ca. 55 °C. Diese Austrittsluft ist nahezu gesittigt
(mit Taupunkten um 54 °C). Damit kann zum grofiten Teil die Kondensationsenthalpie des
desorbierten Wassers genutzt werden. Die Desorption wird abgebrochen, sobald die Austritt-
stemperatur ansteigt (siehe Abbildung 4.3, Desorption Zeolith 13X), da dann auch der Taupunkt
unter die Heizungsvorlauftemperatur sinkt und somit die Kondensationswirme nicht mehr ge-
nutzt werden kann.

Abbildung 4.7 zeigt schematisch die Luftvolumenstrome, Wassertemperaturen und die Tempe-
raturen und Taupunkte des Luftstroms wihrend der Desorption nach dem Anfahren, wenn sich
konstante Werte eingestellt haben (sieche Abbildung 4.3). Die Desorption wird praktisch im ge-
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Abbildung 4.7: Desorption der Wirmepumpe: Luftvolumenstrome, Wassertemperaturen und
Lufttemperaturen /-taupunkte (55/54: 55 °C Temperatur, 54 °C Taupunkt)

schlossenen Kreislauf gefahren, bis auf eine Luftvolumenstrom von 20 m?/h, der den Gasbrenner
mit, Frischluft versorgen mufl. Dieser verldafit als Abgas nach der Warmeriickgewinnung wieder
das System. Wihrend der Desorption wird das Heizungssystem bedient und das desorbierte
Wasser wird als Kondensat mit 40 °C abgefiihrt.

In der schematischen Darstellung ist zu erkennen, dass die heiflen Verbrennungsgase direkt dem
Luftstrom zugemischt werden und in die Adsorbensschiittung eintreten. Mit den Verbrennungs-
gasen wird auch der bei der Gasverbrennung freiwerdende Wasserdampf in den Sorptionsprozef3
eingebracht. Dieser Wasserdampf wird am kondensierenden Wérmeiibertrager ebenso wie der
desorbierte Wasserdampf fiir die Heizung genutzt. Da die Abluft das System geséittigt mit 40
°C verlifit, kann die Adsorptionswirmepumpe wihrend der Desorption als ein Gasbrenner mit
Abkiihlug der Verbrennungsgase auf 40 °C und damit als Brennwertkessel betrachtet werden.
So ist withrend der Desorption ein Brennerwirkungsgrad, bezogen auf den unteren Heizwert, von
ca. 1,05 zu erreichen.

Die Austrittstemperatur liegt zu Beginn der Adsorption bei 300 °C, weil die gesamte Schiittung
nach der Desorption auf diese Temperatur erhitzt wurde. Es wird also anfangs die sensible Wiir-
me des Adsorbens genutzt. Erst nach ca. 1,5 Stunden zeigt sich das erwartete Temperaturniveau
(siehe Abbildung 4.3, Adsorption Zeolith 13X), d.h. erst dann wird der Temperaturhub voll-
stindig durch die Wasserdampfadsorption geleistet. Die Austrittstemperatur wird konstant auf
ca. 110 °C iiber die restliche Dauer der Adsorption gehalten. Die Adsorption wird abgebrochen,
wenn die Lufttemperatur am Austritt absinkt.

Die schematische Darstellung des Gesamtsystems bei der Adsorption in Abbildung 4.8 zeigt,
dass bei der Adsorption das Gebiude in den ProzeB integriert ist. Der geforderte Luftwechsel
im Gebiude von 140 m3/h wird durch Umgebungsluft bereitgestellt. Die Umgebungsluft wird
durch Wirmeriickgewinnung erwéirmt und dem Geb#ude zugefiihrt. Die Luft fiir die Adsorption
wird dann dem Geb#dude entnommen. Dabei wurde die Luft von -5 °C Taupunkt auf 7 °C leicht
befeuchtet. Diese Befeuchtung entspricht der normalen Feuchtigkeitsproduktion (durch Men-
schen und Pflanzen) in einem Einfamilienhaus. Die restliche Befeuchtung mufl mit Energie aus
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Abbildung 4.8: Adsorption der Warmepumpe: Luftvolumenstréme, Wassertemperaturen und
Lufttemperaturen /-taupunkte (110/-40: 110 °C Temperatur, -40 °C Taupunkt)

der Solaranlage bis zu einem Taupunkt von 25 °C durchgefiihrt werden. Da 140 m3/h des Luft-
stroms durch die Adsorptionswiirmepumpe als Frischluft in das Geb#ude geblasen werden, wird
im Adsorptionsmodus nur ein kleiner Teil des Luftvolumenstroms (20 m3/h) im Kreis gefahren
(siehe Abbildung 4.8). 140 m3 /h Luft verlassen das System nach der Wirmeriickgewinnung. Fiir
eine solche Betriebsfithrung mufl das Gebdude mit einem zentralen Liiftungsanlage ausgestattet
sein. Ist dies nicht der Fall, miisste die nétige Luftmenge von aussen angesaugt und nach der
Wirmeriickgewinnung befeuchtet werden. Die Frischluft fiir das Gebéude miisste extra erwirmt
werden.

Bei einer Zyklusdauer von 8-9 Stunden (siche Abbildung 4.7 und 4.8) muf pro Jahr mit ca. 150
De- und Adsorptionszyklen gerechnet werden. Damit mufl das Adsorbens bei einer Nutzung von
5-10 Jahren, iiber 750-1500 Zyklen hinreichend stabil beziiglich seiner Adsorptionseigenschaften
sein. Da bei dieser Anwendung mit 110 kg eine vergleichsweise geringe Adsorbensmenge zum
Einsatz kommt, kann ein Austausch des Adsorbens auch friither in Betracht gezogen werden.

Das Wiarmeverhéiltnis

Durch die detaillierte Auslegung des Wirmepumpenzyklus lassen sich sémtliche Wirmestrome
berechnen. Der Berechnung liegen die experimentell erreichten Temperaturen und Taupunkte
zugrunde.

Unter der Annahme dass die aufgewandte Antriebswirme Q Ansriep aus der Erwéirmung der Schiit-
tung Qgens und der Desorptionsenergie ()pes besteht, gilt:

QAntrieb = QDes + QSens (45)

Damit folgt unter der Voraussetzung, dass die Niedertemperaturwérme nicht als Aufwand zéhlt,
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fiir das Warmeverhéaltnis:

COPth _ QNutzDes + QNutzAds _ 1’ 92 (46)
QAntrieb

In der oben beschriebenen Konfiguration wird die Niedertemperaturwirme @Qyp durch eine
Solaranlage bereitgestellt. Damit ist sie nicht immer verfiigbar. Fiir den Fall, dass die Nieder-
temperaturwirme vollstéindig durch den Gasbrenner bereitgestellt werden muss, verschlechtert
sich das Warmeverhiltnis wie folgt:

QNutzDes + QNutzAds
COPy, = —1,04 47
th QAntTieb + (QNT - QKondensat) ( )

Dabei kann das wiihrend der Desorption gewonnene Kondensat einen kleinen Teil Q gondensat
der notwendigen Niedertemperaturwirme besteuern. Abbildung 4.9 zeigt, wie der COP;, von
der Verfiigbarkeit der Niedertemperaturwirme abhéngt.

2,0

1,04— . ; . ; . ; . ; . ;
00 02 04 06 08 1,0

Verfligbarer Anteil an Niedertemperaturwarme

Abbildung 4.9: Abhéngigkeit des COPy, von der Verfiigbarkeit der Niedertemperaturwirme

Fiir die beschriebene Adsorptionswirmepumpe kann maximal ein Wirmeverhéltnis von 1,92
erwartet werden. Steht keine Niedertemperaturwirme zur Verfiigung liegt das erreichbare Wiir-
meverhéltnis bei 1,04. Dieser Wert liegt iiber 1,0, da wihrend der Desorption Wasserdampf aus
der Gasverbrennung (”Brennwerteffekt”) und das withrend der Desorption gewonnene Konden-
sat (@ Kondensat) In jedem Fall genutzt werden kénnen.

Die durchgefiihrten Experimente lieferten einen thermischen COP von 1,48. Dabei wurde die ge-
samte Desorptionsenergie sowie die benotigte Niedertemperaturwirme elektrisch bereitgestellt.
QN7 wurde dennoch nicht als Aufwand gezihlt. Allerdings konnte auch der ” Brennwerteffekt”
wihrend der Desorption nicht genutzt werden.

Fiir das konkret beschriebene System wird die Niedertemperaturwirme - wenn moglich - von
der Solaranlage zur Verfiigung gestellt. Berechnungen der solaren Ertrige wihrend der Heizpe-
riode basierend auf monatlichen Mittelwerten ergaben einen iiber die Heizperiode gemittelten
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COPy, von 1,51 [60]. Ungefihr 65 % der benstigten @Qnr konnten solar bereit gestellt wer-
den (siehe Abbildung 4.9). Den Rechnungen fiir die meteorologischen Bedingungen Miinchens
wurde eine Solaranlage zugrunde gelegt, die mit einer Kollektorfliche von 10 m? und einem
Warmwasserspeicher von 1 m? fiir die Warmwasserbereitung im Sommer ausgelegt ist.
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4.2 Thermochemische Wirmespeicherung

Fine effiziente Speichertechnik verbessert den rationellen Umgang mit Wérme und reduziert
die einzusetzende Primérenergie. Ein Wiarmespeicher ist natiirlich keine Energiequelle. Er ist
jedoch einer Energiequelle in mehrfachem Sinn dquivalent:

1. Mit ihm 148t sich das Energieangebot raumlich und zeitlich an den Bedarf anpassen und so
ein stochastisch oder systematisch schwankendes Energieangebot, z.B. aus regenerativen
Energiequellen, erst der Nutzung erschliessen.

2. Durch Vergleichmifligung der angeforderten Leistung wird der Wirkungsgrad des Konver-
sionsprozesses nachhaltig verbessert und Primérenergie eingespart. Voraussetzung dafiir
ist, dass der Speicher keine hohen Verluste iiber die Speicherdauer hat.

3. Bezogen auf die benstigte thermische Leistung, hilft der Speicher Leistungsspitzen abbauen
und Leistungstéler auffiillen. Damit kann der Speicher bei gleichbleibenden Erzeugungs-
und Leistungskapazititen mehr Nutzer bedienen und zu einer Verbesserung der Wirt-
schaftlichkeit energiesparender Techniken beitragen.

Als Quasi-Energiequellen stehen Wirmespeicher in direkter Konkurrenz zu fossilen Brennstoffen:
Erdol, Erdgas und Kohle. Diese konventionellen Energietriger haben in hohem Mafle auch
die Qualitédten eines Energiespeichers, kénnen aber nicht regeneriert werden. Sie kénnen ohne
Verlust nahezu beliebig gelagert werden, besitzen hohe Energiedichten, z.B. Erdsl und Kohle
40 GJ/m3, Erdgas (bei einem Druck von 0,1 MPa) 40 MJ/m?3, und mit ihnen kann Wirme
fiir jeden Bedarfsfall bis zu sehr hohen Temperaturen (< 1000°C') bereitgestellt werden. Vor
diesem Hintergrund miissen Wirmespeicher, um konkurrenzfihig zu sein, &hnliche Eigenschaften
besitzen oder wirtschaftliche oder dkologische Vorteile aufweisen konnen.

Beim Einsatz vonWirmespeichern muf3 die Wirtschaftlichkeit eines solchen Systems bereits in
einem sehr frithen Entwicklungsstadium in Betracht gezogen werden. Die Kosten fiir einen
Wiérmespeicher - Investitions- und Betriebskosten - sind zusétzliche Kosten, die sich zu den
Kosten fiir die Energieerzeugung addieren. Der Preis pro gespeicherte Nutzwiirme darf nicht
iiber dem fiir erzeugte Nutzwirme liegen. Die umgesetzte Energie bzw. die Zyklenzahl ist also
ein entscheidender Faktor. Werden wie bei saisonaler Speicherung nur 1-2 Speicherzyklen pro
Jahr gefahren, sind die Kosten eines Speichers bezogen auf die bereitgestellte Energie pro Jahr
sehr hoch. Wird der Speicher jedoch als Tagesspeicher eingesetzt (mit ca. 100-150 Zyklen pro
Jahr) verringern sich die spezifischen Kosten entsprechend.

4.2.1 Wairmespeicher

Zur Charakterisierung von Energiespeichern gibt Adé [61] die folgenden vier Kenngrofien an:

1. Energiespeicherdichte: Die Energiespeicherdichte beschreibt die maximal ladbare Ener-
gie (Speicherkapazitéit) eines Speichers bezogen auf sein Volumen (oder auf seine Masse)
unter gegebenen Bedingungen.
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2. Nutzungsgrad: Der Nutzungsgrad eines Speichers wird aus dem Verhiltnis zwischen der
gespeicherten nutzbaren Energie und der Summe der dem Speicher zugefiihrten Energie
gebildet. Bei sorptiver Speicherung entspricht der Nutzungsgrad dem Wirmeverhéltnis.

3. Durchfiihrbare Speicherzyklen: Der Zeitraum zwischen dem Be- und Entladevorgang
wird als Speicherperiode bezeichnet. Die Summe aus Beladungs-, Stillstands- und Entla-
dungszeit (und u.U. noch einer Stillstandszeit) stellt die Dauer eines Speicherzyklus dar.
Finden bei diesen Vorgingen irreversible Prozesse statt, die die Speicherkapazitit beein-
triachtigen, so ist die Anzahl der ausfithrbaren Speicherzyklen begrenzt. Bei Sorptionsspei-
chern bezieht sich diese Forderung im Wesentlichen auf die Stabilitéit der Adsorbentien.

4. Be- und Entladungsleistung: Darunter wird der zufiihrbare bzw. entnehmbare Ener-
giestrom pro Zeit bei Be- und Entladung verstanden.

Thermische Energiespeicher lassen sich prinzipiell in direkte Wérmespeicher sensibler und la-
tenter Wiarme und indirekte Wirmespeicher einteilen. Ein direkter Speicher ist schematisch in
Abbildung 4.10 dargestellt [62]. Bei direkten Wérmespeichern liefert eine Wirmequelle Energie
@ und Entropie S an den Speicher. Der Speicherinhalt nimmt dabei um beide Mengen ) und
S zu und zwar im Verhéltnis Q/S = T.

[
ﬁ .
Wirmequelle Speicher
T S T
>

Abbildung 4.10: Energiefliisse eines direkten Wirmespeichers

Sizmann zeigt, dass das Fassungsvermogen fiir thermische Energie eines direkten Warmespei-
chers durch die Kapazitéit fiir die Entropieaufnahme bei vorgegebener Temperaturerhohung be-
schrénkt ist [62]. Dies gilt auch fiir den Fall, dass zusétzlich zur Speicherung von sensibler Wiarme
die latente Wirme einer Phasenumwandlung genutzt wird. Durch die zusétzliche Entropieéinde-
rung des Phaseniibergangs kann die Speicherkapazitéit erhtht werden [62]. Damit wiirde z.B. ein
Verdampfungsprozess aufgrund seiner hohen Entropieiinderung theoretisch die Kapazitéit eines
Wirmespeichers bei vorgegebener Temperaturerh6hung deutlich verbessern kénnen.

Um die prinzipielle Beschriankung durch die Entropieaufnahme bei direkten Wérmespeichern zu
umgehen, muss die mit der dem Speicher zugefiihrten Warme gekoppelte Entropie abgetrennt
werden. Ziel eines solchen indirekten Wirmespeichers ist es reine Arbeit zu speichern. Das
Schema eines indirekten Energiespeichers ist in Abbildung 4.11 dargestellt [62].

Aus der Wirmequelle mit der Temperatur 1" flieit die Warme @ und die Entropie S in den
Konverter. Dort wird die Entropie abgetrennt und, vermehrt um die innere Entropieproduktion
(Irreversibilitdten) S; mittels des Warmeflusses (F (Abwérme) als S'= S+ S; bei der niedrigeren
Umgebungstemperatur T, abgefiihrt. Nur die entropiefreie Arbeit W wird gespeichert. Dies wird
beispielsweise durch den Betrieb einer Wérmekraftmaschine (Konverter) moglich, bei der nun
lediglich die entropiefreie Arbeit gespeichert wird. Diese kann als potentielle Energie (z.B. durch
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Abbildung 4.11: Energiefliisse eines indirekten Energiespeichers

Hochpumpen von Wasser), als kinetische Energie (z.B. in einem Schwungrad), als elektrische
Energie (z.B. in einem Verbundnetz) oder als Freie Enthalpie in einer chemischen Reaktion
(z.B. durch elektrochemische Zersetzung von Wasser) gespeichert werden [62]. So kénnen hohere
Energiedichten im Speicher erreicht werden.

Allerdings sind indirekte Wirmespeicher beim Entladen im Gegnsatz zu direkten, bei denen
Energie und Entropie im richtigen Verhiiltnis zur Verfiigung stehen, nicht autark. Bei der
Entladung muss eine warmefithrende Kopplung zur Umgebung gewéhrleistet sein, da iiber ”Zu-
wiirme” Entropie fiir die Warmeabgabe des Speichers zur Verfiigung gestellt werden muss [62].
Vorteil solcher Systeme im Vergleich zu direkten Wirmespeichern ist ein Gewinn an Flexibilitét
beziiglich der Lade- und Entladetemperaturen.

Ein Beispiel fiir Energiespeicherung in chemischen Reaktionen sind offene Adsorptionsprozes-
se. Diese werden auch als ”thermochemische” Prozesse bezeichnet. Im Gegensatz zu direkten
Wirmespeichern 148t sich auch hier die Lade- und Entladetemperatur eines thermochemischen
Speichers (im folgenden auch TCS genannt) in Grenzen frei wihlen.

Indirekte Wirmespeicherprozesse wie die Adsorption von Wasserdampf an festen Adsorbentien
sind umkehrbare thermochemische Reaktionen. Das ideale Reaktionsschema ist die thermische
unter Wirmeaufnahme erzwungene (endotherme), reversible Dissoziation einer kondensierten
(d.h. einer festen oder fliissigen) Verbindung AB zu einem kondensierten Reaktionsprodukt A
und einem Gasformigen Produkt B:

ABSA+B (4.8)

B wird als gasformige Komponente aus zwei Griinden bevorzugt, da sich eine gasformige Phase
einfach von den kondensierten Phasen A und AB trennen 168t[62]. Damit kann eine verlustfreien
Langzeitspeicherung durch Trennung der Reaktanden und somit Verhinderung der Riickreaktion
erreicht werden. Die Gasbildung in der Reaktionsrichtung AB — A+B, also beim Laden
des Speichers (der Desorption), bewirkt eine starke Zunahme der Entropie. Dies erhtht die
Kapazitit der Wirmeaufnahme des Speichers.

Die gasférmige Komponente kann nach der Dissoziation seperat gespeichert werden. Dafiir sind
allerdings grofle Volumina notwendig, was die Energiespeicherdichte stark reduziert. Ein solches
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Adsorber Kondensator

AB/A —P<—> B,

Abbildung 4.12: Indirekter Warmespeicher iiber thermochemische Dissoziation von AB und
anschlieender Kondensation der Gaskomponente B

Speichersystem ist nach der obigen Definition als direkt zu bezeichnen, da kein Entropiestrom
das System verlassen hat.

Um die Entropie nicht im thermochemischen Speicher aufnehmen zu miissen, kann die gasférmige
Phase in einem geschlossenen Adsorptionssystem (siehe Abbildung 1.2) bei geschickter Wahl der
Betriebsbedingungen kondensiert werden. Ein solcher Speicher ist in Abbildung 4.12 schematisch
dargestellt. Die gasformige Phase verlésst den Adsorber und wird im Kondensator kondensiert.
Abwirme (' und Entropie S verlassen das System bei der Kondensation. Bei der Bestimmung der
Energiespeicherdichte kann die gespeicherte Wirmemenge jetzt auf das Volumen des Adsorbens
plus das Volumen der kondensierten Komponente B bezogen werden.

Offene Adsorptionssysteme bieten eine weitere Moglichkeit: Ist die gasformige Komponente B
ein natiirlicher Bestandteil der Atmosphiire, kann sie in der Umgebung zwischengelagert werden
und geht in diesem Fall nicht in das Speichervolumen ein. In diesem Fall verlisst die Entro-
pie das Speichersystem mit dem Stoffstrom der gasférmigen Komponente B. Die erreichbare
Energiespeicherdichte ist dann definiert als die nutzbare Warme aus dem Speicher pro Volumen
(oder Masse) der kondensierten Komponente A alleine. Im Falle thermochemischer Speicherung
ist diese das Adsorbens. Dieser Vorteil macht offene Adsorptionssysteme mit Wasserdampf zur
Wirmespeicherung sehr interessant.

Thermochemische Speichersysteme verhalten sich prinzipiell wie Adsorptionswirmepumpen und
konnen somit auch Nutzungsgrade (oder Wiarmeverhéltnisse, sieche Kapitel 4.1) grofier als 1 errei-
chen, wenn die fiir die Entladung notwendige Niedertemperaturwirme kostenlos zur Verfiigung
steht.

4.2.2 Stand der Forschung und Entwicklung

Fiir den Einsatz als Wirmespeicher wurden sowohl offene als auch geschlossene Sorptionssyste-
me untersucht. Die Energiespeicherdichte wird iiblicherweise auf das Volumen bzw. die Masse
des unbeladenen Adsorbens bezogen. In dem Artikel von Selvidge und Miaoulis [63] werden
verschiedene Adsorbentien auf ihre Energiespeicherdichte untersucht. Ergebnis ist, dass Zeoli-
the, als eine Klasse von Adsorbentien, eine ungefihr doppelt so grofie Energiemenge speichern

64



konnen, wie Silicagele.

Alefeld et al. [64] untersuchten geschlossene Zeolith/Wassersysteme. Experimentell wurden
Energiespeicherdichten von ca. 250 kWh/t bezogen auf die Masse Zeolith bei einer Beladungs-
dnderung des Zeolithen von 25% festgestellt. Als Anwendungsmoglichkeit wird der Lastausgleich
in einem Fernwirmenetz vorgeschlagen. Dies kann zentral am Kraftwerk oder dezentral beim
Verbraucher geschehen. Der Einsatz als saisonaler Speicher wird aus wirtschaftlichen Griinden
ausgeschlossen.

Von Mittelbach und Henning [65] wird ein geschlossenes Silicagel/Wasser-System fiir saisona-
le Warmespeicherung von Sonnenenergie vorgeschlagen. Danach kann ein Niedrigenergiehaus
mit einem spezifischen Heizwirmebedarf von 30-50 kWh/m?2a mit einer Silicagelmenge von 10
m? ganzjihrig solar versorgt werden. Unter Einbeziehung der sensiblen Wirme des Adsorbens
werden Energiespeicherdichten von 230 kWh/m? angegeben, unter der Vorraussetzung, dass
minimale Temperaturhiibe genutzt werden konnen. In geschlossenen Systemen wird die Ener-
giespeicherdichte reduziert, weil Masse bzw. Volumen des integrierten Wérmetauschers (siehe
Abbildung 1.2) beriicksichtigt und das ad- und desorbierte Wasser ebenfalls gespeichert werden
muf.

Wirmespeicherung solarer Energie in offenen Adsorptionssystemen wurde von Close und Pryor
[66], Close und Dunkle [67] und von Pryor und Close [68] untersucht. Dabei wird auf die hohe
Speicherdichte im Vergleich zu sensibler Wirmespeicherung und auf die Moglichkeit Trocknungs-
prozesse zu unterstiitzen hingewiesen.

Gopal et al. [69] berichten iiber offene Zeolith/Wasser-Systeme zur Speicherung von Sonnen-
energie. Dabei werden Stabilitdtsuntersuchungen, die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie
in Abhéngigkeit der adsorbierten Wassermenge und die Heizleistung bei der Speicherentladung
vorgestellt.

Bis auf den Silicagel-Speicher von Mittelbach und Henning ist kein System bekannt, dessen
Entwicklung im Pilotstadium ist. Alle Aktivitdten sind entweder rein theoretischer Natur oder
beziehen sich auf grundlegende Laborversuche.

4.2.3 Prinzip adsorptiver Warmespeicherung

Betrachtet man einen Sorptionsprozefl als Speicherzyklus, stellt die Desorption den Speicherla-
devorgang und die Adsorption den Entladevorgang dar. Die Wirme- und Stoffstréme sind im
Prinzip gleich der Darstellung in Abbildung 4.2. Unterschiede treten nur bei Langzeitspeicherung
(oder saisonaler Speicherung) auf. In diesem Fall ist keine Nutzung der Kondensationswéirme
wihrend der Desorption moglich, da zu diesem Zeitpunkt kaum Heizbedarf vorliegt.

Mit thermochemischen Wirmespeichern kann prinzipiell eine degradationsfreie Langzeitspeiche-
rung durch die rdumliche Trennung von Wasserdampf und Adsorbens durchgefiihrt werden. Dies
bedeutet allerdings nicht, dass auf eine thermische Isolierung des Adsorbensbehiilters verzich-
tet werden kann, da die Wiarmeverluste withrend des Speicherbetriebs nach wie vor minimiert
werden miissen. Nutzt man den thermochemische Speicher als Kurzzeitspeicher (von Minuten
bis zu einigen Tagen) 1Bt sich die sensible Erwarmung des Adsorbens nach der Desorption (wie
bei der Adsorptionswirmepumpe) nutzen. Die Anzahl der moglichen Speicherzyklen ist durch
die Stabilitéit des Adsorbens begrenzt.
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Die maximale Be- und Entladungsleistung eines TCS héingt von der Menge Adsorbens und von
der die Schiittung durchstromenden Luftmenge ab.

4.2.4 Grundlegende Experimente

An der Versuchsanlage I (siche Anhang) wurden grundlegende Versuche mit Silicagel und Zeolith
13X durchgefiihrt. Abbildungen 4.13 und 4.14 zeigen den zeitlichen Temperaturverlauf der Ein-
und Austrittsluft wihrend der Adsorption. Beide Adsorbentien wurden bei drei verschiedenen
Desorptionstemperaturen ”geladen”. Vor Beginn der Adsorption wurde die Adsorbensschiittung
abgekiihlt. Die Adsorption wurde in allen Versuchen mit einem Taupunkt von 20 °C durchge-
fithrt. Die Eintrittstemperaturen lagen bei konstantem Massenstrom zwischen 22 °C und 24
°C.

Abbildung 4.13 zeigt das schon in Kapitel 4.1 angesprochene Verhalten von Silicagel bei der
Adsorption: Das schnelle Erreichen einer Maximaltemperatur mit anschlieBendem langsamen
Abfall der Temperatur iiber den restlichen Verlauf der Adsorption. Bei einer Desorptionstempe-
ratur von 67 °C wird wihrend der Adsorption eine maximale Temperatur von 47,7 °C erreicht,
die dann abfillt, jedoch nach ca. 1 Stunde mit den Temperaturen der beiden anderen Versuche
iibereinstimmt. Gegen Ende der Adsorption bei ca. 3,5 h, fillt die Austrittstemperatur der mit
160 °C desorbierten Schiittung als erste ab, die Temperaturkurven der beiden anderen liegen
praktisch aufeinander. Die Versuche, die nach Desorptionen mit 119 und 160 °C durchgefiihrt
wurden, erreichten eine hohere Maximaltemperatur, von 60,5 und 63,6 °C. Zwischen diesen bei-
den Versuchen herrscht also beziiglich der Maximaltemperatur kein grofler Unterschied mehr.

Wie erwartet zeigt Zeolith 13X (Abbildung 4.14) ein anderes Verhalten: Es wird eine Maximal-
temperatur erreicht und iiber einen grofien Teil der Adsorption auch gehalten. Dies ist um so
deutlicher, je hoher die Desorptionstemperatur liegt. Aber auch bei einer Desorptionstempera-
tur von 69 °C ist noch ein ausgepriigtes Temperaturplateau auf 52 °C zu beobachten. Bei einer
Erhshung der Desorptionstemperatur von 69 °C auf 120 °C ist ein deutlicher Anstieg der maxi-
malen Temperatur zu sehen. Wihrend bei einer weiteren Erhohung der Desorptionstemperatur
von 120 °C auf 170 °C mehr die Dauer der Adsorption als die Austrittstemperatur verindert
wird. Bei der Betrachtung der Kurven nach einer 69 °C und einer 120 °C Desporption fillt
auf, dass beide Kurven trotz unterschiedlicher Maximaltemperaturen nach ca. 40 Minuten den
gleichen Verlauf haben. Dies legt den Schlufl nahe, dass Temperaturhub und dynamisches Ver-
halten getrennt voneinander untersucht werden sollten, wie es auch in den Kapiteln 5.1 und 5.2
durchgefiihrt wird.

Im Vergleich zwischen den beiden Adsorbentien fiillt, neben dem in Kapitel 4.1 schon festgestell-
ten Unterschied im Temperaturverlauf auf, dass zum einen Silicagel lingere Adsorptionsprozesse
ermoglicht und zum anderen, dass Zeolith 13X hohere Austrittstemperaturen bereitstellen kann.

4.2.5 Das Gesamtsystem ” Thermochemischer Speicher zum Lastausgleich im
Fernwirmenetz”

Das folgende System wurde mit Zeolith 13X als Adsorbens aufgebaut, da zahlreiche Vorversuche
[58] gezeigt haben, dass die geforderten Nutztemperaturen nur mit diesem Adsorbens erreicht
werden konnen. Dariiber hinaus ist, wie bei der Adsorptionswirmepumpe (siehe Kapitel 4.1.5),
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Abbildung 4.13: Austrittstemperaturen fiir Silicagel wiithrend der Adsorption nach verschiedenen
Desorptionsbedingungen
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Abbildung 4.14: Austrittstemperaturen fiir Zeolith wihrend der Adsorption nach verschiedenen
Desorptionsbedingungen
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die Integration eines thermochemischen Speichers in ein bestehendes Heizungssystem mit Zeolith
aufgrund der konstanten Austrittstemperaturen einfacher durchzufiihren.

Vorteile des Systems

Der Einsatz von Fernwéirmenetzen mit Kraft-Wérme-Kopplung ist eine Moglichkeit Primérener-
gie bei der Bereitstellung von Heizwéirme einzusparen. Fernwérmenetze arbeiten hiufig an der
oberen Grenze ihrer Kapazitit. Deshalb sind neue Wege gefragt, weitere Verbraucher anschlie-
Ben zu konnen, ohne das Netz erweitern zu miissen. Dezentrale Speichereinheiten nahe am
Verbraucher wiren in der Lage den Heizbedarf aus den Spitzenlastzeiten zu verschieben. Damit
kann die Leistungsanforderung an das Fernwirmenetz ausgeglichener gestaltet und zusitzliche
Verbraucher angeschlossen werden [70].

Offene Adsorptionssysteme konnen als effektive Wirmespeicher in diesem Zusammenhang ein-
gesetzt werden. Sie sind in der Lage durch die Nutzung von Niedertemperaturwiirme giinstige
Wirmeverhéltnisse (siehe Kapitel 4.1) und im Vergleich zu direkten Wirmespeichern (wie z.B.
Wasserspeicher) hohe Energiespeicherdichten zu erreichen. Auflerdem kénnen sie hthere Nutz-
temperaturen im Speicher vorhalten.

Das Gesamtsystem

Das Gesamtsystem besteht aus den Komponenten Heizkraftwerk /Fernwéirmenetz, thermoche-
mischem Speicher, dem Heizungssystem und dem Gebdude. Das Fernwirmenetz liefert die
einzuspeichernde Energie. Vom Betreiber des Fernwérmenetzes sind bestimmte Zeiten fiir die
Speicherladung vorgegeben. So findet die Desorption bevorzugt in der Nacht oder am Wochen-
ende statt, die Adsorption dann in den Spitzenlastzeiten, vor allem morgens und tagsiiber an
Wochentagen. Das System ist eine Mischung aus Tages- und Wochenspeicher.

Gebidude

Geschoffliche 2160 m?
Frischluftrate 30 m3/h Person
Tagesbelegung 130 Lehrer und Schiiler
spezifische Heizlast pro Jahr | 234 MJ/m?

Heizungssystem
Vor-/Riicklauftemperatur 65 °C / 30-25 °C
Maximale Heizleistung 95 kW
Liiftung- /Luftheizungssystem | 6000-10000 m?/h
Maximale Zulufttemperatur | 30 °C

Tabelle 4.2: Daten von Gebdude und Heizungssystem

Das Fernwéirmenetz gibt die Desorptionstemperatur vor. Im vorliegenden Fall handelt es sich
um ein Dampffernwiirmenetz mit einer garantierten Dampftemperatur von ca. 130 °C. Das
Fernwirmenetz stellt ebenfalls die Niedertemperaturwirme zur Luftbefeuchtung bei der Spei-
cherentladung zur Verfiigung. Dies geschieht iiber die Kondensatriicklaufleitung des Netzes. Die
Tatsache, dass dieser Riicklauf durch das thermochemische Speichersystem weiter abgekiihlt
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wird, wirkt sich positiv auf die Leistungskapazitit des Fernwidrmenetzes und den Wirkungsgrad
des Heizkraftwerks aus.

Das zu beheizende Haus ist ein Schulgebéude. Daten iiber Gebdude, Heizbedarf und Heizungs-
anlage sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Fernwirme Speichersystem Schulgebiude

Luft
—» Wasser
- Radiator-
Zeolith
- Fu3boden-
Heizung
Dampf
r‘ < Wirmeiibertrager l
—>— 222
P Befeuchter
Kondensat

Abbildung 4.15: Die Komponenten eines thermochemischen Speichersystems

Das Heizungssystem ist eine Kombination aus einer Radiatorheizung mit nachgeschalteter Fuf3-
bodenheizung und einer Luftheizung mit Wérmeriickgewinnung. Ziele dieses Systems sind:

1. Nutzung der Kondensationswirme wihrend der Desorption auf niedrigem Temperaturni-
veau iiber die Luftheizung.

2. Geringe Vorlauftemperatur und grofie Temperaturspreizung wihrend der Adsorption durch
die Radiator-/Fufbodenheizung , um zum einen eine groBere Energiespeicherdichte als bei
hoheren Heiztemperaturen zu erreichen (siehe Kapitel 5.4) und zum anderen mit kleinen
Wirmeiibertragern auszukommen.

3. Vermeidung morgendlicher Anfahrspitzen der Heizleistung durch die Luftheizung wihrend
néichtlicher Speicherladung.

Abbildung 4.15 zeigt schematisch das thermochemische Speichersystem. Auf der linken Sei-
te ist die Dampfleitung des Fernwirmenetzes zur Einkopplung der Desorptionswirme und die
Kondensatleitung zur Einkopplung der Niedertemperaturwirme fiir die Befeuchtung der Um-
gebungsluft wihrend der Adsorption eingezeichnet. Der Luftstrom wird dann durch die Zeo-
lithschiittung geblasen und gibt nach Verlassen des Zeolithspeichers seine Wirme iiber einen
Wirmeiibertrager an das Heizungssystem ab. Wihrend der Adsorption wird hauptséchlich die
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Radiator /Fulbodenheizung bedient, wihrend der Desorption die Luftheizung. Beide Heizungs-
systeme sind auf der rechten Seite von Abbildung 4.15 innerhalb des Gebéudes angedeutet. Der
ProzeBluftstrom wird wihrend der Desorption die meiste Zeit im geschlossenen Kreislauf ge-
fahren; erst gegen Ende der Desorption wird Umgebungsluft erwirmt, um mit dem niedrigeren
Taupunkt eine niedrigere Restbeladung im Adsorbens und damit eine grofiere Speicherdichte zu
erreichen. Wihrend der Adsorption wird, je nach Enthalpie der Austrittsluft, Umgebungsluft
angesaugt oder im Kreislauf geblasen.

Der TCS wurde 1995 im Heizungskeller des beschriebenen Gebéudes aufgebaut [71]. Das ther-
mochemische Speichersystem ist fiir 14 Stunden Vollastbetrieb (95 kW) ausgelegt. Damit kann
das Schulgebidude bis zu einer Aussentemperatur von -16 °C einen Tag (7-21 Uhr) beheizt wer-
den. Unter diesen Bedingungen werden 6000 m?/h durch die Schiittung geblasen. Das erfordert
eine Speichermasse von ca. 7000 kg Zeolith (trocken), entsprechend einem Volumen von 10
m3. Der Gesamtspeicher ist in 3 Module aufgeteilt, die mit Luftklappen voneinander getrennt
sind. Damit soll eine bessere Leistungsanpassung realisiert werden. Die Hiille des Speichers
ist doppelwandig in Edelstahl ausgefiihrt. Zur Reduzierung der Warmeverluste ist der Zwi-
schenraum jeweils evakuiert. Ein Fiillmaterial aus Glasfaserboard ist in der Lage, den dufleren
Belastungsdruck der umgebenden Atmosphiire und das Eigengewicht der Module aufzunehmen.
Die Isolationsdicke betréigt 2 cm und die Warmeleitfihigkeit dieser Isolation ca. 0,002 W/mK.

Der Speicherzyklus

Das TCS-System ist seit Anfang 1996 in Betrieb. Im folgenden wird exemplarisch an einem
Speicherzyklus die Prozefifiihrung dargestellt. Aufgrund der tatséchlichen Anbindung an das
Heizungssystem der Grafikerschule ist es moglich auch die zeitlichen Verldufe der Heizungsvor-
und Riicklauftemperaturen aufzunehmen.

Seit dem Beginn des automatischen Betriebs Anfang 1997 konnten die vom Heizungssystem ge-
forderten Vorlauftemperaturen fast immer bereitgestellt werden [14]. Die Erfahrungen aus den
bis dahin durchgefiihrten Versuchen hatten gezeigt, dass bei der Speicherentladung grofie Ver-
luste durch den offenen Betrieb, d.h. das Ansaugen von Umgebungsluft, auftreten. Besitzt die
Luft, deren Taupunkt nach der Adsorption zwischen -10 und -15 °C liegt, nach dem Heizungs-
wirmeiibertrager eine hohere Enthalpie, als die Umgebungsluft, wird deshalb der Luftkreislauf
geschlossen und die Speicherentladung findet im Umluftbetrieb statt. Abbildung 4.16 zeigt einen
solchen Entladebetrieb des Speichers (Adsorption) am 10.11.1998.

Die aus dem Speicher austretende trockene Luft wurde im Befeuchter bis zu einer relativen
Feuchte von 98-99 % mit Wasserdampf nahezu geséttigt. Zu Beginn des Entladevorgangs wird
zusitzlich zur freiwerdenden Adsorptionsenthalpie noch sensible Wirme aus der vorangegange-
nen Speicherbeladung genutzt. Danach wird mit Taupunkten von 23-26 °C am Speichereintritt
eine fast konstante Speicheraustrittstemperatur von 85-95 °C erreicht. Die Vorlauftemperatur
der Heizung betrigt 42-47 °C (siehe Abbildung 4.16).

Abbildung 4.17 zeigt die Speicherladung. Der Ladeprozess wird abgebrochen, wenn die Tem-
peratur am Speicheraustritt iiber einen Grenzwert ansteigt. Auffallend bei dem gezeigten La-
devorgang ist, dass bei Desorptionstemperaturen zwischen 120-130 °C bei Zeolith 13X nur
zwischen 2230 Uhr und 0 Uhr konstant gesittigte Austrittsluft auf nutzbarem Temperaturni-
veau zur Verfiigung steht. Nach dem ersten Drittel der Desorption beginnt die Austrittstem-
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peratur zu steigen. Damit ist der Taupunkt nicht mehr auf nutzbarem Temperaturniveau und
Kondensationswirme kann nicht mehr zuriickgewonnen werden. Dies beeinflufit das erreichbare
Wirmeverhéltnis negativ (siehe Kapitel 5.3).

Um ca. 120 Uhr (vergleiche auch Abbildung 4.18) ist die Austrittstemperatur so hoch (>90 °C),
dass die Desorption automatisch abgebrochen wird. Die Fernwiirmeleistung fillt ab (siehe Abbil-
dung 4.18, rechtes Bild). Die Klappen zwischen den Modulen werden umgeschaltet, um mit der
Desorption des nichsten Moduls zu beginnen. Der Taupunkt der Austrittsluft fillt nun weiter.
Dies ist ein Zeichen dafiir, dass das néichste Modul bereits desorbiert ist. Die Lufttemperatur am
Speicheraustritt steigt nach einem kurzen Abfall (wegen der Abschaltung der Fernwéirme) wieder
an, bis auch diese Desorption abgebrochen wird (siehe Abbildung 4.17). Durch die Undichtig-
keit der Luftklappen zwischen den einzelnen Modulen wurde das angrenzende Modul ungewollt
"mitdesorbiert” [14].

140 140
120 120
= 100 = P . .
= & ™1 i — Fernwirmeleistung
= AN
§ 80 o %D 8] |
RZE- Helznlf)lsmng 2 e0 e
© tagsiiber o i .
= w0 — !l i Heizleistung
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Tageszeit am 10.11.97 Tageszeitam 11.11.97

Abbildung 4.18: Heizleistung und Fernwirmeleistung fiir den Speicherzyklus 10./11. November
1997

Aus den gemessenen Heizungsvor- und Riicklauftemperaturen lassen sich die tatséichlich an das
Heizungssystem abgegebene Leistungen berechnen. Fiir den Speicherzyklus vom 10.-11.11.97

sind die Heizleistungen und die eingebrachte Fernwéirmeleistung in Abbildung 4.18 dargestellt.
Uber den EntladeprozeB tagsiiber ist die abgegebene Heizleistung bei einer AuBentemperatur

von 7-12 °C fast konstant bei 30-35 kW. Wihrend des Speicherladebetriebs betrigt die

Fernwirmeleistung im Mittel zwischen 60 und 70 kW. Davon werden rund 25 % als Heizwiirme

in die Schule eingespeist, womit das Absinken der Raumtemperaturen in der Nacht und die
Anfahrspitze morgens verhindert wird.

Das Wiarmeverhiltnis und die Energiespeicherdichte

Mit den in Abbildung 4.18 dargestellten Daten fiir den zeitlichen Verlauf von bereitgestellter
Heizleistung wihrend Ad- und Desorption, 148t sich das Warmeverhiltnis berechnen. Dabei
geht Gleichung 4.4 iiber in
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COH}L _ QHeizDeé:VfHeizAds (49)

wobel QHeizDes Und Qpeirads die tatsichlich an das Heizungssystem abgegebene Wirmen be-
deuten, in denen bereits sdmtliche Verluste des Speichersystems enthalten sind. @ pyw bezeichnet
die vom Fernwérmenetz entnommene Wirme fiir die Desorption. Die der Kondensatleitung der
Fernwérmenetzes entnommene Niedertemperaturwéirme wird nicht in die Berechnung einbezo-
gen.

Bei der experimentellen Bestimmung des Wirmeverhiltnisses mufl der Anfangs- und Endzustand
des Speichers bekannt sein. Der Speicher war im vorliegenden Fall am Anfang und Ende ener-
getisch vollstéindig entladen, d.h. das Adsorbens war vollstéindig mit Wasser beladen. Fiir den
Speicherzyklus wurden fiir die Speicherbeladung 1375 MJ Fernwéirme eingesetzt und insgesamt
868 MJ wihrend der Entladung und 353 MJ wihrend des Ladevorgangs an das Heizungssystem
abgegeben. Damit ergibt sich ein Warmeverhéiltnis von 0,89 £ 0,06 fiir den gesamten Zyklus.
Aufgrund von Verbesserungen an der Hardware des Systems und in der Prozeffithrung konnten
im Friihjahr 1998 Werte fiir das Warmeverhiltnis bis 0,92 erreicht werden [14].

Die Energiedichte des Speichers ist volumenbezogen definiert als

. QHeizDes + QHeizAds

= 4.10
pQV VSorb ( )
und massenbezogen als
me _ QHeizDes + QHeizAds (411)
MSorb

Experimentell wurde eine Energiespeicherdichte von pg = 450 £ 50 MJ /m3 bzw. PQ,, =
640 4+ 70 MJ/t ermittelt. Dabei konnte die sensible Erwérmung nach der Desorption genutzt
werden. Zieht man diesen Anteil der Wirme ab und berechnet dann die Energiedichte der rein
sorptiven Wéarmespeicherung, ergibt sich ein volumenbezogener Wert von pg,, = 371 MJ /m3.
Fine detaillierte Analyse dieser Werte wird in Kapitel 5.4 gegeben.
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4.3 Sorptive Klimatisierung

Um komfortabel wohnen und effektiv arbeiten zu koénnen, miissen Wohn- und Arbeitsriume
ausreichend beliiftet, geheizt, gekiihlt, befeuchtet oder entfeuchtet werden. Vergleichbare An-
forderungen werden auch an komplexe Installationen, wie Computerzentralen, Maschinenrdume
und Produktionsstitten gestellt. In diesem Kapitel wird der Einsatz offener Adsorptionssysteme
zur Kithlung und Entfeuchtung von Raumluft behandelt. Auf die Tatsache, dass in einem Ad-
sorptionsprozess die Luft zum Teil extrem entfeuchtet wird wurde in den Anwendungen Heizen
und Speichern bisher nicht eingegangen. Die Entfeuchtung wird in diesem Kapitel die entschei-
dende Rolle spielen.

4.3.1 Kailtemaschinen

Kiihllasten in einem Raum konnen durch interne Lasten wie Maschinen, Beleuchtung oder Per-
sonen, sowie durch duflere Einfliisse, wie Sonneneinstrahlung oder die Auflenluft entstehen. Fiir
die Kiihlung und Entfeuchtung von Raumluft wurde frither héufig Eis, Leitungs- oder Brun-
nenwasser verwendet. Heute sind dafiir fast ausschliellich Kiltemaschinen in Benutzung. Diese
basieren auf einem thermodynamischen Kreisprozef3, in dem der zu kiihlenden Luft Wirme
durch Zufuhr von Energie entzogen wird [72]. Die Raumluft kann entweder direkt durch die
Kiltemaschine oder indirekt durch Zwischenschaltung eines, durch die Kiltemaschine gekiihl-
ten, Kaltwasserkreislaufs abgekiihlt werden.

Klimatisierungssysteme mit Kilteerzeugung haben die Aufgabe behagliche Raumluft bereitzu-
stellen. Dafiir ist das Wéarmeempfinden des Menschen ausschlaggebend. Die Wirmeabgabe
von Personen geschieht durch Konvektion, Strahlung und Verdunstung von Wasser an die Um-
gebung. Aufgrund dieser physikalischen Vorginge lassen sich die verschiedenen EinfluBgréfien
auf die thermische Behaglichkeit angeben: Aktivitdt des Menschen, Bekleidung, Temperatur
der UmschlieBungsflichen, Luftgeschwindigkeit, Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit. Steimle
kommt in seinen Untersuchungen zu dem Ergebnis, dass den Personen in einem Raum die Mog-
lichkeit gegeben werden muf, sich durch eine Veréinderung der Wasserabgabe dem vorhandenen
Raumluftzustand anzupassen. Dies verlangt eine geringe relative Luftfeuchtigkeit [73].

Damit gehort es zu den Aufgaben der Raumklimatisierung die Luft im Geb#dude nicht nur
abzukiihlen sondern auch zu entfeuchten. Die Kiihllasten kénnen in sensible Lasten aufgrund
erhohter Raumtemperatur und latente Lasten aufgrund erhohter Luftfeuchtigkeit unterschieden
werden.

Ein Teil der entstehenden Feuchtigkeit geht auf die im Raum befindlichen Personen zuriick.
Je nach Grad seiner Aktivitét gibt der Mensch 1/3 bis 2/3 seiner produzierten Wirme durch
Schwitzen als Latentwéirme ab (das sind in der Regel zwischen 40 W und 240 W). Dariiber hinaus
kann der latente Anteil der Kiihllast aufgrund der notwendigen Frischluftzufuhr in Deutschland
ca. 75 % betragen [74]. Der Energiebedarf einer Klimaanlage im Sommer wird daher maflgeblich
durch die Aulenluftentfeuchtung bestimmt [74].

Die notwendige Luftentfeuchtung im Sommer wird derzeit groéfitenteils von Kiltemaschinen
durch Taupunktsunterschreitung realisiert. Dabei miissen deutlich niedrigere Temperaturen,
als fiir die sensible Abkiihlung der Luft notwendig, erreicht werden. Da sorptive Entfeuchtung
in offenen Adsorptionssystemen ohne Taupunktsunterschreitung und damit mit kleineren Tem-
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peraturunterschieden T}, — T;, auskommt, reduzieren sich die thermischen Verluste im Vergleich
zu geschlossenen Systemen (Kompressions- oder Absortionskéltmaschinen). Dies gilt allerdings
nur fiir den Fall, dass die latente Kiihllast einen nennenswerten Anteil am Gesamtkiihlbedarf
hat.

Analog zur Definition des Carnot-Wirkungsgrades in Kapitel 4.1 wird der Wirkungsgrad einer
Kéltemaschine wie folgt angegeben:

QKiihl T,
COP = = 4.12
w T, — T, (4.12)
Fiir offene Sorptionssysteme mit festen oder fliissigen Sorbentien gilt wie fiir die Adsorptions-
warmepumpe:

COPy, = % (4.13)

d.h. die Antriebsenergie wird thermisch zur Verfiigung gestellt. Offene Adsorptionssysteme
benstigen meist niedrigere Antriebstemperaturen als geschlossene Systeme. Damit besteht die
Moglichkeit, durch die Nutzung von Abwirme, Primirenergie einzusparen.

Im folgenden werden nur noch offene Sorptionssysteme behandelt.

4.3.2 Prinzip adsorptiver Klimatisierung und Stand der Forschung und Ent-
wicklung

Kiihlsysteme, die Luft in offenen Systemen adsorptiv trocknen und durch Verdunsten von Was-
ser kiihlen, werden im englischen Sprachraum als Desiccant Cooling Systems bezeichnet. Ab-
bildung 4.19 zeigt schematisch ein solches System. Wihrend der dargestellten Adsorption wird
Luft durch die Adsorber geblasen, verldfit diese warm und trocken, wird im folgenden Wiir-
meiibertrager sensibel abgekiihlt und schlieflich im Befeuchter auf die gewiinschte Temperatur
fiir die Raumklimatisierung gebracht. Raumabluft wird in einem zweiten Befeuchter abgekiihlt
und fiir die sensible Kiihlung der Zuluft genutzt. Zur Regeneration des Adsorbens muss Wirme
zugefiihrt werden.

Zur Lufttrocknung konnen verschiedene Verfahren eingesetzt werden:

1. Rotierende Trockner mit festen Adsorbentien (engl. Desiccant Wheels)

2. Schiittungen fester Adsorbentien, die zwischen Adsorptions- und Desorptionsmodus um-
geschaltet werden.

3. Fliissige Absorbentien in speziellen Sorptionsreaktoren.

Rotierende Trockner sind in der Vergangenheit ausfithrlich untersucht worden und bereits auf
dem Markt vertreten. Sie konnen z.B. durch Gasverbrennung oder mit Sonnenenergie betrieben
werden. Slayzak [75] zeigt einen experimentellen Vergleich kommerzieller Desiccant Wheels.
Zu Beginn der Entwicklung wurden hauptsiichlich Silicagelschiittungen eingesetzt. Wegen des
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Abbildung 4.19: Offenes Adsorptionssystem zur Raumklimatisierung wiihrend der Adsorption

zu hohen Druckverlustes, wurden sie durch Trocknungsrider ersetzt, bei denen die Luft durch
eine Wabenstruktur geblasen wird, die in ersten Versuchen mit Lithiumchlorid oder Zeolith
beschichtet war. Spiter wurden auch mit Silicagel beschichtete Réder gebaut. Die Sorbentien
wurden auf pordses Papier oder in letzter Zeit auf eine keramische Matrix aufgebracht [75].
Meistens wird jedoch eine Metallmatrix eingesetzt.

Abdallah [76] berichtet iiber die Vorteile des Einsatzes einer Klimaanlage mit Trocknungsrad in
feucht-warmem Klima. Ergebnisse der Simulationsrechnungen zeigen fiir den Sommer in Ottawa,
Kanada deutliche Energieeinsparungen gegeniiber konventionelle Kompressionskiltemaschinen.
Zu dem gleichen Ergebnis kommt Henning [77]. Er stellt ein Pilotprojekt zur solaren Klimatisie-
rung mit einem Silicageltrocknungsrad vor. Es konnte ein COP von 0,6 gemessen werden. Die
Kombination eines Sorptionssystem zur Deckung der latenten Kiihllast mit einer konventionellen
Kiltemaschine wird vorgeschlagen.

Gut geeignet erscheint der Einsatz fliissiger Absorbentien. Sie erreichen mit gekiihlten Ab-
sorbern niedrigere Kiihltemperaturen aufgrund effektiver Luftentfeuchtung und bieten Vorteile,
wie niedrige Antriebstemperaturen, kontinuierliche Kiltebereitstellung durch einfachen Trans-
port zwischen De- und Absorber und eine hohe Speicherfihigkeit im regenerierten Absorbens
[78], [79], [74], [57].

Beim Einsatz von rotierenden Trocknern wird meist nur eine kleine Anderung in der Beladung
des Adsorbens wiihrend der Desorption erreicht. Bei Schiittungen fester Adsorbentien fiir die
Klimatisierung kann jedoch oft eine grofe Anderung der Beladung bei der Desorption statt-
finden. Dann bereiten die hohen Temperaturen bei der Adsorption, begriindet durch die hohe
Bindungswirme, Probleme. D.h. die trockene und heifle Luft muf erst abgekiihlt werden, bevor
die Verdunstung von Wasser eine Raumklimatisierung ermoglicht. Vorteil dieses Verfahrens sind
die niedrigen Luftfeuchtigkeiten, die bei der Adsorption erreicht werden. Schneewind [80] berich-
tet iiber ein Silicagel-System. Bei einer Umgebungstemperatur von 30 °C und einem Taupunkt
von 19 °C konnte ein COP von 0,52 erreicht werden. Zur Desorption standen Temperaturen
von 80 °C zur Verfiigung. Dies ld8t einen solaren Betrieb des System zu.

Die auch in dieser Arbeit betrachteten Schiittungen fester Adsorbentien erlauben nur im Ad-
sorptionsmodus die Bereitstellung kalter Luft.

76



Es gibt auch bei offenen Sorptionssystemen zwei Moglichkeiten Klimatisierung durchzufiihren:

1. Das direkte Einblasen der sorptiv getrockneten und u.U. befeuchteten, kiihlen Luft in den
Raum

2. Die nutzbare Kiilte der maximal abgekiihlten Luft iiber einen Wirmetauscher zu entziehen
und indirekt dem Raum iiber ein Kiihlfluid zur Verfiigung zu stellen

Bei der ersten Methode muf3 der Befeuchtungsprozef3 zuverlissig regelbar sein, da beim Einbla-
sen zu feuchter kalter Luft dem Raum nicht Feuchtigkeit zugefiihrt werden darf. D.h. die Luft
darf in der Regel nicht bis zur Séttigung befeuchtet werden. Im zweiten Fall sind der appa-
rative Aufwand und die zusétzlichen thermischen Verluste des Wiarmetauschers problematisch.
Eine Moglichkeit der sinnvollen Anwendung scheint zu sein, sich auf die latente Kiihllast zu
konzentrieren und mit dem direkten Einblasen der trockenen Luft sehr effektiv Entfeuchtung
durchzufiihren. Dabei kann ein offenes Adsorptionssystem durch eine konventionelles Klimage-
rit fiir die sensible Kiihlung ergénzt werden.

4.3.3 Grundlegende Experimente

Entscheidend fiir die erreichbare Entfeuchtung und die Temperaturen fiir die Klimatisierung
sind Temperatur und Wassergehalt der Luft bei Verlassen der Adsorbensschiittung wiahrend der
Adsorption. Es wurden Desorptionen bei einer Temperatur von 70 °C und einem Wassergehalt
von 12 g/kg iiber 3,1 Stunden durchgefiihrt. Diese niedrige Desorptionstemperatur &8t die
Moglichkeit des Einsatzes solarer Energie oder Abwirme aus industriellen Prozessen offen und
vermeidet grole Temperaturhiibe wihrend der Adsorption.

Abbildung 4.20 zeigt das Verhalten von Zeolith und Silicagel. Im Diagramm ist der zeitliche
Verlauf des Wassergehalts der Austrittsluft aufgetragen. Die Adsorptionen wurden mit einer
Temperatur von 32 °C und einem Wassergehalt von ebenfalls 12 g/kg durchgefiihrt. Diese Be-
dingungen entsprechen dem Auslegungsfall fiir Klimaanlagen in Deutschland. Es ist deutlich zu
sehen, dass Silicagel bei den niedrigen Desorptionstemperaturen einen grofleren Wasserumsatz
aufweist und die Eintrittsluft besser entfeuchten kann als Zeolith. Der iiblicherweise geforderte
Wassergehalt von 8 g/kgy ¢ kann mit Silicagel mehr als doppelt so lange bereit gestellt werden
wie mit Zeolith.

4.3.4 Das Gesamtsystem ”Thermochemischer Speicher zur Klimatisierung
von Veranstaltungsrdumen”

Als konkreter Anwendungfall wird die Nutzung des in Kapitel 4.2.5 beschriebenen thermoche-
mischen Speichers zur Raumklimatisierung betrachtet. Eine solche Doppelnutzung ist vor allem
aus wirtschaftlichen Griinden interessant. Der thermochemische Speicher kann damit auch im
Sommer genutzt werden. Die trockene Luft aus dem Speicher im Adsorptionsbetrieb kann aber
auch in der Heizperiode, nachdem sie ihre sensible Warme an das Heizungssystem abgegeben
hat (siehe Abbildung 4.15) zur teilweisen Deckung der latenten Kiihllast eingesetzt werden.

Zu klimatisieren sind Veranstaltungsriume fiir Theater- und Musikvorfithrungen, die aufgrund
der hohen Personenzahl eine grofie latente Kiihllast haben. Um die Vorteile der sorptiv getrock-

7



0,012 <-vemmme

0,010

---------- Eintrittsluft
—— Austrittsluft Zeolith
————— Austrittsluft Silicagel

o o o o

[=} [=} [=} [=}

Q = S S

¥} = ) ®
1 1 1 1

Wassergehalt x [kg,,o/kg, ]

0,000

T 1 17 1T T T 1T T T T T 71
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Zeit [h]

Abbildung 4.20: Wassergehalt der Austrittsluft wihrend der Adsorption fiir Zeolith und Silicagel

neten Luft nutzen zu kénnen wird die Luft direkt in die Réume eingeblasen. Dabei kinnen zwei
Ziele verfolgt werden:

1. Vorwiegend sensible Kiihlung durch méglichst geringe Lufttemperatur (bei maximal zu-
ldssigem Wassergehalt der Luft).

2. Vorwiegend latente Kiihlung durch méglichst trockene Luft (bei maximal zuléissiger Luft-
temperatur).

Da das untersuchte System in erster Linie thermochemischer Wiarmespeicher ist, mufl es auch
fiir die Klimatisierung mit dem bereits vorhandenen Zeolith 13X betrieben werden. Mit den in
Laborversuchen gefundenen Werten fiir Austrittstemperatur und -Taupunkt aus dem Speicher
(siehe Abbildung 4.20) wurden die Eintrittsbedingungen der Luft in die zu klimatisierenden
Réume berechnet. Abbildung 4.21 zeigt die Ergebnisse. Im Vergleich zu Abbildung 4.19 ist der
Befeuchter und Wérmetauscher der Raumabluft zu einem indirekten Verdunstungskiihler [81]
zusammengefaflt. Dieser sorgt fiir eine sensible Abkiihlung der Raumzuluft.

Die Raumtemperatur soll bei Ty, = 26 °C liegen, ihr Wassergehalt bei xs,; =10,7 g/kg. Im
Fall vorwiegend sensibler Kiihlung muf} der Eintrittswassergehalt unter x4, liegen, da sonst eine
Befeuchtung des Raumes stattfindet. Im Fall vorwiegend latenter Kiihlung darf die Temperatur
der Eintrittsluft nicht iiber Ty, liegen. In Abbildung 4.21 sind beide Fille eingezeichnet. Bei
rein latenter Kiihlung wire unter den vorliegenden Bedingungen keine Befeuchtung der Zuluft
notig. Fiir diesen Fall ist anzumerken, dass nichtsorptive Systeme die Luft auf 10 °C abkiihlen
miifiten um den gleichen Wassergehalt zu erreichen. Dieser Vorteil offener Sorptionssysteme
sollte in der praktischen Anwendung dargestellt werden.
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Abbildung 4.21:
TCS
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Lufttemperaturen und -wassergehalte wihrend der Klimatisierung mit dem

Das erreichbare Wirmeverhiltnis des TCS fiir die Klimatisierung liegt zwischen 0,2 und 0,3. Die
Klimatisierung sollte als Zusatzaufgabe eines bestehenden Systems verstanden werden, das durch
geringe Investitionskosten erweitert werden kann und bei dessen Betrieb nicht weiter nutzbare
Abwirme eingesetzt werden kann und somit geringe oder gar keine Betriebskosten anfallen.
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4.4 Anforderungen an das Adsorbens

Aus den Randbedingungen der beschriebenen Anwendungen lassen sich Anforderungen an ein
optimales Adsorbens formulieren. Dass die geforderten Eigenschaften sich tatsichlich auf das
Adsorbens, d.h. auf seine Adsorptionseigenschaften, und nicht auf das System oder die Betriebs-
fithrung beziehen wird in Kapitel 5 gezeigt.

Die Forderungen betreffen den Temperaturhub bzw. die Entfeuchtung im Luftstrom zwischen
Ein- und Austritt aus der Sorbensschiittung, auf das dynamische Verhalten von Austrittstem-
peratur und -taupunkt (d.h. die Durchbruchskurve), auf das erreichbare Warmeverhiltnis unter
gegebenen Randbedingungen bzw. die erreichbare Energiespeicherdichte im Falle der thermoch-
mischen Speicherung und letztlich auf die Stabilitét des Adsorbens.

e Temperaturhub: Bei den Heizanwendungen Adsorptionswirmepumpe und thermochemi-
scher Speicher mufl der Luftstrom bei der Adsorption zwischen Ein- und Austritt aus
dem Adsorbens mindestens auf die vom Heizungssystem geforderte Vorlauftemperatur
erhitzt werden. Wahrend der Desorption muss das Taupunktniveau mindestens die Vor-
lauftemperatur erreichen um die Kondensationswirme nutzen zu konnen. Im konkreten
Anwendungsfall des thermochemischen Speichers in der Grafikerschule liegen die geforder-
ten Temperaturen bei der Desorption niedriger (Nachtabsenkung) als bei der Adsorption
und in beiden Fillen aufgrund des speziell ausgelegten Heizungssystem unter denen fiir die
Wérmepumpenanwendung. Der Zusammenhang zwischen Temperaturhub bei festgelegten
Bedingungen und den Adsorptionsgleichgewichten wird in Kapitel 5.1 behandelt.

e Entfeuchtung: Fiir die Raumklimatisierung ist eine moglichst starke Entfeuchtung der
Luft wiihrend der Adsorption gefordert. Andererseits wire ein moglichst geringer Tempe-
raturhub von Vorteil fiir die Raumkiihlung. In wie weit diese beiden Forderungen erfiillt
werden konnen wird in Kapitel 5.1 gezeigt.

e Durchbruchskurve: Fiir die Heizanwendungen sollte bei De- und Adsorption die Austritt-
stemperatur moglichst konstant iiber den Prozefl gehalten werden, um einen Anschlufl an
ein Heizungssystem zu erleichtern. Dies ist beim thermochemischen Speichersystem auf-
grund der im Vergleich zur Warmepumpe niedrigeren Desorptionstemperaturen bei einem
fiir hohe Desorptionstemperaturen geeigneten Adsorbens nicht unbedingt gegeben (siehe
Abbildung 4.17). Fiir die Kiihlanwendung ist ein konstanter Verlauf des Wassergehalts der
Luft wiinschenswert. Wie die Durchbruchskurven der verschiedenen Adsorbentien verlau-
fen wird in Kapitel 5.2 gezeigt.

e Wirmeverhiltnis: Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen sollte ein moglichst ho-
hes Wirmeverhéltnis erreicht werden. Dazu muss die Nutzenergie wihrend De- und Ad-
sorption maximiert werden. Letzteres kann bei den Anwendungen zur Gebdudeheizung
withrend der Desorption durch konstant gesittigte Luft auf Nutztemperaturniveau und
durch hohe Adsorptionsenthalpie wihrend der Adsorption erreicht werden. Beim ther-
mochemischen Speicher héingt das erreichbare Warmeverhiltnis vor allem von der Form
der Durchbruchskurve wihrend der Desorption ab. Das Adsorbens sollte auch hier in der
Lage sein, konstant geséttigte Luft auf Nutztemperaturniveau wihrend der Desorption zu
Verfiigung zu stellen. Das Wirmeverhiltnis fiir die Raumklimatisierung héngt in erster
Linie von der umgesetzten Wassermenge ab. Je mehr Wasser der Luft entzogen werden

80



kann, um so mehr Kiihlenergie kann an den Raum abgegeben werden. Die theoretische
Berechnung der erreichbaren Wérmeverhiltnisse wird in Kapitel 5.3 durchgefiihrt.

Energiespeicherdichte: Die Energiespeicherdichte des thermochemischen Speichers sollte
aus energetischen und wirtschaftlichen Griinden moglichst hoch sein. Vor allem muf ihre
Abhéingigkeit von der geforderten Nutztemperatur wihrend der Adsorption beriicksichtigt
werden (siehe Kapitel 4.2.4). Thre Abhiingigkeit vom Adsorptionsverhalten verschiedener
Adsorbentien wird in Kapitel 5.4 erldutert.

Stabilitit: Die Adsorbentien sind in einer Adsorptionswirmepumpe Desorptionstempe-
raturen bis 300 °C und Taupunkten bis 40 °C ausgesetzt. Um bei der Desorption die
Austrittsluft auf Nutztemperaturniveau abliefern zu kénnen, miissen Taupunkte von 30-
45 °C bei gleichzeitig hohen Temperaturen eingesetzt werden. Dies und moglicherwei-
se die direkte Einleitung der Verbrennungsgase muf} iiber eine grofie Zahl von Zyklen
(mindestens 500, da aufgrund der relativ kleinen Adsorbensmenge in der Wirmepum-
penanwendung das Sorbens nach 2-3 Jahren ausgewechselt werden kann) ohne wesentliche
Veréinderung der Adsorptionseigenschaften iiberstanden werden. Bei den untersuchten
thermochemischen Speicherprozessen sind die Adsorbentien Desorptionstemperaturen bis
130 °C und Taupunkten bis 30 °C ausgesetzt. Die Stabilitét ist aufgrund der niedrigeren
Desorptionstemperatur, geringerer Luftfeuchtigkeit und Zyklenzahl nicht so kritisch wie
bei der Wiérmepumpe. Bei den untersuchten Anwendungen zur Raumklimatisierung sind
die Adsorbentien niedrigen Desorptionstemperaturen unter 100 °C und Taupunkten der
Umgebungsluft bis 17 °C ausgesetzt. Die Stabilitéit ist aufgrund der niedrigeren Desorpti-
onstemperatur ebenfalls nicht so kritisch wie bei der Warmepumpe. Untersuchungen zur
Stabilitit von Zeolith werden in Kapitel 6 vorgestellt.
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Kapitel 5

Beurteilung fester Adsorbentien auf
der Basis der
Adsorptionsgleichgewichte

In diesem Kapitel sollen einfache Verfahren angegeben werden, mit denen sich verschiedene
Adsorbentien auf der Grundlage ihrer Adsorptionsgleichgewichte fiir bestimmte Anwendungen
auswihlen lassen. Mit Hilfe der vorgeschlagenen Verfahren sind Vorhersagen beziiglich der
einzelnen Kriterien, die in Kapitel 4 entwickelt wurden - Temperaturhub und Dampfdrucker-
niedrigung, Durchbruchskurve, Wirmeverhéltnis und Energiespeicherdichte - in einem offenen
Sorptionssystem moglich.

Voraussetzung fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Methoden ist, dafl der Gleichgewichtszu-
stand innerhalb der Adsorbensschiittung erreicht wird. Bei in Strémungsrichtung sehr kurzer
Adsorbensschiittung kann dies nicht gegeben sein. Um die Voraussetzung zu erfiillen, muf} die
Schiittung hinreichend lang oder der Luftdurchsatz entsprechend niedrig sein. Dies ist bei den
in Kapitel 4 vorgestellten Anwendungen der Fall.

In diesem Kapitel werden die Luftzustéinde beim Austreten aus der Adsorbensschiittung betrach-
tet. Abbildung 5.1 zeigt schematisch die Adsorptionsvorgiinge bei Adsorption und Desorption.

Bei der Adsorption wird kiihle und feuchte Luft in die Schiittung geblasen. In einer hier als diinn
angenommenen Schicht des Adsorbens wird der Wasserdampf aus dem Luftstrom adsorbiert. Die
Adsorptionswiirme wird frei und erwiirmt das Sorbens und damit die Luft. Diese ist nun trocken
und heiss und stromt durch den Rest der Schiittung. Da jetzt kein Wasserdampf mehr in der
Luft ist wird die Schiittung lediglich erwiirmt. Es findet keine weitere Adsorption mehr statt.
Der Bereich in dem die Adsorption geschieht wird Masseniibergangszone, englisch Mass Transfer
Zone MTZ genannt. Dieser Bereich wandert nun durch die Schiittung.

Das Sorbens, durch das die MTZ bereits gewandert ist, ist voll beladen und kalt. Das Sorbens
vor der MTZ ist heifl aber noch desorbiert. Hier wird angenommen, dass die heifle Schiittung erst
abgekiihlt wird und dann der Adsorptionsvorgang wie bei der ersten Schicht vor sich geht. Es
wird davon ausgegangen, dass die Kondensationswirme bei der kithlen Temperatur umgesetzt
wird und damit der temperaturabhéingige Teil der Adsorptionswiirme bestimmt ist (siehe Kapitel
3.5). Tatséchlich aber werden Abkiihlung und Adsorption sich iiberlagern. Im Folgenden werden
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Adsorption und Desorption im Festbett

die Zustidnde von Luft und Adsorbens vor und nach der MTZ betrachtet.

Wenn die MTZ beginnt die Schiittung zu verlassen, nimmt die Menge des adsorbierten Was-
serdampf ab. Damit steigt der Wassergehalt der Austrittsluft an. Zu diesem Zeitpunkt wird
die Temperatur- und Feuchteverteilung innerhalb der MTZ sichtbar. Die Adsorption ist dann
beendet. Die Schiittung hat die Temperatur der Eintrittsluft erreicht und ist mit Wasser beladen.

Bei der Desorption trifft heisse und trockene Luft auf die kiihle Schiittung. Diese wird auf-
geheizt, wobei das adsorbierte Wasser ”gelost” und verdampft wird. Die Verdampfungswirme
muss bei der (niedrigen) Temperatur der Schiittung aufgebracht werden. Die Luft nimmt den
desorbierten Wasserdampf auf. Sie verlésst kiihl und feucht (fast geséttigt) die MTZ. Da die
Schiittung beladen ist, durchlduft die Luft ohne weitere Sorptionsprozesse das Festbett und ver-
ldsst dieses. Verldsst die MTZ die Adsorbensschiittung, nimmt der Wassergehalt der Austrittsluft
ab. Die Desorption ist beendet.

Die MTZ selber kann ihre Grofle im Verlauf der Adsorption éndern (sieche Kapitel 5.2). Dies
ist vor allem dann der Fall, wenn nicht der gesamte Wasserdampf in der ersten Schicht adsor-
biert wurde. Dann wird Wasserdampf, allerdings in reduzierter Menge, weiter in die Schiittung
transportiert und die MTZ weitet sich aus.

Auch bei der Desorption kann sich die MTZ vergrofiern, falls nicht das gesamte adsorbierte
Wasser ausgetrieben wird. Dann ist die Luft nicht mit Wasserdampf gesittigt und abgekiihlt.
Die Desorption wird mit niedrigeren Temperaturen in der néchsten Schicht schon begonnen. Die
Auswirkungen eines solchen Verhaltens werden in Kapitel 5.2 diskutiert.
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5.1 Temperaturhub und Dampfdruckerniedrigung

Fiir die Auslegung offener Sorptionssysteme fiir energetische Anwendungen ist der erreichba-
re Temperaturhub zwischen Luftein- und Luftaustrittstemperatur wéhrend der Adsorption von
entscheidender Bedeutung. Bei gleichen De- und Adsorptionsbedingungen kann dieser von Ad-
sorbens zu Adsorbens stark variieren. Die Temperaturerhohung eines Luftstroms hingt von
der zur Verfiigung stehenden Energie fiir die Erwéirmung der Luft Qar, von der zu erwéirme-
nden Luftmasse und von der spezifischen Wirmekapazitit der Luft ab. Letztere wird in den
folgenden Uberlegungen als konstant angenommen. In den betrachteten Anwendungen kann die
Wirmekapazitéit der Luft um ca. 3 % variieren. Im folgenden wird mit AT die Temperaturdif-
ferenz zwischen Lufteintritt und Austritt AT = Tyt aus — LLuft ein P€zeichnet. Damit ist der
erreichbare Temperaturhub definiert. Prinzipiell gilt der folgende Zusammenhang:

QAT

AT = ———
MLuft * Cp Luft

(5.1)

AT wird nach einer Aufheizphase der Adsorbensschiittung zu Beginn der Adsorption erreicht.
Die Dauer der Aufheizphase hingt von der Warmekapazitit der Schiittung ab. Diese Phase
ist kurz im Vergleich zur Dauer der gesamten Adsorption. Sie wird im Folgenden nicht mehr
betrachtet. Die Frage wie lange die Austrittstemperatur der Luft auf dem erreichten Tempe-
raturniveau gehalten werden kann, und die Abnahme der Austrittstemperatur im Verlauf der
Adsorption werden in Kapitel 5.2 diskutiert.

Die Energie Qar, die fiir die Erwidrmung der Luft zur Verfiigung steht, héingt von der wihrend
der Adsorption freiwerdenden Adsorptionsenthalpie AH 44, und der umgesetzten Wassermenge
ab.

Bei der Betrachtung eines konkreten Sorptionsprozesses wird ein bestimmter Bereich der dif-
ferentiellen Adsorptionsenthalpie AH4(C) genutzt, der durch die erreichte Beladungsdifferenz
AC = Cygs — Cpes bestimmt ist. Die mogliche Temperaturerhhung wird durch die integrale
Adsorptionsenthalpie AH 445 iiber diesen Bereich bestimmt.

CAds

[ AHy(C) - dC

_ C'Des
AHAdS B (CAds - CDes) (52)

wobei Caqs und Cpes die Anfangs- und Endbeladung einer Adsorption sind.

Abbildung 5.2 zeigt die integrale Adsorptionsenthalpie iiber die Anfangsbeladungen Cpes einer
Adsorption aufgetragen. Sie wurde unter der Annahme berechnet, daf§ die Adsorption mit ge-
sittigter Luft bis zum Erreichen der Maximalbeladung C 445 = Cpax des jeweiligen Adsorbens
(32 % bei Zeolith und 37 % bei Silicagel) stattfindet. Deshalb liegt die intergrale Adsorptions-
enthalpie auch fiir den Fall Cpes = Chmax bei dem Wert der Verdampfungsenthalpie (hier bei
20 °C) fiir beide Adsorbentien. Der hochste Wert wird fiir eine Adsorption erreicht, die nach
einer vollstdndigen Desorption Cpes = 0 stattfindet. Die intergrale Adsorptionsenthalpie AH 445
variiert (im Vergleich zur differentiellen) nicht so stark iiber der Beladung.

Die freigesetzte Wirme Qar héingt aber auch stark von der Masse des adsorbierten Wassers
ab. In einem ersten Versuch zur Berechnung des Temperaturhubs wurde vereinfachend die
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Abbildung 5.2: Integrale Adsorptionsenthalpie AH 445 iiber Anfangsbeladung Cp.s einer Ad-
sorption

Schiittung und ihre sich wihrend des Prozesses éndernde Wirmekapazitéit nicht berticksichtigt.
Damit ergibt sich fiir den Temperaturhub der folgende Zusammenhang;:

AT ~

(mH2O ein — MH>0 aus) . AI—IAds — Ax- AHAdS (5 3)
MLuft * Cp Luft Cp Luft

wobei Az = (MH20 e;‘;L;uT:HQO ms) e Anderung des Wassergehalts der Luft beschreibt.

Experimentelle Untersuchungen zeigen fiir den Zusammenhang zwischen Temperatur der Aus-
trittsluft T,,s und Wassergehalt der Austrittsluft x4, einen nahezu linearen Zusammenhang
bei einer festen Adsorptionsbedingung, d.h. AT/Ax = const. Abbildung 5.3 zeigt diesen
experimentell gefundenen Zusammenhang. Die verbundenen Werte entsprechen verschiedenen
Desorptionen und damit verschiedenen Bereichen der differentiellen Adsorptionsenthalpie. Bei
den Desorptionsexperimenten wurde Luft mit konstantem Wassergehalt von Versuch zu Versuch
auf eine hohere Temperatur gebracht und zwar so, dass ihre freie Energie AF jeweils in Schritten
von ca. 200 kJ/kg zunahm. Der Luftmassenstrom wurde konstant gehalten. Die Temperatur
der vorangegangenen Desorption nimmt nach rechts zu. Damit werden bei der Adsorption hohe-
re Austrittstemperaturen und niedrigere Wassergehalte erreicht. Die Adsorptionsbedingungen
sind im Diagramm angegeben und wurden konstant gehalten.

Dieser nahezu lineare Zusammenhang von T,,s und x4, und damit von AT und Az bei kon-
stanten Lufteintrittsbedingungen zeigt schon, dass Gleichung 5.3 fiir Zeolith keine befriedigenden
Ergebnisse liefern kann, da AH 44s nach Abbildung 5.2 Zeolith nicht konstannt ist. Abbildung
5.4 zeigt die Experimente fiir Zeolith und Silicagel bei T¢i, = 20°C und e, = 14,88 g/kg
zusammen mit den berechneten Werten nach Gleichung 5.3. Da AH 445 fiir Silicagel aber fast
konstant ist (siehe Abbildung 5.2), liefert diese einfache Berechnung des Temperaturhubs fiir Si-
licagel schon eine recht gute Ubereinstimung von Experiment und Vorhersage (sieche Abbildung
5.4).
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Abbildung 5.3: Experimenteller Zusammenhang zwischen Temperaturhub und Veridnderung des
Wassergehalts der Luft withrend der Adsorption (Lufteintrittstemperatur und -wassergehalt sind
angegeben )

504 Experimente Silicagel

3 40 Experimente Zeolith

~

<

o 304

>

<

2

© 20

[}

£

() ]

= 10 Berechnet nach aT/Ax = 4H, ds/cp Lt
04

T T T T T T
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014

Differenz Wassergehalt 4x [kg,, ,/kg, ]

T T
0,000 0,002

Abbildung 5.4: Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den nach Gleichung 5.3 berechneten
Werte
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Um detailliertere Aussagen iiber das beobachtete Verhalten im T-x-Diagramm treffen zu kénnen,
wird die Energiebilanz eines Adsorptionsvorgangs aufgestellt. Dabei wird davon ausgegangen,
dafl die Temperaturerh6hung des Sorbens der Temperaturerhshung der Luft entspricht, was in
einer Adsorbensschiittung bei realistischen Luftdurchsétzen der Fall ist. Damit gilt:

TLuft aus — TLuft ein — AT‘Luft = AT’Sorlo = TSorb ein — TSorb aus (54)

FEine Energiebilanz fiir die Adsorption nach der Autheizphase kann aufgestellt werden, wenn man
das Festbett wie einen Sorptionsreaktor betrachtet in dem Luft und Adsorbens als Stoffstréome
gegeneinander laufen. Dies gilt in einem Festbett fiir den Bereich der MTZ. Im Reaktor wird
wiithrend der Adsorption der Wirmestrom QAT = AHygs - mm,o freigesetzt. Dieser erwirmt
die Schiittung des Adsorbens und den Luftstrom um AT. Der Wassermassenstrom 1,0 wird
mit dem Eintrittsmassenstrom der Luft ri,.¢ in den Reaktor gebracht und verldfit diesen mit
dem Sorbensmassenstrom mg,.. Der Luftmassenstrom ist konstant, was auch im tatséichlichen
Betrieb meist der Fall ist.

Damit ergibt sich:

0= mSorb * CSorb eff * AT + mLuft * Cp Luft ° AT — mHzo : AI_IAds (55)

wobel cgorb off = € Sorb + (C' - ci,0) die effektive spezifische Wirmekapazitidt des Adsorbens ist
und von der Beladung des Adsorbens, die sich wihrend des Adsorptionsprozesses verdndert,
abhéngt. Dabei wird cg,o als Wéarmekapazitit der sorbierten Phase mit dem Wert der fliissigen
Phase genéhert.

Damit folgt:
AT Myt - AH pgs

Ax M Luft - Cp Luft — MSorb * CSorb eff

(5.6)

Mit AC = ijf als der Verdnderung der Sorbensbeladung und Az = Tnfjf(: als Verdnderung

des Wassergehalts der Luft erhilt man:
AT AH pgs

o A
Az Cp Luft — A_g " CSorb eff

(5.7)

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse kann angenommen werden, daf} in erster Ndherung
fiir ein Adsorbens bei verschiedenen Randbedingungen gilt:
AT

As const. (5.8)

Fiir die Konstruktion dieser Gerade im T-x-Diagramm werden zwei Félle betrachtet. Fiir den
ersten Fall wird angenommen, dafl das Adsorbens im Gleichgewicht mit den Adsorptionsbedin-
gungen vorliegt. Damit findet keine Adsorption statt, und es gilt Te;, = Tyus und Tejn = Taus-
Dieser Fall beschreibt einen Punkt im T-x-Diagramm. Dieser Punkt ist in den Diagrammen
5.6 und 5.7 fiir je zwei Eintrittsbedingungen (Tei, = 20 °C, Zein = 0,00772 kgm0 /kgrufe bzw.
0,01488 kgm,0/kgrutt) eingezeichnet.
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Fiir den zweiten Fall wird angenommen, dafl das Adsorbens vollstéindig desorbiert vorliegt. Die
effektive spezifische Warmekapazitit cgor, of des Adsorbens, das nach Abbildung 5.1 oberhalb
(oder "vor”) der MTZ liegend erwiirmt werden muss, reduziert sich auf die des trockenen Materi-
als cgorh. S0 ist AC = Chax die Maximalbeladung und AH 445 = (AH 445)c,,,, die Adsorptions-
enthalpie iiber den maximalen Beladungsbereich. Der Wert kann in Abbildung 5.2 fiir Cpes = 0
abgelesen werden. In diesem Fall kann bei den betrachteten Adsorbentien und unter den in den
Anwendungen vorkommenden Eintrittswassergehalten davon ausgegangen werden, daf§ die Luft
vollstiandig entfeuchtet wird. Es gilt 2445 = 0 kgm,0/kgruse und daraus folgt Ax = ze,. Unter
diesen Annahmen 148t sich der maximale Temperaturhub berechnen:

(AHAdS ) Cmax

AT max = Tip - I
Cp Luft — @~ " CSorb

(5.9)

225+
. 200+

] Zeolith
= 1754 - Silicagel

max

150
125
100

max. Temperaturhub 4T
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0,'00 ' 0,61 ' 0,62 ' 0,'03 ' 0,64 ' 0,65
Eintrittswassergehalt x,, [kg,, ,/kg, ]

Abbildung 5.5: Maximaler Temperaturhub fiir Zeolith und Silicagel

Die Hohe des maximalen Temperaturhubs AT,y hingt fiir ein Adsorbens nur noch von seiner
Maximalbeladung, seiner maximalen integralen Adsorptionsenthalpie und dem Wassergehalt
der Eintrittsluft ab. Abbildung 5.5 zeigt die maximalen Temperaturhiibe in Abhéngigkeit des
Eintrittswassergehalts fiir Zeolith und Silicagel. Die Werte liegen fiir Zeolith wegen der hoheren
integralen Adsorptionsenthalpie immer hoher als fiir Silicagel.

Mit dem minimalen Temperaturhub AT}, = 0 bei minimaler Anderung des Wassergehalts
AZmin = 0 und dem maximalen Temperaturhub - ATy, - 148t sich fiir Wassergehalt und
Temperatur der Austrittsluft eine Gerade fiir jedes Adsorbens konstruieren. Diese Geraden sind
fiir die in Abbildung 5.3 gezeigten Versuchsreihen berechnet worden und sind in den Abbildungen
5.6 und 5.7 eingezeichnet. Sie geben sehr gut den experimentell gefundenen Zusammenhang
zwischen Temperaturhub und Luftentfeuchtung wieder.

Zusiitzlich sind die Isosteren fiir das betreffende Adsorbens eingezeichnet. Dies soll verdeutli-
chen, daf jeder Punkt auf den dargestellten Geraden einer bestimmten Beladung und damit iiber
die Adsorptionsgleichgewichte einer bestimmten freien Energie entspricht. Die Isosteren hoher
Beladung liegen nahe an der Linie fiir geséttigte Luft. Je weiter sie links oben bei niedrigeren
Wassergehalten und hoheren Temperaturen liegen, desto niedrigere Beladungen représentieren
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sie. Fiir beide Adsorbentien werden die Isosteren niedrigerer Beladung in T-x-Diagramm zu-
nehmend steiler.

Der Zusammenhang aus Gleichung 5.7 lé8t sich auch iterativ berechnen. Dazu nimmt Gleichung
5.7 die Form an:

Ti—Ty AH pqgs

- Ti—T
Ti— Ty Cp Luft — ﬁ% * CSorb eff(ci)

(5.10a)

Die Anfangsbedingungen C;, T; und x; sind konstant angenommen. Die Gleichgewichtsbeladung
Cy am Ende der Adsorption ist eine Funktion von T; und z;. Die gesuchten Grofien Ty und xy
konnen durch ihre Verkniipfung iiber die Adsorptionsgleichgewichte berechnet werden:

Py (Tf )

AF(C)) =R Ty -In =L (5.11)
Py

wobei sich der Austrittswassergehalt zy aus dem Wasserdampfpartialdruck Py bestimmen laf3t.

Die so numerisch berechneten Kurven sind im T-x-Diagramm zusammen mit den experimentellen
Daten und der linearen Niherung in Abbildung 5.6 und 5.7 dargestellt. Die Abweichung zur
linearen Niaherung ist klein und die Experimente sind nicht besser getroffen. Dies wurde bis
zu Eintrittswassergehalten von xe;, = 0,027 kgn,0/kgrus iiberpriift. Somit ist die lineare
Niherung eine einfache und hinreichend genaue Methode, sowohl den Temperaturhub als auch
die Luftentfeuchtung vorherzusagen.

Die Steigung % der linearen Ndherung héingt nach Gleichung 5.9 von dem Term

(AH Ads) Cuax / Cp Luft — T2 * CSorb

ab. Dieser ist fiir jedes Adsorbens festgelegt. Die lineare Nidherungen in Abbildungen 5.6 und
5.7 sind fiir verschiedene Adsorptionsbedingungen paralell. D.h. die Steigung % der linearen
Niherung ist eine Materialkonstante des Adsorbens.

Gleichung 5.9 zeigt, daf fiir Adsorbentien mit verschiedenen Adsorptionsenthalpien und Ma-
ximalbeladungen (bei annihernd gleichen Wirmekapazitéiten) verschiedene Steigungen im T-
x-Diagramm zu erwarten sind. Eine hohere integrale Adsorptionsenthalpie AH 44, und eine
kleinere maximale Beladung Ciax fithren zu einer steiler abfallenden Gerade.

Abbildung 5.8 zeigt das Verhéltnis % linear genihert fiir Zeolith und Silicagel im Vergleich. Die
Adsorption fand mit 20 °C geséttigter Luft statt. Die Gerade fiir Silicagel liegt mit geringerer
Steigung abfallend unter der fiir Zeolith. Fiir eine Abschitzung, wie flach und wie weit unter
der Zeolith-Kurve Geraden eines Adsorbens im T-x-Diagramm liegen kénnen, ist die Isenthalpe
fiir den Luftzustand 20 °C geséttigter Luft (Hpus = 57,6 kJ/kg) eingezeichnet. Sie stellt den
hypothetischen Extremfall dar, in dem gar keine Adsorption stattfindet. Sie entspricht einem
reinen Verdampfungs- bzw. Kondensationsvorgang. Es ist zu erkennen, dass Silicagel aufgrund
der geringeren Adsorptionsenthalpie schon sehr nahe an diesem Fall liegt.

Fiir die Auswahl eines geeigneten Adsorbens fiir eine bestimmte Anwendung ist es wichtig,
den moglichen Temperaturhub unter gegebenen Desorptionsbedingungen zu bestimmen. Die
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Abbildung 5.8: Vergleich der linearen Niherung im T-x-Diagramm fiir Zeolith und Silicagel

Desorptionsbedingungen - Temperatur und Feuchte - gehen beide in die freie Energie AF' ein.
Die lineare Ndherung im T-x-Diagramm kann in eine Darstellung des Temperaturhubs tiber der
freien Energie transformiert werden. Abbildung 5.9 zeigt diesen Zusammenhang fiir Adsorpti-
onsbedingungen von 20 °C geséttigter Luft.
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Abbildung 5.9: Temperaturhub in Abhéngigkeit der freien Energie AF

Der erreichbare Temperaturhub steigt mit der freien Energie zunéchst steil an. Die Tempe-
raturen liegen fiir Zeolith iiber denen fiir Silicagel. Die Maximalhub fiir Zeolith liegt bei 54
K, fiir Silicagel bei 42 K. Geforderte Temperaturhiibe werden also bei Zeolith mit niedrigeren
Desorptionstemperaturen erreicht als bei Silicagel. Temperaturhiibe AT > 42 K kénnen nur
noch von Zeolith erreicht werden. Bei beiden Adsorbentien wird mit weiter steigenden freien
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Energien keine weitere Erhchung des Temperaturhubs bewirkt. Dieser maximale Temperatur-
hub wird bei Silicagel bei AF ~ 1100 kJ/kg , bei Zeolith bei AF' ~ 1400 kJ /kg erreicht. Dieses
Ergebnis zeigt, dafl eine Desorption bei hoherer freier Energie AF' keine weitere Erhohung der
Lufttemperatur bewirkt.

Neben dem Temperaturhub und dem Austrittswassergehalt wihrend der Adsorption 1:ft sich
mit der angegebenen Methode auch die Desorption beschreiben. In den Heizanwendungen (siehe
Kapitel 4.1 und 4.2) sollte die gesiittigte Austrittsluft wihrend der Desorption auf Nutztempe-
raturniveau liegen. Dies hingt bei vorgegebener Desorptionstemperatur von dem Eintrittswas-
sergehalt wiihrend der Desorption ab. Dieser lif3t sich nach Gleichung 5.10a und 5.11 berechnen.

Die lineare N#éherung im T-x-Diagramm kann in diesem Fall nicht angewendet werden, da die
Abweichungen zu den iterativ berechneten und experimentellen Ergebnissen bei hohen Was-
sergehalten grofl werden. Im Fall der Adsorptionswirmepumpe wurden Experimente mit einer
Nutztemperatur von 50 °C durchgefiihrt. Dazu wurde bei einer Desorptionstemperatur von 300
°C ein Eintrittswassergehalt von x; =0,027 kgm,0/kgruge benotigt. Dieser Wert wird nume-
risch zu x; =0,0262 kgm,0/kgrust berechnet werden. Die lineare Ndherung ergibt x; =0,0324
kgr,0/kg. Bei einer Nutztemperatur von 60 °C betrégt die Abweichung zwischen der numeri-
schen Berechnung und der linearen Néherung schon 10%.

Zusammenfassend lé3t sich sagen, dafl der erreichbare maximale Temperaturhub eines Adsor-
bens von der Hohe der integralen Adsorptionsenthalpie AH 445 , bzw. der freien Energie AF
abhingt. Damit 18t sich aus der Form der charakteristischen Kurve und des Verlaufs der dif-
ferentiellen Adsorptionsenthalpie bereits eine belastbare qualitative Aussage iiber die Eignung
eines bestimmten Adsorbens fiir einen technischen Prozef} treffen. Fiir Adsorptionen unter den
beschriebenen Anwendungsbedingungen lassen sich mit der linearen Nédherung im T-x-Diagramm
einfach Luftaustrittstemperatur und -wassergehalt vorhersagen. Fiir die Bestimmung der Luf-
teintrittsfeuchte wihrend der Desorption zum Erreichen einer festgelegten Nutztemperatur muf3
diese iterativ berechnet werden.

5.2 Durchbruchskurve

Die zeitliche Verinderung des Luftzustands am Austritt einer Festbettschiittung wihrend der
Adsorption wird als Durchbruchskurve bezeichnet. In den meisten praktischen Anwendungen,
wie z.B. Gastrocknung oder -reinigung, bezieht sich dieser Ausdruck auf den zeitlichen Verlauf
des Wassergehalts bzw. der Konzentration anderer Gaskomponenten. In dieser Arbeit wird
zusiitzlich der zeitliche Verlauf der Austrittstemperatur betrachtet. In Kapitel 4 sind einige
Beispiele fiir Konzentrations- bzw. Temperaturdurchbruchskurven aufgefiihrt.

Die Durchbruchskurve ist entscheidend fiir die geometrische Auslegung eines Adsorbers. Zu
diesem Zweck muf} u.a. der Einflul der Stromungsgeschwindigkeit des Gases im Festbett, der
Wirme- und Stoffiibergangskoeffizienten, der Diffusion im Korn, der Verlauf der Adsorptions-
gleichgewichte und die Hohe der freigesetzten Adsorptionswiirme auf diese Durchbruchskurve
bekannt sein [2]. Fiir die meisten Anwendungen wird die Abhéingigkeit der Durchbruchskurve
von der Form der Adsorptionsisothermen zu deren Berechnung herangezogen. Da die untersuch-
ten Anwendungen aber nichtisotherme Prozesse sind, ist dies nicht direkt moglich.

Nichtisotherme oder adiabate [2] Prozesse verlaufen auf einem sogenannten Sorptionspfad. Bei
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dieser Modellvorstellung wird davon ausgegangen, dass lokal im Sorptionsbett thermodyna-
mische Gleichgewicht zwischen Gasphase und Adsorbatphase besteht [40]. Der Sorptionspfad
entspricht einer adiabaten Gleichgewichtskurve im Sorptionsisothermenfeld [82]. Durch die Be-
rechnung des Sorptionspfads 18t sich die Form der Durchbruchskurve bei nicht isothermen Sorp-
tionsprozessen im Festbett vorhersagen. Nach [19] und [2] kann die Form der Durchbruchskurve
néherungsweise berechnet werden, indem die Wiarme- und Stoffiibergangswiderstinde vernach-
ldssigt werden. Unter Vernachldssigung der Wirmekapagzitéit der Luft in einem Volumenelement
des Festbettes gegeniiber der des Sorbens kénnen Wassermassen- (Gleichung 5.12) und Energie-
bilanz (Gleichung 5.13) wie folgt geschrieben werden [18]:

oz 0C
0=t5 5+ 5 (5.12)
0 or
0= a(o - AHAds — € Sorb eff * (T - TO)) — Us * Cp Luft - E (513>

wobei C' die Beladung des Adsorbens, x der Wassergehalt der Luft, z die Ortskoordinate in
Stromungsrichtung und ¢, 5 die mittlere spezifische Wérmekapazitat der Luft ist und es gilt:

Vs = mLuft/(AKol : pSorb) = ULuft - m (514)
PSorb
mit dem Luftmassenstrom riap¢ , der Querschnittsfliche der Kolonne A, , der Schiittdichte
des Sorbens pg,,,, der Dichte der Luft pj,; und der Leerrohrgeschwindigkeit der Luft vpyg
in Richtung z. Wird 0z/0t in Gleichung 5.12 und 5.13 eliminiert, erhélt man nach léngerer
Umformung [18]:
E __ CSorb eff . AI_Id ac

= 5.15
dx Cp Luft Cp Luft drT ( )

In integrierter Form entspricht Gleichung 5.15 dem Sorptionspfad durch das Feld der Sorptions-
isothermen. Adsorbens und Luft sind lokal im thermodynamischen Gelichgewicht. Die Abbil-
dungen 5.10 und 5.11 zeigen berechnete Sorptionspfade fiir Silicagel und Zeolith. Dabei ist die
Beladung C' des Adsorbens innerhalb der MTZ gegen den Wasserdampfpartialdruck P der Luft
aufgetragen. Die Temperatur von Adsorbens und Luft an dieser Stelle ist durch die eingezeich-
neten Isothermen dargestellt. Die drei Gréfien sind einander iiber die Adsorptionsgleichgewichte
eindeutig zugeordnet. Die Desorptionen verlaufen von oben nach unten, die Adsorptionen von
unten nach oben. Die Kurven wurden auf der Basis der jeweiligen Adsorptionsgleichgewichte
mit dem Simulationsprogramm FBS [15] berechnet.

Die Isothermen in den Abbildungen 5.10 und 5.11 beginnen links im Diagramm mit der 0°C-
Isothermen. Sie erreicht bei Wasserdampfpartialdruck von ca. 700 Pa bereits die maximale
Beladung Die Isothermen hoherer Temperaturen erreichen die Maximalbeladung bei entspre-
chend hoheren Driicken.

Betrachten wir die Adsorption mit geséttigter Luft bei 20 °C' von Silicagel (durchgezogene Linie
in Abbildung 5.10). Sie beginnt nach einer vollsténdigen Desorption bei niedrigen Beladungen
(C' — 0). Aufgrund der hohen differentiellen Adsorptionsnethalpie in diesem Bereich wird die
Luft hier maximal entfeuchtet und erwéirmt. Der Sorptionspfad liegt auf der 60°C-Isothermen
bei einem Druck von ca. 100 Pa, was einem Taupunkt von ungefihr -20 °C' entspricht. Folgt
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Abbildung 5.10: Sorptionspfad einer De- und Adsorption mit Silicagel

man dem Sorptionspfad, steigt dieser ab ca. 1500 Pa bzw. einer Beladung von ca. 10 %
bis zur Maximalbeladung stéirker an. In diesem Bereich ist die Adsorptionsenthalpie deutlich
reduziert (siche Abbildung 3.12). Die Luft wird weniger erwéirmt. Der Sorptionspfad schneidet
nacheinander die Isothermen von 50 °C bis 20 °C'. Zum Ende der Adsorption wird die maximale
Beladung erreicht. Nun wird die Luft nicht mehr entfeuchtet und erwéirmt. Die 20°C-Isotherme
ist erreicht und bei einem Partialdruck von ca. 2300 Pa ist die Luft, wie die Eintrittsluft praktisch
gesattigt.

Die Desorption (gestrichelt in Abbildung 5.10) mit einer Lufttemperatur von 100 °C' und einem
Taupunkt von 0 °C beginnt, wegen der vorangegangenen vollstéindigen Adsorption mit gesét-
tigter Luft bei 20 °C, bei der maximalen Beladung des Silicagels. Es wird hier der hochste
Wasserdampfpartialdruck und damit die stéirkste Abkiihlung der Luft wihrend der Desorption
erreicht. Die Luft ist auf der 30°C-Isothermen nahezu geséttigt bei einem Druck von ca. 4250
Pa. Mit abnehmender Beladung steigt die Temperatur (die Isothermen von 40 °C' bis 100 °C
werden vom Sorptionspfad geschnitten). Dabei wird weniger Wasserdampf aufgenommen und
der Partialdruck sinkt. Bis schliellich bei einer Beladung von C' — 0 die Bedingungen der Ent-
rittsluft (100 °C' und 610,7 Pa) vorliegen. Die Luft nimmt jetzt kein Wasser mehr auf und wird
daher nicht mehr abgekiihlt.

Aus Gleichung 5.12 und dem totalen Differential dC'(z,t) = %—?dt + %—gdz kann die Geschwin-

digkeit v, mit der eine Zone konstanter Beladung C' (dC' = 0) durch das Festbett wandert,
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berechnet werden.

Analog dazu erhilt man die Geschwindigkeit, mit der eine Zone konstanter Temperatur durch
die Schiittung wandert, aus Gleichung 5.13 :

dz CSorb eff dC  AHags >
Ko = —_— = US —_— — = 5. 17
g ( dt ) T / < Cp Luft dT Cp Luft ( )

Die Geschwindigkeit vo ist umgekehrt proportional zur Steigung des Sorptionspfads (45),

bzw.(%) o- D.h. bei der Adsorption in Abbildung 5.10 laufen die Fronten kleiner Beladung
aufgrund der in diesem Bereich geringeren Steigung schneller als die folgenden Fronten hoherer
Beladung. Rupprecht spricht in seiner Arbeit von einem sogenannten ”Ziehharmonika-Effekt”
[83]. Die MTZ, der Bereich in dem die Adsorption stattfindet, lduft insgesamt auseinander:
Niedrige Beladungen laufen bereits aus der Schiittung, wihrend hohere Beladungen noch im
Festbett sind. Dadurch steigt der Wassergehalt am Austritt an, und die Austrittstemperatur
fallt ab. Dieses Verhalten zeigt sich z.B. in der Durchbruchskurve in Abbildung 4.20 in Kapitel
4.3 und als Temperaturdurchbruchskurve in Abbildung 4.13 in Kapitel 4.2.4. Man spricht in
diesem Fall von einer ”ungiinstigen” Form des Sorptionspfades.

Fiir die in Abbildung 5.10 gestrichelt dargestellte Desorption gilt das Gegenteil: Auch hier lau-
fen die Fronten hoher Beladung langsamer, aber sie kénnen nicht von denen niedriger Beladung
"iiberholt” werden. Dies fiihrt dazu, dafl sich die Fronten verschiedener Beladung zusammen-
schieben und eine sogenannte Stoffront (engl. shockfront [19]) bilden.

Damit 1:8t sich sagen, das8 fiir den Fall einer positiven Kriimmung des Sorptionspfads (92C/0%z <
0) die Adsorption eine dispergierende Sorptionsfront aufweist, die Desorption hingegen eine Stof3-
front. Im Fall einer negativen Kriimmung des Sorptionspfads (92C/9%z > 0) ist eine StoBfront
fiir die Adsorption und eine auseinanderlaufende Front fiir die Desorption zu erwarten. Bei
linearem Sorptionspfad lduft der Bereich, in dem De- oder Adsorption stattfindet, ohne sich
in seiner Ausdehnung zu veréindern durch das Bett, wenn Wirme- und Stoffiibergiinge ideal
gedacht sind. Dieser Fall wire energetisch optimal.

Fiir die in Abbildung 5.11 gezeigten Adsorptionen mit Zeolith ist dies annihernd der Fall. Es
sind zwei De- und Adsorptionszyklen mit einer Desorptionstemperatur von 300 °C und von 100
°C eingezeichnet. Der Sorptionspfad bei der Adsorption ist in beiden Fillen nahezu linear. Die
Desorption bei 100 °C weist eher eine negative Kriitmmung auf und ist damit ”ungiinstig” fiir
den Verlauf der Durchbruchskurve. Bei 300 °C verliduft die Desorption ”giinstiger”. Diese Fille
sind aus den Experimenten zur Energiespeicherung in Kapitel 4.2 bzw. zur Adsorptionswéirme-
pumpe in Kapitel 4.1 bekannt. Wie sich eine ”ungiinstige” Form des Sorptionspfads auf das
Wirmeverhiltnis einer Anwendung auswirkt, wird in Kapitel 5.3 diskutiert. Die aus der 300 °C
Desorption resultierenden Durchbruchskurven sind in Kapitel 4.1 Abbildung 4.3 dargestellt.

Eine zuverldssige Aussage iiber den Verlauf des Sorptionspfades und damit iiber die zu erwar-
tende Durchbruchskurve ist aus der Form der Charakteristischen Kurve oder dem Verlauf der
differentiellen Adsorptionsenthalpie nicht unmittelbar abzuleiten. Eine detaillierte Beschreibung
numerischer Verfahren zur Berechnung von Sorptionspfaden und Durchbruchskurven ist in den
Biichern von Ruthven [19] und Kast [2] zu finden.
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Abbildung 5.11: Sorptionspfad zweier De- und Adsorptionszyklen mit Zeolith

5.3 Wairmeverhiltnis

In diesem Kapitel sollen die Abhéngigkeiten des theoretisch erreichbaren Wirmeverhéltnisses
COPyy, fir die in Kapitel 4 vorgestellten Anwendungen untersucht werden. Die behandelten
Wirmemengen sind als spezifische Groflen, bezogen auf die Masse Adsorbens, zu verstehen.
Dabei wird von der allgemeinen Definition:

COPy, = % (5.18)

ausgegangen. Diese gilt fiir alle thermischen Systeme und I48t sich fiir Sorptionssysteme mit
den Betriebszustinden Desorption und Adsorption erweitern zu:

COPth _ QNutz Des T QNutz Ads (519)

QAufwand

Wobei Qnut» Des die wihrend der Desorption und Q nyi» ads die wihrend der Adsorption nutzba-
re Wirmemenge ist. Da ein offenens Adsorptionssystem immer auch eine thermisch angetriebene
Wirmepumpe darstellt, ist das Wirmeverhiltnis analog definiert. Wie in Kapitel 4.1.1 erliu-
tert, wird die Niedertemperaturwirme nicht beriicksichtigt. Es wird davon ausgegangen, dafl es
sich um Abwiérme handelt, die sonst keiner Nutzung zugéinglich gemacht werden kann.

Fiir die Definition von Q gy fwana Wird fiir die Desorption folgende Prozefifiihrung festgelegt:
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Abbildung 5.12: Prozefifithrung wihrend der Desorption

Abbildung 5.12 zeigt, dal der Luftstrom im Kreislauf gefithrt wird. Dabei kann die Verdamp-
fungsenthalpie durch Kondensation zuriickgewonnen werden. Damit dies auf einem nutzbaren
Temperaturniveau geschieht, muss die Eintrittsfeuchte der Luft entsprechend eingestellt werden
(siehe z.B. Kapitel 4.1.5). Der Luftstrom muf} nicht von u.U. tieferen Umgebungstemperaturen
auf die Desorptionstemperatur erwirmt werden.

Wiihrend der Desorption muf} die eingebrachte Warme @ 4y fwana verschiedene Aufgaben erfiillen:

QAufwand = QDes + QSens (520>

wobei () pes fiir den eigentlichen Desorptionsprozefi notig ist und @Qgens fiir die Erwiirmung des
Adsorbens und im realen Fall aller am Prozef} beteiligten Kapazititen (z.B. der Festbettbehilter,
Wirmeiibertrager, Befeuchter usw.) eingesetzt wird. Im folgenden bezieht sich Qgens nur auf
das Adsorbens.

Q Aufwanda Wird iiber den Luftstrom ri,,g in die Sorbensschiittung gebracht. Damit ergibt sich:

QAufwand = MLuft * Cp Luft - (TDes emn — TNutz Des) (521)

wobei ¢, Ly die spezifische Warmekapazitéit der Eintrittsluft, mp,s die gesamte Luftmasse
wiahrend der Desorption, Tpes ¢in die Eintrittstemperatur und 1., pes die Temperatur, auf
der die Verdampfungsenthalpie zuriickgewonnen werden kann, ist.

Wiéhrend der Desorption muf} die gleiche Energie (Qpes = Qa4s) aufgewandt werden, die wiith-
rend der Adsorption freigesetzt werden kann (unter Vernachlissigung eventueller Irreversibilité-
ten). Die Desorptionswirme @ pes hingt von der differentiellen Adsorptionsenthalpie AH4(C)
iiber den aktuellen Beladungsbereich AC' ab. Nach Gleichung 2.36 in Kapitel 2.3.6 1if3t diese
sich wie folgt beschreiben:

AHg=L+AF —-TAS
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Diese Groflen sind auf die Masse des Adsorpts (in diesem Fall Wasser) bezogen. Die Wirme-
menge, auf die Masse des Adsorbens bezogen, ergibt sich zu:

Cads
QDes = / AHy(C) -dC (5.22)

C’Des

wobei Cg4s und Cpes die Gleichgewichtsbeladungen nach De- und Adsorption sind. Q) pes wird
shnlich wie die differentielle Adsorptionsenthalpie aufgeteilt in:

QDes = QKond + QBind (523)

wobei die Verdampfungswiirme von Wasser jetzt mit () xong beschrieben wird und Q) ping als
Bindungswirme die beiden Terme AF und TAS zusammenfafit. Diese Unterteilung der Ad-
sorptionsenthalpie ist sinnvoll, da sich die Kondensationswiirme ) gong zum Teil in den Prozessen
zuriickgewinnen 148t und sich somit das Warmeverhiltnis verbessern liafit. Die Bindungsenergie
@ Bing ist eine Eigenschaft des Adsorbens und héingt von dessen Adsorptionsgleichgewichten ab.
Der Zusammenhang beider Groflen 1é3t sich in Abbildung 5.13 graphisch einfach darstellen.
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Abbildung 5.13: Bindungsenergie und Kondensationswirme exemplarisch dargestellt an Zeolith

Abbildung 5.13 zeigt die differentielle Adsorptionsenthalpie von Zeolith 13X. In dem gezeigten
Fall wird mit einer freien Energie AF ~ 1100 kJ/kgm,0 bei der Desorption eine Endbeladung
Cpes von ca. 8-9 % erreicht. Die Adsorption findet mit geséttigter Luft (freien Energie AF =
0) bis zur Maximalbeladung Ca4s = Cpax statt. Die grau gekennzeichnete Fliche zwischen
Adsorptionsenthalpie und Kondensationsenthalpie entspricht der Bindungsenergie Q) pg;nq. Die
schraffierte Fliche stellt die Kondensationswiirme Q gong dar.
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Allgemein lassen sich die beiden Gréfien wie folgt beschreiben:

QKond = (CAds - CDes) : L(T) (524>
Cads

QBind = l/(AF+TASydC (5.25)
CDes

Auch die Erwiirmung des Adsorbens bei der Desorption Q) gens ist fiir die einzelnen Adsorbentien
unterschiedlich. Allgemein gilt:

QSens = AT’Sorb * CSorb eff (526)

mit ATsorb = Thes — Tads und csorb off = CSorb + (Cp H,O " CDeS(AF)). Die spezifischen Wirme-
kapazitdten cgorp, von Silicagel und Zeolith wurden experimentell ermittelt. In die effektive Wiér-
mekapazitit cgorn et gehen zusiitzlich noch die Adsorptionsgleichgewichte (in Form des Terms
Cpes(AF))ein. Damit lassen sich die Abhéingigkeiten der Erwidrmung zusammenfassen:

QSens = f(TDesa TAdsa CDes) (527)
= f(AF,Tags) (5.28)

wobei die Grolen Tpes und Cpes(AF) in der freien Energie AFp.s zusammengefait wurden.
Damit ist QQgens ebenfalls abhéingig von den De- und Adsorptionsbedingungen, allerdings nicht
vom Wassergehalt der Eintrittsluft bei der Adsorption.

Damit gilt nun fiir die gesamte wihrend der Desorption aufzubringende Wirme:

QAufwand = QKond =+ QBind + QSens (529>

Die Nutzwirme Q) nyy¢» hiingt von der jeweiligen Anwendung ab. In Heiz- oder thermochemischen
Speicheranwendungen kénnen maximal die in Abbildung 5.14 benannten Wirmemengen genutzt
werden.

Faft man die mit dem weiflen Pfeil in Abbildung 5.14 gekennzeichneten Nutzwéirmen zusam-
men, ergibt sich fiir den COPyy,, unter der Voraussetzung, dafl Q gong vollstéindig wihrend der
Desorption genutzt werden kann:

(QKond)Des + (QKond + QBind + QSens)Ads
(QKond + QBind + QSens)Des

COPy, = (5.30)

Damit ist offensichtlich, dafl (@ xond) Des entscheidend fiir ein Wéarmeverhéltnis iiber 1 ist. Mit
Einfithrung der Verhiltnisse

_ QBind und ¢ = QSens (531>

n= =
QKond QKond

werden die Bindungsenergie ;g und die sensible Erwiirmung des Adsorbens Qgens auf die
Kondensationswiirme Q g ong bezogen. Es folgt

24 n+¢

(5.32)
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Abbildung 5.14: Wirmemengen bei Heiz- und Speicheranwendungen offenener Sorptionssysteme

In dem Bereich freier Energie 1000 kJ/kg > AF > 2500 kJ/kg, der fiir die beschriebenen
Anwendungen relevant ist, liegen die Werte fiir 1 bei Zeolith ca. zwischen 0,1 und 0,3, bei
Silicagel ca. zwischen 0,08 und 0,1. Die Werte fiir { betragen fiir beide Adsorbentien je nach
Prozefifithrung zwischen 0,2 und 0,4. Damit liegen die Werte fiir den thermischen COP fiir
Zeolith zwischen 1,59 und 1,77 und fiir Silicagel zwischen 1,67 und 1,78.

5.3.1 Theoretisch erreichbares Warmeverhéltnis einzelner Anwendungen

Das Wérmeverhéltnis einer offenen Adsorptionswiirmepumpe (WP) und eines thermochemischen
Speichersystems (TCS) ist bereits in Gleichung 5.32 definiert. Beide Anwendungen entsprechen
sich in dieser Beziehung, falls die Dauer eines Speicherzyklus des TCS die Nutzung der sensiblen
Wérme des Sorbens (wihrend des Ladevorgangs) bei der Entladung zulét. Der thermochemi-
sche Speicher wird als Kurzzeitspeicher (KZS) eingesetzt. Es gilt:

2+n+
COPywp/xzs = #

Wird der thermochemische Speicher als Langzeit- oder saisonaler Wérmespeicher (LZS) einge-
setzt, verringert sich das erreichbare Wérmeverhiltnis des Speichers. Die sensible Erwérmung
kann nicht genutzt werden. Somit ist im Z&hler ( = 0 zu setzen. Fiir diesen Einsatz, mufl aufler-
dem in der Regel auf eine Nutzung der Kondensationswirme wihrend der Desorption verzichtet
werden, da zu diesem Zeitpunkt kein Heizbedarf vorliegt. Damit ergibt sich ein Wérmeverhiltnis
von:

QKond + QBind
COP, = 5.33
b2 QKond + QBind + QSens ( )
1417
pu— —_— 5-34
1+n+¢ (5:34)

Da bei saisonaler Warmespeicherung grofie Mengen Adsorbens desorbiert werden miissen, muf3
die Schiittung u.U. mehrfach erwéirmt werden, weil die einzuspeichernde Warme nicht auf einmal
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zur Verfiigung steht. Dies gilt insbesondere fiir solare Desorption. Damit kommt es zu einer
weiteren Abnahme des Wiarmeverhéiltnisses.

Bei der Nutzung eines offenen Sorptionssystems zur Klimatisierung kann wihrend der Desorption
keine Nutzenergie entnommen werden. Wihrend der Adsorption ist nur die Kondensationswér-
me nutzbar. Die Bindungsenergie ist, wie in Kapitel 4.3 gezeigt, sogar von Nachteil. Damit
ergibt sich fiir die Klimatisierung folgendes Wirmeverhéltnis (COPx jim 2 ):

QKond
COPxiima = 5.35
K lima QKond + QBind + QSens ( )
1
= - 5.36
1+n+¢ (5-36)

Betrachtet man die Gleichungen 5.32, 5.34 und 5.36, so ist der hochste CO Py, zu erreichen, wenn
Bindungsenergie und Erwirmung des Adsorbens gleich Null sind, was dem reinen Verdampfen
und Kondensieren von Wasser entspricht. Folgende Forderungen an die Prozefifiihrung stehen
dem entgegen:

1. Der notwendige Temperaturhub bzw. die damit einhergehende Wasserdampfpartialdruck-
absenkung wihrend der Adsorption.

2. Das Erreichen der Nutztemperatur fiir das Auskoppeln der Kondensationswéirme wihrend
der Desorption (gilt nicht fiir Klimatisierung).

Es ist sinnvoll, das Wiarmeverhéltnis als Funktion der Freien Energie anzugeben, der Darstel-
lung des theoretischen Temperaturhubs in Kapitel 5.1 entsprechend. Abbildung 5.15 zeigt die
theoretischen Wirmeverhéltnisse fiir die Anwendungen Heizen, Speichern und Klimatisieren fiir
Zeolith. Das Verhéltnis ¢ wurde fiir diese Anwendungen mit einer Adsorption bei Taq4s = 25 °C
berechnet.

Die fiir die Adsorptionswiarmepumpe und den TCS berechnete Kurve liegt iiber der der beiden
anderen Anwendungen. Maximal ist ein COP,y, von 2 erreichbar. Die Kurven fiir Langzeitspei-
cherung und Klimatisierung haben gemeinsam einen Maximalwert von 1, wobei die Werte fiir
Klimatisierung deutlich schneller mit steigender freier Energie sinken. Das lokale Minimum bei
der Langzeitspeicherung kommt von der sensiblen Erwiirmung @ gens wihrend der Desorption.
Diese ist bei geringen freien Energien (also niedrigen Desorptionstemperaturen) wegen der hohen
Wasserbeladung (csorh off = f(C')) unverhiltnisméifig grof.

Das dargestellte Wiarmeverhiltnis wird als theoretisches Maximum bezeichnet, da seine Berech-
nung auf der Annahme beruht, daf die Antriebwiarme Q 4y fwand verlustfrei eingebracht und die
Nutzwirme @yt vollstindig genutzt werden kann. Dies ist im realen Betrieb nicht der Fall.

Prinzipielle Verluste

Im praktischen Betrieb treten Effekte auf, die zu einer prinzipiellen Verringerung des Wérmever-
h#ltnisses fithren. Es kann sowohl die aufzuwendende Wirme Q aufwand vergroflert, als auch die
Nutzwirme @y, verringert werden. Im ersten Fall kann es bei der Einkopplung der Desorp-
tionswirme zu Verlusten kommen. Bei der Verringerung der Nutzwirme konnen verschiedene
Verluste auftreten:
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Abbildung 5.15: Abhingigkeit der maximalen theoretischen Wirmeverhéltnisse von der freien
Energie AF fiir Zeolith

e Die eigentlich nutzbare Erwiirmung des Adsorbens kann tatséchlich nicht vollstindig ge-
nutzt werden, falls die Adsorption nicht unmittelbar nach der Desorption durchgefiihrt
wird. In diesem Fall kommt es zu thermischen Verlusten, die vom Zeitversatz zwischen
De- und Adsorption, der Temperaturiiberhohung des Prozesses und der Giite der thermi-
schen Isolierung des Adsorbens abhéingen.

e Die nutzbare Kondensationsenthalpie und Bindungswiirme wihrend der Adsorption (Qxond +
@ Bind ) Ads kann nicht vollstéindig genutzt werden, weil die geforderte Nutztemperatur
TNut» nicht iiber die gesamte Dauer der Adsorption erreicht werden kann. Dies héingt von
der Durchbruchskurve wiihrend der Adsorption ab (siche Kapitel 5.2).

e Die wihrend der Desorption nutzbare Kondensationsenthalpie Q) kond Des kann nicht voll-
stindig genutzt werden, da der Taupunkt nicht iiber die gesamte Dauer der Desorption
iiber der Nutztemperatur T, liegt. Dies héingt von der Durchbruchskurve wéhrend der
Desorption ab (siche Kapitel 5.2).

Die beiden letzten Verlustmechanismen haben den gréfiten Einflufl auf das real erreichbare Wir-
meverhéltnis. Sie konnen die Nutzwirme @ ny¢» stark reduzieren. Qpnye, wird in Abhiingigkeit
des zeitlichen Verlaufs des Temperaturhubs wie folgt definiert:

Sorb

t1
QNutz = p Luft - MLuft - /AT(t) ~dt (537>
to

Die spezifische Wérmekapazitit der trockenen Luft ¢, 1y, der Luftmassenstrom riy,,g und die
Masse des trockenen Adsorbens mgqp, seien in Gleichung 5.37 zeitlich konstant. Der Tempe-
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raturhub AT ist zeitlich variabel. Sind alle Temperaturhiibe AT (¢)>0 nutzbar, d.h. ¢y ist der
Anfang und t; das Ende eines Zyklus, wird die maximale Nutzwirme erreicht.

Abbildung 5.16 zeigt, wie die Zeiten ty und t1, zu denen Wirme auf Nutztemperaturniveau
oder hoher wiihrend der Adsorption zur Verfiigung steht, von der Temperaturdurchbruchskurve
abhéngen. Davon hiingt auch der Wert des Integrales in Gleichung 5.37 ab. Dargestellt sind
die Adsorptionen bei 25 °C gesittigter Eintrittsluft nach einer Desorption bei einer Temperatur
von 130 °C und einem Taupunkt von 0 °C mit Zeolith und Silicagel. Die Nutztemperatur wurde
auf 65 °C festgelegt. Diese Bedingungen entsprechen der Anwendung des thermochemischen
Speichers in Kapitel 4.2.5. Es wird die gleiche Menge Zeolith und Silicagel betrachtet.

Da bei der Desorption nicht nur die Lufttemperatur, sondern vor allem der Taupunkt iiber der
geforderten Nutztemperatur liegen muf, ist in Abbildung 5.17 der zeitliche Taupunktverlauf
einer Desorption fiir Zeolith und Silicagel dargestellt. Nutzbare Kondensationswirme Q xond
steht nur dann wihrend der Desorption zur Verfiigung, wenn der Taupunkt der Austrittsluft
iiber der Nutztemperatur liegt. Dies ist vom Zeitpunkt ¢g bis ¢; der Fall.

Aus den Abbildungen 5.16 und 5.17 ist zu erkennen, daf} ein konstanter Verlauf der Temperatur
bzw. des Taupunkts oberhalb der Nutztemperatur zu maximaler Nutzwirme fiihren wiirde.
Dies ist bei der Adsorption fiir Zeolith und bei der Desorption fiir Silicagel annihernd erfiillt.

Daher schligt Henning [40] ein sogenanntes Sandwich-Verfahren vor, in dem eine Silicagel- und
eine Zeolithschiittung nacheinander durchstrémt werden. Durch die Anderung der Stromungs-
richtung kann die jeweils giinstigere Durchbruchskurve genutzt werden.

5.3.2 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

An zwei Beispielen, der Adsorptionswirmepumpe und dem thermochemischen Speicher, wird
gezeigt, dal durch eine einfache Berechnung des Warmeverhiltnisses die tatséichlichen Werte
der Anwendungen gut vorhergesagt werden kénnen und das geeignete Adsorbens identifiziert
werden kann.

Adsorptionswirmepumpe und thermochemischer Speicher mit Zeolith

Fiir die Berechnung der Wirmeverhéltnisse einer Adsorptionswiarmepumpe miissen die Ad- und
Desorptionsbedingungen festgelegt werden. Der in Kapitel 4.1.5 durchgefiihrte Warmepumpen-
zyklus wurde mit einer minimalen Nutztemperatur T, =60 °C betrieben. Im folgenden Fall
soll die Nutztemperatur Tn:, =50 °C festgelegt werden. Um diese Temperatur zu erreichen,
miissen Desorptionsbedingungen vorliegen, die nach der Methode aus Kapitel 5.1 berechnet wer-
den kénnen. Die Adsorption findet mit bei 25 °C mit Wasserdampf geséttigter Luft statt. Damit
ergibt sich bei Zeolith 13X eine freie Energie AFp.s = 292 kJ /kg .

Es muf3 allerdings wiithrend der Desorption noch eine zweite Bedingung erfiillt sein: Der Tau-
punkt der Austrittsluft mufl grofer als die Nutztemperatur sein. Fiir diese Bedingung lassen sich
ebenfalls nach Kapitel 5.1 Lufteintrittstemperatur und -wassergehalt und damit die freie Energie
AFp.s angeben. Unter der Annahme aus Kapitel 4.1.5, daf} eine Desorptionstemperatur von 300
°C zur Verfiigung steht, ergibt sich fiir Zeolith ein Wassergehalt von e, =0,0262 kgr,0/KgLutt
der Eintrittsluft, was einer freien Energie von AFp.s = 1973 kJ/kg entspricht. Diese zweite
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Bedingung fordert hohere freie Energien AF und legt damit die Desorptionsbedingungen fest.

Aus den Betriebsbedingungen lassen sich nun die Wiarmemengen und die Verhéltnisse aus Glei-
chung 5.32 bestimmen. Tabelle 5.3 zeigt diese Werte und das berechnete maximale Wirmever-
héltnis.

Zeolith Wirmepumpe
QKond = 682,8 kJ/kg
QBind = 223,8 kJ/kg —n=0,328
Qsens = 272,5 kJ/kg | = ¢ =0,399

COPpax = 1,58

Tabelle 5.1: Berechnung des maximalen Wirmeverhéltnisses einer Adsorptionswirmepumpe mit
Zeolith

Mit dem experimentell bestimmten Warmeverhéltnis von 1,48 konnten 94% des theoretischen
Werts erreicht werden. Neben den Wirmeverlusten im Experiment ist vor allem die nicht
ganz ideale Form der Durchbruchskurve wiithrend De- und Adsorption (sieche Abbildung 4.3
in Kapitel 4.1) dafiir verantwortlich, dafl der theoretische Wert nicht erreicht wird. Grund fiir
die nicht ideale Form der Durchbruchskurve sind unvermeidbare kapazitive Effekte, vor allem in
der Aufheizphase zu Beginn der Adsorption.

Beim thermochemischen Speicher sind die Betriebsbedingungen durch die Temperaturen des
Fernwirmenetzes und das Heizungssystem festgelegt. Die Desorption wird mit einer Temperatur
von 130 °C und einem angenommenen Taupunkt (der Umgebungsluft) von 0 °C durchgefiihrt.
Die Nutztemperatur wihrend der Adsorption liegt bei 65 °C, wihrend der Desorption (fiir die
Luftheizung ) bei 30 °C (siehe Tabelle 4.2). Damit ergibt sich eine freie Energie AFp.s = 1132
kJ/kg.

Aus diesen Bedingungen lassen sich nun die Warmemengen und das maximale Wiarmeverhéltnis
bestimmen. Tabelle 5.2 zeigt diese Werte:

Zeolith TCS
QKond = 575,1 kJ/kg
QBind = 122,7kJ/kg | = n=10,213
Qsens = 197,0 kJ /kg | = ( = 0,343
COPpax =1,64

Tabelle 5.2: Berechnung des maximalen Wirmeverhiltnisses eines thermochemischen Speichers
mit Zeolith

Der thermochemische Speicherprozef ist in den Abbildungen 5.16 und 5.17 dargestellt. Wihrend
der Adsorption kénnen experimentell 96 % der theoretisch maximal bereit stehenden Nutzwirme
tatséichlich an das Heizungssystem abgegeben werden. Eine deutliche Verringerung des COP;y,
wird durch den zeitlichen Verlauf des Austrittstaupunkts wihrend der Desorption verursacht.
Abbildung 5.18 zeigt, wie der COPy, mit dem geforderten Nutztemperaturniveau wihrend der
Desorption abnimmt. Bei geforderter Nutztemperatur T'n,:, = 30 °C wird ein Wirmeverhéltnis
iiber den gesamten Zyklus von 1,17 erreicht. Das sind 71 % des theoretischen Maximums.
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Abbildung 5.18: Abhiingigkeit des Wirmeverhéltnisses von der Nutztemperatur wihrend der
Desorption des TCS

Verluste durch die Warmeiibertragung in und aus dem Speicher sowie Verluste durch Stillstands-
zeiten zwischen De- und Adsorption miissen fiir eine Abschitzung des realen C'O Py, beriicksich-
tigt werden. Experimentell konnten 97 % der von dem Fernwirmenetz bereit gestellten Wirme
tatséichlich in den Desorptionsprozess eingebracht werden. Damit mufl die aufgebrachte Wér-
me QAufwand entsprechend erhoht werden. Die Stillstandsverluste zwischen De- und Adsorption
betrugen 30% der sensiblen Wirme Qgens. Damit ergibt sich fiir den theoretisch erwarteten
COPyy, des TCS ein Wert von 1,07. Mit dem experimentell ermittelten Wiarmeverhiltnis von
0,92 konnten damit 86 % des theoretischen Wertes erreicht werden.

Adsorptionswirmepumpe und thermochemischer Speicher mit Silicagel

Fiir die Anwendung als Adsorptionswiarmepumpe ergibt sich fiir Silicagel aus der Bedingung,
dafl wihrend der Desorption ein Taupunkt von 50 °C erreicht werden muf}, bei einer Eintritt-
stemperatur von 300 °C ein Wassergehalt der Luft von x.;, =0,0126 kgr,0/kgrus. Aus diesen
Bedingungen lassen sich die Warmemengen und die Verhéltnisse bestimmen. Tabelle 5.3 zeigt
die Werte der Wiarmemengen und das berechnete maximale Wirmeverhéltnis.

Wihrend der Desorption stehen 97 % der maximal moglichen Nutzwiirme bei Temperaturen
iiber 50 °C zur Verfiigung. Eine Abnahme des Wirmeverhéiltnisses wird durch den zeitlichen
Verlauf der Lufttemperatur wiihrend der Adsorption verursacht. Dieser ist #hnlich dem Verlauf
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Silicagel Warmepumpe

QKond = 901,6 kJ/kg

QBind:9078 kJ/kg :>’I7:0,1()1

Qens = 277,2 kJ/kg | = ¢ =0,307
COPpax = 1,71

Tabelle 5.3: Berechnung des maximalen Wirmeverhéltnisses einer Adsorptionswirmepumpe mit
Silicagel

in Abbildung 5.16 fiir Silicagel. Bei der Berechnung des CO Py, in Abhingigkeit des Tempera-
turhubs beeinflufit der Verlauf der Austrittstemperatur nur Q 44s = QKkond + @ Bind, nicht aber
Qsens- Da Qgens auf dem Niveau der Desorptionstemperatur zur Verfiigung steht, kann sie voll-
stindig genutzt werden. Dies gilt nur unter der Voraussetzung, dafl die Adsorption unmittelbar
auf die Desorption folgt.

1,8 4
1,6
Silicagel
1,4 —— Adsorptionswarmepumpe
- - - - thermochemischer Speicher
s
O 1,24
o
1,0 H
———————— RN
0,8
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-10 0 10 20 30 40 50 60 70
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Abbildung 5.19: Abhéingigkeit des Wirmeverhéltnisses von der Nutztemperatur wihrend der
Adsorption

Abbildung 5.19 zeigt wie der C'O Py, mit steigendem Temperaturhub abnimmt. Bei einem gefor-
derten Temperaturhub von 30 K wiihrend der Adsorption liegt der CO P, bei 1,03 und damit
deutlich unter dem Wert, der beim Einsatz von Zeolith erreicht werden kann.

Wird der thermochemische Speicher mit Silicagel betrieben, sind, bei gleichen De- und Adsorpti-
onsbedingungen (siehe oben), Werte fiir die Warmemengen, die Verhiltnisse und den maximalen
COP zu erwarten, wie sie in Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind.
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Silicagel TCS
QKond = 884,7 kJ /kg
QBing = 75,4 kJ/kg | = n=10,085
Qsens = 141,6 kJ/kg | = ¢ = 0,160
COPpax = 1,80

Tabelle 5.4: Berechnung des maximalen Wirmeverhiltnisses eines thermochemischen Speichers
mit Silicagel

Durch den zeitlichen Verlauf der Austrittstemperatur beim Einsatz von Silicagel wihrend der
Adsorption (siehe Abbildung 5.16) wird die Nutzwirme nur iiber etwa 12% der Dauer der Ad-
sorption auf der geforderten Temperatur von 65 °C bereit gestellt. Die damit verbundene Ab-
nahme des COPy, ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Dabei sind die Verluste durch den Wir-
kungsgrad des Wérmetauschers wihrend der Desorption und die Stillstandsverluste zwischen
De- und Adsorption (siehe TCS mit Zeolith) beriicksichtigt.

Die Nutztemperatur von 65 °C entspricht einem Temperaturhub von 40 K. Dabei wird ein COP;,
von 0,91 erreicht. Dies sind 51 % des maximalen COPs. Damit liegt das Wiarmeverhéltnis unter
dem fiir den Einsatz von Zeolith berechneten Wert von 1,17.

Fiir beide Anwendungen zeigt Silicagel bei der Berechnung des theoretischen Maximums (bei 0 K
Temperaturhub) fiir das Wérmeverhéltnis hohere Werte als Zeolith. Nach Beriicksichtigung der
Temperaturdurchbruchskurven und realistischer Nutztemperaturen, liegen die Werte allerdings
deutlich unter denen fiir Zeolith. Deshalb wurde in den Versuchsanlagen Zeolith als Adsorbens
eingesetzt.

Wie die beiden Beispiele - Adsorptionswirmepumpe und thermochemischer Speicher - zeigen,
kann mit der beschriebenen Methode schnell und anwendungsorientiert das geeignete Adsorbens
auf der Basis der Adsorptionsgleichgewichte identifiziert werden. Durch den Vergleich mit den
experimentell gewonnenen Ergebnissen kann das Verbesserungspotential abgeschétzt werden.
Dartiber hinaus lassen sich auch die Schwachstellen in der Betriebsfithrung aufzeigen, z.B. die
Desorption beim thermochemischen Speicher mit Zeolith.

5.4 Energiespeicherdichte

Die Energiespeicherdichte als Eigenschaft des Adsorbens ist fiir Speicherprozesse unter energe-
tischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten von grofiter Wichtigkeit. Allgemein ist die Ener-
giespeicherdichte als die pro Masse oder Volumen Adsorbens gespeicherte Wérme definiert. Da
die Wirmemengen in Kapitel 5.3 bereits als Warme pro Masse Sorbens definiert wurden, kon-
nen diese Groflen verwendet werden. Gespeichert werden kann die Adsorptionswirme Q) 445, die
in Gleichung 5.23 definiert wurde. Theoretisch lassen sich die Energiespeicherdichten aus der
differentiellen Adsorptionsenthalpie wie in Abbildung 5.13 gewinnen. Damit folgt:

PQ. — Qads = QKond + QBind (538)
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oder auf das Volumen des Adsorbens bezogen

QKond + QBind *MSord
pQV = ( VS b ) = QAds *PSord (539>

wobei pg  die Energiespeicherdichte auf die Masse, pg,, auf das Volumen bezogen, ist. pgo,, ist
die Schiittdichte des Sorbens. Im Folgenden wird nur mehr die volumenbezogenen Speicherdichte
pq, betrachtet.

Die tatsichlich erreichbare Energiespeicherdichte hiingt fiir eine bestimmte Luftaustrittstem-
peratur analog zur Nutzwirme in Kapitel 5.3 stark von der Form der Durchbruchskurve ab.
Abbildung 5.20 zeigt den Verlauf der Energiespeicherdichte iiber den Temperaturhub AT auf-
getragen. Dargestellt sind vier der Experimente, die in Kapitel 4.2.4 vorgestellt wurden. Die
Kurven der Energiespeicherdichte pg,, wurden aus experimentellen Daten nach der in Gleichung
5.37 und der Darstellung in Abbildung 5.16 vorgestellten Methode berechnet:

Cp Luft .
PO 1 N / AT() - dt (5.40)
‘/éorb
to
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Abbildung 5.20: Vergleich der Energiespeicherdichten von Zeolith und Silicagel in Abhéingigkeit
des Temperaturhubs

Vergleicht man die in Abbildung 5.20 dargestellten Kurven bietet Silicagel deutlich hohere Spei-
cherdichten im Bereich niedrigerer Temperaturhiibe, als Zeolith. Ab einem Temperaturhub von
ca. 20 K liegen allerdings die Werte fiir Zeolith hoher. Dabei muf} beriicksichtigt werden, daf in
der praktischen Heizanwendung schon ein Temperaturhub von 20 K kaum fiir den Betrieb einer
Niedertemperaturheizung (einschlielich des Wirmetauschers zum Heizungssystem) ausreicht.
Aus diesem Grund wurde in der Anwendung des thermochemischen Speichers in der Grafiker-
schule Zeolith eingesetzt. Zusétzlich ist in Abbildung 5.20 die Energiespeicherdichte fiir einen
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Warmwasserspeicher gegen den Temperaturhub eingezeichnet. Es ist zu sehen, dass dieser hohe-
re Speicherdichten erreicht, wenn sich der Temperaturhub dem vom Sorptionsspeicher maximal
erreichbaren Wert nihert. Im iibrigen Bereich weisen die Sorptionsspeicher z.T. deutlich hthere
Werte auf.

5.4.1 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Bei der Betrachtung des Gesamtsystems TCS konnte die Energiespeicherdichte experimentell
bestimmt werden. Diese wird nun mit dem theoretischen Wert verglichen. Bei dem eingesetzten
Zeolith 13X lassen sich mit der zur Verfiigung stehenden Desorptionstemperatur von 130 °C
und einem Umgebungstaupunkt von 0 °C (wie in Tabelle 5.2 gezeigt) eine Bindungswirme
QBind = 123 kJ /kg (bzw. auf das Volumen bezogen 98 MJ/m3) und eine Kondensationswirme
von Qg ond = 575 kJ /kg (bzw. 460 MJ/m?) im Adsorbens speichern. Dies fiihrt zu einer maximal
erreichbaren Energiedichte im Speicher von pg , = 558 MJ /m3. Maximale Energiespeicherdichte
bedeutet, wie in Kapitel 5.3.1, die vollstéindige Nutzbarkeit der Adsorptionswiirme. Dies ist bei
einer geforderten Nutztemperatur von 65 °C nicht der Fall. Durch den nicht idealen Verlauf der
Durchbruchskurve (sieche Abbildung 5.16 ) wird der Wert auf pg , = 491 MJ/ m? verringert,

Wird der thermochemische Speicher unmittelbar nach einer Desorption im Adsorptionsmodus
betrieben, 148t sich dariiber hinaus auch die sensible Erwirmung der Zeolithschiittung im an-
geschlossenen Heizungssystem nutzen. Die spezifische Wirmekapazitit von Zeolith 13X liegt
zwischen 0,8 kJ/kg K und 2,14 kJ/kg K je nach Wasserbeladung. Nach der Desorption wird
im thermochemischen Speicher eine Restbeladung von ca. 9 % erreicht, was einer spezifischen
Wirmekapazitéit von 1,18 kJ/kg K entspricht. Die nutzbare Temperaturdifferenz des Speicher-
materials liegt bei den zur Verfiigung stehenden Desorptionstemperaturen bei ca. 65 K. Damit
liefle sich die theoretisch maximal erreichbare Energiespeicherdichte um pg, = 61,4 MJ /m3
auf pgo,, = 552,3 MJ /m3erhshen. Die Nutzung der sensiblen Erwirmung des Speichermaterials
tréigt ca. 12 % zum gesamten Energieumsatz bei.

In Kapitel 4.2.5 wurde experimentell eine Energiespeicherdichte von pg,, = 446,4+46,8 MJ /m3
ermittelt. Es konnten somit im praktischen Betrieb ca. 81 % der theoretisch maximal erreich-
baren Energiespeicherdichte realisiert werden.

Fiir den Einsatz von Silicagel wiirde sich nach Tabelle 5.4 eine maximale Energiespeicherdichte
von pg,, = 768 MJ/ m3ergeben. Da der Verlauf der Durchbruchskurve wihrend der Adsorption
duflerst ungiinstig ist, reduziert sich die Energiedichte des Speichers auf pgy, = 212 MJ /m3.
Sie liegt damit deutlich unter dem Wert fiir Zeolith. Damit eignet sich Silicagel nicht fiir den
Einsatz in einem thermochemischen Speicher unter den gegebenen Randbedingungen.
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Kapitel 6

Experimentelle Untersuchungen zur
Stabilitit fester Adsorbentien

Adsorbentien verindern im technischen Betrieb ihre Adsorptionseigenschaften mit der Anzahl
der durchlaufenen De- und Adsorptionszyklen. Die Anzahl der Zyklen pro Jahr kann je nach
Anwendung von 50 Zyklen fiir den thermochemischen Speicher bis zu 150 fiir Adsorptionswéirme-
pumpe reichen. Die erwarteten Verinderungen betreffen in erster Linie die Adsorptionsgleichge-
wichte. Bei den meisten Adsorbentien ist eine Abnahme der Maximalbeladung zu verzeichnen.
Wie stark sich die Gleichgewichtsbeladung gegeniiber dem unbenutzten Adsorbens verdndert,
hiingt aufler von der Zyklenzahl von den De- und Adsorptionsbedingungen, d.h. Temperatur und
Feuchtigkeit, und von der chemischen Zusammensetzung des Trigergases ab. Die Abhingigkeit
der Stabilitét von Temperatur und Feuchtigkeit wird als hydrothermale, die Abhéngigkeit von
der chemischen Zusammensetzung der Luft als chemische Stabilitéit bezeichnet.

Die Stabilitéit von Silicagel ist bereits detailliert untersucht worden [84]. Da Silicagel meist
mit deutlich geringeren Desorptionstemperaturen konfrontiert wird als Zeolith, ist auch seine
hydrothermale Stabilitéit nicht in diesem Mafle gefihrdet. Aufgrund der Tatsache das die mei-
sten der in Kapitel 4 beschriebenen Adsorptionssysteme mit Zeolith betrieben werden, wurden
verschiedene Zeolithe im Rahmen dieser Arbeit experimentell auf ihre Stabilitit untersucht.

6.1 Stabilitit von Kieselgel

Es ist bekannt, daf§ mit der Zyklenzahl die Gleichgewichtsbeladung und die Adsorptionsge-
schwindigkeit von Silicagel abnimmt. Die Ursache dafiir ist eine irreversible Verinderung der
chemischen Zusammensetzung der inneren Oberfliche des Adsorbens, die zu einer Abnahme
der spezifischen Oberfliche und damit zu einer Verminderung der Gleichgewichtsbeladung fiihrt
[85], [86], [31].

Dengler hat die Stabilitéit von Silicagel (Trockenperlen N) ausfiihrlich untersucht [84]. Es wurde
dabei gezeigt, dafi die Gleichgewichtsbeladung innerhalb der ersten 25 Zyklen stark abnimmt.
Es wurde um so mehr Beladungskapazitit verloren, je hoher die Desorptionstemperatur lag.
Die Laboruntersuchungen wurden um die Untersuchung gealterter Adsorbentien aus industri-
ellen Prozessen erweitert. Silicagel zeigte nach 1300 Zyklen mit einer Desorptionstemperatur
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von 130 °C eine Abnahme der Gleichgewichtsbeladung von ca. 7 %. Dabei wurde die Aus-
gangsbeladung des neuen Materials nach 25 Zyklen zugrunde gelegt. Neben der Verdnderung
der Adsorptionsgleichgewichte wurden auch spezifische Oberfliche und die Porenverteilung un-
tersucht. Der Verlauf der Abnahme der spezifischen Oberfliiche war annéhernd gleich dem der
Beladungsabnahme. Die Porenverteilung énderte sich nur unwesentlich.

Nach Dengler [84] nahm das Trockengewicht von Silicagel (gemessen bei einer Temperatur von
150 °C und einem Druck von 1075 hPa) nach 500 Adsorptions-Desorptionszyklen bei einer
Desorptionstemperatur von 150 °C um 1,3 % zu, wihrend die Zunahme bei 185 °C Desorpti-
onstemperatur 5,7 % betrug. Erhitzt man Silicagel auf 850 °C, so werden alle OH-Bindungen
zerstort. Das Adsorbens ist dann vollig wasserfrei und hat seine Adsorptionsfihigkeit verloren
[87]. Da bei 850 °C die Trockengewichte von gealtertem und frischem Silicagel wieder nahezu
iibereinstimmen, kann man davon ausgehen, dafl die Zunahme des Trockengewichts bei der Al-
terung auf einer irreversiblen Anlagerung von Wassermolekiilen an das Adsorbens beruht [84].
Durch die chemische Verinderung der Oberfliche wird auch die Adsorptionsenthalpie beeinfluflt.
Es zeigt sich, dafl diese vor allem im Bereich geringer Beladungen merklich abnimmt. Dies weist
auf eine Belegung der aktivsten Stellen des Adsorbens durch den Einbau von Wassermolekiilen
in die Gelstruktur hin. Fiir das Adsorbens Silicagel tragen nur die Anzahl der Ad- und Desorp-
tionszyklen und die verwendeten Desorptionstemperaturen zur Alterung bei, nicht jedoch der
Wasserdampfpartialdruck [84].

6.2 Stabilitdat von Zeolith

Die Stabilitét verschiedener Zeolithproben beziiglich hydrothermaler und chemischer Belastung
wurde experimentell untersucht. Die Untersuchungen wurden an zwei Versuchsanlagen durch-
gefithrt. In der fiir die Uberpriifung der Zyklenfestigkeit konstruierten und aufgebauten Ver-
suchsanlage IV wurden die Proben unter definierten Bedingungen gealtert. In der bereits in
Kapitel 3.1 beschriebenen Versuchsanlage 1 fiir Tréigergassysteme wurden Verdinderungen der
Beladungskapazitdt und des Temperaturhubs untersucht. Diese Untersuchungen wurde jeweils
nach einer bestimmten Zahl durchlaufener Zyklen durchgefiihrt.

6.2.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Versuchsanlage IV wurde mit dem Ziel gebaut, mit verschiedenen Zeolithen unter definier-
ten Bedingungen gleichzeitig eine grofie Zahl von Sorptionszyklen zu fahren. Vorgaben fiir die
Konzeption der Anlage waren:

1. Die De- und Adsorptionen sollen unter Anwendungsbedingungen ablaufen. Untersuchte
Anwendungen waren in einem Fall die Adsorptionswirmepumpe (siehe Kapitel 4) bzgl.
der hydrothermalen und im anderen Fall eine PKW-Innenraumheizung und Lufttrocknung
bzgl. der chemischen Stabilitiit.

2. Die Anlage muf} vollautomatisch im Dauerbetrieb laufen.

3. Die Zeolithproben miissen, ohne getffnet zu werden, von der einen in die andere Anla-
ge iiberfiihrt werden koénnen, um eventuelle Veriéinderungen der Adsorptionseigenschaften
feststellen zu konnen.
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Die Anlage 1488t sich in zwei Bereiche unterteilen: Die Luftkonditionierung und die Sorptionsko-
lonne mit den Probenpatronen. Abbildung 6.1 zeigt den schematischen Aufbau.

3

@ Zeolithpatronen
O O O ‘ ‘

Schadgas-
zumischung

co | |so, | |No,
Proben-

(—P halter
Befeuchter ‘ :®7
F

é
¢
¢
§

-®

Q D | | Luft-
s | .
BRI heizun
RS g
Geblase @ TemperaturmeBstelle

Abbildung 6.1: Aufbau der Versuchsanlage IV zur Zeolithalterung

Umgebungsluft wird in einem Befeuchter auf den gewiinschten Taupunkt zwischen 15 °C und
40 °C gebracht. Dieser wird mit einer Genauigkeit von +0,5 K und einer Konstanz von +0, 2
K bereitgestellt. Nach dem Befeuchter werden der Luftvolumenstrom, Druck und Temperatur
gemessen. Der Luftvolumenstrom durch die Zeolithproben betrigt zwischen 19 und 22 m3/h.
Fiir den Fall der Schadgasexposition werden dem Luftstrom verschiedene Gase zugemischt. Die
Beimischung der Schadstoffe bleibt iiber den Zyklus konstant auf den festgelegten Werten. Die
geforderten Schadstoffkonzentrationen waren z.T. so niedrig (im Bereich von 107%m3/h), daf
die Gase mit synthetischer Luft bzw. mit Stickstoff verdiinnt werden mufiten. Uber Feinstregu-
lierventile lassen sich die so erreichten Volumenstréome zuverlissig regeln.

Die Anlage ist fiir die gleichzeitige Messung von acht Adsorbensproben konzipiert. Die duflere
Sorptionskolonne, sowie die acht Probenpatronen sind aus Edelstahl gefertigt. Die Patronen
werden in die Sorptionskolonne eingesetzt und sowohl bei der De— als auch bei der Adsorption
von unten nach oben durchstrémt. Es besteht keine Moglichkeit dass Stoffe von einer Patrone
in eine andere gelangen.

Die verschiedenen Zeolithschiittungen verursachen aufgrund unterschiedlicher Pelletgrsfienver-
teilung einen unterschiedlichen Druckverlust. Um bei den acht Patronen denselben Druckverlust
und damit gleiche Durchstromungsverhiltnisse zu erhalten, wurde die Fiillhohe der jeweiligen
Zeolithprobe individuell eingestellt. Die Fiillmenge betrigt 180 — 260 g Zeolith je Patrone. Von
einem zur Verfiigung stehenden Luftstrom von ca. 20 m3/h strémen jeweils 2,5 m?/h, mit einer
Leerrohrgeschwindigkeit von 0,36 m/s, durch jede Patrone. Fiir die Aufbewahrung auferhalb
der Anlage werden die Patronen oben und unten mit Deckeln verschlossen.

Auf die Sorptionskolonne wird ein abnehmbarer Deckel aufgesetzt. Durch den Deckel sind acht
Thermoelemente gefiithrt und iiber jeder Patrone positioniert. Zur aktiven Kiihlung der gesam-
ten Kolonne nach der Desorption, ist eine 25 m lange Kiihlschlange um die Sorptionskolonne
gewickelt. Durch schnelles Abkiihlen der Patronen mit der Wasserkiihlung &8t sich die Zy-
klusdauer verringern. Details zur MeBdatenerfassung der Versuchsanlage IV sind im Anhang
angegeben.
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6.2.2 Untersuchte Zeolithe

Fiir die Untersuchungen beziiglich hydrothermaler Stabilitéit oder Stabilitit gegeniiber Schad-
gasexposition konnten in der Versuchsanlage maximal acht verschiedenen Zeolithe eingesetzt
werden.

In der ersten Versuchsreihe zur hydrothermalen Stabilitéit wurden sieben verschiedene Proben
untersucht. Eine Probe wurde doppelt vermessen, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu
iiberpriifen. Die sieben Zeolithproben waren vom Typ A und X. Dariiber hinaus wurden auch
Zeolithe untersucht, bei denen die Na-Ionen durch Kalium-, Calcium- und Magnesium-Ionen aus-
getauscht worden waren (siehe Kapitel 1.2). Da fiir die Stabilitéit auch der Herstellungsprozefl
und die verwandten Bindemittel eine Rolle spielen kénnen, wurden die gleichen Zeolithmodifi-
kationen von verschiedenen Herstellern beschafft. Die eingesetzten Zeolithe waren nach Tabelle
1.6 : Na-X I, Mg-A I, Mg-A II, Ca-A I, Ca-A II, K-A I und K-A II.

In der zweiten Versuchsreihe zur Stabilitiit verschiedener Zeolithproben bei Schadgasexposition
wurden acht verschiedene Proben getestet. Zwei davon waren allerdings mechanisch instabil.
Eine Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung war unméglich, da die beiden Proben teilweise
zu Pulver zerfielen und Sorbensmasse wihrend der Sorptionsprozesse aus den Patronen geblasen
wurde. Die verbleibenden sechs Proben waren (nach Tabelle 1.6): Na-X I, Na-X II, Mg-X, Na-A,
Ca-A T und K-A L.

6.2.3 Veridnderung des Adsorbens bei hydrothermaler Belastung

Temperatur und Feuchtigkeit der Eintrittsluft wihrend De- und Adsorption sind ausschlagge-
bend fiir den Alterungsprozefl des Adsorbens. Besonders hohe Desorptionstemperaturen kénnen
fiir das Material gefihrlich sein. Wolf et al. [88] haben Untersuchungen an durch Ionenaustausch
modifiziertem A-Zeolith durchgefiihrt. Dabei wurden Temperaturen bis 700 °C eingesetzt. Es
wurde festgestellt, dal bei diesen Temperaturen eine geringe Wassereinwirkung schon zu deut-
lichen Zerstorungen der Kristallstruktur fiihren kann. Bei Piguzova [89] wurden 4A, 5A und
13X Zeolith bei noch hoheren Temperaturen bis zu 1000 °C gealtert. Sie stellte fest, dafl die
Typen 5A und 13X iiber eine grofiere Stabilitéit verfiigen. Ruthven berichtet iiber drastische
Verénderungen einiger Zeolithproben bei Desorptionstemperaturen von 260 °C [19]. Wyart und
Sabatier [90] beobachteten, dafi der Wasserdampf bei Desorptionstemperaturen von 300 °C die
Kristallstruktur des Zeolith zerstoren kann. Genau diese Bedingungen - hohe Temperaturen und
gleichzeitig hohe Feuchtigkeiten - sind in manchen Anwendungen (siehe Kapitel 4) unumgéng-
lich.

Bei der Untersuchung zur hydrothermalen Stabilitit wurden De- und Adsorptionen kontinuier-
lich aufeinanderfolgend durchgefiihrt. Bei der Desorption wurden die Probepatronen mit einer
Lufttemperatur von 300 °C und einem Taupunkt von 30 °C desorbiert. Abbildung 6.2 zeigt Ein-
und Austrittstemperatur, sowie den Ein- und Austrittstaupunkt fiir De- und Adsorption.

Zwei Grenztemperaturen wurden festgelegt um den Prozefl zu regeln. Sie sind im linken Dia-
gramm von Abbildung 6.2 gestrichelt eingezeichnet. Mit der Desorption beginnend wird auf
Adsorption umgeschaltet, wenn auch die letzte Probenpatrone eine Austrittstemperatur von
250 °C erreicht hat. Bei den anderen Proben ist bis dahin die Austrittstemperatur weiter ange-
stiegen. Sie liegt maximal fiir eine Dauer von ca. 20 Minuten ca. 10 K iiber der Grenztemperatur
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Abbildung 6.2: Temperaturen und Taupunkt bei der Versuchsreihe zur hydrothermalen Stabili-
tat

(siehe Abbildung 6.2). Allerdings ist bei so hohen Austrittstemperaturen die Desorption prak-
tisch beendet und das Adsorbens ist vollstindig getrocknet. Es ist davon auszugehen, dass keine
Verdnderung des Adsorbens auftritt, wenn das Adsorbens mit der Eintrittsluft im Gleichgewicht
ist und keine Sorptionsvorginge mehr stattfinden.

Wenn die letzte Patrone die Grenztemperatur von 250 °C erreicht hat, wird die Sorptionskolon-
ne aktiv gekiihlt um den Adsorptionsvorgang moglichst schnell einzuleiten. Bei der Adsorption
tritt die Luft mit 33 °C ein. Es wird wieder auf Desorption umgeschaltet, wenn die Austrittstem-
perartur iiber der letzten Patrone unter 50 °C fillt. Der Austrittstaupunkt wurde zusitzlich
mit einem Taupunktspiegel iiber dem Probenhalter gemessen. Sein Verlauf ist in Abbildung
6.2 dargestellt. Der Eintrittstaupunkt wird konstant auf 30 °C gehalten. Bei der Desorption
werden die verschiedenen Zeolithe auf eine Restbeladung von ca. 2-4 % getrocknet. Durch die
Adsorption werden sie auf 80 bis 90 % ihrer Maximalbeladung befeuchtet.

In der Versuchsanlage I zur Vermessung der Gleichgewichte in offenen Systemen wurde die
Maximalbeladung und der maximale Temperaturhub zwischen Ein- und Austrittstemperatur der
gealterten Zeolithe untersucht. Abbildung 6.3 zeigt die Veriinderung der maximalen Beladung
tiber 400 Zyklen.

Die verschiedenen Zeolithproben zeigen hochst unterschiedliche Ergebnisse. Wihrend die mei-
sten Proben eine moderate Beladungsabnahme aufweisen, ist diese bei anderen viel deutlicher.
Die Probe Mg-A II verliert in den 400 Zyklen iiber 50 % ihrer anfiinglichen Beladungskapazitiit,
bei Probe K-A I sind dies iiber 25 %. Die restlichen Proben liegen bei ca. 10 bis 15 % Abnahme
ihrer Beladungskapazitit. Alle Proben weisen in den ersten 100 Zyklen die stérkste Abnahme
auf. Die Maximalbeladung der Probe Na-X liegt absolut gesehen iiber die gesamte Versuchs-
reihe iiber den Werten der anderen Proben. Nach 400 Zyklen betrigt sie immer noch 26,6 %.
Es konnte keine Abhingigkeit der Stabilitdt vom Zeolithtyp oder den Austausch-Ionen festge-
stellt werden. Gleiche Zeolithtypen verschiedener Hersteller weichen in ihrer Stabilitédt deutlich
von einander ab. Tabelle 6.1 zeigt die gemessenen Beladungeswerte der einzelnen Proben. Der
relative Fehler bei der Beladungsbestimmung lag bei +0,2 %.
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Abbildung 6.3: Veréinderung der Maximalbeladung der Zeolithproben iiber 400 Zyklen

Beladungskapazitit in % (beziiglich Trockengewicht)
Probe | Neu | 20 Zyk. | 50 Zyk. | 100 Zyk. | 200 Zyk. | 400 Zyk.
K-AT | 236 233 22.3 21,4 20,0 17,2
KA | 225 214 21,0 20,6 20,6 20,4
Ca-AT |239| 233 92.3 22,1 92,0 21,5
Ca-ATl | 235]| 224 21,7 20,8 20,6 20,4
MgAT | 251 | 243 93,6 22.8 22,7 92,2

Me-A 11 | 32,0 | 29,3 25,9 91,4 17,7 14,7
Na-XT | 31,1 294 28,0 27,7 26,9 26,6

Tabelle 6.1: Anderung der Beladungskapazitit der Zeolithproben iiber 400 Zyklen

Die Uberpriifung des Temperaturhubs bei der Adsorption mit den gealterten Proben ergab keine
Verdnderung. Alle Proben blieben beziiglich des Temperaturhubs zwischen Ein- und Austritt-
stemperatur stabil. Als Beispiel zeigt Abbildung 6.4 die Adsorption der Probe Mg-A II, mit
der grofiten Beladungsabnahme. Die Adsorption wurde im Anschlufl an eine Desorption mit
Stickstoff bei 300 °C mit einer Eintrittstemperatur von 22 °C und einem Taupunkt von 20 °C
gefahren. Es ist zu erkennen, dafl die maximale Austrittstemperatur von ca. 85 °C iiber die 400
Zyklen praktisch immer erreicht wird. Lediglich die Zeit, iiber die hohe Temperaturen gehalten
werden konnen nimmt proportional zur Beladung mit steigender Zyklenzahl ab.

Um die Veréinderungen in der Struktur des Adsorbens zu analysieren, wurden die Proben mit
Rontgenkleinwinkel-Streuung [91] untersucht. Mit Hilfe dieser Methode kénnen die Porengro-
Benverteilung und die innere Oberfliche des untersuchten Materials bestimmt werden. Die Ex-
perimente zeigten, das sich die Verteilung der Porengréflen bei instabilen Materialien (wie z.B.
Probe Mg-A II) zu grofieren Porenradien hin verschiebt [92]. Dies wiire bei Zeolithen dquivalent
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Abbildung 6.4: Austrittstemperatur der Probe Mg-A II iiber 400 Zyklen

mit einer Abnahme der Zahl der vorhandenen (-Kifige. D.h. die Kristallstruktur der Zeolithe
bricht auf. Gleichzeitig wurde eine Abnahme der inneren Oberfléiche festgestellt, was mit der
beobachteten Abnahme der Gleichgewichtsbeladung iibereinstimmt.

Zusammenfassend i3t sich sagen, dafl bei allen untersuchten Zeolithen eine Abnahme der Bela-
dungskapazitét zu verzeichnen war. Es konnten auch die bei Wolf [88] mit dem Debye-Scherrer-
Verfahren beobachteten Strukturverinderungen nachvollzogen werden. Allerdings konnte kein
Zusammenhang zwischen Zeolithtypen (A oder X) und ihrer hydrothermalen Stabilitit gefun-
den werden. Ebensowenig war die Modifikation durch Ionenaustausch (Na, K, Ca oder Mg)
ausschlaggebend fiir die Stabilitét. Zum Teil unterschieden sich gleiche Typen mit gleichen
Kationen verschiedener Hersteller deutlich. Dies macht Vorhersagen beziiglich der hydrother-
malen Stabilitéit eines bestimmten Materials schwierig und unsicher. Auf diesem Gebiet ist eine
experimentelle Untersuchung unter Anwendungsbedingungen (falls sie hohe Temperaturen und
Feuchten gleichzeitig beinhalten) die verldflichste Methode die Stabilitét zu tiberpriifen.

6.2.4 Veridnderung des Adsorbens bei Schadgasexposition

Die Auswirkungen der chemische Zusammensetzung des Trigergasstroms auf die Adsorbens-
schiittung wurde ebenfalls untersucht. Nachdem die Adsorbentien einer bestimmten Schadstoff-
konzentration iiber eine grofie Zahl von Sorptionszyklen ausgesetzt waren, sollten sie in ihren
Sorptionseigenschaften keine signifikanten Verédnderungen aufweisen. Als Schadgase wurden in
dieser Versuchsreihe Kohlenmonoxid CO, Stickstoffdioxid NOo und Schwefeldioxid SOo einge-
setzt. Als Gaskonzentrationen wurden die Werte der Smog-Vorwarnstufe fiir Miinchen gewéihlt:

Diese Gase sind relevant fiir jede Anwendung in Fahrzeugen, wie Innenraumtrocknung, Heizung
oder Klimatisierung. Dariiber hinaus sollte jedes offene Adsorptionssystem in stark verkehrsbe-
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CO 30,00 mg/m>p, g
NOy 0,60 mg/m>p,, g
SOy 0,60 mg/m?;, &

lasteten Gebieten die vorgegebenen Bedingungen ohne Schaden iiberstehen kénnen.

Nach der Literatur scheint Schwefeldioxid von den ausgewihlten Schadgasen die Adsorbenti-
en am meisten zu gefihrden: Verénderungen in der Zeolithstruktur wurden von Biilow [93] in
seinen Untersuchungen zur Entschwefelung von Gasen beobachtet. Kast [2] beschreibt die Ad-
sorption von SOq als Adsorptionskatalyse, wobei Schwefeldioxid zusammen mit Wasserdampf an
Zeolithen Schwefelsdure HoSOy4 bildet. Eine Desorption ist im allgemeinen nicht méglich. Da-
zu miissen bestimmte, sdurefeste Zeolithe eingesetzt werden, deren Na-Ionen z.B. mit Zn-Ionen
ausgetauscht sind [93].

Die Versuche wurden so durchgefiihrt, dass realistische De- und Adsorptionen gefahren wurden
ohne die Zeolithe durch hydrothermale Belastung stark zu schidigen. Dazu wurde die Eintritt-
stemperatur und vor allem die Eintrittsfeuchte bei der Desorption gegeniiber den Versuchen
in Kapitel 6.2.3 gesenkt. Eine vollstindige Entkoppelung der beiden Effekte - hydrothermale
Belastung und Schadgasexposition - ldsst sich nicht realisieren, wenn die Versuche unter Anwen-
dungsbedingungen durchgefiihrt werden sollen.
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Abbildung 6.5: Temperaturen, Taupunkte und Luftvolumenstrom bei der Versuchsreihe zur
chemischen Stabilitét

In der beschriebenen Versuchsanlage IV (siehe Abbildung 6.1) wurden die angegebenen Schad-
gasmengen zugemischt. Die Desorptionsbedingungen lagen bei einer Temperatur von 200 °C
und einem Eintrittstaupunkt von 0 °C Die Adsorption fand bei einer Eintrittstemperatur von
20 °C und einem Taupunkt von 8 °C statt. Die Abbildung 6.5 zeigt iiber zwei Zyklen die Ein-
und Austrittstemperatur, sowie den Eintrittstaupunkt und den Luftvolumenstrom.

Die Zeolithproben wurden den Schadgasen iiber 1000 De- und Adsorptionen ausgesetzt. Die
maximale Beladungskapazitit wurde im Neuzustand und dann nach 20, 100, 500 und 1000 Zy-
klen bestimmt. Die Stabilitéit der Zeolithproben wurde anhand der Veréinderung der maximalen
Beladungskapazitét iiberpriift. Abbildung 6.6 zeigt die Maximalbeladung iiber 1000 Zyklen.
Drei Zeolithe sind im Vergleich relativ stabil: Die Proben Na-X I, Na-A und Na-X II. Wobei die
Probe Na-X I nach 1000 Zyklen die grofite Beladungskapazitit aufweist.
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Abbildung 6.6: Veréinderung der Maximalbeladung der Zeolithproben tiber 1000 Zyklen

Bei der Bestimmung der maximalen Beladungskapazititen wurde ein zweiter Effekt beobach-
tet: Alle Proben verzeichneten bei der Bestimmung des Trockengewichts eine Massenzunahme.
Diese Zunahme des Trockengewichts war nicht direkt mit der Veréinderung der Gleichgewichts-
beladung gekoppelt. Nach 1000 Zyklen zeigten alle Adsorbentien eine relative Zunahme in der
Trockenmasse von ca. 3 %. Die Zunahme folgte fast linear der Zyklenzahl und damit der Menge
an Schadgasen, die durch die Proben geblasen worden waren.

In einer zweiten Testreihe wurden die gealterten Proben iiber 100 Zyklen einer 10fach hohe-
ren Schadgaskonzentration ausgesetzt. Die Konzentrationen lagen jetzt bei 300 mg/m>y ¢ fiir
CO, bei 6,0 mg/m3 5 fiir SOz und bei 6,0 mg/m3p,¢ fiir NOs. Das Trockengewicht der Pro-
ben wurde nach 25, 50, 75 und 100 Zyklen bestimmt. Abbildung 6.7 zeigt die Zunahme des
Trockengewichts aufgetragen gegen die durch die Proben geblasenen Schadgasmenge iiber bei-
de Testreihen. Die erste Testsequenz mit einfacher Schadgaskonzentration iiber 1000 Zyklen
reicht bis zu einer Schadgasmenge von ca. 3 m?, die zweite Testsequenz mit 10facher Konzen-
tration iiber 100 Zyklen bis zu einer Gasmenge von etwas iiber 6 m3. Es sind nur die Proben
gezeigt, die iiber eine hinreichende Stabilitdt nach der ersten Versuchreihe verfiigten. Abbil-
dung 6.7 zeigt einen nahezu linearen Anstieg iiber beide Testreihen hinweg. Dies bedeutet, daf3
die Massenzunahme der Proben nur von der Schadgasmenge, nicht aber von den durchlaufenen
Sorptionszyklen abhéingt. Es liegt der Schlufl nahe, daf§ ein Teil der Schadgase irreversibel in
den Adsorbentien angelagert wird.

Im Neuzustand und vor und nach der zweiten Reihe von Alterungsversuchen wurden ausgewiéihl-
te Proben mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) untersucht. Einzelne Zeolith-Pellets
wurden einer Rontgenmikroanalyse unterzogen, um lokale chemische Zusammensetzungen fest-
zustellen. Bei der ersten Untersuchung konnte mit der Apparatur bei der Analyse Natrium als
leichtestes Element noch identifiziert werden. Bei der zweiten Untersuchung war mit verbes-
serter Empfindlichkeit auch Sauerstoff noch zu erkennen. Allerdings sind die Konzentrationen
dieser gerade noch detektierbaren Elemente nicht mehr quantitativ zu bestimmen.
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Abbildung 6.7: Zunahme des Trockengewichts in Abhéingigkeit der Schadgasmenge

Es wurde die duflere Oberfliche und, nachdem die kugelférmigen Pellets mit einem Skalpell
geteilt worden waren, die innere Bruchfliche analysiert. Somit konnten Inhomogenitéiten inner-
halb einer Kugel festgestellt werden. Im Rahmen der ersten REM-Untersuchung wurden neue
und iiber 1000 Zyklen bei einfacher Schadgaskonzentration gealterte Pellets der Probe Na-X
I betrachtet. Nicht gealterte Pellets zeigten bei der Analyse die erwartete Zusammensetzung
fiir Zeolith vom Typ 13X. Bei der Untersuchung des gealterten Materials ergab die Analyse
der dufleren Oberfléiche das fiir den Zeolith Typ erwartete Verhéiltnis zwischen Aluminium und
Silicium. Natrium konnte nur qualitativ identifiziert werden. Das Pellet wurde aufgebrochen.
Die innere Bruchfliche zeigt zwei verschiedene Strukturen (siehe Abbildung 6.8).

Die Analyse der rauhen Oberfléiche auf der rechten unteren Seite der Abbildung 6.8 ergab das
gleiche Al/Si-Verhiiltnis wie an der &ufleren Oberfléche, allerdings mit einem erkennbaren Schwe-
felanteil. Die Analyse der Struktur, die in der Abbildung links oben zu sehen ist, zeigt einen
extrem hohen Schwefelanteil. Daneben konnte nur noch Natrium eindeutig nachgewiesen wer-
den. Silizium und Aluminium sind praktisch vollsténdig verdréingt.

Nach der Alterung der Probe iiber weitere 100 Zyklen bei 10facher Schadgaskonzentration, wur-
de Probe Na-X I erneut untersucht. Die Zeolithpellets wurden wie bei der ersten Untersuchung
in zwei Halbkugeln zerschnitten. Es wurden die &ufiere Oberfliiche und die innere Bruchfliche
analysiert. Abbildung 6.9 zeigt die innere Oberfléiche des untersuchten Pellets. Hier entspricht
wie in Abbildung 6.8 die rauhe Struktur im Hintergrund der normalen Zeolithoberfliche, hier
allerdings mit doppelter Auflssung. Auf der inneren Bruchfliche wurden nun rhombische Kri-
stalle beobachtet. Die Analyse dieser Kristalle ergab, dafl sie fast ausschliellich aus Schwefel
und Natrium bestehen . Eine Analyse der rauhen Struktur im Hintergrund zeigt die iibliche
Zeolith-Zusammensetzung mit geringem Schwefelanteil. Es liegt die Vermutung nahe, dafl aus
der Schwefelphase in Abbildung 6.8 entweder durch weitere Schwefelaufnahme oder einfach im
Laufe der Zeit diese Schwefelkristalle entstanden sind.
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Abbildung 6.9: Innere Oberfléiche eines Zeolithpellets nach der zweiten Versuchsreihe
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Die Untersuchung von Pellets der Proben Na-A und Na-X II zeigen fiir beide Proben im wesent-
lichen dieselben Ergebnisse. Im Gegensatz zu Probe Na-X I werden allerdings erhshte Schwe-
felkonzentrationen auf der &uleren Oberfliche und nicht im Inneren des Pellets beobachtet.

Der Luftstrom, in dem die Schadgase enthalten waren, wurde von unten nach oben durch eine
Pelletschiittung geblasen. Aus den Probenkolonnen wurden Zeolithpellets der Probe Na-X I
jeweils aus dem unteren, dem mittleren und dem oberen Teil der Schiittung entnommen. Damit
konnten Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung, die aufgrund der Lage des Pellets in
der Schiittung entstanden sind nachgewiesen werden. Pellets aus der Mitte und dem oberen Teil
der Schiittung zeigen keinen feststellbaren Schwefelanteil. Bei der zweiten REM-Untersuchung
wurden im Gegensatz zur ersten Untersuchung auf der Bruchfléiche eines Pellets aus dem mittle-
ren Teil der Schiittung auch Schwefelkristalle detektiert. Das deutet darauf hin, dafl der Schwefel
nahezu vollstéindig in den ersten Pelletschichten adsorbiert wird und sich eine ”Schwefelfront”
innerhalb der Schiittung in Stromungsrichtung bewegt.

Die REM-Untersuchungen haben klar ergeben, dafl die Anlagerung von Schwefel fiir die Zunahme
des Trockengewichts verantwortlich ist. Bei der Aufnahme von Schwefeldioxid wird nach Kast
[2] aus adsorbiertem SOz und Sauerstoff zusammen mit dem adsorbierten Wasser Schwefelséure
nach folgender Reaktionsgleichung gebildet:

2SC)Q(a,ds) + OZ(ads) + 2H20(ads) - 2H2SO4(ads)

Dabei wird zusétzlich zu der aufgenommenen Menge SO3 noch einmal rund die Hilfte dieser
Masse in Form von Sauerstoff und Wasser im Zeolith gebunden. Damit 148t sich die Zunahme
des Trockengewichts von rund 12 g bei der Probe Na-X I mit einer durchstromten SOy-Masse
von rund 8 g erkldren.

Die so entstandene Schwefelséiure kann ihrerseits Wasser, ebenfalls unter starker Warmeabgabe,
aufnehmen. Das fithrt dazu, dal die Zunahme des Trockengewichts nicht direkt eine Abnahme
der Beladungskapazitit bewirkt. Bei den Proben Na-X I, Na-A und Na-X II bleibt die Be-
ladungskapazitét trotz Gewichtszunahme nahezu konstant (siehe Abb. 6.6). In diesen Féllen
kann die Menge Wasser, die nicht mehr vom Zeolith adsorbiert werden kann, da Adsorptionsvo-
lumen durch Schwefelsidure versperrt ist, jetzt von der Schwefelséure aufgenommen werden. Das
Verhiltnis von Wasseraufnahme durch Zeolith zu Wasseraufnahme durch Schwefelsdure kann
sogar, wie bei Probe Mg-X, zu einem leichten Anstieg in der Beladungskapazitéit fiihren. Bei
den Proben Na-X I und K-A kann die Wasseraufnahme der Schwefelsdure eine Abnahme der
Beladungskapazitit allerdings nicht aufhalten.

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl die beobachtete Abnahme der Beladungskapazitéit bei allen
Zeolithen zum einen auf ihre hydrothermale Alterung, auch bei nicht ganz so extremen Be-
dingungen, und zum anderen auf die irreversible Anlagerung von Schwefel zuriickzufiihren ist.
Eine eindeutige Trennung der beiden Effekte ist nicht moglich. Allerding ist es ganz allgemein
durchaus moglich, chemische Komponenten durch Filter nicht in die Adsorbensschiittung gelan-
gen zu lassen. Die Aufnahme von SOz z.B. durch feste Adsorbentien findet in einer Reihe von
Entschwefelungsprozessen ihre Anwendung [93]. Dabei kommen allerdings fast ausschlieflich
Aktivkohlen zum Einsatz. Aktivkohle hat den Vorteil, daf} sich der Schwefel wieder desorbieren
léB3t. Der einzige in diesem Zusammenhang eingesetzte Zeolith ist vom Typ ZSM und hat eine
duferst geringe Affinitét zu Wasser.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

Energetische Anwendungen offener Adsorptionssysteme, wie Wirmepumpen, Wirmespeicher
und Kiltemaschinen, miissen das optimale Adsorbens einsetzen, um gegen konventionelle Syste-
me bestehen zu konnen. Die Auswahl des besten Adsorbens bezogen auf die jeweilige Anwendung
ist bisher nicht umfassend beschrieben worden. In dieser Arbeit werden physikalisch begriindete
Methoden zur Beurteilung fester Adsobentien auf der Basis der Adsorptionsgleichgewichte vor-
gestellt. Als Adsorbentien wurden in den Experimenten industriell hergestellte Silicagele und
Zeolithe untersucht. Es wurde ausschliefSlich Wasserdampfadsorption an ihnen betrachtet. Dazu
wurden die Adsorptionsgleichgewichte vermessen, die Anwendungen an Beispielen z.T. experi-
mentell untersucht und die Anforderungen an das Adsorbens formuliert. Abschliefend wurde
die Stabilitidt ausgewihlter Adsorbentien unter Anwendungsbedingungen gepriift.

Die Adsorptionsgleichgewichte wurden fiir zwei Silicagele und drei Zeolithe experimentell ermit-
telt. Ein Zeolithtyp wird sowohl in einem offenen Trigergassystem, als auch in einem geschlos-
senen luftfreien System untersucht. Erstmals wurden so gemessene Adsorptionsgleichgewichte
verglichen. Die Ergebnisse aus beiden Versuchen stimmen nahezu iiberein, was den Schluf} zu-
1iB3t, dal der Einflufl der Trigergases Luft auf die Gleichgewichte vernachlissigbar ist. Damit
lassen sich in geschlossenen Systemen gewonnene Daten auf offene Systeme iibertragen. Die
Ergebnisse wurden in der Form der charakteristischen Kurve nach Dubinin [23] dargestellt. Aus
der charakteristischen Kurve wurden die Isosterendiagramme und differentiellen Adsorptions-
enthalpien der verschiedenen Adsorbentien berechnet.

Bei energetischen Anwendungen handelt es sich um die Nutzung der Adsorptionsenthalpie bzw.
der durch sie hervorgerufenen Anderungen des Luftzustands. In dieser Arbeit werden die Anwen-
dungen Wirmepumpe, Wirmespeicher und Raumklimatisierung vorgestellt. Fiir jede Anwen-
dung wurden grundlegende Experimente zur Prozefifithrung durchgefiihrt, auf deren Ergebnissen
basierend konkrete Systeme ausgelegt werden konnten.

Fine von einem Gasbrenner angetriebene offene Adsorptionswirmepumpe, die ihre Niedertem-
peraturwirme aus einer Solaranlage bezieht, wird vorgestellt. Experimentell konnte an einer
Laboranlage ein Verhiltnis von Nutzwéirme zu Antriebswéirme von 1,48 erreicht werden. Die-
ses Wirmeverhiltnis fiir ein Gesamtsystem mit einer Heizleistung von 5,5 kW und einer Sor-
bensmasse von ca. 110 kg zur Beheizung eines Einfamilienhauses wurde in Abhéingigkeit der
Verfiigbarkeit der Niedertemperaturwirme berechnet. Falls die gesamte benttigte Niedertem-
peraturwirme von der Solaranlage bereit gestellt wird, kann es den Wert von 1,92 erreichen.
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Dabei wird die Moglichkeit eines offenen Sorptionssystems die Enthalpie der Umgebungsluft zu
nutzen mit berticksichtigt.

Der betrachtete thermochemische Wérmespeicher ist bereits als Pilotanlage in ein Gebdude
intergriert. Er stellt das bezogen auf die gespeicherte Wirmemenge das grofite offene Adsorp-
tionssystem zur Wérmespeicherung und Gebdudeheizung weltweit dar. Der Speicher beinhaltet
7000 kg Zeolith und ist fiir eine maximale Heizleistung von 95 kW ausgelegt. Experimentell
konnte bei einer Desorptionstemperatur aus dem Fernwirmenetz von 130 °C' ein Wirmever-
hiiltnis von 0,9 und eine Energiespeicherdichte von 450 MJ/m? erreicht werden, was 86 % bzw.
81 % der theoretisch erreichbaren Werte darstellt.

Die Nutzung diese thermochemischen Speichers zur Deckung vorwiegend latenter Kiihlasten im
Sommer wird als letzte Anwendung untersucht. Fiir diese Anwendung ist die Entfeuchtung der
Luft wihrend der Adsorption entscheidend. Beim Einsatz des oben beschriebenen Zeolithspei-
chers zur Klimatisierung liegt das erreichbare Warmeverhiltnis zwischen 0,2 und 0,3.

Aufgrund der konkreten Systemauslegungen lassen sich die Anforderungen an das Adsorbens
formulieren. Die Kriterien sind der mogliche Temperaturhub zwischen Ein- und Austrittsluft
(bzw. im Fall der Klimatisierung auch die Luftentfeuchtung), der zeitliche Verlauf der Austritt-
stemperatur (d.h. die Durchbruchskurve der Temperatur), das erreichbare Warmeverhéltnis
und, im Fall der Wirmespeicherung, die Energiespeicherdichte.

Ergebnis der Arbeit ist die Entwicklung einer einfachen Methode auf der Basis der Adsorptions-
gleichgewichte den Temperaturhub und die Verringerung des Wassergehalts der Luft in einem
Adsorptionsprozefl vorhersagen zu kénnen. Niherungsweise liegen die Werte der Austrittstem-
peratur und des Austrittswassergehalts auf einer Geraden im T-x-Diagramm. Die Steigung
dieser Geraden ist eine Eigenschaft des Adsorbens. Dies gilt fiir einen weiten Bereich an Ad-
und Desorptionsbedingungen. Bei hohen Eintrittsfeuchten kommt es bei dieser linearen Ni-
herung zu groéfleren Fehlern. Daher mufB fiir diese Fille Austrittstemperatur und -feuchtigkeit
numerisch berechnet werden. Dafiir und fiir die Berechnung der Temperaturdurchbruchskurve,
d.h. den zeitlichen Verlauf der Austrittstemperatur, werden numerische Methoden vorgestellt.

Der Zusammenhang zwischen dem erreichbaren Wirmeverhiltnis einer bestimmten Anwendung
und den Adsorptionsgleichgewichten wird in der Arbeit gekldrt. Die theoretischen Maxima wur-
den fiir die jeweiligen Anwendungen bestimmt. Unter Beriicksichtigung prinzipieller Verluste,
hauptséichlich durch den nicht idealen zeitlichen Verlauf der Austrittstemperatur begriindet,
wurden Wirmeverhéltnisse berechnet. Fiir die Adsorptionswirmepumpe und den Wirmespei-
cher konnten experimentell mit Zeolith 94 % und 71 %, mit Silicagel nur 60 % und 51 %,
des theoretischen Maximums erreicht werden. Fiir die Anwendung Adsorptionswirmepumpe
und thermochemischer Speicher ist also unter realen Bedingungen Zeolith besser geeignet als
Silicagel. Zu dem gleichen Ergebnis kommt der Vergleich der theoretisch berechneten Energie-
speicherdichten beider Adsorbentien. Diese Berechnung 13t sich weitgehend analog zur Berech-
nung der Wirmeverhéltnisse durchfithren. Die berechnete Energiedichte des Speichers wurde
mit dem experimentellen Wert verglichen. Dabei konnten fiir den eingesetzten Zeolith 81 % des
berechneten Wertes erreicht werden.

Abschlieend wird in der Arbeit auf die Stabilitéit fester Adsorbentien eingegangen. Experi-
mentell wurden verschiedene Zeolithproben untersucht. Es wurde die hydrothermale Stabilitét,
beziiglich des Einflusses von Temperatur und Luftfeuchtigkeit, und die chemische Stabilitiit,
beziiglich erhohter Schadgaskonzentration (von CO, SOz und NOg) in der Luft tiberpriift. Ver-
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danderungen an den Zeolithen wurden mit Rontgenkleinwinkelstreuung und Raster-Elektronen-
Mikroskopie untersucht. Dabei wurde nach 400 De- und Adsorptionen bei hohen Temperaturen
und hohen Luftfeuchtigkeiten eine zum Teil deutliche Abnahme der maximalen Beladungka-
pazitit festgestellt. Der maximale Temperaturhub blieb annidhernd konstant. Bei den Unter-
suchungen zur chemischen Stabilitit wurde eine irreversible Anlagerung von Schwefel in den
Zeolithproben gemessen.

Mit den in dieser Arbeit entwickelten Methoden lassen sich Adsorbentien auf der Basis der
Adsorptionsgleichgewichte fiir neue Anwendungen beurteilen. Randbedingungen der konkre-
ten Anwendung wie z.B. Temperaturniveau der zur Verfiigung stehenden Wirmequelle oder
Nutztemperatur der Gebiudeheizung gehen direkt in die Auswahl des geeigneten Adsorbens
ein. Wichtige Kenngroéflen der Systeme, wie der Temperaturhub bzw. die Entfeuchtung der
Luft, das dynamische Verhalten des Luftzustands, das Wirmeverhiltnis und die Energiespei-
cherdichte konnen im voraus abgeschiitzt werden. In Zukunft kann somit die Auswahl einfach
und anwendungsorientiert durchgefiihrt und gleichzeitig die Entwicklung neuer Adsorbentien fiir
energetische Anwendungen unterstiitzt werden.
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Anhang

Versuchsanlage I: Sorptionsgleichgewichte und -dynamik im Tré-
gergassystem

Eine schematische Darstellung der Versuchsanlage I zeigt Abbildung 3.1. In Kapitel 3.1 sind
auch die moglichen Variationen der Betriebsbedingungen aufgefiihrt.

Als physikalische Grofien werden Temperaturen, Luftvolumenstrom, Taupunkt der Luft, Druck
und die Masse der Adsorbenskolonne gemessen. Die Temperaturen werden mit Pt-100-Wider-
standsthermometern und mit NiCr-Ni-Thermoelementen aufgenommen. Pt-100-Meffiihler kom-
men bei der Bestimmung des Taupunkts (siehe Kapitel 3.1 ) und bei der Messung der Vergleichs-
stelle der Thermoelemente zum Einsatz. Alle andere Temperaturen werden mit Thermoelemen-
ten gemessen.

Die Volumenstrommessung wird mit zwei Balgengaszihlern (fiir Luft und Stickstoff) durchge-
fithrt. Fiir die Taupunktmessung wurde ein Taupunktspiegelgerit der Firma MBW eingesetzt.
Fiir die Bestimmung der Massenstréme (Luft und Stickstoff) wurden die Driicke vor den Vo-
lumenstromzihlern mit Absolutdruckaufnehmern der Firma Sensotec aufgenommen. Die Be-
ladungséinderungen des Adsorbens wurden mit einer Prizisionswaage der Firma Mettler bzw.
Sartorius gemessen.

Tabelle 1 zeigt MeBbereich und Genauigkeit der verschiedenen Mefiwertaufnehmer.

Mef3wertaufnehmer Mef3bereich Genauigkeit
NiCr-Ni-Thermoelemente -150°C-325°C | £05 K
Pt-100-Widerstandsthermometer | -30 °C - 100 °C +0,02-0,05 K
Taupunktspiegel -40 °C - 40 °C +0,5 K
Volumenstromzéhler Im3/h-10m3/h | AV/V =2 %
Absolutdruckaufnehmer 0 hPa - 1000 hPa | + 1 hPa
Waage (Mettler) 0g-1200¢g + 0,05 g
Waage (Sartorius) 0g-600g +0,02¢g

Tabelle 1: Meiwertaufnehmer der Versuchsanlage I

Weitere Details zur Versuchsanlage und Medatenerfassung werden in [36] gegeben.
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Versuchsanlage II: Sorptionsgleichgewichte im luftfreien System

Versuchsanlage II ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. In Kapitel 3.1 werden die Be-
triebsbedingungen beschrieben.

Als MeBgrofien sind in der evakuierten Anlage nur Temperaturen und die Masse der Adsorbens-
probe zu erfassen. Der Wasserdampfpartialdruck wurde aus der Wassertemperatur bestimmt
(siche Kapitel 3.1). Eingesetzte Druckaufnehmer erwiesen sich als zu ungenau. Alle Tempe-
raturen wurden mit Thermoelementen gemessen. Fiir die Beladungsbestimmung wurde die in
Kapitel 3.1 beschriebene elektromagnetisch kompensierte Translationswaage eingesetzt [39).

Tabelle 2 zeigt MeBbereich und Genauigkeit der verschiedenen Mefiwertaufnehmer.

Meflwertaufnehmer Meflbereich | Genauigkeit
NiCr-Ni-Thermoelemente | 0 °C - 325 °C | + 0,1 K
Translationswaage 0g-30g +0,02¢g

Tabelle 2: Mefiwertaufnehmer der Versuchsanlage 11

Weitere Details zur Versuchsanlage und Mefdatenerfassung werden in [32] gegeben

Versuchsanlage I1I: Adsorptionswirmepumpe

Versuchanlage IIT entspricht von ihrem prinzipiellen Aufbau Versuchsanlage 1. Die Luftfeuch-
tigkeit wird analog durch Befeuchtung und anschliefender Kondensation bis zum gewiinschten
Taupunkt eingestellt. Damit wird ein Taupunkt von maximal 50 °C mit einer Genauigkeit von
+ 0,5 K bereit gestellt. Die Sorptionskolonne mit einer Betthohe von 53 ¢cm und einem Durch-
messer von 30 cm kann ca. 22-25 kg Adsorbens aufnehmen. Die Kolonne kann mit ca. 40
m?/h Luft durchstromt werden. Im Vergleich zu Anlage I wurde zusiitzlich ein kondensierender
Wirmeiibertrager an den Luftaustritt der Sorbenskolonne angeschlossen, um die tatséchlich zu
nutzende Kondensationswirme wihrend der Desorption zu bestimmen.

Es sind die gleichen physikalischen Gréflen zu messen wie in Anlage I. Die Temperaturen werden
ebenfalls mit Pt-100-Widerstandsthermometern und mit NiCr-Ni-Thermoelementen gemessen.
Pt-100-Widerstandsthermometer kommen, wie in Anlage I, bei der Bestimmung des Taupunkts
und der Temperatur bei Vor- und Riicklauf des Fluids im kondensierenden Wéirmetibertrager
zum FEinsatz. Alle anderen Temperaturen werden mit Thermoelementen gemessen.

Die Luftvolumenstrommessung wird ebenfalls mit einem Balgengaszihler durchgefiihrt. Aus-
trittstaupunkt der Luft wird mit einem Taupunktspiegelgeriit der Firma General Eastern be-
stimmt. Driicke (Umgebungsdruck, Luftdruck vor Volumenzihler und Differenzdruck zwischen
Volumenzéhler und Kolonneneintritt bzw. Kolonneneintritt und -austritt) werden mit je zwei
Absolut- und Differenzdruckaufnehmern gemessen. Zur Massenbestimmung wurde eine elektro-
nische Kompensationswaage der Firma Sartorius benutzt.

Tabelle 3 zeigt Meflbereich und Genauigkeit der verschiedenen Meflwertaufnehmer.

Weitere Details zur Versuchsanlage und Mefidatenerfassung werden in [16] gegeben.

127



Mef3wertaufnehmer Mef3bereich Genauigkeit
NiCr-Ni-Thermoelemente 0°C-300°C + 02K
Pt-100-Widerstandsthermometer | 0 °C - 300 °C + 0,05 K
Taupunktspiegel -40 °C - 70 °C +04 K
Volumenstromzéhler 10m3/h-40m3/h | AV/V =1 %
Absolutdruckaufnehmer 0 hPa - 1000 hPa 4+ 1 hPa
Differenzdruckaufnehmer 0 hPa - 100 hPa + 0,1 hPa
Waage Okg-61lg + 0,001 kg

Tabelle 3: Mefiwertaufnehmer der Versuchsanlage II1
Versuchsanlage IV: Adsorbensstabilitét

Die Versuchsanlage IV wurde in Kapitel 6.2.1 bereits beschrieben. Abbildung 6.1 zeigt eine
schematische Darstellung der Anlage. In der Anlage kann eine gewiinschte Anzahl von De-
und Adsorptionen vollautomatisch ohne Unterbrechung gefahren werden. Zur Uberpriifung der
Sorptionseigenschaften des gealterten Adsorbens miissen die Proben allerdings in Versuchsanlage
I untersucht werden.

Versuchsanlage 1V 148t folgende physikalische Groflen aufnehmen: Temperaturen, Luftfeuchtig-
keit, Druck und Luftvolumenstrom. Der Luftdruck wird vor dem Eintritt in die Sorbenskolonnen
iiber ein Differenzmanometer gemessen.

Die Temperaturen werden ebenfalls mit Pt-100-Widerstandsthermometern und mit NiCr-Ni-
Thermoelementen gemessen. Pt-100-Widerstandsthermometer kommen, wie in Anlage I, bei
der Bestimmung des Taupunkts zum Einsatz. Alle anderen Temperaturen werden mit Thermo-
elementen gemessen. Die Luftvolumenstrommessung wird ebenfalls mit einem Balgengaszihler
durchgefiihrt. Austrittstaupunkt der Luft kann iiber jeder einzelnen Sorbensprobe oder iiber
dem Probenhalter im Ganzen mit einem Taupunktspiegelgerdt der Firma General Fastern be-
stimmt werden.

Tabelle 4 zeigt MeBbereich und Genauigkeit der verschiedenen Mefiwertaufnehmer.

MefBBwertaufnehmer Mef3bereich Genauigkeit
NiCr-Ni-Thermoelemente 10 °C - 330 °C +14K
Pt-100-Widerstandsthermometer | 10 °C - 100 °C + 0,05 K
Taupunktspiegel -40 °C - 80 °C + 02K
Volumenstromzéhler 1m3/h-10m3/h | AV/V=2 %
Differenzdruckaufnehmer 0 hPa - 100 hPa + 0,1 hPa

Tabelle 4: Mefwertaufnehmer der Versuchsanlage I'V

Weitere Details zur Versuchsanlage und Mefdatenerfassung werden in [92] gegeben
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Liste der verwendeten Symbole

NS 3

Py
QAntrieb
Qrw
QHeiz
Qrinl
QAds
QAufwand
QBind

QDes
QEvap

QKond

QLuft

QNutzAds
QNutzDes

QNT
QSens
Qar

QVerl
R

= &
£,

]
J)
K]
kJ]

kJ/kgsorb]
kJ/kgSorb]
kJ/kgSorb]
kJ/kgSorb]
kJ/kgSorb]
kJ/kgsorb]

[kJ/kgsor]
[kJ/kgSorb]
[kJ/kgsor]
[kJ/kgSorb]
[kJ/kgsor]
[kJ]
[kJ/kgsor]
[kJ/kg K]

Wasserbeladung des Adsorbens

spezifische Wirmekapazitit von Gasen bei konst. Druck
spezifische Wirmekapazitit des trockenen Adsorbens
Wirmeverhéltnis

charakteristische Adsorptionsenergie

freie Energie

spezifische freie Energie

freie Enthalpie

Enthalpie

spezifische Adsorptionsenthalpie

differentielle spezifische Adsorptionsenthalpie
Verdampfungs- / Kondensationswirme

Masse

Ordnung der Verteilung

Partialdruck der adsorbierten Gaskomponente
(Wasserdampfpartialdruck)
Séttigungsdampfdruck (von Wasser)
Antriebswirme

Wiérme aus dem Fernwéirmenetz

Heizwérme

Kiihlenergie

spezifische Adsorptionswirme

spezifische Antriebswirme

spezifische Bindungsenergie

spezifische Desorptionswirme

spezifische Verdampfungswirme fiir die Luftbefeuchtung
spezifische Kondensationswiirme des desorbierten
Wasserdampfs

spezifische Erwédrmung der Umgebungsluft
spezifische Nutzwirme wihrend der Adsorption
spezifische Nutzwirme wihrend der Desorption
spezifische Niedertemperaturwirme

spezifische sensible Erwidrmung des Adsorbens
Wirme fiir den Temperaturhub der Luft
spezifische Verlustwirme

spezielle Gaskonstante von Wasser

129



S [kJ/K]
T[]

t s

Vo [m?

v [m3/mol|

vr  [m/s]

ve  [m/s]

W [k]]

W [em?/g]

x [kgH2o /kgLuft]

Q [kJ/kg K]

o/ [kJ/kg K]

€ [kJ/kgm,0]

C -

n -

I [kJ]

PLuft [kg/mg]

rQ,,  [MI/t]

PQy [MJ/ ms]

PQsens [MJ/ ms]

PSorb [t/mg]

0 [kg/m?]
Indizes

Ads  Adsorption

aus  Austritt

Des  Desorption

eff effektiv

ein Eintritt

f Endwert

fl fliissig

h hoch

H>O Wasser

i Anfangswert

(molare) Entropie

Temperatur

Zeit

Volumen

molares Volumen

Geschwindigkeit der Temperaturfront
Geschwindigkeit der Konzentrationsfront
Arbeit

Adsorptionsvolumen

Wassergehalt der Luft

thermischer Ausdehnungkoeffizient

thermischer Ausdehnungkoeffizient der adsorbierten Phase
Adsorptionspotential

Verhiiltnis QSens/QKond

Verhéltnis QBind/QKond
chemisches Potential

Dichte der Luft

Energiespeicherdichte auf Masse des Adsorbens bezogen
Energiespeicherdichte auf Volumen des Adsorbens bezogen
Energiespeicherdichte durch sensible Erwiarmung des Adsorbens
Schiittdichte des Adsorbens

Dichte der adsorbierten Phase

max  Maximalwert
min Minimalwert

n niedrig

KSZ Kurzzeitspeicher
LSZ  Langzeitspeicher
Sil Silicagel

Sorb  Adsorbens

th thermisch

WP  Wiarmepumpe
Zeo Zeolith
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