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Kapitel 1

Waiarmetransformation mit
Adsorptionssystemen

1.1 Hintergrund und Motivation

Bei der weltweiten Verwendung und Bereitstellung von Energie stellt sich grundsétzlich
die Problematik der nutzergerechten Umwandlung der zur Verfiigung stehenden priméren
Energiequellen. Die erforderliche Umwandlung umfasst sowohl die Form der Energie —
elektrisch, mechanisch oder thermisch— als auch ihre zeitgerechte Verfiigbarkeit. Bei der
Verwendung von Wirme kommt noch hinzu, dass sie oft als Nebenprodukt anderer Pro-
zesse entsteht. Oft ist es nicht moglich, die Wirmeerzeugung dem Bedarf genau anzupas-
sen, die Wirme entsteht bei ungeeigneter Temperatur oder zum falschen Zeitpunkt. Im
Zuge eines bewussteren Umgangs mit Energie und im Zusammenhang mit den drohen-
den klimatischen Folgen der herkémmlichen Energiebereitstellung, wird eine effizientere
Nutzung aller Ressourcen immer wichtiger. Soll eine effiziente Nutzung von Energie voran-
getrieben werden, ist es notig, die Problematik der Wirmeumwandlung und -speicherung
anzugehen. Das Aufgabenfeld umfasst einerseits die effiziente Umwandlung von fossiler
Energie in Strom und die Verwendung der bei diesem Prozess anfallenden Wérme —Kraft-
Wirme-Kiélte-Kopplung ist hier das Schlagwort— und anderseits die verstirkte Nutzung
erneuerbarer Ressourcen wie zum Beispiel der thermischen Solarenergie. Um diese in
ihrer Natur sehr unterschiedlichen Wirmen moglichst vollstéindig zu nutzen, miissen ver-
starkt Warmetransformationsprozesse und Wérmespeicherungsverfahren eingesetzt wer-
den. Ein Wirmetransformationsprozess ist im weiteren Sinne ein durch Wirme angetrie-
bener Prozess zur Nutzbarmachung von Wirme auf nicht nutzbarem Temperaturniveau
durch Umwandlung in Warme auf nutzbarem Temperaturniveau. Diese Prozesse umfassen
thermisch angetriebene Wirmepumpen und Kéltemaschinen. Unter dem gleichen Ober-
begriff sind auch sogenannte Warmetransformatoren im engeren Sinne bekannt, die einen
Wirmestrom mittlerer Temperatur in einen heifleren und einen kilteren Anteil aufspalten
[Rothmeyer 85]. Im Unterschied dazu steht die Wirmespeicherung, durch die die Wérme-
umwandlung und deren Nutzung zeitlich entkoppelt wird. Somit wird die Nutzung von
Wiérmestromen moglich, die in Zeitrdumen mit reduziertem Bedarf anfallen. Diese Ent-
koppelung ist bei der Nutzung regenerativer Energiequellen von besonderer Bedeutung,
da sich diese Quellen in der Regel nur schlecht steuern lassen.

Mogliche Verfahren zur Wiarmetransformation und -speicherung sind sowohl Absorptions-
als auch Adsorptionsprozesse. Absorptionsprozesse, also die Losung von Gasen in Fliissig-
keiten unter Bildung einer homogenen Losungsphase, sind in der technischen Ausfithrung
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2 KAPITEL 1. WARMETRANSFORMATION MIT ADSORPTIONSSYSTEMEN

schon weit fortgeschritten, wie die Vielzahl der auf dem Markt erhiiltlichen Absorptions-
kiltemaschinen beweist. Neben der Absorption erweist sich die Adsorption an hochpors-
sen Materialien fiir Wirmetransformationsprozesse als eine weitere, bislang noch nicht so
intensiv untersuchte technische Alternative. Adsorptionsprozesse, also die Bindung von
Gasen an der Oberfliche von Feststoffen, sind umkehrbar und die bei der Adsorption
freiwerdende Adsorptionsenthalpie kann technisch genutzt werden. Bei hochporidsen Ad-
sorbentien ist die Adsorptionskapazitit besonders grof3, da sie eine extrem grofle innere
Oberfliche —typischerweise in der Grofienordnung von mehreren hundert Quadratmetern
pro Gramm-— aufweisen.

Die traditionellen Anwendungsfelder der Adsorption sind die Gastrennung und Gastrock-
nung. Hier wird die selektive Adsorption von Gasen an speziell fiir diese Anwendung
entwickelten Adsorbentien, die unter dem Begriff 'technische Adsorbentien’ bekannt sind,
genutzt, um aus einem Gasstrom eine bestimmte Komponente zu entfernen. Folglich
sind die technischen Adsorbentien auch auf diese Anwendung abgestimmt: von besonde-
rer Bedeutung ist die Trennschérfe, mit der ein Adsorbens unterschiedliche Gase selektiv
adsorbiert. Die Adsorbensentwicklung zielt darauf, die Selektivitdt zu verschirfen und
bessere Trennergebnisse zu erzielen, sowie effizientere Gastrennungs- und Reinigungsver-
fahren zu entwickeln. Bei diesen Prozessen ist der energetische Aspekt zwar nicht un-
wichtig, da er in die Betriebskosten der Prozesse eingeht, aber er spielt eine zweitrangige
Rolle. Gastrennung durch Adsorption ist meistens deutlich energie- und kostengiinstiger
als konkurrierende Prozesse wie beispielsweise Destillation [Kast 88].

Die Anwendung der Adsorption fiir rein energetische Zwecke wurde fiir die thermische
Energiespeicherung erstmals in den siebziger Jahren vorgeschlagen, erreichte aber erst
in den letzten Jahren grofiere Beachtung. Es werden zunehmend adsorptiv arbeitende
Verfahren, Prozesse und Anlagen vorgestellt, bei denen die Warmetransformation die zen-
trale Rolle spielt [Ziegler 99]. Auch internationale Konferenzen wie die "Fundamentals of
Adsorption’, die sich in fritheren Jahren allein mit Trennprozessen befafiten, schliefen neu-
erdings Wirmetransformationsprozesse ein [Meunier 98|. Adsorptionsverfahren spielen in
zunehmendem Mafle auch bei Konferenzen wie der ’International Sorption Heat Pump
Conference’ [Ziegler 99| eine Rolle, die sich lange Zeit auf Absorptionsprozesse beschrénkt
hatten.

Im allgemeinen wird in diesen Anwendungen allerdings auf vorhandene Materialien zurtick-
gegriffen, die fiir Trennprozesse entwickelt wurden. Im Gegensatz zu den traditionellen
Einsatzgebieten steht bei diesen neuen Anwendungsfeldern die energetische Umwandlung
von Wirme an erster Stelle. Die selektiven Eigenschaften der Materialien spielen dage-
gen eine eher untergeordnete Rolle. Die Anforderungen an das Paar Adsorbens-Adsorptiv
verlagern sich auf Eigenschaften wie Beladungskapazitdt und Adsorptionswéirme, die in
der traditionellen Anwendung keine so grofie Rolle gespielt haben. Fiir die Entwicklung,
Charakterisierung und Bewertung der Adsorbentien ergeben sich daher andere Schwer-
punkte, und es stellt sich die Frage, ob traditionelle Bewertungsgrofien fiir dieses neue
Spektrum von Anwendungen noch aussagekriftig sind. Zur Kldrung dieser Fragen soll die
vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.

1.2 Ubersicht dieser Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in fiinf inhaltliche Kapitel.

In Kapitel 2 werden unterschiedliche Modelle zur Beschreibung der Gleichgewichtsadsorp-
tion vorgestellt und insbesondere hinsichtlich ihrer Eignung zur Bereitstellung von ther-
modynamischen Daten fiir die Warmetransformation untersucht. Schwerpunkt in diesem
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Kapitel ist die Potentialtheorie von Dubinin. Es wird gezeigt, dass dieser Ansatz besonders
gut geeignet ist eine Materialbewertung vorzunehmen und verschiedene Adsorbentien mit-
einander zu vergleichen. Dabei wird der traditionelle Rahmen des Modells, entwickelt fiir
die Adsorption von Kohlewasserstoffen an Aktivkohlen, verlassen und die Anwendbarkeit
fiir Silikagel-Wasser und andere Adsorbentien iiberpriift.

Im folgenden Kapitel 3 wird die Wirmetransformation mit Hilfe von Adsorptionssyste-
men vorgestellt. Dabei werden thermodynamische Grenzwirkungsgrade definiert, die der
Bewertung der thermodynamischen Zyklen dienen. Hier wird die Schnittstelle von Materi-
aldaten und thermodynamischem Zyklus problematisiert, wobei sich zeigt, wie wesentlich
die Materialeigenschaften fiir die Leistungsfihigkeit einer Maschine sind.

In Kapitel 4 wird auf experimentelle Arbeiten zur Bestimmung von Adsorptionsgleichge-
wichten eingegangen. Es wird das Thermoanalyselabor vorgestellt, das im Rahmen dieser
Arbeit am Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme zur Bestimmung von Adsorp-
tionsgleichgewichten konzipiert und aufgebaut wurde, ein typischer Messablauf und die
Auswertung der Messungen dargestellt. Hierbei wird an Hand der Messdaten die Anwend-
barkeit des Dubinin-Modells fiir die vermessenen Adsorbentien diskutiert und notwendige
Vorraussetzungen fiir die Anwendbarkeit benannt. Unter den vermessen Materialien wird
auch eine neue Klasse von Sorbentien —Selective Water Sorbent— vorgestellt. Diese Ma-
terialklasse erweist sich wegen ihrer grofien Adsorptionskapazitéit fiir Wérmetransformati-
onsanwendungen als besonders interessant.

In Kapitel 5 werden Bewertungsmethoden entwickelt an Hand derer die Materialien fiir
Wirmetransformationsanwendungen auf einer gemeinsamen Basis verglichen werden kon-
nen. Vier Methoden mit unterschiedlichem Detaillierungsgrad werden verglichen, die un-
terschiedliche Anforderungen an die vorhandene Information iiber Adsorptionspaar und
Wirmetransformationsmaschine stellen. Dieses Kapitel miindet in der Darstellung eines
dynamischen Modells fiir die dynamische Simulation von Adsorptionswirmetransformato-
ren.

In Kapitel 6 wird das dynamische Modell angewendet um den zu erwartenden Wirkungs-
grad und die mogliche Leistungsdichte einer zweistufigen Wirmepumpe zu berechnen, die
auf einem neuen thermodynamischen Zyklus basiert. Das Beispiel zeigt, wie die dynami-
sche Simulation die erwartete Leistungsfihigkeit auch komplexer Zyklen abschitzen kann
und ermoglicht die Untersuchung von Betriebsbedingungen und Konstruktionsanforderun-
gen. Durch die Simulation und der Einbindung der in Kapitel 4 gewonnenen Materialdaten
ist zudem der Vergleich unterschiedlicher Materialien moglich.
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Kapitel 2

Adsorptionsmodelle

Die ersten naturwissenschaftlichen Beobachtungen und Entdeckungen zur Adsorption wur-
den schon Ende des 18. Jahrhunderts gemacht. So entdeckte Lowitz 1785 die Adsorption
geloster Stoffe durch Aktivkohlen. Gezielte Versuche zur Adsorption wurden 1812 von
De Sussure durchgefiihrt, der auch die Warmeentwicklung bei diesem Prozess beschrieb.
Seit der Mitte des 19. Jahrhunderts erscheinen die ersten Veroffentlichungen, wobei Gibbs
1876 das nach ihm benannte Adsorptionsgesetz fiir den Zusammenhang zwischen Oberfld-
chenbeladung und Gas- oder Fliissigkeitskonzentrationen mit Hilfe der Thermodynamik
herleitete. Groflere Fortschritte bei der mathematischen Beschreibung des Adsorptions-
mechanismus werden nach der Jahrhundertwende gemacht. Das erste detaillierte Modell
entwickelt Langmuir im Jahre 1918 [Langmuir 18] mit seinem Modell der monomolekularen
Belegung der adsorbierten Oberfliichen. Die Modellierung der mehrschichtigen Adsorpti-
on wurde ab 1938 von Brunauer, Emmett und Teller [Brunauer 38| entscheidend voran
gebracht. Polanyi fithrte 1916 das Adsorptionspotential ein [Polanyi 16]. Die Erweiterung
der Potentialtheorie durch Dubinin ab 1959 [Dubinin 75] ergab die nach ihm benannten
Adsorptionsgleichungen und zielte auf die bis dahin unbefriedigende Beschreibung der
Adsorption in mikroporssen Stoffen.

Die Thermodynamik des Adsorptionsgleichgewichtes ergibt sich aus Uberlegungen zum
Phasengleichgewicht im Adsorptionsprozess als Grenzflichenphdnomen. Zentral hierbei
ist die Clausius-Clapeyron‘sche Gleichung, die den Zusammenhang zwischen Druck, Tem-
peratur und Enthalpie beschreibt. Diese Betrachtung trifft jedoch nur Aussagen iiber das
thermodynamische und makroskopische Verhalten der Adsorbentien und kann dieses nicht
mit der Struktur der Adsorbentien in Verbindung bringen. Hierzu ist die Einbeziehung von
Modellen nétig, die die mikroskopischen Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen
Molekiilen beschreiben und aus diesen das makroskopische Verhalten ableiten. In diesem
Zusammenhang werden die klassischen Adsorptionsmodelle von Langmuir und Brunauer,
Emmett und Teller vorgestellt.

Fiir mikroportse Sorbentien haben sich diese klassischen Modelle als nur bedingt taug-
lich erwiesen. Fiir diese Adsorbentien hat sich die von Polanyi eingefithrte und durch
Dubinin ausgearbeitete und erweiterte Potentialtheorie als besser geeignet gezeigt. Daher
wird dieser Ansatz genauer untersucht. Besonders die von Dubinin beobachtete Tempera-
turinvarianz der ‘charakteristischen Kurve’ erweist sich als ein sehr niitzliches Werkzeug
fiir die Bewertung von Adsorbentien fiir Warmetransformationsanwendungen. Im Rahmen
der Diskussion des Dubinin-Modells wird die Berechnung der thermodynamisch relevanten
Grofien hergeleitet und die Anwendbarkeit und Giiltigkeit der Voraussetzungen diskutiert.
Auch wenn das Modell von Dubinin semi-empirisch aus experimentellen Beobachtungen
entwickelt wurde lassen sich einige Ergebnisse mikroskopisch begriinden. Im Zusammen-

5
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hang mit den rein makroskopischen Schlussfolgerungen werden daher auch die wichtigsten
in der Literatur zu findenden Modelle zur mikroskopischen Interpretation der Modellpara-
meter und der entsprechenden Verfahren zur Porencharakterisierung vorgestellt. Da das
Dubinin-Modell zentrale Bedeutung fiir den Rest der Arbeit hat, wird im Abschnitt 2.3
besonders auf diesen Ansatz eingegangen.

Zum Abschluss dieses Kapitels wird noch kurz auf die Moglichkeiten der molekularen
Computersimulation eingegangen, die in Zukunft durch die immer leistungsfihiger wer-
denden Computer sicher an Bedeutung gewinnen wird. Durch die direkte Modellierung
mit Methoden der statischtischen Physik ist es eventuell moglich, nédheres Einsicht in die
mikroskopischen Ablidufe bei der Adsorption in mikropordsen Adsorbentien zu gewinnen.

2.1 Gleichgewichtsthermodynamik bei der Adsorption

Die Adsorption ist ein Grenzflichenphdnomen. Allgemein wird unter Adsorption die An-
lagerung von Atomen oder Molekiilen an der Oberfliche von Festkérpern verstanden. Der
Festkorper wird dabei mit dem Begriff Adsorbens bezeichnet. Der zu adsorbierende Stoff
im nicht adsorbierten Zustand wird als Adsorptiv, und im adsorbierten Zustand als Ad-
sorbat bezeichnet [Kast 88]. Bei Wiarmetransformationsanwendungen wird alternativ zum
Begriff Adsorptiv auch Arbeitsstoff, bei einer Kéltemaschine auch Kdltemittel verwendet.
Hier sollen diese letzten drei Begriffe als Synonyme betrachtet werden.

Adsorption spielt dort eine grofie Rolle, wo Phasengrenzflichen auftreten. Prinzipiell
kann Adsorption sowohl aus der Gasphase als auch aus der fliissigen Phase erfolgen. Im
folgenden werde ich mich auf die Adsorption aus der Gasphase beschrinken, da dies der
Prozess ist, der bei der Anwendung zur Wirmetransformation eingesetzt wird.

Bei der Adsorption wird zwischen Chemisorption und Physisorption unterschieden. Im
ersten Fall sind starke chemische Wechselwirkungen zwischen dem Adsorbens und dem
Adsorbat involviert, so dass bei der Adsorption eine neue chemische Substanz an der
Oberfléiche entsteht. Bei der Physisorption sind dagegen nur schwache intermolekulare
Krifte im Spiel. Auch wenn diese Unterscheidung tiblich ist und allgemeine Anwendung
findet, ist der Ubergang flieBend: es gibt einige Stoffsysteme die eine Zwischenstellung
einnehmen und somit eine Einteilung erschweren. Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Systeme sind, mit eventuell einer Ausnahme, aber eindeutig als zur Physisorption
zugehorig zu zéhlen.

Fiir die Behandlung eines Adsorptionssystems bestehend aus Adsorbens, Adsorbat und
Adsorptiv steht an erster Stelle die Bestimmung der Anzahl von Freiheitsgraden des Sy-
stems. Fiir die thermodynamische Beschreibung des Gleichgewichtes zwischen Adsorbat
und Adsorbens sind zwei Betrachtungsweisen moglich:

e Das Adsorbens mit dem Adsorbat wird als eine Losung bestehend aus zwei Kom-
ponenten betrachtet, die im Gleichgewicht mit dem freien, reinen Adsorptiv steht.
Diese Betrachtungsweise ist geeignet fiir die Chemisorption, bei der das Adsorbat
und Adsorbens tatséichlich eine neue Substanz an der Oberfliche bilden.

e Der zweite Ansatz behandelt das Adsorbat als getrennte Phase und das Adsorbens
wird als inert angesehen. Diese Betrachtungsweise entspricht dem Modell der Phy-
sisorption, bei der eine Anlagerung der Adsorbatmolekiile an der Oberfliche statt
findet, ohne die Bildung einer chemischen Verbindung oder Losung einzugehen. Die
Adsorbatphase wird als zweidimensionale Grenzflichenphase angesehen. Die Ober-
fliiche erhilt dadurch eine zusiitzliche thermodynamische Verdnderliche deren inten-
sive Grofie der Oberflichendruck oder Spreizdruck 7 und deren extensive Grofle die
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freie spezifische Oberfliiche A ist. Anwendung der Gibbs’schen Phasenregel fiir die-
ses System mit 1 Komponente Ko (Adsorbat), 2 Phasen Ph (Adsorbat, Adsorptiv)
und der weiteren intensiven Grofie m ergibt die Anzahl der Freiheitsgrade Fr:

Fr=2+1+Ko—Ph=3+1-2=2 (2.1)

Das Gleichgewicht bei einer Einkomponentenadsorption wird demzufolge durch zwei un-
abhiingige Zustandsgrofien beschrieben. Traditionell erfolgt die Beschreibung durch die
Angabe der Beladung x in Abhéingigkeit von Druck p und Temperatur 7 :

z=f(p,T) (2.2)

Alternativ, und fiir energetische Bilanzierungen interessant ist die Angabe der Adsorpti-
onsenthalpie hyq als Funktion von Beladung und Temperatur:

haa = g(ZL',T)

Beide Beschreibungen sind prinzipiell dquivalent, wobei sich die erstere experimentell bes-
ser bestimmen ldsst wihrend die zweite fiir Energiebilanzen in Adsorptionszyklen von
Bedeutung ist.

2.1.1 Das thermodynamische Gleichgewicht Adsorbat-Adsorptiv

Die thermodynamische Behandlung des Gleichgewichts zwischen Adsorbat und Adsorptiv
kann sehr allgemein erfolgen. Sie ist dquivalent zur Herleitung des Gleichgewichtes zwi-
schen einer fliissigen und gasformigen Phase ([Barrow 84], [Ruthven 84], [Young 62]). In
Anlehnung an die Gibbs’sche Betrachtungsweise wird das Sorbens als inert und das Ad-
sorbat als getrennte Phase, die mit dem Adsorptiv im thermodynamischen Gleichgewicht
steht, angenommen. Im Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale von Adsorbat und
Adsorptiv und auch deren differentielle Anderung gleich:

Haqg = Mg (23)
d:uad = d:ug (24)

Fiir das Gas gilt:
dpry = —84dT + vgdp (2.5)

Fiir das Adsorbat ergibt sich der Ausdruck

dptgg = —SadT + vodp + (%> dn (2.6)
ong, Tp

dabei ist s4, 54, v, und v, entsprechend die molare Entropie und das molare Volumen von
Adsorbat und Gas.
Bei konstanter Beladung ist dn = 0 und aus Gleichungen (2.4) bis (2.6) ergibt sich:

(89 — 84) dT" = (vg — va) dp

bzw.

dp Sg — Sa
L) = 2.7
<dT>n Vg — Vg (2.7)
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Wird fiir die gasférmige Phase ein ideales Gas angenommen gilt
RT

Vg = —

o

Wird beriicksichtigt, dass das molare Adsorbatvolumen v, gegeniiber dem molare Gasvo-
lumen v, vernachléssigt werden kann. folgt!:

dlnp (89 — 5a)
7 — 2.
< T> " RT 28

n

Aus der Gleichheit der chemischem Potentiale im Gleichgewicht (2.3) ergibt sich:
hg —he =T (sg — Sa)

Eingesetzt in Gleichung (2.8) ergibt sich:

dlnp had
= _ 2.9
< drT >n RT? (29)
Die Grofie hgq = (hq — hg) wird die isostere Adsorptionsenthalpie genannt.
In der Herleitung ist zu erkennen, dass die Adsorptionenthalpie im allgemeinem bela-
dungsabhiingig ist. Gleichung (2.9) ist die Clausius-Clapeyronsche Gleichung fiir das Pha-
sengleichgewicht zwischen Adsorbat und Adsorptiv. Ist die isostere Adsorptionsenthalpie

temperaturunabhéngig, was in erster Niherung oder fiir einen eingeschrinkten Tempera-
turbereich oft der Fall ist, kann die Gleichung (2.9) integriert werden:

p _had
In-5 = —f7 +C (2.10)

Diese Isosterengleichung ist vollkommen analog zu der Dampfdruckkurve bei dem Phasen-
iibergang eines reinen Stoffes. Da die Adsorptionsenthalpie aber im Betrag grofer als die
reine Verdampfungsenthalpie der Adsorptivs ist, stellen die Isosteren steilere und verscho-
bene Dampfdruckkurven dar. Die Verschiebung C' ergibt sich aus den Gleichgewichtsbe-
dingungen fiir Druck und Temperatur bei der Adsorption, die Steigung der Isosteren aus
der Adsorptionsenthalpie. Abbildung 2.1 zeigt das Isosterenfeld eines Silikagels der Firma
Fuji Silysia.

Gleichung (2.9) beschreibt das Gleichgewicht zwischen Adsorbat und Adsorptiv, gibt je-
doch keine Information dariiber, welches das Gleichgewicht zwischen Adsorbens und Ad-
sorbat ist. Die Gleichgewichtsbedingung in der Form h,q = f(p,T) ist fiir eine a priori
unbekannte Beladung x giiltig. Allein aus dieser Information kann die Beladung = nicht
bestimmt werden. Um dieses Gleichgewicht zu bestimmen, ist ein Modell iiber die Wech-
selwirkung zwischen den Adsorbens- und Adsorbatmolekiilen notig. Ein solches kann aus
rein thermodynamischen Gleichgewichtsiiberlegungen einer mobilen, zweidimensionalen
Adsorbatphase, die durch eine Zustandsgleichung beschrieben wird, hergeleitet werden
(Gibbs’sche Adsorptionsisotherme, [Ruthven 84]) oder durch die Betrachtung von lokali-
sierten Adsorptionspléitzen, deren Belegung mit den Methoden der statistischen Physik
hergeleitet wird. Die Gleichungen, die den Zusammenhang zwischen Temperatur, Druck

'Es ist tiblich, in dieser Gleichung Inp an Stelle von In (—1%) zu schreiben, auch wenn der Druck p eine
Grofle mit einer physikalischen Dimension ist. Durch die Differentiation sind die Ergebnisse der Ausdriicke

dlnp d%'d tisch
22 und —#% identisch.
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Abbildung 2.1: Isosterenfeld fiir das Stoffpaar Silikagel Fuji Silysia (Tap A 60-200 Mesh)
- Wasser. Diese Isosteren entstanden aus gemessenen Daten. Sie konnen als eine Dampf-
druckerniedrigung gedeutet werden: bei gleicher Temperatur ist der Gleichgewichtsdruck
der adsorbierten Phase geringer als der der reinen Fliissigkeitsphase.

und Beladung darstellen, wurden traditionellerweise als Isothermen hergeleitet. Hier sol-
len die klassischen Isothermenmodelle von Langmuir und Brunauer et. al. vorgestellt
werden. Einen generelleren, nicht auf Isothermen beschréinkten Ansatz verfolgt Dubinin
in seinen Formulierungen. Der Ansatz von Dubinin wird in einem gesonderten Abschnitt
ausfithrlicher behandelt.

2.2 Klassische Adsorptionsmodelle

Die klassischen Modelle von Langmuir und Brunauer et.al. beruhen auf der Vorstellung
einer schichtweisen Belegung der Feststoffoberfliche. Sie gehen von lokalisierten, mo-
noenergetischen und unabhéingigen Adsorptionsplitzen auf der Adsorbensoberfléiche aus,
die Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung bleibt unberiicksichtigt. Die Isothermengleichun-
gen konnen mit Methoden der statistischen Physik analytisch hergeleitet werden. Mit die-
sen Modellen kénnen Isothermengleichungen aus der Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Adsorbens berechnet werden, oder auch diese mikroskopischen Groflen aus gemesse-
nen Isothermen bestimmt werden. Durch die Belegung der Oberfléiche in Schichten sind
diese Modelle hauptséchlich fiir nichtportse Sorbentien geeignet, bei denen angenommen
werden kann, dass die Adsorptionsplitze identisch sind und die Kriimmung der Oberfliche
die Energie der Adsorptionsplitze nicht merklich beeinflusst. Bei pordsen Adsorbentien
sind sie nur ftir den Grenzfall kleiner Beladungen geeignet. Da bei kleinen Beladungen
die meisten Stoffe mit diesen Modellen behandelt werden und diese in der klassischen
Isothermendarstellung immer wieder Verwendung finden, sollen sie hier kurz dargestellt
werden.
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2.2.1 Das Modell von Langmuir

Langmuir entwickelte sein Modell im Jahr 1918, um die Adsorption an festen Oberfléichen
zu beschreiben. Dabei stand im Vordergrund die Adsorption an nicht porésen Feststoffen.
Die Langmuir’sche Isothermengleichung lisst sich aus einfachen thermodynamischen Be-
trachtungen der Adsorptions- und Desorptionsraten [Langmuir 18], aus der Gibbs’schen
Adsorptionsisothermen [Ruthven 84] oder iiber Methoden der statistischen Physik [Hill 60]
herleiten. Hier sei die urspriingliche Herleitung widergegeben.

Ausgangspunkt ist ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der Adsor-
batphase. Pro Zeiteinheit wird die gleiche Anzahl an Molekiilen aus der Gasphase in die
Adsorbatphase gebunden (7 44) wie auch von der Sorbatphase wieder in das Gas iibergehen

(hDes):
AAd = PoDes (2.11)

Die aus dem Gas in das Adsorbat gelangende Menge wird proportional dem Partialdruck
der Gaskomponente und dem noch freien unbedeckten Flidchenanteil auf der Adsorben-
soberfliche angenommen. Mit 6 wird der mit Adsorbatmolekiilen bedeckte Fldchenanteil
gekennzeichnet und stellt damit die relative Beladung dar.

Diese Annahme setzt voraus, dass fiir die Adsorption nur eine Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorbat verantwortlich ist, und keinerlei Wechselwirkung zwischen den
Adsorbatmolekiilen vorhanden ist. Aufierdem geht Langmuir davon aus, dass die Molekiile
sich nur in einer monomolekularen Schicht an das Adsorbens anlagern und die Aufnahme-
fihigkeit mit dieser monomolekularen Schicht erschopft ist.

Mit der Geschwindigkeitskonstanten k7 ist die Adsorptionsrate gegeben durch:

f”LAd:kl-(l—e)-p (2.12)

Die Desorptionsrate ist proportional zum belegten Flicheanteil und einem hypothetischen
Druck pgq in der adsorbierten Phase, bei dem npes Molekiile im statistischen Mittel ge-
niigend Energie besitzen, um die Adsorptionsenthalpie hyq zu tiberwinden und wieder in
den Gasraum zu gelangen.

hdes = k2 -0 - Pad (213)

Wird die Adsorptionsenthalpie h,g in eine Verdampfungsenthalpie h, und eine Bindungs-
enthalpie h, zerlegt, lidsst sich der Druck p,q durch den Sittigungsdampfdruck ps, =
exp (}—},}“) des Gases bei Temperatur T' ausdriicken:

=ex —Naa =ex —_(hv+hb) = psex _—hb
Pad = €Xp RT )~ p RT = Ps€xp RT

Aus der Gleichgewichtsbedingung (2.11) und den Ausdriicken ftir die Ad- und Desorpti-
onsrate (2.12 und 2.13) ergibt sich die Langmuir’sche Adsorptionsisotherme als Funktion
des relativen Dampfdruckes ¢ = ﬁ:

g_n_ b-¢

Ny 14b-9

(2.14)

mit der Konstanten b:

k1 hy
h=1. S 2.1
T exp <RT> (2.15)
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Fiir ¢ — 1 nihert sich die Beladung n dem Wert der monomolekularen Schicht n,,; b
und hp werden als konstant angenommen. Die Steigung der Isothermen bei sehr geringen
Driicken ergibt die Konstante b:

df
il -b
do|,_q

Bei sehr geringen relativen Dampfdriicken reduziert sich somit die Langmuir’sche Isother-
me auf eine Proportionalitit zwischen dem Belegungsanteil 8 und dem relativen Dampfi-
druck ¢.

0=Kpy-o¢ (2.16)

Diese Proportionalitéit ist unter dem Namen Henry’sche Gesetz bekannt und ist eine Bedin-
gung, die jede Isotherme bei sehr geringen relativen Driicken erfiillen muss. In Abbildung
2.2 ist eine Langmuir’sche Isotherme dargestellt. Die Parameter der Isothermen wurden
aus Messwerten mit dem Adsorptiv Argon fiir relative Dampfdriicke p/ps zwischen 0, 05
und 0,35 bestimmt [ISC 99].

2.2.2 Die Isothermengleichung von Brunauer-Emmet-Teller

Die Autoren Brunauer, Emmet und Teller stellten 1938 eine erweiterte Isothermenglei-
chung fiir mehrschichtige Belegung vor [Brunauer 38]. Thr Modell beruht auf der Annah-
me, dass, ganz nach den Vorstellungen von Langmuir, bei der ersten Schicht eine Enthalpie
haq frei wird. Alle weiteren Schichten bilden eine fliissige Phase, die nur durch die Ver-
dampfungsenthalpie h, gebunden sind. Analog zu Langmuir werden Wechselwirkungen
zwischen den Adsorbatmolekiilen in der gleichen Schicht vernachlissigt und lokalisierte,
unabhingige Adsorptionsplitze angenommen. Eine weitere Vorrausetzung ist eine homo-
gene Feststoffoberfliche, d.h., es werden nur gleiche Adsorptionszentren mit identischen
energetischen Wechselwirkungen betrachtet. Mit diesen Vorraussetzungen wurde die un-
ter dem Namen BET-Gleichung bekannte Adsorptionsisotherme hergeleitet. Wird eine
Anzahl N von Schichten angenommen lautet die Isotherme:

g_ b9 1= (N+1)-¢N 4+ oM
S l—¢ 1+(b—1)-¢p—b-Nt?

Meist wird jedoch der Grenzwert N — oo gebildet und die Isothermengleichung fiir un-
endlich viele Schichten betrachtet:

10) b

9_1—¢ 1+(b—1)¢ (2.17)
Die BET-Gleichung geht fiir kleine relative Dampfdriicke in die Langmuir Isotherme tiber.
Allerdings divergiert die Beladung bei Sittigungsbedingungen (¢ — 1), was eine Folge der
Grenzwertbildung N — oo ist.
Diese Gleichung wird im allgemeinen fiir einen Druckbereich 0,05 < ¢ < 0,3 empfohlen
[DIN 93|. Die untere Grenze der Giiltigkeit ist durch die energetische Heterogenitit der
Oberfléche, die obere durch den Einfluss der Kapillarkondensation gegeben. Traditionell
wird die Gleichung in eine linearisierte Form umgewandelt:

) 1 +b—1
n(l—¢) bng,  bng

¢
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und die Parameter n,, und b bestimmt. Der Parameter n,, gibt dabei im Rahmen dieses
Modells die Monolagenbeladung an, der Parameter b ist identisch mit dem Parameter der
Langmuirschen Isothermen. In Abbildung 2.2 ist die Form der Isothermen nach BET im
Vergleich zu der Langmuirschen Isothermen dargestellt.

Isothermen 77.15 K: Silikagel Grace 125 - Argon

5 I I I
Ausschnitt . . .
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Abbildung 2.2: Adsorptionsisothermen bei 77.15 K nach Langmuir und BET von Silika-
gel Grace 125 - Argon. Die Parameter wurden aus gemessenen Isothermen im relativen
Druckbereich 0.05 < p/py < 0.35 bestimmt. Fiir hohere Werte des relativen Dampfdruckes
sind die Modelle nicht zuléssig. Das Gasvolumen der Monolagenbeladung ergibt nach dem
Verfahren von BET: n,, = (187 £48)cm?/g, der Parameter b: b = 88416. Der Ausschnitt
stellt den Bereich geringer Beladung vergrofiert dar. In diesem Bereich sind die BET- und
Langmuirisothermen praktisch deckungsgleich. Quelle: [ISC 99].

Zusammen mit dem volumenspezifischen Platzbedarf fiir ein Gasmolekiil a,, kann die
Adsorbensoberfliche berechnet werden:

ABET = Nmam,

Das auf diesem Verfahren basierende Vorgehen ist in der DIN 66131 [DIN 93] festgelegt
und beschrieben und dient der Angabe von standardisierten inneren Oberflichen. Im
Allgemeinen wird dabei das adsorbierte Gasvolumen gemessen (volumetrische Adsorpti-
onsisothermen), und die Monolagenbeladung n,, als adsorbiertes Gasvolumen pro Gramm
Adsorbens angegeben.

In den in diesem Abschnitt vorgestellten Modellen geht man von einer Belegung der Ober-
fliche in Molekiilschichten aus. Mit zunehmender Porositdt der Adsorbentien verliert
diese Sichtweise an Rechtfertigung, da bei einem porosen Stoff bei dem die Porengrofie in
der Grofienordnung der Adsorbatmolekiile liegt, es sich schwer von einer Adsorbatschicht
sprechen lésst. Auch die Erweiterung der klassischen BET Isothermen [Brunauer 40] 16st
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nicht dieses grundsétzliche Problem. Fiir portse Materialien sind diese Modelle nur ein-
geschriankt und nur fiir geringe Beladungen geeignet, andere Modelle miissen fiir hohere
Beladungen herangezogen werden.

2.2.3 Kapillarkondensation

Die Modelle von Langmuir und Brunauer et al. werden fiir den Bereich kleiner Beladungen
eingesetzt. Das andere Ende der Skala, der Bereich nahe der Sittigung, ist durch die
mogliche Kapillarkondensation gekennzeichnet. Wenn die Poren eines Adsorbens geniigend
klein sind, kénnen bei hoheren Beladungen die Bedingungen fiir die Kapillarkondensation
erfiillt sein. Im Laufe der Adsorption in den Poren verengt sich der Zwischenraum zwischen
den Adsorbatschichten und die lokalisierte Adsorption geht in Kapillarkondensation iiber.
Fir die Beschreibung der Kapillarkondensation wird hier ein zylindrisches Porenmodell
herangezogen ([Gregg 82], [Ruthven 84]).

Fiir die Herleitung geht man von der Vorstellung aus, dass sich die Fliissigkeit in den Pore
im thermodynamischen Gleichgewicht mit der kondensierten Fliissigkeit auf einer ebenen

Fliche befindet. Im Gleichgewicht werden n = W:?dl Mole der Fliissigkeit beim Druck p
verdampft und auf der ebenen Fliche beim Druck pas kondensiert, wobei dl die verdampfte
Fliissigkeitshohe in der Pore und v, das molare Volumen der Fliissigkeit ist. Die Driicke p
und p; sind die entsprechenden Gleichgewichtsdriicke bei der gleichen Temperatur 7. Weil
die Wiinde der mit Kondensat gefiillten Pore bereits mit einer Adsorbatschicht bedeckt
sind, ergibt sich der Porenradius 7, aus der Addition der Schichtdicke des Adsorbats t,

und dem Kelvinradius rg:

rp =Tk +ta

Die Schichtdicke des Adsorbats ist vom Relativdruck des Adsorptivs und vom Proben-
material abhéngig. Sie sollte moglichst an einem chemisch #hnlichen, unporssen Probe
bestimmt werden.

Die Kraftkomponente der Oberfliichenspannung F, parallel zur Kapillarenachse ergibt sich
aus:

Fy = 27rgocos

dabei ist ¢ der Winkel zwischen Wandfliche und Meniskusoberfliche. Um die Menge dl
aus der Kapillaren zu verdampften ist die Arbeit AW gegen die Oberflichenspannung
aufzubringen:

AW = Fydl = 2mriodl cos ¢

Die freie Enthalpie bei der Kondensation an der ebenen Fliche (vorrausgesetzt es handelt
sich um ein ideales Gas) ist:

AG = RTIn 2
p
Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die beiden Arbeiten gleich. und es ergibt sich

die Kelvin-Gleichung;:

2
ln% = % (2.18)
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Die Kelvin Gleichung 2.18 gibt die Dampfdruckerniedrigung in Funktion der Kapillarendi-
mension r, und den Fliissigkeitseigenschaften o, v,, und ¢ an. Folgen Adsorptionsisother-
men dieser Gleichung, kann von Kapillarkondensation ausgegangen werden. Uber die Glei-
chung 2.18 kann auch eine Porenradienverteilung berechnet werden: beim Relativdruck
p% sind alle Poren bis zu einem maximalen Radius 7y gefiillt. Die Porenradienverteilung
ergibt sich aus der Funktion rp(pﬂs). Auf diesem Verfahren beruhen die Empfehlungen zur
Bestimmung der Porenradienverteilung in der DIN 66134 ([DIN 98]).

2.3 Der Ansatz von Dubinin

Ein anderer Ansatz als in den Isothermenmodellen von Langmuir und Brunauer wird in
der sogenannten Potentialtheorie verfolgt. Die Urspriinge dieser Betrachtungsweise liegen
bei den Arbeiten von Polanyi im Jahre 1916 ([Polanyi 16|, [Polanyi 20|, [Polanyi 32]) wo-
bei jedoch die Arbeitsgruppe um Dubinin an der Moskauer Akademie der Wissenschaft
dieses Modell aufgriff und entscheidend weiterentwickelt hat ([Bering 66|, [Dubinin 67],
[Dubinin 75]). Dubinin verfolgt einen thermodynamischen Ansatz, der die makroskopi-
schen Eigenschaften aus thermodynamischen Grundsétzen herleitet. Das Modell beruht
auf der Vorstellung, dass die Adsorbatmolekiile einem Kriiftefeld in den Poren ausgesetzt
sind die durch das Adsorbens verursacht wurde. Das Adsorptionsverhalten wird durch das
thermodynamische Gleichgewicht mit diesem Potential beschrieben. Es wird auf ein mi-
kroskopisches Modell einzelner lokalisierter Adsorptionspléitze mit ihrer Wechselwirkung
verzichtet. Dieser Ansatz ermoglicht eine Beschreibung der Adsorption in mikroporsdsen
Adsorbentien. Um die makroskopischen Adsorptionseigenschaften mit der mikroskopi-
schen Struktur in Verbindung zu bringen, werden nachtriglich mikroskopische Modelle
einbezogen. Diese Modelle sind jedoch unabhingig von der thermodynamischen Herlei-
tung und deren Schlussfolgerungen.

Das thermodynamische Modell hatte ihren Ursprung in experimentellen Adsorptionsiso-
thermen an mikropordsen Adsorbentien, die mit den bis dahin iblichen Modellen nicht
beschrieben werden konnten. Urspriinglich griindete es sich auf Untersuchungen der Ad-
sorption von Kohlenwasserstoffen — vornehmlich Benzol — an Aktivkohlen, wobei sich das
Modell auf diese Stoffpaare nicht beschriankt. Untersuchungen an diesen Adsorbentien
fithrten zum Schluss, dass eine schichtweise Belegung der Adsorbensoberfliche bei mi-
kropordsen Adsorbentien an Aussagekraft verliert und das Porenvolumen mehr in den
Vordergrund riickt [Dubinin 75]. Die Beschreibung der Adsorptionseigenschaften durch
die Belegung der Oberfléiche ist unzureichend, um die Messergebnisse zu deuten.

Das Dubinin-Modell hat sich in den letzten Jahren als ein geeigneter Ansatz zur Be-
schreibung der Adsorption realer mikropordser Adsorbentien etabliert. Ein Vielfalt von
neuen Publikationen hat die einfachen Modelle von Dubinin erweitert ([Stoeckli 90c],
[Stoeckli 90a], [Stoeckli 90b], [Jaroniec 88a|, [Jaroniec 97| u.a.) und bestehende Inter-
pretationen theoretisch begriindet ([Stoeckli 82], [Chen 94b]|, [Chen 96]). Diese Arbei-
ten haben nicht nur die Anwendbarkeit des Modells erweitert, sondern auch Beitrige
zur Beschreibung der komplexen Mikroporenstruktur der Adsorbentien geliefert. Auch
wenn noch nicht alle Widerspriiche aus dem Weg gerdiumt sind (siehe. z.B. [Parent 95],
[Carrasco-Marin 93|, [Carrott 88]) ist das Dubinin-Modell die z.Zt. beste Methode um
die mikroportsen Adsorbentien zu charakterisieren. Dieses Modell findet sich neuerdings
auch in einem DIN Normenentwurf zur Charakterisierung der Porenradienverteilung tiber
Nj-Adsorptionsisothermen wieder [DIN 99].
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2.3.1 Grundlagen des Modells
Mikroskopische Struktur

Bei der Adsorption in pordsen Strukturen ist zwischen unterschiedlichen Mechanismen
in den einzelnen Poren zu unterscheiden: bei sehr groBen Poren (Makroporen), deren
Porendurchmesser mehrere Groflenordnungen grofler als der Adsorptivdurchmesser ist
(R > 50nm, spezifische Oberfliche ca. 0,5—2m?/g), spielt die Oberfliichenkriimmung bei
der Adsorption eine sehr geringe Rolle. In diesen Poren kann die Adsorption mit derjeni-
gen an einer ebenen Fliche beschrieben werden. Da bei mikropordsen Adsorbentien die
innere Oberfliche dieser Makroporenoren vergleichsweise unbedeutend ist, ist der Beitrag
der Adsorption an dieser Oberfléiche auch verhiltnisméflig gering. Bei Porengrofien, deren
Radien noch ein Vielfaches der Molekiildurchmesser betrigt, spricht man von Mesoporen
(2nm < R < 50nm, spezifische Oberfliiche ca. 10 — 400m?/g). Bei der Adsorption in
Mesoporen kann die Porenoberfliche mit Adsorbatmolekiilschichten belegt werden. Eine
Beschreibung mit den entsprechenden klassischen Modellen ist anwendbar. Bei hohen Be-
ladungen verengt sich der Hohlraum und die Bedingungen fiir die Kapillarkondensation
sind erfiillt, die Adsorption kann durch die Kelvin Gleichung (Abschnitt 2.2.3) beschrieben
werden. Mikroporen werden Poren genannt, die in etwa der Grofienordnung des zu adsor-
bierenden Molekiils liegen (ca.R < 2nm). Dies ist der typische Fall bei Molekularsieben.
In diesen Poren iiberlagern sich die Kriftefelder gegeniiberliegender Porenoberflichen und
die Adsorption ist im Vergleich zu einer freien Oberfliche verstirkt.

Technische Adsorbentien wie Silikagele und Aktivkohlen weisen eine breite Porenradien-
verteilung auf. Es liegen sowohl Mikroporen als auch Zugangsporen vor, deren Dimension
eine Groflenordnung grofler sein kann. In solchen Poren treten Adsorptionsmechanismen
sowohl der Mikro- als auch der Mesoporen auf. In den letzten Jahren wurde deshalb der
Mikroporenbereich noch mal aufgeteilt in einen Bereich der Ultramikroporen fiir die klein-
sten Poren (R ~ 0,6 — 0,7nm) und in Supermikroporen fiir den Porenbereich zwischen
den Mesoporen und den Mikroporen (R = 1, 5nm). Diese urspriinglich von Dubinin vorge-
schlagene Porenklassifizierung wurde von der IUPAC- Kommission offiziell angenommen.
Liegt die Porengrofie eines Materials in der Gréienordnung von einigen Adsorptivmolekiil-
groflen, ist es nicht mehr sinnvoll, von einer schichtweisen Belegung der Porenoberfliche
mit Adsorbat zu sprechen. Die innere Oberfléiche verliert an Bedeutung, da einige Gas-
molekiile in sehr engen Abschnitten der Pore mit mehreren Seiten dieser Pore in Wech-
selwirkung stehen. Die charakterisierende Grofe ist vielmehr das Volumen der Poren, das
der Adsorption zur Verfiigung steht. Auch wenn die innere Oberfliche der Mikroporen
an Bedeutung verloren hat, wird das Konzept einer Grenzfliche, an der das Potential
der Adsorbatmolekiile von dem in der reinen Fliissigkeit deutlich abweicht beibehalten.
Das Adsorptionspotential ist in den Mikroporen substantiell stérker als es in Makroporen
zu erwarten wire, da sich die Krifte benachbarter Adsorptionszentren iiberlagern. Die
Besonderheit bei Mikroporen besteht darin, dass diese Grenzregion den grofiten Teil der
Mikropore beinhaltet. Das neue System Adsorbens-Adsorbat ist einem Losungsprozess
nicht undhnlich.

Die volumetrischen Sichtweise der Adsorption begriindet sich auf der Beobachtung, dass
das Verhéltnis der experimentell bestimmten Maximalbeladungen unterschiedlicher Adsor-
bentien mit dem Verhé&ltnis der Porenvolumina iibereinstimmt und nicht mit dem geome-
trischen Fldchenverhiltnis, das aus der Porengrofie bestimmt werden kénnte [Dubinin 67].
Wird die Maximalbeladung aus einer moglichen monomolekularen Belegung der inneren
geometrischen Oberfliche berechnet, ergibt sich ein deutlich groflerer Wert als tatsich-
lich gemessen wird. Anderseits ergibt die aus der Maximalbeladung berechnete BET-
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Oberfldche einen kleineren Wert als den geometrisch berechneten. Dies deutet darauf hin,
dass die signifikante Grofie bei mikroporosen Sorbentien das Porenvolumen ist.

Adsorptionspotential und Temperaturinvarianz

Die Herleitung der thermodynamischen Zusammenhénge folgt einem makroskopischen An-
satz. Die grundlegende Grofle ist das differentielle Adsorptionspotential A, definiert durch:

A= —AG = ~(j1aq — 1) :RTln% (2.19)

Das Adsorptionspotential A ist die Differenz der chemischen Potentiale des Adsorbats und
der freien Fliissigkeit. Der Bezugspunkt der freien Fliissigkeit ist eine Fliissigkeit, die bei
Temperatur 7" des Adsorbats im Gleichgewicht mit dem Dampf beim S#ttigungsdruck
ps steht. A stellt die differentielle Anderung der freien Enthalpie bei einem reversiblen
isothermen Ubergang von der fliissigen Phase in die Adsorbatphase dar.

Auch wenn dieses Adsorptionspotential A formal mit dem von Polanyi [Polanyi 16] einge-
fithrten Adsorptionspotential {ibereinstimmt, ist die Interpretation unterschiedlich: wéh-
rend Polyani von einem Potential im mikroporosen Bereich ausging, und von Aquipoten-
tialflichen an der Adsorbensoberfliche in der Pore sprach, interpretiert Dubinin dieses
Adsorptionspotential rein im thermodynamischen Sinne. Es wird vorerst kein Modell fiir
die mikroskopisch wirkenden Kriifte angenommen und dem Adsorptionspotential A keine
mikroskopische Erklirung gegeben.

Die zweite charakterisierende Grofle ist das adsorbierte spezifische Volumen W, das durch
die Beladung x und die temperaturabhingige Dichte des Adsorbats p,;(T") gegeben ist:

x

ey
Zu jeder Temperatur T' gibt es eine Maximalbeladung xq, die das vollstindige Fiillen des
spezifischen Porenvolumens Wy bedeutet. Das spezifische Porenvolumen W ist eine Kon-
stante, die durch das Adsorbens festgelegt ist und als temperaturunabhiingig angenommen
wird. Wj ist auf die mikroskopische Struktur des Sorbens zuriickzufiihren und kénnte
durch diese berechnet werden. Die Maximalbeladung xq ist dagegen temperaturabhiingig
und berechnet sich aus dem spezifischen Porenvolumen Wy und der Dichte p,4(T):

(2.20)

2o(T) = Wo - paa(T) (2.21)
Fiir die weitere Behandlung wird die dimensionslose Grofle 6 definiert:

w x
=—=— 2.22
o = (2.22)
Sie wird Fiillungsanteil oder relative Beladung genannt und nimmt Werte zwischen 0 und
1 ein. Dubinin schléigt auch eine Normalisierung des Adsorptionspotentials durch eine
charakteristische Energie Eg vor. Im allgemeinen driickt sich das Adsorptionsgleichgewicht
durch einen funktionalen Zusammenhang dieser Grofien aus:

A
S0, —
10,5
Nimmt man an, dass das Adsorptionspotential bei konstantem Fiillungsgrad 6 tempera-
turinvariant ist,

T)=0 (2.23)

0A
—| = 2.24
o, =" (2:24)
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vereinfacht sich die dreidimensionale Gleichung (2.23) zu einem zweidimensionalen Aus-
druck

=0 (2.25)

Die Temperaturinvarianz ist eine Ndherung, die sich auf experimentelle Beobachtungen
griindet. Sie kann nicht exakt fiir den gesamten Temperaturbereich gelten, aber expe-
rimentelle Ergebnisse zeigen, dass es eine gute Niaherung fiir viele Stoffpaare ist. Der
operative Vorteil dieser Niherung liegt darin, dass sich das dreidimensionale Feld der
GroBen 0, A, T auf eine zweidimensionales Feld der Grofien 6, A reduziert. Der funktiona-
len Ausdruck 0 = f(A) wird charakteristische Kurve genannt und enthélt die wesentliche
thermodynamische Information iiber das Adsorptionspaar. Im Abschnitt 2.3.2 wird auf
die Bedingungen und Konsequenzen dieser Ndherung eingegangen.

Die Giiltigkeit der Ndherung muss experimentell bestéitigt werden: stellt man bei expe-
rimentellen Ergebnissen fest, dass sich die Messwerte in den Grofien # und A auf einen
zweidimensionalen Ausdruck reduzieren lassen, ist die Ndherung fiir diese Messungen er-
fiillt, und die theoretischen Schlussfolgerungen kénnen angewendet werden. Dies wird, wie
in den folgenden Kapitel zu sehen ist, ein wichtiges Argument fiir die Verwendung des Mo-
dells fiir die untersuchten Systeme. Die Verwendung der charakteristischen Kurve spielt
auch eine zentrale Rolle bei der in dieser Arbeit vorgestellten Bewertung der Materialien
fiir Warmetransformationsanwendungen.

2.3.2 Thermodynamische Potentiale im Dubinin-Formalismus

In diesem Abschnitt werden die thermodynamischen Zusammenhinge im Rahmen des
Dubinin-Modells entwickelt. Hierbei geht es um makroskopische Aspekte, ohne auf die
funktionale Form der charakteristischen Kurve einzugehen. Die Bedeutung der Tempera-
turinvarianz, deren Giiltigkeitsbereich und die Einschrinkungen bei der Verwendung des
Modells sollen kritisch diskutiert werden.

Entropie

Aus der Definition des Adsorptionspotentials A in Gleichung (2.19) und den bekannten
Zusammenhingen der thermodynamischen Potentiale folgt unmittelbar die Berechnung
der Entropie:

Ag__ OAG| _ 04

57 | = 37 (2.26)

Die Herleitung der Entropie soll vorerst ohne jegliche Niherungen erfolgen.
Aus der Differentialrechnung ist fiir implizite Gleichungen wie Gleichung (2.23) folgender

Zusammenhang bekannt:
or\ (OTY (0AY
oA ) \ox ) \OT ),

(5,68, -
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Eingesetzt in Gleichung (2.26) und nach mehreren Umformungsschritten erhilt man:

AS =

L g (P (2A) _, (90) (04
- or ) y\ox ), “°\or),\oz ),
_ L (Om) (AN (00 (04
2 \IT /4 00 ), \oT ), \ 00 )
0A 0A
- o (5m5). + (57). (2.27)

Hierbei wurde der thermische Ausdehnungskoeffizient o des Adsorbats verwendet:

_ A 0w 1 dpay
29 OT — pgq dT

Die Dichte des Adsorbats p,;(T) ist meistens unbekannt. Da das Adsorbat aber der
fliissigen Phase nicht un#hnlich ist, kann als erster Ansatz, die Adsorbatdichte durch die
Dichte der freien Fliissigkeit bei der gleichen Temperatur ersetzt werden.

Die angenommene Temperaturinvarianz der charakteristischen Kurve bei konstantem F1il-
lungsgrad 6 driickt sich aus durch:

7N

(2.28)

0A
— | =0 2.29
(a7), =
und der Ausdruck 2.27 fiir die Entropie vereinfacht sich zu
0A
AS—a<81n9>T (2.30)

Aus Gleichung (2.30) ist zu sehen, dass unter diesen Bedingungen die Entropieéinderung
negativ ist denn:

1. Der Temperaturkoeffizient « ist positiv, da die Dichte des Adsorbats mit steigender
Temperatur nur abnehmen kann,

2. Die Ableitung (%) o st negativ, da A immer eine stetig fallende Funktion von ¢
ist.

Da das spezifische Porenvolumen Wy nicht einfach zu bestimmen ist, ist es sinnvoll, den

Ausdruck fiir die Entropie in Funktion vom adsorbierten spezifischen Volumen W zu schrei-

ben?:

0A
AS =« 2.31
oW ), (2:31)
?Durch die Differentiation sind die Ausdrticke a?nAW und % mit 0 = % mathematisch identisch,

auch wenn das adsorbierte spezifische Volumen W keine dimensionslose Grofle ist.
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Das Ergebnis von Gleichung (2.31) ist mathematisch identisch mit dem von Gleichung
(2.30), da Wy ein Konstante ist und bei der Bildung des Differentials das Ergebnis nicht
beeinflusst.

Bindungsenthalpie und Adsorptionsenthalpie

Die Isostere Bindungsenthalpie berechnet sich mit der gleichen Néherung unmittelbar aus
den Gleichungen (2.19) und (2.31):

hy = AG+TAS

9A
= —A+T o7

T

N 0A
= —A+Ta <aan>T (2.32)

Diese Enthalpie stellt die freiwerdende Enthalpie bei der im Modell angenommenen isother-
men Zustandsinderung des Adsorptivs von der gesiittigten Fliissigkeit in die adsorbierte
Phase dar. Bei der Gasadsorption findet jedoch ein Phaseniibergang aus der Gasphase
in die adsorbierte Phase statt. Die in diesem Prozess umgesetzte Adsorptionsenthalpie
setzt sich daher aus der Kondensationsenthalpie h, fiir die Zustandséinderung ‘Gasphase-
gesittigte Fliissigkeit’, und der Bindungsenthalpie h; fiir die Zustandséinderung ‘geséttigte
Fliissigkeit-Adsorbat’ zusammen:

haga = hy+ My

0A
= h”_A+T8_T )
~ 0A
2 hy—A+Ta (8111W>T (2.33)

Gleichung 2.33 ist die differentielle isostere Adsorptionsenthalpie. Die isostere Adsorpti-
onsenthalpie ldsst sich wie eine Kondensation verstehen, bei der eine um die Bindungsent-
halpie hy erhohte Enthalpie verglichen mit der reinen Kondensation umgesetzt wird.

Temperaturinvarianz: Schlussfolgerungen und Giiltigkeitsbereich

Auch wenn das Adsorptionsgleichgewicht jedes portsen Adsorbens unabhingig von der
Giiltigkeit der Temperaturinvarianz nach Gleichung (2.24) beschrieben werden kann, ge-
winnt das Dubinin-Modell erst dann an Bedeutung, wenn die Temperaturinvarianz erfiillt
ist. Nur unter dieser Bedingung ist eine Erfassung aller Gleichgewichtszustinde (im Giiltig-
keitsbereich der Temperaturinvarianz) durch eine einzige charakteristische Kurve moglich.
Sollte die Temperaturinvarianz nicht erfiillt sein, verliert die thermodynamische Variablen-
transformation nicht ihre Giiltigkeit, jedoch beschrinkt sich die funktionale Beschreibung
dann auf Isothermen, wobei fiir jede Temperatur unterschiedliche Parameter zu erwar-
ten sind. Es ist daher wichtig, den Giiltigkeitsbereich der Temperaturinvarianz generell
zu untersuchen, und vor diesem Hintergrund bei jedem der untersuchten Stoffsysteme zu
priifen, in wieweit die Temperaturinvarianz erfiillt wird.

Bei der Untersuchung der Auswirkungen einer Temperaturabhéngigkeit muss zwischen der
Generierung von Gleichgewichtszustdnden aus der charakteristischen Kurve und der Be-
rechnung der abgeleiteten Grofen Enthalpie und Entropie unterschieden werden. Die
Gleichgewichtszustéinde berechnen sich aus der charakteristischen Kurve iiber die Va-
riablentransformation der Gleichungen (2.19) und (2.20). Liegt die temperaturbedingte
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Streuung der Mefipunkt mit denen die charakteristische Kurve genéhert wurde unterhalb
der Messgenauigkeit, dann lassen sich die Gleichgewichtszustéinde mit der gleichen Genau-
igkeit vorhersagen. Die zu erwartende Genauigkeit schliefit sowohl die Messgenauigkeit der
Punkte als auch die Genauigkeit bei der Anpassung der charakteristischen Kurve ein. Gro-
Bere Abweichungen sind nicht zu erwarten. Bei der Vorstellung der Messdaten in Kapitel
4 wird auf diese Genauigkeit eingegangen.

Bei der Bestimmung der Entropie und Enthalpie mit den Gleichungen (2.30 und 2.32)
sind dagegen systematische Fehler zu erwarten, da der die Temperaturabhingigkeit von A
reprisentierende Term (B_T‘ ) direkt in die Entropie und Enthalpie eingeht. Um diesen
Fehler bei der Entropie und Enthalpie abzuschitzen, muss der Term O—T} o untersucht
werden. In dem Bereich, in dem dieser Term vergleichsweise klein gegeniiber dem Term
@ (661_;?9)”[ ist, ist die Temperaturinvarianz eine hinreichend gute Ndherung, um Entropie
und Enthalpie zu berechnen.

Dass die Temperaturinvarianz fiir geringe Beladungen nicht haltbar ist, zeigt eine Analyse
der Gleichung (2.32):

hb =—A+TAS

Wird der Grenzwert © — 0 betrachtet, muss die Bindungsenthalpie einen endlichen
Wert einnehmen. Gleichzeitig wichst das Adsorptionspotential A unter diesen Umsténden
(r — 0 <= p — 0) unbegrenzt (Gleichung 2.19). Dies hat zur Folge, dass bei einer
bestimmten Beladung x die Entropiedifferenz AS positiv werden muss, um den Wert
von A zu kompensieren. Dies verletzt die Temperaturinvarianzbedingung, da diese eine
negative Entropie voraussetzt.

FEine negative Entropiedifferenz ist eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung
fiir die Giiltigkeit der Temperaturinvarianz. Die Entropiedifferenz kann negativ ausfallen
auch wenn gleichzeitig die Temperaturinvarianz nicht gegeben ist, wie die Umsténde bei
der Kapillarkondensation ([Bering 66]) zeigen. Bei der Kapillarkondensation kann das
Adsorptionspotential A aus der Kelvin Gleichung (2.18) hergeleitet werden:

S 2 a
A= RTIn s = 20059 (2.34)
p Tk
Die Ableitung 2 BT o bel konstantem Fiillungsanteil 6 ergibt?:
0A _ 2cos (0o, _ 4 O0ln (o) _ Adln (0v,) (2.35)
oT |, Tk ar ), T 0 dT

Wird angenommen, dass der Temperaturkoeffizient von ov, im Adsorbat gleich dem der
freien Fliissigkeit ist, und eingesetzt in Gleichung (2.27), erhélt man fiir die Entropiesin-
derung bei der Kapillarkondensation

. dIn(ov,) 0A
dln(ova)

Da fiir Flus&gkefcen die Ableitung negativ ist, ist auch 6‘4’ g < 0; gleichzeitig

ist auch ( Ty 9) < 0. Folglich ist die Entropledlfferenz negativ, aber die Bedingung der
Temperaturinvarianz ist nicht erfiillt. Die Abweichung von der Temperaturinvarianz bei
der Kapillarkondensation ist durch den Temperaturkoeffizienten von ov, gegeben.

3Wie bei der GroBe W , kann wegen der Differentiation d1n(ov,) geschrieben werden, auch wenn ov,
eine Grofle mit physikalischen Dimensionen ist.
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Abbildung 2.3 verdeutlicht die unterschiedlichen Giiltigkeitsbereiche: Triigt man den Wert

von % , ber dem Adsorptionspotential A auf, erkennt man unterschiedliche Bereiche.

Bei kleinen Werten von A (Abschnitt OA; Bereich der Kapillarkondensation; hohe Bela-

dung) ist %} p nach Gleichung (2.35) proportional zu A, die Proportionalititskonstante
ist —%. Bei steigendem A verliisst man den Bereich der Kapillarkondensation und

dringt in den Bereich der Temperaturinvarianz ein (Abschnitt BC) fiir den (%)9 gleich
Null ist. Ab dem Punkt C' ist die Bindungsenthalpie grofier als das Adsorptionspotential
und die Temperaturinvarianz kann nicht mehr giiltig sein. Die Ausdehnung der Abschnitte
OA, AB und BC hingen von dem Stoffsystem ab, wobei bei einem sehr geringen Tem-
peraturkoeffizienten von ov, sich der Bereich der Temperaturinvarianz praktisch auch auf
die Kapillarkondensation ausdehnen kann.

‘ 0
OF

Abbildung 2.3: Schematischer Verlauf des temperaturabhéingigen Anteils P = g—?} p Im
Entropieausdruck als Funktion von A (in der Grafik mit AF bezeichnet) (aus [Bering 66]).

Als Schlussfolgerung aus dieser Analyse kann folgendes festgehalten werde: Die Tempera-
turinvarianz wird fiir sehr geringe Beladungen (grofie Werte von A) nicht giiltig sein. Im
allgemeinen wird fiir die untere Grenze der Temperaturinvarianz eine relative Beladung 6
von 0.1 ~ 0.2 angegeben ([Dubinin 75]). Das gleiche gilt fiir das andere Ende der Skala,
den Bereich sehr hoher Beladungen. Bei der Kapillarkondensation fillt der Term g—ﬁﬁ’ 0
proportional zu A, bis er nach Dubinin beim Ubergang zur mikroporésen Adsorption ver-
schwindet. Tritt jedoch Kapillarkondensation auch bei grolen Werten von A auf, kann
der Term g—ﬁ?}e grofler als der Term « % ‘ o werden. Die Berechnung der Entropie auf
Basis der Temperaturabhéngigkeit stimmt nicht mehr mit der Realitét iiberein.

Fir die Praxis bei der Parametrisierung von Messungen ergibt sich somit folgendes Vor-
gehen: Fiir Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen ist ausschlaggebend, ob sich
die in die Variablen A und W transformierten x, T, p-Werte auf einer Kurve konzentrieren
oder ob dies nicht der Fall ist. Fiir den Bereich, in dem diese Konzentration zu beobachten
ist, kann davon ausgegangen werden, dass Gleichgewichtszusténde iiber die charakteristi-
sche Kurve mit der gleichen Genauigkeit berechnet werden kénnen, wie die Anpassung
der Funktion an die Messpunkte erfolgt ist. Bei dieser Konzentration der Messpunkte
kann von der Giiltigkeit der Temperaturinvarianz innerhalb des Fehlerbereichs fiir das
Adsorptionspotential A fiir die untersuchte Temperaturspanne ausgegangen werden. In
dem Bereich, in dem eine Konzentration nicht stattfindet, ist die Temperaturinvarianz
nicht erfiillt. Fiir die meisten Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit im Thermoanaly-
selabor vermessen wurden, konnte eine deutliche Konzentration der Messpunkte auf einer
Kurve in den Variablen W und A bestéitigt werden. Im Kapitel 4 ist ein Beispiel hierzu
zu finden (Abbildungen 4.6 und 4.7).

Fiir die Berechnung der Enthalpie und insbesondere der Entropie ist jedoch eine genauere
Analyse der Bedingung notwendig. In die Entropie geht die Differentiation der empirisch
gewonnenen charakteristischen Kurve ein und somit bekommen kleine Abweichungen von
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der Temperaturinvarianz groflen Einfluss. Fiir die Berechnung von Entropie ist daher eine
sehr genaue und aufwendige Ndherung der charakteristischen Kurve notig. Ferner muss
fiir eine Genauigkeitsabschitzung der Temperaturabhéingigkeitsterm bei jedem Material
analysiert werden. Fiir die Berechnung der Bindungs- und Adsorptionsenthalpie kommt es
auf die relative Bedeutung der einzelnen Beitr#ige in den Gleichungen (2.32) und (2.33) an.
Ist der Beitrag der Entropie vergleichsweise gering, ist auch eine grofie Ungenauigkeit bei
dieser, aufgrund von nicht erfiillter oder schlecht abzuschitzender Temperaturinvarianz,
von geringer Bedeutung. In diesem Falle kann eine Aussage tiber den Wert der Enthalpien
aber nicht tiber die Entropie getroffen werden. Wie die Abschétzungen im Kapitel 4 zeigen,
ist dies insbesondere bei Silikagelen der Fall.

Die Temperaturinvarianz der charakteristischen Kurve ist von der Form des funktionalen
Zusammenhangs zwischen den Variablen W und A unabhéingig, und fiir jeden funktionalen
Zusammenhang gelten die in den letzten Absitzen festgestellten Einschrinkungen. Die
urspriinglich von Dubinin und Radushkevich vorgeschlagene Funktion fiir die charakteri-
stische Kurve (Gleichung 2.37) kann daher fiir geringe Beladungen nicht giiltig sein. Sie
148t sich in diesem Grenzbereich auch nicht auf das Henry’sche Gesetz (Gleichung 2.16) re-
duzieren. Auf diesen Umstand haben unterschiedliche Autoren hingewiesen ([Ruthven 84],
[Léavemann 82]). Zwar kann man Funktionen fiir die charakteristische Kurve finden, die
dieses Manko beheben [L#vemann 82] doch werden deren Parameter zwangsweise tempe-
raturabhéingig und verlieren damit die Vorteile der Dubinin’schen Variablentransformation
. Die unterschiedlichen Funktionen, die im Folgenden untersucht werden, setzen immer
voraus, dass die experimentellen Daten eine Temperaturinvarianz zeigen, um die thermo-
dynamischen Schlussfolgerungen zu ziehen. Sie sind daher nur fiir den Bereich anwendbar,
in dem diese Temperaturinvarianz erfiillt ist.

2.3.3 Empirische Ansitze fiir die Charakteristische Kurve

Die im vorherigen Abschnitt entwickelten Zusammenhénge sind rein thermodynamischer
Natur und sind im Rahmen der genannten Niherungen fiir jeden funktionalen Zusam-
menhang der Grofen W und A in der charakteristischen Kurve giiltig. In diesem Sinne
kann die Variablentransformation von Dubinin als ein Werkzeug fiir die Parametrisierung
von Sorptionsmessungen betrachtet werden. Wird ein geeignete Funktion gefunden, die
die gemessenen Punkte im Raum W wvs. A gut repriisentiert, konnen aus dieser Funkti-
on durch die im Abschnitt 2.3.2 dargestellten Operationen beliebige Zustiéinde und alle
thermodynamischen Potentiale berechnet werden.

Was diese Zusammenhinge nicht beschreiben, ist eine Verbindung zwischen den makro-
skopisch messbaren thermodynamischen Daten, die durch die charakteristische Kurve ge-
geben sind, und der mikroskopischen Struktur des Sorbens. FEin zentrale Anspruch der
Modellentwicklung von Dubinin lag darin, Adsorptionseigenschaften mit anderen Adsorp-
tiven vorherzusagen und Aufschluf tiber die Mikrostruktur der Adsorbentien zu gewinnen.
Hierzu bedarf es eines funktionalen Zusammenhangs der charakteristischen Kurve, der so-
wohl die experimentellen Daten wiederspiegelt als auch Parameter beinhaltet, die sich im
Rahmen der mikroskopischen Struktur des Sorbens erkléiren lassen. Zu bemerken ist, dass
diese Parameter womdoglich nicht gasunabhiingig sind, da die Wechselwirkungskrifte nicht
nur von dem Sorbens abhingen, sondern auch mit der Natur des adsorbierten Gases zu
tun haben. Im folgenden sollen die unterschiedlichen Ansiétze und deren Interpretation
vorgestellt werden.
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Dubinin-Radushkevich

Die erste von Dubinin in Zusammenarbeit mit Radushkevich vorgeschlagene Funktion
([Bering 66], [Dubinin 67]) wurde an Hand von experimentellen Ergebnissen der Adsorp-
tion von Benzol an Aktivkohlen entwickelt und hat die Form:

W = Wyexp (—k <%>2> (2.37)

Der Parameter k stellt eine Adsorbensspezifische Konstante dar. Dubinin und seine Mit-
arbeiter stellten fest, dass die Kurven mit unterschiedlichen Adsorptiven eine grofie Ahn-

lichkeit zeigten. Diese Ahnlichkeit driickten sie durch das Verhiiltnis (A%)o = (E%) =7
aus. 0 nimmt fiir jedes Gas einen konsatanten Wert an, auch bei unterschiedlichen Ad-
sorbentien. Ag und Ej sind die Werte der Parameter die fiir eine Referenzgas bestimmt
wurden. Benzol wurde als Referenzgas mit dem Wert 3(CsHg) = 1 gewdhlt. Dies fiihrte

zur allgemein bekannten Dubinin-Radushkevich (DR) Gleichung:

2
W = Wyexp [— <%>

Der Parameter Ey, der die Einheiten einer Energie besitzt, wird charakteristische Adsorp-
tionsenergie genannt und ist ein Wert, der nur vom Adsorbens abhéngt. Dieser Wert darf
nicht mit der mikroskopischen Wechselwirkung zwischen den Adsorbens- und Adsorbatmo-
lekiilen identifiziert werden, da Eg ausdriicklich nur von dem Adsorbens abhingen soll und
einer Strukturkonstanten entspricht. Deutlich wird dies in der Form, in der die Dubinin-
Radushkevich Gleichung in der #lteren Literatur ([Dubinin 75|, [Dubinin 67], [Bering 66])

auftritt:
(T a2 (P
B (5> log (p )] (2.39)

ist Gleichung (2.39) &dquivalent zu Gleichung (2.38). Der Parameter

(2.38)

W = Wyexp

Mit B = Eg%
B wird als eine Strukturkonstante interpretiert, ihr Wert ist nur vom Adsorbens und
nicht vom Adsorbat abhingig. Allerdings wird in diesem frithen Versffentlichungen noch
keine Gegeniiberstellung der Strukturkonstanten B mit irgendwelchen mikroskopischen
Parametern des Sorbens formuliert.

Dubinin- Astakhov

In Zusammenarbeit mit Astakhov schlug Dubinin 1971 [Dubinin 71] eine generalisierte
Form der Gleichung (2.38) fiir die Charakteristische Kurve vor, die als Dubinin-Astakhov
(DA) Gleichung bekannt wurde:

W= Woexp |- (%)] (2.40)

Anders als in der DR-Geichung ist der Exponent n variabel und nimmt bei Aktivkohlen
Werte zwischen 1.5 bis 3 an, kann aber Werte bis 5 oder 6 bei Zeolithen aufweisen. Durch
die Einfithrung dieses zusiitzlichen Parameters n konnten auch Adsorptionsdaten erfolg-
reich angepasst werden, die nicht mit der traditionellen DR-Gleichung beschrieben werden
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konnten. Ein Problem stellte die Interpretation des neuen Parameters n dar: Allgemein
wurde davon ausgegangen, dass dieser Parameter etwas iiber die Heterogenitiit der Struk-
tur aussagt. Grofle Werte fiir n charakterisieren eher Materialien mit einer homogenen
Struktur, kleinere Werte von n weisen auf eine Struktur mit grofere Heterogenitét hin.
Rechnungen die dies begriinden sind im Abschnitt 2.3.6 zu finden.

Diese beiden von Dubinin und seinen Mitarbeitern entwickelten Gleichungen fiir die cha-
rakteristische Kurve wurden empirisch aus experimentellen Daten gewonnen und basierten
in ihrer urspriinglichen Konzeption nicht auf mikroskopischen Modellen. Sie wurden fiir
die Beschreibung der Adsorption von Kohlewasserstoffen an Aktivkohlen oft verwendet
und haben so ihre Eignung bewiesen. Allein die gute Ubereinstimmung mit vielen Mes-
sungen begriindete ihre Verwendung. Auch wenn anfangs angenommen wurde, dass die
DR oder DA Gleichung auch fiir heterogene Porenstruktur geeignet ist, kam man mit
der Zeit zur Erkenntnis, dass dies nicht der Fall ist. Die Uberlegungen zu heterogenen
Strukturen soll im folgenden Abschnitt behandelt werden.

2.3.4 Adsorbentien mit heterogener Struktur

Systematische Abweichungen von der DR und DA Gleichung beobachtete man an Aktiv-
kohlen mit entweder sehr feinen Poren oder einer gréfleren Porenheterogenitit. Unter-
schiedliche Ansiitze wurden verfolgt, um dennoch eine Beschreibung an Hand der DR-
Gleichung zu erreichen. In den ersten Ansitzen ([Dubinin 89], [Dubinin 75]) wird fiir
solche Materialien eine Kombination aus zwei DR-Funktionen vorgeschlagen, und eine
Reihe von Adsorptionsmessungen konnten erfolgreich beschieben werden. In einer verall-
gemeinerten Form ging man davon aus, dass die DR-Gleichung nur fiir eine sehr homogene
Porenstruktur giiltig ist, und heterogene Strukturen durch die Uberlagerung von Gleichun-
gen vom DR-Typ beschrieben werden miissen.

Wird von der allgemeinen Vorstellung ausgegangen, dass die charakteristische Energie Ej
in Zusammenhang mit der Porenstruktur steht, und dass fiir eine heterogene Struktur von
einer Verteilung tiber dieser charakteristischen Energie ausgegangen werden muss, kénnen
die Adsorptionseigenschaften in einer generalisierten Form formuliert werden. Ausgangs-
punkt ist die Integraltransformation:

) = /Q 0.(A, ) F(e)de (2.41)

Die lokale Charakteristik (A, ) stellt die Adsorptionscharakteristik fiir ein Material der
gleichen chemischen Zusammensetzung dar, das eine homogene Porenstruktur mit einer
charakteristischen Adsorptionsenergie ¢ aufweist. F'(e) ist die Verteilungsfunktion der
charakteristischen Adsorptionsenergien . Integriert wird tiber den gesamten Giiltigkeits-
bereich ). der physikalisch moglichen charakteristischen Energien e.

Wird von einem Zusammenhang r (&) zwischen dem Porenradius r und der charakteristi-
schen Adsorptionsenergie £ ausgegangen, kann auch eine analoge generalisierte Form der
Adsorptionseigenschaften aufgrund der Porendimensionen formuliert werden.

ud) = /Q 0, (A, )T (r)dr (2.42)

In diesen Ausdriicken sind die Verteilungen J(r) und F'(¢) normalisiert:

/5 Fle)de = / J(r)dr =1
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Porenradienverteilung J(r) und Energieverteilung F'(e¢) sind tiber die Beziehung J(r) =

(2—2)71 F(g) verbunden. Eine Verteilung kann aus der anderen berechnet werden, wenn
die Funktion e(r) bzw. r (e) bekannt ist. Dass ein Zusammenhang vorliegen muss, folgt
aus der Annahme, dass die charakteristischen Energie Ey nur vom Sorbens abhéngt und
somit mit der mikropordsen Struktur der Sorbens in Verbindung steht.

Einen experimentellen Hinweis ergibt der Vergleich von Adsorptionsmessungen und Daten
aus der Rontgen-Kleinwinkelstreuung fiir verschiedene Adsorbentien [Dubinin 80]. Diese
Messungen weisen eine Korrelation auf, die nahelegt, dass die charakteristische Energie

FEy umgekehrt proportional zu einer charakteristischen Porenweite r ist:
J— kr

T B

fir k, wird der Wert k, = (14.8 & 0.6)nm kJ/mol angegeben. Die charakteristische Po-
renweite ist der halben Abstand einer idealisierten Schlitzpore. Neuere Untersuchungen
[Stoeckli 90c] gehen jedoch davon aus, dass k. mit der Porendimension variiert und im
Bereich 16.5nm kJ/mol < k, < 18nmkJ/mol fir Porengrofen im Bereich 0.45nm <
r < 0.8nm liegt. McEnaney [McEnaney 87] stellte einen funktionalen Zusammenhang der
Form r = 4.691nm - exp(—0.0666E) fest. In erster Niherung kann jedoch von einem
konstanten k, ausgegangen werden.

Die Problematik reduziert sich somit auf das Finden einer geeigneten und realistischen
lokalen Adsorptionscharakteristik 6, bzw. 6., die die Adsorption eines sehr homogenen
Adsorbens beschreibt, und der Verteilungsfunktion J(r) bzw. F(e), die zusammen die
experimentelle beobachtete Gesamtcharakteristik 6; wiederspiegeln. Im folgenden sollen
die gidngigsten in der Literatur erwiihnten Modelle genannt werden.

r

(2.43)

Dubinin-Stockli

Einen ersten Ansatz in diese Richtung erarbeitete die Arbeitsgruppe um Stockli ([Stoeckli 77],
[Huber 78]). Ausgangspunkt ist eine DR-Gleichung (2.38) als Lokalcharakteristik, da die-
se Gleichung erfahrungsgemif besonders gut bei homogenen Aktivkohlen die Adsorpti-
onseigenschaften beschreibt. Fiir die Porenradienverteilung J(r) wurde eine GauB’sche
Normalverteilung gewihlt ([Dubinin 89], [Dubinin 87], [Dubinin 80]):

PR

WY ist das Gesamtvolumen der Poren. Der Porenradius r folgt einer Verteilung mit Maxi-
mum 7o und Varianz ¢ . Die Lokalcharakteristik ist eine DR-Gleichung in der Schreibweise:

0,(A,r) = exp(—mr?A?)

2
wobei m = <,@r—1Eo) eine Konstante ist, also ein Zusammenhang vom Typ der Gleichung

2.43 zwischen der charakteristischen Energie Ey und dem Porenradius r angenommen
wird. Die Gesamtcharakteristik ergibt sich aus der Integration iiber die Radien von 0 bis
00:

0 00 )2
W = o exp [—M] - exp (—mrzAz) dr

5v/2m Jo 26°
Integration ergibt die als Dubinin- Radushkevich-Stoeckli (DRS) bekannte Gleichung:
WY [ mr3 A }

W = eXp | = (55
2v/1 + 2mb2 A2 1+ 2mé? A2

(2.44)

1+ erf "0
8vV2/ 1 + 2mé? A2
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Diese Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen der charakteristischen Kurve und
der Mikroporenstruktur dar. Das Gesamtvolumen W), die charakteristische Porengrofe
ro und die Varianz der Verteilung § charakterisieren die Porenradienverteilung, m und 3
sind Konstanten.

A priori scheint die Wahl einer Normalverteilung fiir die Porenradien ungeeignet, da zu
erwarten ist, dass die Porenradienverteilung eher einer nicht symmetrischen Verteilung
mit einer klaren unteren Grenze aufweisen sollte. Huber ([Huber 78]) hat zu dieser Pro-
blematik Untersuchungen durchgefiihrt und die Sensibilitéit der o.g. Gleichung beziiglich
der drei Parameter rg, W und § untersucht. Dazu wurden Isothermen generiert, die auf
einer Summe von diskreten Beitrigen vom DR-Typ mit unterschiedlichen Werten der Pa-
rameter basierten, aber einer Normalverteilung entsprachen. Wird die zugrundegelegte
diskrete Radienverteilung im unteren oder oberen Bereich abgebrochen verschieben sich
entsprechend die erhaltenen Werte fiir rg, W) und §: in beiden Fillen nimmt W) und 6 ab,
bei Unterdriickung von kleinen Radien ergibt sich ein gréfieres rg, beim Abbruch der Ver-
teilung bei grofien Radien ergibt sich ein kleineres rg. In beiden Fillen zeigt sich jedoch,
dass die berechnete Adsorptionsisotherme mit der Summe der diskreten Porenbeitrigen
weitgehend deckungsgleich ist. Dies deutet darauf hin, dass die Integraltransformation die
Sensibilitdt reduziert und die symmetrische Porenradienverteilung ftir die Isothermenbe-
rechnung durchaus geeignet ist.

Verteilung iiber der charakteristischen Energie

Eine Beschreibung in Form einer Verteilung tiber der charakteristischen Energie Ey kann
von Vorteil sein, da die Riickrechnung auf die Porenradienverteilung mit einer allgemei-
neren Gleichung als (2.43) durchgefithrt werden kann. In der oben vorgestellten DRS-
Gleichung (2.44) wurde fiir die Kerncharakteristik 6,(A,r) die DR-Gleichung verwendet
und von einer inversen Proportionalitit zwischen Porendimension und charakteristischer
Energie ausgegangen. Dies bedeutet, dass die DR-Gleichung fiir Adsorbentien mit sehr
schmalen Porenradienverteilung geeignet sein muss, da die DR-Gleichung aus der Inte-
graltransformation (2.42) mit der Dirac’schen é-Verteilung folgt. Experimentelle Untersu-
chungen weisen aber darauf hin, dass das nicht immer der Fall ist, da die DR-Gleichung
auch Aktivkohlen mit groflerer Porenheterogenitéit beschreibt. Experimentelle Daten in
[Stoeckli 90b] legen nahe, dass eine DA-Geichung mit dem Exponenten n = 3 besser
die Adsorptionseigenschaften sehr schmaler Porenradienverteilungen beschreibt. Deshalb
scheint die DR-Gleichung als Kernisotherme nicht immer geeignet zu sein.

In allgemeiner Form setzt hier Jaroniec [Jaroniec 97| an, indem eine Lokalcharakteristik
vom DA-Typ mit beliebigen n gewihlt wird und eine Gammafunktion als Verteilung fiir
die charakteristische Energie:

0,(A) — ./:oexp {— <éﬂ Fle)de (2.45)

ro = g e )

Die Parameter der Verteilung sind p und v. Das Integral ldsst sich analytisch 16sen und
es ergibt sich fiir die Gesamtcharakteristik die Funktion:

0,(A) = [1 + (%ﬂﬁ (2.46)

Stockli [Stoeckli 90b] beschrinkt sich hierbei auf einen Exponenten mit dem Werte n = 3.
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2.3.5 Theoretische Basis fiir die charakteristische Kurve nach Dubinin

Die Berechnung der Porenradienverteilung nach dem Vorgehen der Gleichungen (2.41) und
(2.42) setzt voraus, dass die Adsorptionscharakteristik eines strukturell homogenen Stoffes
bekannt ist. Die Gleichungen (2.44) und (2.46) setzen hierfiir die DR bzw. die DA Glei-
chung ein und gehen von einer inversen Proportionalitit zwischen der charakteristischen
Energie Ey und einer Porendimension nach Gleichung (2.43) aus. Begriindet wird dies
mit experimentellen Ergebnissen der Kleinwinkelstreuung von Rontgenstrahlen an unter-
schiedlichen Aktivkohlen mit homogener Struktur [Dubinin 80]. Theoretische Argumente
fiir die Unterstiitzung dieser Wahl wurden von S.G.Chen und R.T. Yang in ihren Publi-
kationen der Jahre 1994 [Chen 94b| und 1996 [Chen 96] vorgestellt. Auf eine detaillierte
Diskussion der Herleitung wird hier verzichtet, da sie den Rahmen dieser Arbeit sprengen
wiirde. Hier sollen nur die wichtigsten Schlussfolgerungen genannt werden.

Mit Hilfe von Methoden aus der statistischen Physik wird eine charakteristische Kurve fiir
eine homogene Porenstruktur hergeleitet, die als Spezialfille sowohl die DR~ als auch die

DA-Gleichung enthéilt:
T n
o= — |2y, (2 (2.47)
KN,® Ds

Durch Vergleich mit der DA-Gleichung in der traditionellen Schreibweise (Gleichung 2.40)
ergibt sich fiir die charakteristische Energie Fy der Ausdruck:

FEo3 = KNp® (2.48)

die Avogadro Zahl, § die #hnlichkeitskonstante von Dubinin, K eine Konstante und ® das
mittlere Wechselwirkungspotential in der Pore ist. Die charakteristische Energie ist dem-
nach proportional zum mittleren Potential in der Pore. In der Herleitung dieser Gleichung
wird dabei das mittlere Potential als eine Niherung fiir das ortsabhingige Potential ®(ry)
in der Pore eingesetzt.

Die Werte fiir K und n ergeben sich fiir jede Adsorbens-Adsorbatkombination aus dem
Grad der Porenfiillung beim Sattigungsdampfdruck p,. Fiir den Wert von n bedeutet dies
insbesondere, dass fiir unterschiedliche Adsorbate sich abweichende Werte von n ergeben
konnen, da der Belegungsanteil der Porenoberfliche bei Sittigungsbedingungen unter-
schiedlich sein kann. Fiir Benzoladsorption an Aktivkohlen leiten die Autoren die Werte
K =1 und n = 2 her, was mit den empirischen Daten von Dubinin iibereinstimmt. Eine
genaue Diskussion dieser Parameter ist in den genannten Verdsffentlichungen zu finden.
Fiir den Zusammenhang zwischen der charakteristischen Energie Fy und der Porendimen-
sion ist die Berechnung des mittleren Potentials ® wichtig und wurde von den beiden Au-
toren im Detail in ihrer Publikation aus dem Jahre 1996 untersucht [Chen 96]. Die Art der
Mittelwertbildung ist nicht gleichgiiltig: je nachdem, welcher Beladungsbereich betrachtet
wird, sollten unterschiedliche Mittelwertbildungen angewendet werden, da die Adsorbat-
molekiile unterschiedlich dem sehr stark ortsabhingigen Potential ausgesetzt sind. Fiir
die Berechnung des mittleren Potentials bei kleinen Poren und mittleren Beladungen ist
das Vorgehen nach Horvath und Kawazoe [Horvath 83] eine Moglichkeit.

Das Modell von Horvath-Kavazoe zur Berechnung von Mikroporenradienverteilungen wur-
de fiir Schlitzporen entwickelt. FEine Schlitzpore ist der Hohlraum zwischen zwei paral-
lelen, unendlich ausgedehnten Adsorbensoberflichen. Ausgegangen wird von einem 10:4
Lennard-Jones Potential fiir die Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat und dem Adsor-
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bens:

nadAad + NsorAsor

b =
204

@ (5 ()] e

wobei 7 der Abstand zwischen den Mittelpunkten des Adsorbat- und Adsorbensmolekiil
ist, und o der Abstand der beiden Molekiile, bei dem das Wechselwirkungspotential Null
ist.

Das mittlere Potential in Abhingigkeit des absoluten Abstandes der beiden Oberfléichen
errechnet sich aus der Integration :

d
2

D= dr (2.50)

nadAad + nSO'I"ASOT /‘l
204(1 — d) d

wobel d,q der Durchmesser der Adsorbatmolekiil, dg,,. der des Adsorbensmolekiil und
d = dyq + dgor ist. Die Porendimension [ ist der Abstand zwischen den Zentren von zwei
in der Pore gegeniiberliegenden Adsorbensmolekiilen. Fiir das mittlere Potential in der
Pore erhélt man:

10 0.4 0.10

3 9 3+ 9
3(-9)" 9(i-g)" 3(5)° 9(9)

Diese Gleichung ergibt den Zusammenhang zwischen dem mittleren Potential ® und der
Porendimension /. Unterschiedliche Abwandlungen dieses Originalmodells erlauben die
Behandlung von Zylinderporen [Saito 91| und Kugelporen [Chen 94a).

Die Gleichungen (2.51) und (2.48) stellen eine Verbindung zwischen charakteristischer
Energie Fy und Porendimension [ her. Das mittlere Potential ist einer inversen Proportio-
nalitét zur Porendimension bei kleinen Poren sehr éhnlich. Der Ausdruck 2.51 ist aber bei
sehr geringen Beladungen nicht anwendbar. Unter diesen Bedingungen weicht das mittlere
Potential in der Pore von dem arithmetischen Mittel der Gleichung 2.50 deutlich ab, da
sich die Adsorbatmolekiile vorwiegend an der Adsorbensoberfliche befinden. Fiir sehr ge-
ringe Beladungen muss das mittlere Potential daher anders berechnet werden und es wird
temperaturabhéngig. Bei mittleren relativen Porenfiillungen ist die Berechnung des mitt-
leren Potentials nach diesem Verfahren jedoch geeignet und die inverse Proportionalitét
zwischen charakteristischer Energie und Porendimension fiir kleine Poren eine akzeptable
N#herung. Dies ist auch der Beladungsbereich, bei dem die DR und DA-Gleichungen
anwendbar sind.

Aus diesen theoretischen Betrachtungen konnen folgende Schlussfolgerungen gezogen wer-
den:

NadAad + Nsor Asor

¢ = = a)

(2.51)

1. die DA und DR-Gleichungen lassen sich theoretisch begriinden, sofern mittlere F'il-
lungsgrade (0,2 < 0 < 0,8) und eine homogene mikroporose Porenstruktur betrach-
tet werden,

2. der Wert des DA-Exponenten n hingt von dem Adsorbat und der Porendimension
ab, fiir Benzoladsorption an typischen Aktivkohlen ist n & 2 zu erwarten,

3. eine inverse Proportionalitit zwischen charakteristischer Energie Fy und der Poren-
dimension ist nur fiir mittlere Beladungen und Porendurchmesser in der Gréfenord-
nung von 1-2 Adsorbatmolekiilen eine gute Néherung. Der Beladungsbereich, fiir
den diese Ndherung noch haltbar ist, hingt von der Porendimension ab.
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4. weder bei sehr hohen noch bei sehr geringen Beladungen ist eine inverse Proportio-
nalitit zu erwarten, bei geringen Beladungen ist auch die DA-Gleichung nicht mehr
anwendbar.

2.3.6 Adsorptionsenergieverteilung

Ein alternativer Ansatz zur Behandlung der Heterogenitit ist iiber die Berechnung ei-
ner Adsorptionsenergieverteilung moglich, wenn ein Modell fiir die Adsorption mit einem
energetisch homogenen Adsorbens angesetzt wird ([Stoeckli 82], [Stoeckli 81]). Unter dem
Begrift Adsorptionsenergie wird dabei im allgemeinen das Minimum des Wechselwirkungs-
potentials in der Pore verstanden. Eine energetische Heterogenitét kann zwei Ursachen
haben: einerseits eine chemisch heterogene Oberfliche mit einer ungleichen Verteilung
der aktiven Gruppen, anderseits die Porenstruktur selbst, die auch bei einer homogenen
Oberfliche durch die Oberflichenkriimmung Adsorptionsplitze unterschiedlicher Energi-
en verursacht ([Jaroniec 96|, [McEnaney 88]). Bei mikroporésen Adsorbentien wird der
strukturelle Faktor in der Heterogenitét fiir die Adsorptionsenergie als der dominante
Faktor betrachtet. Mit einem Porenmodell kann ein Zusammenhang zwischen dem Poten-
tialminimum und dem Porenradius aufgestellt werden. Im folgenden wird die strukturelle
Heterogenitit als die einzige Ursache fiir unterschiedliche Adsorptionsenergien vorausge-
setzt.

ghnlich wie in Gleichung 2.41 geht man bei diesem Ansatz davon aus, dass sich die Ge-
samtcharakteristik 0¢(T,p) aus der Kombination einer lokalen Charakteristik 04(T,p,q)
und einer Energieverteilung ((q) durch die Integraltransformation

0,(T,p) = /Q 0,(T.p,q)C(q)dq (2.52)

berechnet. Dabei ist im allgemeinen die Gesamtcharakteristik 6;(7T’,p) als experimentelles
Ergebnis bekannt und die Verteilungsfunktion (q) wird gesucht. Ist das Potential in der
Pore definiert, und das Minimum ¢(r) in Funktion des Porenradius bekannt, kann eine
Porenradienverteilung x(r) aus der Energieverteilung ((q) berechnet werden:

= (5) @

Mathematisch ist die lokale Charakteristik 8,4(7, p, ¢) nur eine Kernfunktion fiir die Trans-
formation, physikalisch beschreibt sie die Adsorption an einem Adsorbens mit einer ein-
zigen Adsorptionsenergie q. Integriert wird iiber alle im Modell physikalisch moglichen
Energien.

Fiir die lokale Charakteristik sind klassische Modelle der Adsorption geeignet. Wird fiir
die lokale Charakteristik 6,(T,p,q) eine Langmuirisotherme gewéhlt, ist das Integral:

Ht(T,p):/ P ((q)dq

Jo, T+ Z exp(7%)

mit einer gegebenen Gesamtcharakteristik 6;(7,p) fiir die Verteilungsfunktion ((q) zu 16-
sen.

Da dieses Integral fiir experimentell beobachtete Adsorptionscharakteristiken nicht ana-
lytisch losbar ist, ist ein vereinfachter Ansatz, der unter dem Namen 'Kondensationsné-
herung’ bekannt ist, tiblich geworden ([Jaroniec 88b], [Cerofolini 74|, [Cerofolini 71]). Im
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Rahmen der Kondensationsnidherung wird fiir die Energie in der Lokalcharakteristik eine
Stufenfunktion angesetzt:

0 falls ¢ < q.(T,p
04(T,p,q) = (T.7) (2.53)
1 falls ¢ > q.(T,p)
Das Integral (2.52) berechnet sich aus:
Oi(qe) = | Cela)dg (2.54)

' dc

und es lisst sich die Energieverteilung unmittelbar aus der Gesamtcharakteristik bestim-
men:

Cel@e) = — (2.55)

Vom Ausdruck fiir ¢.(7,p) hingt die resultierende Gesamtcharakteristik ab. Wihlt man
fiir g. den Wert:

qczRTln(%> +qo=A+qo

mit gp der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs, und fiir die Verteilungsfunktion ¢,.(q)
eine generalisierte Rayleigh-Verteilung

Colg) = % exp {— <qﬁ_Ez°>n} (2.56)

erhélt man fiir die Gesamtcharakteristik die DA-Gleichung (2.40) bzw. mit n = 2 die
DR-Gleichung (2.39) ( [Stoeckli 82|, [Stoeckli 81], [Jagiello 92]). Diese Verteilung spiegelt
die experimentelle Beobachtung wieder, dass kleine Werte fiir n eine gréflere Heterogenitiit
darstellen, da die Energieverteilung ¢ (q) fir kleinere Werte von n ‘breiter’ wird. Aus der
Verteilung (2.56) lésst sich die mittlere Adsorptionsenergie g fiir dieses Modell berechnen.
Fiir typische Aktivkohlen, bei denen der Exponent n = 2 ist, ergibt sich ein Wert

7=qo+ B(/m/2)Ey (2.57)

Der Faktor (3(y/7/2)Ey ist die Verstéirkung der mittleren Adsorptionsenergie gegeniiber
der Verdampfungsenthalpie des reinen Adsorptivs durch die Existenz der Mikroporen.
Die Kondensationsniherung ist eine grobe Niherung fiir die Adsorption an einem Ad-
sorptionsplatz mit fester Energie. Besser ist es, genauere Modelle solcher Isothermen
zu verwenden. Jagiello [Jagiello 92] verwendet beispielsweise die Isosthermengleichungen
von Langmuir, Fowler-Guggenheim und Hill-deBoer ( [Ruthven 84|, [Rudzinski 92]). Die
Losung des Integrals 2.52 muss numerisch erfolgen. Verglichen mit der Kondensationsné-
herung ergeben die Energieverteilungen fiir die DA-Kurve mit diesen Isothermenmodellen
eine etwas schmalere Verteilung, als mit Gleichung 2.56 zu erwarten ist.

2.3.7 Schlussfolgerungen zum Ansatz von Dubinin

Der Ansatz von Dubinin stellt eine andere Herangehensweise als die klassischen Isother-
mengleichungen dar. Uber eine Variablentransformation wird das dreidimensionale Feld
aus Beladung, Druck und Temperatur auf ein zweidimensionales reduziert. Dies ist nur
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moglich, wenn die Bedingung der Temperaturinvarianz fiir die charakteristische Kurve
erfiillt ist. Unter diesen Vorausetzungen ist die Berechnung aller thermodynamischen FEi-
genschaften besonders einfach. Fiir die Beschreibung der Mikrostruktur der Adsorbentien
wurden im Rahmen des Dubinin-Modells zwei Ansitze verfolgt. Ein Ansatz geht da-
von aus, dass die charakteristische Kurve in der Form wie sie von Dubinin und seinen
Mitarbeitern ftir Aktivkohlen entwickelt wurde (DR, DA), Adsorbentien mit einer ho-
mogenen Porenstruktur beschreiben. Dabei wird die charakteristische Energie Ey zum
Porenradius umgekehrt proportional angenommen und ist somit eine Strukturkonstante.
Diese Sichtweise ist sowohl durch experimentelle Ergebnisse mit Kleinwinkelstreuung von
Rontgenstrahlen, als auch durch theoretische Uberlegungen begriindet. Heterogene Ma-
terialien werden demnach durch eine Uberlagerung von DA bzw. DR-Kurven und einer
Verteilung iiber der charakteristischen Energie Ey beschieben. Der zweite Ansatz geht
davon aus, dass selbst Adsorbentien, bei denen die DA und DR-Gleichungen anwendbar
ist, unterschiedliche Poren aufweisen, die auf eine Verteilung der Adsorptionsenergien zu-
riickzufithren ist. Die Energieverteilung wird aus einer Integraltransformation mit einem
physikalischen Modell fiir die Adsorption an einem einzelnen Adsorptionsplatz und einer
Verteilungsfunktion iiber dieser Energie gewonnen. Unter der Adsorptionsenergie versteht
man dabei das Minimum des Wechselwirkungspotential in der Pore. Fiir die Adsorption
in an einem einzelnen Platz werden klassische Isothermenmodelle wie die von Langmuir
herangezogen. Ist ein Zusammenhang zwischen dem Potentialminimum und der Poren-
dimension bekannt, kann aus der Energieverteilung eine Porenradienverteilung berechnet
werden. Die charakteristische Energie Ey stellt dabei nur einen mittleren energetischen
Verstarkungsfaktor in dem portsen Adsorbens gegeniiber der Kondensation dar. Im Ver-
gleich mit dem ersten Ansatz ergibt dies den Wiederspruch, dass die DA-Kurve einerseits
ein Material mit einer homogenen Porenstruktur mit einem Radius r ~ ELO beschreibt,
anderseits eine Porenradienverteilung entspricht. Trotz dieses Wiederspruches stimmen
beide Ansiitze insofern iiberein, dass sie beide einen in etwa gleich grofien Mittelwert fiir
den Porenradius geben [Jagiello 92]. Eine definitive Losung dieses Problems ist noch nicht
bekannt, erschwerend kommt hinzu, dass die Definition der Porenweite nicht einheitlich
ist.

2.4 Molekulare Computersimulationen

Alle in den vorherigen Abschnitten vorgestellten Modelle stiitzen sich auf vereinfachte
Vorstellungen der Porenstruktur der Sorbentien (Schlitzporen, Zylindrische Poren), ein-
fache Wechselwirkungen wie solche, die durch das Lennard-Jones Potential beschrieben
werden konnen, und semiempirische Interpretation experimenteller Daten. Komplexe-
re Porenstrukturen wie die amorphen Silikagele und Adsorptive wie Wasser, die durch
ihre Dipole auch andere Wechselwirkungen aufweisen, konnen durch diese Modelle nur
mit Einschrinkungen beschrieben werden. Auch eine analytische Behandlung ist wegen
der Komplexitéit nicht realisierbar. Deshalb bietet sich fiir diese Systeme im Zuge der
zunehmenden Leistungsfihigkeit moderner Rechenanlagen die molekulare Computersimu-
lation von Adsorptionsgleichgewichten aus mikroskopischen Modellen verstiirkt an. Uber
Molekularsimulationen kénnen Wechselwirkungen und Strukturen beriicksichtigt werden,
die fiir eine analytische oder auch geniherte Losung unerreichbar waren. Hierbei geht
man von der mikroskopischen Struktur und mikroskopischen Modellen der Wechselwir-
kung zwischen den Molekiilen, sowohl mit dem Adsorbens als auch mit mehr oder weniger
benachbarten Adsorbatmolekiilen aus, und berechnet Mittelwerte fiir die Energie und An-
zahl der adsorbierten Molekiile. So konnen auch réumlich inhomogene, unsymatrische
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Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol Wechselwirkungen berticksichtigt werden

Prinzipiell lassen sich Molekulare Computersimulationen grob in zwei Klasen einteilen:
Simulation der Molekulardynamik (MD) und Monte-Carlo-Simulationen (MC). Im ersten
Falle handelt es sich um eine numerische Integration der Bewegungsgleichungen in klei-
nen Zeitschritten, es werden somit Trajektorien im Phasenraum berechnet. Diese Me-
thode ermoglicht nicht nur die Simulation von stationéiren Zustidnden, sondern auch eine
Zeitentwicklung des Systems. Allerdings ist diese Methode fiir die Simulation von Ad-
sorptionssystemen weniger geeignet, da bei dem Austausch von Gasmolekiilen mit einem
Reservoir dieses mit simuliert werden miisste. Ein Grofiteil der Rechenzeit wiirde somit
fiir die Simulation eines Systemteils verwendet werden, der eigentlich nur von mittelbarem
Interesse ist.

Im Falle der Monte-Carlo-Simulation wird dagegen anders vorgegangen: mit Hilfe von
Zufallszahlen werden eine grofle Zahl von Mikrozustéinden des Systems erzeugt, deren
Verteilung der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir Mikrozustéinde in einem thermodynami-
schen Gleichgewicht entspricht. Um diese Verteilung zu ereichen, miissen die erzeugten
Mikrozustéinde mit einer diesem Kriterium entsprechenden Akzeptanzregel akzeptiert bzw.
verworfen werden. Die gesuchten thermodynamischen Groflen werden durch Mittelwertbil-
dung aus den erzeugten Mikrozusténden errechnet. Folge dieses Vorgehens ist allerdings,
dass keine zeitliche Entwicklung des Systems berechnet werden kann, da nur stationire
Zusténde simuliert werden. Der Vorteil liegt allerdings darin, dass deutlich weniger Re-
chenzeit notig ist, als die Simulation der Molekulardynamik brauchen wiirde, um Gleich-
gewichtszustidnde zu berechnen. Das Gasreservoir wird nicht mit simuliert, sondern durch
Zustandsgleichungen modelliert. Fiir Adsorptionssysteme ist die geeignete Methode die
gro8kanonische Monte-Carlo-Simulation. Durch den Vergleich der Simulationsergebnisse
mit experimentellen Tests konnen die eingehenden mikroskopischen Modelle fiir Adsorp-
tiv und Adsorbens validiert werden. Im Vergleich mit aproximativen, semi-empirischen
Modellen kénnen sie zum Verstédndnis dieser beitragen. Durch die Simulation erhilt man
‘exakte’ Losungen der Systems, die den eingesetzten Modellvorstellungen entsprechen und
anschliefend mit den Schlussfolgerungen aus aproximativen Modellen verglichen werden
konnen. Abgesehen von dem tieferen Versténdnis der Adsorptionsvorgéinge in mikropors-
sen Adsorbentien kénnten durch die gezielte Variation der mikroskopischen Struktur hy-
pothetische Materialien virtuell abgebildet werden und die Auswirkungen dieser Struktur
auf die Adsorptionseigenschaften untersucht werden. Dies kann Hinweise auf ein gezieltes
Materialdesign geben, und zur Synthetisierung von Adsorbentien zu fithren, die den An-
forderungen der Wirmetransformation besser angepasst sind, als die zur Zeit erhiiltlichen
Materialien.

Auf die Details der Methode soll hier nicht weiter eingegangen werden. Es sei jedoch dar-
auf hingewiesen, dass der Konferenzband der ‘Fundamentals of Adsorption’ [Meunier 98]
mehrere Artikel, die sich mit dem Design neuer Adsorbentien mit selektiven Adsorptions-
eigenschaften fiir die Gastrennung befassen und sich auf molekulare Computersimulation
stiitzen (z.B. [Davies 98]) enthélt. Ob sich diese Simulationstechniken fiir Adsorptionssy-
steme fiir die Wiarmetransformation eignen und #hnlich wertvolle Beitridge zum Materi-
aldesign liefern kann, muf sich noch herrausstellen. Ein erster Schritt in diese Richtung
wurde im Rahmen einer Diplomarbeit [Schmidt 99] angegangen.

2.5 Zusammenfassung

Aus den vorrangegangenen Abschnitten ist zu sehen, dass die Charakterisierung von Ad-
sorbentien sich auf zwei Ebenen abspielt: einerseits ist es notig, fiir die thermodynamische
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Beschreibung das makroskopische Verhalten in Form von Adsorptionsmessungen und de-
ren geeigneter Parametrisierung durchzufiihren, anderseits wére es wiinschenswert, diese
makroskopische Charakteristik auf mikroskopische Eigenschaften zuriickfiihren zu kénnen.
Fiir die makroskopische Charakterisierung mikroporoser Adsorbentien bei mittleren Be-
ladungen bietet sich das Dubinin-Modell besonders an. Ist die Temperaturinvarianz der
charakteristischen Kurve erfiillt, kann die gesamte Charakteristik mit einer Funktion be-
schrieben werden. Der funktionale Zusammenhang spielt dabei nur eine untergeordnete
Rolle. Ist die Temperaturinvarianz nicht gegeben, beschrinkt sich die Beschreibung nur
auf jeweils eine Isotherme. FEinschrinkend muss hier jedoch darauf hingewiesen werden,
dass die temperaturinvariante charakteristische Kurve nicht fiir den gesamten Druckbe-
reich giiltig sein kann. Thre Giiltigkeit beschrinkt sich auf mittlere Beladungen — allgemein
ist ein relativer Beladungsanteil von 0,1 bis zur Kapillarkondensation als geeignet aner-
kannt — und ist sicher nicht bei sehr geringen oder sehr hohen Beladungen haltbar. Fiir
die meisten Anwendungen der Adsorption zur Wirmetransformation spielen diese Bereiche
jedoch keine bedeutende Rolle (Kapitel 5).

Die Modelle von Langmuir und BET sind dagegen fiir mikroportse Materialien weniger
geeignet, da sie einerseits nur einzelne Isothermen zu parametrisieren vermoégen und dies
auch nur bei geringen relativen Dampfdriicken. Sie sind dem Dubinin-Formalismus bei sehr
geringen Beladungen iiberlegen, da sie sich auf das allgemein giiltige Henry’sche Gesetz
reduzieren lassen. Hier verliert der Dubinin-Formalismus eindeutig seine Giiltigkeit.

Soll die Adsorption unterschiedlicher Gase oder auch chemisch gleicher, aber strukturell
unterschiedlicher Stoffe vorhergesagt werden, ist es unausweichlich, ein Modell der mi-
kroskopischen Struktur und Wechselwirkungen zu entwickeln. Durch die Anderung der
entsprechenden Parameter wire es moglich, eine Vorhersage zu treffen. Einige Verfah-
ren haben sich zur mikroskopischen Charakterisierung durchgesetzt: unter diesen stellt
die Oberflichenbestimmung nach der BET Methode mit Ny Adsorptionsisothermen einen
Standard dar. Allerdings sind deren Ergebnisse nur mit Einschrinkungen zu verwenden:
Vergleichbar sind nur die Oberflichenwerte, die genau mit der gleichen Methodik bestimmt
wurden. Die Ergebnisse sagen nur wenig iiber die tatséichlich geometrische Oberfliche der
Sorbens aus, falls eine solche iiberhaupt klar definiert ist [Everett 88]. Dies ist sicher
fraglich bei mikropordsen Adsorbentien. Das gleiche gilt fiir die Porenradienverteilungen,
die durch die Methode von Horvath-Kawazoe [Horvath 83], mit Hilfe der Gleichungen der
Kapillarkondensation oder auch der im Abschnitt 2.3.4 vorgestellen Methoden berechnet
werden.

Als Schlussfolgerung sei festgehalten, dass es eine Fiille an Methoden gibt, die Mikrostruk-
tur von Adsorbentien zu beschreiben. Der Vergleich unterschiedlicher Materialien ist je-
doch derzeit nur moglich, wenn bei allen die gleiche Methode angewendet wird. Empfoh-
lene Vorgehensweisen und Tests sind in der Standardliteratur zu finden (z.B. [Gregg 82]).
Mit diesem Vorgehen ist eine Reproduktion und der Vergleich von Ergebnissen auf der
gleichen Grundlage gewihrleistet, was jedoch wenig tiber die Allgemeingiiltigkeit und Ver-
gleichbarkeit mit anderen Methoden aussagt. In diesem Sinne wurden DIN-Normen ent-
wickelt, die auf Np-Adsorptionsisothermen basieren. Die Ubertragung der Adsorptions-
eigenschaften aufgrund der so erhaltenen mikroskopischen Struktur auf die Adsorptions-
eigenschaften mit anderen Gasen ist jedoch nicht gekléirt, da die Adsorptionsmechanis-
men andere sein konnen (z.B. Dipolwechselwirkungen) und die Ubertragung der mikro-
skopischen Eigenschaften auf das makroskopische Verhalten duflerst komplex ist. Dass
Adsorptionsisothermen mit unterschiedlichen Gasen auch unterschiedliche Porenradien-
verteilungen ergeben, wurde von Parent (Unterschiedliche Auswertemethoden an einer
Messung: [Parent 95]) und Carrasco (Unterschiedliche Adsorptive: [Carrasco-Marin 93])
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nachgewiesen. Neue Erkenntnisse mittels der molekularen Computersimulation kénnen
hier in Zukunft vielleicht Aufschliisse bringen.

Fiir die detaillierte Bewertung von Adsorbentien fiir Wéirmetransformationsanwendungen,
wo die Adsorptionsgase unterschiedliche sein konnen, aber sicher nicht Stickstoff darun-
ter ist, bleibt somit eine detaillierte experimentelle Bestimmung der Gleichgewichte un-
ausweichlich. Weiterhin ist eine geeignete, einfach handhabbare Parametrisierung dieser
Daten notig, die moglichst auch auf physikalischen Grundlagen fundiert ist. Eine geeig-
nete Methode findet sich hier im Dubinin-Modell. Innerhalb der Grenzen, in denen die
Vorrausetzungen der Temperaturinvarianz erfiillt werden, was durch die Inspektion der
experimentellen Daten durchzufiihren ist, beschreibt eine einzige charakteristische Kurve
das gesamte Adsorptionsverhalten. Fiir den funktionalen Zusammenhang zwischen dem
adsorbierten Volumen und dem Adsorptionspotential ist keine definitive Vorschrift gege-
ben, abgesehen von einigen Grundbedingungen, die die Funktion erfiillen muss (stetige
und fallende Funktion, differenzierbar) womit man freie Hand hat, fiir die Anpassung der
Messdaten an eine Kurve die beste Funktion zu wihlen. Alle thermodynamisch relevanten
Grofien lassen sich nun aus dieser Funktion bestimmen, und ein Vergleich der unterschied-
lichen Stoffpaare beim Einsatz in einer Anwendung ist direkt moglich. Dies wird Inhalt
von Kapitel 5 sein.



Kapitel 3

Grenzwirkungsgrade von
Wiarmetransformationsprozessen

Im vorherigen Kapitel wurden die Grundlagen der Adsorptionsmodelle behandelt und
in dem von Dubinin eingefithrten Modell eine geeignete Methode zur Parametrisierung
von Adsorptionsgleichgewichten von Adsorbentien gefunden. In diesem Kapitel wird der
Adsorptionsprozess aus der Perspektive der Warmetransformation betrachtet.

An erster Stelle wird auf die reversible Wirmetransformation als eine bei vier Temperatur-
niveaus arbeitende thermische Maschine eingegangen. Dieses Modell legt die obere Grenze
fiir den Wirkungsgrad thermischer Wirmetransformatoren wie Warmepumpen und Kél-
temaschinen fest. In einem weiteren Abschnitt wird der Warmetransformationsprozess
eines Adsorptionssystems vorgestellt und auf die typischen Anwendungen als Wirmepum-
pe, Kéltemaschine und Wirmespeicher eingegangen. Diese Untersuchung wird zeigen,
inwiefern der Adsorptionsprozess von einer reversiblen Prozessfithrung abweicht und wie
Grenzwirkungsgrade definiert werden koénnen, die dem Verfahren besser angepasst sind.
Diese Grenzwirkungsgrade sind vom verwendeten Adsorbens abhiingig. Auf einen Ver-
gleich der Grenzwirkungsgrade mit den tatséichlich erreichbaren Wirkungsgraden fiir un-
terschiedliche Materialien und Betriebsbedingungen wird hier nur sehr kurz eingegangen,
da dies Inhalt von Kapitel 5 auf Basis der im Thermoanalyselabor erhaltenen Materialda-
ten ist.

3.1 Die reversible thermische Warmepumpe

Zur Bestimmung des thermodynamischen Grenzwirkungsgrades fiir einen Wérmetransfor-
mationsprozess kann dieser als eine kombinierte Verschaltung zweier Carnot-Maschinen
betrachtet werden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch diese Anordnung: eine Wirmekraft-
maschine arbeitet zwischen den Temperaturniveaus 77 und 75 und wandelt dabei einen
Teil W der Energie im Wiarmefluss @)1 in Arbeit um. Eine Warmepumpe nimmt diese Ar-
beit W auf, um Wirme von dem Temperaturniveau T3 auf das Niveau Ty zu pumpen. Die
Kombination der Carnot-Wirkungsgrade der beiden nacheinander geschalteten Maschinen
ergibt den maximalen Wirkungsgrad der gesamten Anordnung.

Aus der Energie- und Entropiebilanz fiir den reversiblen Prozess ergibt sich der Carnot-
Wirkungsgrad. Die Kombination der beiden Maschinen zu einer Wirmetransformation
setzt voraus, dass die transferierte Arbeit gleich ist und ohne Irreversibilitidten transferiert

35
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Abbildung 3.1: Schematisches Bild einer Warmepumpe zusammengestellt aus zwei Carnot-
Maschinen

wird.
Q1 = W+Q (3.1)
Q3 = -W+Qq
Q1 Q2
Qs _ G
T3 Ty

Umformen der Gleichungen ergibt die transferierte Arbeit und den bekannten Carnot-
Wirkungsgrad:

- (o=

T
= - (1 - ﬁ) Qs = ~112Qs

M = (1—%) (3.3)

= (1-7) (3.4)

Durch die Wahl der Temperaturniveaus und der Wérmen, die als Nutzwiirmen angesehen
werden, definieren sich die Anwendungen Wirmepumpe und Kiltemaschine. Bei einer
Wirmepumpe geht man davon aus, dass bei geeigneter Wahl der Temperaturen 75 und
Ty die Warmen @2 und ()4 genutzt werden konnen. Die Wirme @) stellt den Antrieb der
Maschine dar und die Wirme (3 wird 'kostenlos’ von der Umgebung aufgenommen. Der
Wirkungsgrad C’OP‘%}FP , 'Coefficient of Performance’ COP genannt, ist definiert durch:

COPAL, — LQ@‘;Q‘* 1o Z_; (3.5)

Fiir eine Kiltemaschine ist die Nutzwiirme die bei tiefer Temperatur T3 aufgenommene
Wirme @3, die Abwiirmen @2 und Q4 miissen an die Umgebung abgefiihrt werden. Der
Prozess wird durch die Antriebswirme @ angetrieben. Der Wirkungsgrad COPZ,, ist
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definiert durch:.

coPh, = % = —Z—c; (3.6)

Dies sind die maximalen Wirkungsgrade, die bei einer Warmetransformation zwischen
den gegebenen vier Temperaturniveaus erreichbar sind. Sie beruhen allein auf den ersten
beiden Hauptsiitzen der Thermodynamik, und hingen nur von den Temperaturen 77 bis
Ty ab.

Diese Wirkungsgrade setzen voraus, dass die Maschine reversibel arbeitet und die Wiir-
me bei konstanten Temperaturen iibertragen wird. Beide Voraussetzungen sind bei der
Adsorption nicht erfiillt. Wahrend der Desorption, die dem obigen Modell entsprechend
dem Wirmekraftprozess gleichgesetzt werden kann, wird der Adsorber von einer Anfang-
stemperatur bis zur maximalen Desorptionstemperatur aufgewérmt. Reversibel konnte die
Wiérme nur mit einer genau der momentanen Adsorbertemperatur angepassten Wirme-
quelle tibertragen werden und wenn der Adsorber einen quasistatischen Prozess durchliuft.
Ahnlich ist die Warmeabgabe bei der Adsorption: diese erfolgt auch auf gleitenden Tempe-
raturniveaus. Die Wirkungsgrade C’OP‘%}FP und COPL, sind daher fiir die Bewertung des
Adsorptionsprozesses nur eingeschriankt geeignet, da sie fiir eine Maschine mit konstanten
Temperaturniveaus definiert wurden. Im folgenden soll daher untersucht werden wie ein
dem Adsorptionsprozess besser angepasster Grenzwirkungsgrad bestimmt werden kann,
der dieser gleitenden Temperatur sowohl bei der Adsorption als auch bei der Desorption
Rechnung trigt.

3.2 Wirmetransformation durch Gasadsorption an porésen
Feststoffen

Das chemisch-physikalische Gleichgewicht zwischen dem Arbeitsstoff in der Dampf- und
der adsorbierten Phase kann wie eine Verdichtung des Gases betrachtet werden, und somit
mit einem aus einer Warmekraftmaschine und Wirmepumpe bestehenden Modell behan-
delt werden.

Traditionell wird der Prozesszyklus im Isosterendiagramm wie in Abbildung 3.2 dargestellt.
Der Prozess ist analog zur reversiblen Maschine durch vier Temperaturen festgelegt: die
Temperatur Ty g im Verdampfer, die Temperatur Tk onq des Kondensators, die maximale
Desorptionstemperatur T pesmaz und die minimale Adsorptionstemperatur T 4gsmin. Die
Temperatur des Verdampfers legt den Arbeitsdruck py.rq wihrend der Adsorptionsphase
fest, die Temperatur des Kondensators den Druck pgong in der Desorptionsphase. Die ma-
ximale Desorptionstemperatur Tpesmaz und der Arbeitsmitteldruck pgong im Kondensator
definieren die Beladung des Material im desorbierten Zustand Zmin (T Desmazs Pkond). Ana-
log ist durch die minimale Adsorptionstemperatur T'Agsmén und den Druck im Verdampfer
Pverd der maximale Beladungszustand des Material Zpaz (T Adsmin, Pverd) im Prozess gege-
ben. Das Isosterenfeld des Stoffpaares und die vier Temperaturen Tpesmazs L Adsmins L Kond
und Ty ..q bestimmen eindeutig den Verlauf des idealisierten Kreisprozesses. Bei der Zwi-
schentemperatur Ty beginnt die Desorption des Materials. Sie ist durch den Schnittpunkt
der Isosteren maximaler Beladung x4, mit der Isobaren pgong definiert. Bei T, beginnt
die Adsorptionsphase. T, ist durch den Schnittpunkt der Isosteren minimaler Beladung
Tmin, und der Isobaren py.qq festgelegt. Der Prozess besteht somit aus zwei isobaren Ab-
schnitten, in denen sich die Beladung des Sorbens éndert und sorptive Wirme umgesetzt
wird, und zwei isosteren Abschnitten, in denen nur sensible Wirme ausgetauscht wird.
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Abbildung 3.2: Prozesszyklus einer Wirmetransformation im Isosterenfeld eines Feststof-
fadsorbens. Eingezeichnet sind die Grenztemperaturen im Zyklus und die umgesetzten
Wiérmemengen. Material: Selective Water Sorbent 11.- Wasser

Die Temperaturen werden je nach Anwendungsfall des Prozesses gewihlt. Bei dieser Be-
trachtung wrden alle Warmewiederstéinde zu den Wirmequellen oder -senken vernach-
ldssigt, da Grenzwirkungsgrade berechnet werden sollen. Fiir eine Warmepumpe ist im
allgemeinen die Kondensator- und die minimale Adsorptionstemperatur gleich und ent-
spricht dem Nutztemperaturniveau. Der Verdampfer befindet sich dabei auf Umgebungs-
temperatur, um die ’kostenlose’ Umweltwirme aufzunehmen. Bei einer Kiltemaschine
befindet sich der Verdampfer auf dem Temperaturniveau der zu erzeugenden Kilte, die
im Kondensator und Adsorber anfallende Wirme muss an die Umgebung abgefiihrt wer-
den. Der Kondensator wird daher auf Umgebungstemperatur betrieben und der Adsorber
bis zu dieser Temperatur abgekiihlt. Die maximale Desorptionstemperatur ist ein freier
Parameter und héingt von der zur Verfiigung stehenden Antriebswirmequelle (z.B. Solar-
energie, Heizkessel) ab. Welche maximale Desorptionstemperatur sinnvoll ist, héingt mit
dem eingesetzten Adsorbens eng zusammen: Bei dieser Temperatur und dem Druck pgond
sollte eine ausreichende Desorption stattgefunden haben, aber gleichzeitig darf das Mate-
rial nicht irreversibel thermisch belastet worden sein. Geeignete Desorptionstemperaturen
miissen daher anhand der Materialdaten ausgewihlt werden.

Mit den in Abbildung 3.2 eingezeichneten Wérmen ldsst sich der Wirkungsgrad fiir eine
Wirmepumpe und Kiltemaschine berechnen mit:

Qrond + Qads + Q3

Sorption

COPWPpt - QDes + Ql (37)
Sorption QVer

COPGT™ = Gpear (38)

Eine dritte Anwendung stellt die Wirmespeicherung dar. In diesem Falle ist der Desorp-
tionszyklus zeitlich vom Adsorptionszyklus getrennt. Die Speicherladung ist der Desorp-
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tionsprozess: das Material wird desorbiert, wenn zu speichernde Wirme anfillt. Der
Kondensator wird dabei bei moglichst tiefen Temperaturen (Umwelttemperatur) betrie-
ben, um die Desorption so effektiv wie moglich durchzufithren. Die Speicherentladung er-
folgt tiber die Adsorption und die Nutzwirme wird aus dem Reaktor (Adsorptionswéirme)
entnommen. Der Verdampfer wird bei Umwelttemperatur oder einer anderen verfiigharen
Niedertemperaturquelle betrieben. Wihrend der Speicherentladung wird der Warmepum-
peneffekt des Systems genutzt und die Verdampfungswirme von der Verdampfungs- auf
die Adsorbertemperatur gepumpt. Ein thermochemische Speicher funktioniert nur in Zu-
sammenhang mit einer Niedertemperaturquelle, aus der die Wirme gepumpt werden kann.
Somit ist ein thermochemischer Speicher ein indirekter Speicher nach der Klassifizierung
von Sizmann in [Sizmann 89].

Fiir eine Speicheranwendung ist es nicht sinnvoll, einen Wirkungsgrad im obigen Sinne
zu definieren, auch wenn sich der Betrieb mit dem einer Wirmepumpe teilweise deckt.
Von priméren Interesse ist hier der iiber den Speicherzeitraum gespeicherten Energie pro
Volumeneinheit. Zu der gespeicherten Energie zéhlt primir die Adsorptionswirme. Je
nach Speicherdauer und Ausfithrung (Isolation) des Systems kann eventuell auch ein Teil
der sensiblen Wérme in den Abschnitten 3 und 4 (Abbildung 3.2) hinzugerechnet werden.
Die Energiedichte ist:

Qads +€Q3
MSor * PSorbens +mwr - PwT

QDichte = (39)

Der Faktor ¢ stellt den Anteil der nutzbaren sensiblen Wirme dar; zum Volumen des
Speichers tragen das Sorbens und die Wirmetibertrager bei. Die Schiittdichte p, des
Sorbens ist die Dichte einer Adsorbensschiittung inklusive aller Hohlrdume zwischen den
Adsorbenspartikeln.

3.2.1 Energie- und Stoftbilanz

Die Wirmetransformation mit einem Adsorptionsprozess wird in periodischer Arbeitswei-
se realisiert. Bei der Desorption wird die Wirme @ pes bei hoher Temperatur im Adsorber
eingesetzt, um das Material zu desorbieren. Dabei wird die Wirme Qgong im Konden-
sator frei. Dieser Abschnitt kann als der Warmekraftprozess zwischen den Temperaturen
Tpes und Tiong der Wirmepumpe in Abbildung 3.1 verstanden werden. Die verrichte-
te Arbeit wird dabei im Sorptionsmaterial in Form von chemischer Energie gespeichert.
Bei der Adsorption, die nach der isosteren Abkiihlphase einsetzt, wird diese gespeicherte
Arbeit eingesetzt, um Wirme von dem Temperaturniveau des Verdampfers Ty ..q aufzu-
nehmen und auf das hohere Temperaturniveau des Adsorbers T44s zu pumpen. Dieser
Abschnitt entspricht dem Wéirmepumpenprozess der reversiblen Maschine. Im Unter-
schied zur Carnot-Maschine finden diese beiden Prozesse nicht gleichzeitig statt, sondern
sind zeitlich getrennt. Aufierdem sind sie beim Sorptionsprozess mit realen Materialien
durch zwei isostere Abschnitte getrennt, in denen zwar Wirme eingesetzt oder gewonnen
wird, die aber nicht mit einem Wérmekraftprozess in Zusammenhang stehen.

Da sich die Adsorbertemperatur im Prozessablauf laufend dndern muss, sollen die fiir ei-
ne Temperaturdnderung d1' umgesetzten differentiellen Wérmen betrachtet werden. Eine
Temperaturdnderung d1 ist iiber das Adsorptionsgleichgewicht mit einer Beladungséinde-
rung dz in den isobaren Abschnitten verkniipft. Die gesamte Wirmemenge berechnet sich
aus der Integration der differentiellen Beitrige iiber die entsprechenden Abschnitte.

Auf den isosteren Abschnitten wird nur sensible Wirme umgesetzt, deren differentieller
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Beitrag sich aus der spezifischen Wirmekapazitidt und der Temperaturerhohung d7T' be-
rechnet:

5Qu3 = <cgff + cg‘dsxm) dT (3.10)

dabei ist x1 3 die Gleichgewichtsbeladung der entsprechenden Isosteren. cf;f T ist die auf
die Sorbensmasse bezogene effektive Wiarmekapazitit des Sorbens inklusive der Wérme-
tibertragermassen:

celt — (Sorbens | MWT WwT 3.11
p P mgor P ( )

Auf den isobaren Abschnitten sind fiir den Warmeumsatz im Adsorber bei der differenti-
ellen Beladungsénderung dx zwei Beitrige zu berticksichtigen:

6@Adso’rbe'r = <C;ff + Cﬁdsx(pa T)) dT + 6QSorp(:U(p7 T)) (312)

Der erste Term berticksichtigt die sensible Warme des beladenen Sorbens, der zweite stellt
die Adsorptionsenthalpie dar. Im Rahmen des Dubinin-Modells ldsst sich der Beitrag der
Adsorptionsenthalpie iiber die charakteristische Kurve unmittelbar berechnen:

0Q5orp(x(p,T)) = hqq(x, T)dx = hy(T(x,p))dx + A(x)dx — TASdx (3.13)

wobei hy(T) die temperaturabhiingige differentielle Verdampfungsenthalpie des Arbeits-
stoffes ist und sich die differentielle Entropiedifferenz mit AS = « (aﬁlAW) -+ berechnet
(siehe Kapitel 2, Abschnitt 2.3.2).

Wihrend der isobaren Abschnitte treten noch zwei weitere Warmeumsitze im System
auf: der Phasenwechsel des Arbeitsstoffes im Verdampfer bzw. Kondensator und die
sensible Wirme des Gases zwischen Adsorber und Verdampfer/Kondensator. Im Ver-

dampfer/Kondensator ist der Warmeumsatz:

6QVerd/Kond = hy (TVer/Kond>dx (314)

Die sensible Warme des Gases ist:
T
0Q Dampf = </ cpyg(T)dT> dr = cpg- (T, — T)dx (3.15)
JT,

Fiir eine vollstéindige Energiebilanz fiir das abgeschlossene System muss noch die sensi-
ble Wirme des fliissigen Arbeitsstoffes zwischen Kondensator und Verdampfer bilanziert
werden:

Tk ond
6Qfl = (/ prfl(T)dT> dx ~ Cp,fl° (TKond - TVerd)dZU (316)
Y LVerd

In den meisten Féllen ist es eine gute Nidherung, wenn man fiir die beiden letzten Gleichun-
gen die spezifische Wirmekapazitéit als temperaturunabhéingig annimmt und das Integral
durch die Ndherung ersetzt.

Mit der Definitionen der Wirkungsgrade iiber die Gleichungen 3.7 und 3.8 und den Aus-
driicken zu den Wiarmemengen kann unter Berticksichtigung der Stoftbilanz im Zyklus fiir
den einstufigen Prozess ohne jegliche Form von Wirmeriickgewinnung eine weitere Grenze
fiir den maximal moglichen Wirkungsgrad festgelegt werden. Wird wiihrend der Desorpti-
on mit dem Einsatz der Wirme @) pes eine Menge m des Arbeitsstoffes desorbiert, entsteht
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im Kondensator die Kondensationswirme @ gong. Diese ist immer kleiner als die Desorp-
tionswirme, da in der Letzteren noch ein Anteil Bindungswirme enthalten ist. Bei der
Adsorption entsteht die Wirme Q) 445, die der Desorptionswirme entspricht, da die gleiche
Menge m an Arbeitsstoff umgesetzt wurde. Aus der Umgebung wird die Verdampfungs-
wirme Qverg entnommen. Durch die grofere Beladung auf der isosteren Aufheizphase
ist Q1 > Q3. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich jeweils eine obere Grenze fiir den Wir-
kungsgrad einer Warmepumpe und einer Kiltemaschine, die nicht tiberschritten werden
kann:

QDes = QAds = QKond = QVerd (317)
Q1 > Qs (3.18)

i ond QAds + Q3
COPSorptwn _ QK d <9 3.19
wr QDes + Ql ( )
COPSOTption _ QVerd <1 3.90
KM QDes + Ql ( )

Bei gegebenen Temperaturniveaus ist der mogliche Wirkungsgrad sowohl durch den ma-
ximalen Wirkungsgrad COP;*VTP KM nach den Gleichungen 3.5 und 3.6 als auch durch
die obere Schranke, die durch die Stoffbilanz (Gleichungen 3.19 und 3.20) gegeben ist,
begrenzt. In erster Ndherung ist der maximale Wirkungsgrad der Anlage durch das Mini-
mum aus diesen beiden Werten gegeben:

COPwp < min(COP/p,2)

COPgy < min(COP;‘(R[, 1)
Die Wirkungsgradgrenzen COP}], s und COPV‘?,OI?;ZOJC[ liegen bei tiblichen Tempera-
turniveaus sehr weit auseinander. Wie eingangs festgestellt wurde, ist der maximale Wir-
kungsgrad C’OPI%;‘FP KM nach den Gleichungen 3.5 und 3.6 ein schlechtes Maf}, da der
Adsorptionsprozess nicht bei konstanten Temperaturen der Quellen abléuft. Eine besser
angepasste Grenze soll im folgenden Abschnitt hergeleitet werden.

3.3 Prozessnahe Grenzwirkungsgrade

Werden konstante Temperaturen fiir die Quellen und Senken in einem Adsorptionspro-
zess eingesetzt, verursacht die Wiarmetibertragung aus diesen Quellen einen bedeutenden
Anteil an Irreversibilititen. Zu Beginn der Desorptionsphase ist der Adsorber kalt und
bedarf nur einer Quelle geringer Temperatur, um reversibel aufgewirmt und desorbiert
zu werden. Erst am Ende der Desorptionsphase ist die maximale Desorptionstemperatur
erreicht. Wird die Wirme 6Q) zwar bei der Temperatur Tpesmaz bereitgestellt, aber bei

der Temperatur T fiir die Desorption eingesetzt, so wird eine Entopie 65 = TD‘SQ — %

erzeugt. Folglich kann der COPéVTP ) Diemals erreicht werden. Um einen Grenzwir-
kungsgrad zu definieren, der den Prozess besser bewertet, muss die Warmetibertragung zu
den Quellen und Senken reversibel durchgefithrt werden. Dazu muss die Temperatur der
Wirmequelle der Gleichgewichtstemperatur im Adsorber nachgefiihrt werden. Dies setzt
eine unendliche Anzahl von Wiarmequellen und -senken voraus, die dem jeweiligen Tem-
peraturverlauf angepasst Wirme liefern bzw. aufnehmen. Der Verlauf der umgesetzten
Wirme 6@ im Adsorber iiber der Temperatur wiihrend der Desorptions- und Adsorpti-
onsphase ist fiir jedes Material charakteristisch und hochst unterschiedlich. In Abbildung
3.3 ist dieser Verlauf fiir die Materialien Silikagel Grace 125 und Zeolith 13X dargestellt.
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Abbildung 3.3: Verlauf des Wirmeumsatzes iiber der Temperatur im Adsorber. Die Be-
triebsbedingungen sind: maximale Desorptionstemperatur: 250°C'; minimale Adsorpti-
onstemperatur: 35°C'; Kondensator: 35°C’; Verdampfer: 7°C.

Es ist zu erkennen, dass sich die umgesetzte Wirme auf die gesamte Temperaturspanne
verteilt und fiir die zwei gewihlten Materialien ganz unterschiedlich verlduft. Fiir die
Definition eines Wirkungsgrades nach den Gleichungen 3.6 und 3.5, die dem Verlauf der
umgesetzten Wirme Rechnung trigt, werden fiir den Adsorber in der Desorptions- als auch
der Adsorptionsphase thermodynamische Mitteltemperaturen berechnet. Angenommen,
die Temperaturen von Kondensator und Verdampfer bleiben konstant, berechnen sich die
thermodynamischen Mitteltemperaturen fiir den Adsorber wie folgt:

~ @p

Tpes = -TDesmii 5Q (3.21)
Jry T

~ Qad

Taas = —3 50 (3.22)
‘T‘Ads*m,inT

Diese Mitteltemperaturen tragen den jeweils bei der Temperatur T umgesetzten Wirme-
mengen 6@ iiber ihren Entropiegehalt % Rechnung.

Vom Standpunkt der Anwendung bzw. des Nutzers einer thermischen Warmepumpe oder
Kéltemaschine kénnen nun unterschiedliche Wirkungsgrade definiert werden, an denen das
Sorptionssystem gemessen werden kann. Hier sollen Wirkungsgrade nach den folgenden
Kriterien definiert werden (siehe Tabelle 3.1):

1. Ausgegangen wird von dem im Abschnitt 3.1 definierten thermischen Warmetrans-
formator. Fiir die Temperaturniveaus werden konstante Werte angenommen, wo-
bei die Antriebstemperatur gleich der maximalen Desorptionstemperatur (77 =
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Modell T, Ty T3 Ty Wirmetrafo | COP

1. Carnot, 4 Temp. | Tpesmaz | Tkond | Tvera | TAdsmin | rev. Carnot COpP*T

2. Carnot, 3 Temp. fDeS Tkond | Tverd | Tadsmin | rev. Carnot COP3T

3. Carnot, 2 Temp. fDes Tkond | Tverd T "Ads rev. Carnot COop2T

4. Sorptionssystem | Tpes Tkond | Tverd | Tads Sorption CQPpSorption

Tabelle 3.1: Modell fiir die Berechnung unterschiedlicher Grenzwirkungsgrade.

TDesmaz), die Nutztemperatur gleich der minimalen Adsorptionstemperatur (7, =
T Adsmin) ist. Dies entspricht dem maximalen Wirkungsgrad COP*", der mit den
vorhandenen Grenztemperaturen erreicht werden konnte. Als Bewertungsmaf fiir
den Sorptionsprozess ist er geeignet, wenn mit einem Vergleichsprozess verglichen
werden soll, der diese festen Temperaturniveaus tatséichlich nutzen kann. Fiir den
Nutzer bedeutet es, dass Wiarme nur auf der Temperatur Tpesmaz zum Antrieb ein-
gesetzt wird und Nutzwirme nur auf dem Niveau Tggsmin zur Verfiigung steht.

2. Um den Wiarmeumsatz bei steigenden Temperaturen bei der Desorption zu bertick-
sichtigen kann man das Modell anpassen, indem dieser Temperaturverlauf bei der
Desorption iiber die thermodynamische Mitteltemperatur beriicksichtigt wird. Wei-
terhin soll aber die Nutztemperatur noch konstant und gleich der minimalen Ad-
sorptionstemperatur bleiben. Diese Wahl entspricht der Vorstellung, dass man zwar
angepasste Antriebstemperaturen und Quellen zur Verfiigung hat, aber nur eine fe-
ste Nutztemperatur haben will. Fiir den Wirmetransformator soll weiterhin eine
reversible Maschine nach Abschnitt 3.1 eingesetzt werden.

3. Ein weiterer Schritt zur Bewertung des realen Sorptionssystem beriicksichtigt auch
gleitende Temperaturniveaus auf der Nutzerseite. Dieser Situation kommt man ent-
gegen, wenn fiir die Temperatur Ty die Mitteltemperatur Ta4s eingesetzt wird. Wie-
der soll der Transformator eine reversible Maschine sein. Bei diesem Modell ist der
Verlauf der Wirmeaufnahme und der -abgabe dem des Sorptionssystems identisch.
Dieses Modell unterscheidet sich vom Sorptionssystem nur durch die eingesetzte Ma-
schine: in einem Falle ist es ein reversibel arbeitender Carnot-Wérmetransformator,
im Zweiten das Sorptionssystem.

4. Auf der letzten Stufe steht die Adsorptionsmaschine, bei der der Wirkungsgrad tiber
die Energiebilanz berechnet wird. Dies ist nicht a priori eine reversible Maschine.

Die Tabelle 3.1 fasst die unterschiedlichen Wirkungsgrade noch mal zusammen.

Die Wirkungsgrade der ersten drei Modelle in Tabelle 3.1 berechnen sich nach den Glei-
chungen 3.5 und 3.6 mit den angegebenen Temperaturen, der Wirkungsgrad des Sorpti-
onssystem {iiber die Gleichungen 3.7 und 3.8. Die thermodynamischen Mitteltemperaturen
berechnen sich nach den Gleichungen 3.22 und 3.21, wobei diese iiber die umgesetzte Wiir-
memenge 0 von den Betriebsbedingungen und dem Sorptionsmaterial abhingen.
iibertragen auf den zyklischen Prozessablauf im Adsorptionsprozess konnen die ersten drei
Modelle als Maschinen mit einem Arbeitsspeicher verstanden werden: wéihrend der Desorp-
tionsphase wird eine Warmekraftmaschine bei den Temperaturen 77 und 75 betrieben und
dabei Wirme in Arbeit umgewandelt. Diese Arbeit wird vorerst zwischengespeichert. In
der anschliefenden Adsorptionsphase wird genau diese Arbeit eingesetzt, um Wirme vom
Temperaturniveau T3 auf das Niveau Ty zu pumpen. Dabei ist in den Modellen COP*T
und COP3" die Zieltemperatur fixiert, im Modell COP?" ist diese Temperatur variabel.



44 KAPITEL 3. GRENZWIRKUNGSGRADE

Speziell in diesem Fall ist durch die Berechnung des thermodynamischen Temperaturni-
veaus TAds gewiihrleistet, dass der Verlauf der gepumpten Wirme exakt mit dem Verlauf
im Adsorptionssystem iibereinstimmt.

Die im Adsorptionsprozess aufgewendeten sensiblen Wirmen spielen fiir die Wirkungs-
grade eine wichtige Rolle. Im Sorptionssystem miissen diese Wirmemengen wihren der
Desorption aufgebracht werden, aber sie tragen nicht zur Arbeitsumwandlung bei. Sie
werden im System als Wirme bei einer gegebenen Temperatur gespeichert und werden
in der Adsorptionsphase wieder frei. Im Sorptionssystem wird folglich sowohl Arbeit als
auch Warme gespeichert. Dies ist ein grundlegender Unterschied zum stationéren Carnot-
Modell: bei diesen Modellen wird zu jeder Temperatur die maximale Arbeit erzeugt und
auch wieder entsprechend der Temperaturniveaus umgewandelt. Es wird keine zusétzliche
Wiérme gespeichert. Dies bedeutet, dass alle die hier definierten reversiblen Wirkungsgra-
de grofler sein miissen, als derjenige, den man iiber die Energiebilanzen im Sorptionssy-
stem erhilt. Um den Beitrag der sensiblen Wérme des Adsorbats und des Adsorbens bei
der Reduktion des maximalen Wirkungsgrades zu ermitteltn,wurden die oben definierten
Grenzwerte fiir unterschiedliche Idealisierungsgrade berechnet:

1. den hochsten Idealisierungsgrad stellt ein Prozess dar bei dem jegliche Wirmekapa-
zitdten vernachlissigt werden. Dies ist die thermodynamische Grenze der ’Chemie’
in der Reaktion.

2. in einer zweiten Stufe kann die Warmekapazitit des Arbeitsstoffes, der die Zustands-
dnderungen im Prozess durchlduft, mit einbezogen werden. Das Adsorbens wird
nicht beriicksichtigt. In dieser Stufe trigt man der Tatsache Rechnung, dass ein
Arbeitsstoff vorhanden sein muss der die Zustandsinderungen erfihrt.

3. in der dritten Stufe wird die Wiarmekapazitit des Adsorbens und des Adsorbats bei
der Berechnung einbezogen.

Bei den folgenden Ergebnissen wurde von der Berticksichtigung der thermischen Masse
der Wéirmeiibertrager im Adsorber abgesehen. Es wird nur der Prozess als solches, inklu-
sive der inhérenten Materialeigenschaften, mit den thermodynamisch maximal moglichen
Wirkungsgraden unter vergleichbaren Bedingungen verglichen. Konstruktive Einschréin-
kungen bleiben vorerst auien vor. Die Wirkungsgrade COP3", COP?" und COPsorption
sind nur ab der minimalen Desorptionstemperatur T, in der Abbildung 3.2 definiert, da bei
geringeren Temperaturen kein Sorptionsprozess statt findet und die Berechnungsgrundla-
ge entfillt. Fiir den Idealisierungsgrad verschwindender Wirmekapazititen fillt in den
Abschnitten 1 und 3 keine Wiirme an und die Wirkungsgrade COP3", COP?" stimmen
bei der Desorptionstemperatur T; mit dem COP*T iiberein.

In Abbildung 3.4 sind die Ergebnisse fiir das Material Grace 125 dargestellt. Die maximale
Desorptionstemperatur betrigt 100°C, die Nutztemperatur 35°C und die Verdampfertem-
peratur 7°C. Berechnet wurden die Wirkungsgrade fiir eine Anwendung als Wirmepumpe
und als Kéltemaschine .Fiir die Berechnung der Integrale in den Gleichungen 3.22 und 3.21
wurden mit der im Abschnitt 3.2.1 vorgestellten differentiellen Energiebilanz die umge-
setzten Wiarmen 6Q) bei der Temperatur T bestimmt und anschlieend die Integration
numerisch durchgefiihrt.

Man erkennt, dass die gleitenden Temperaturen bei der Desorption und Adsorption den
erreichbaren Wirkungsgrad im Vergleich zum thermodynamisch maximal mdoglichen bei
festen Antriebs- und Nutztemperaturen deutlich verringert. Der Unterschied zwischen
COP*" und COP?" kommt etwa zu gleichen Teilen durch die variablen Temperaturen
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Abbildung 3.4: Wirkungsgrade der vier Modelle fiir das Material Silikagel Grace 125 -
Wasser. (Betriebsbedingungen: maximale Desorptionstemperatur: 100°C, miniale Ad-
sorptionstemperatur: 35°C, Kondensator: 35°C, Verdampfer: 7°C'). Die Bezeichnungen
bedeuten: COP*"": reversibles Modell mit 4 festen Temperaturen, COP3”": reversibles Mo-
dell mit 3 festen Temperaturen; COP?T: reversibles Modell mit 2 festen Temperaturen;
COP#rPtion. Energiebilanz im Sorptionssystem. Fiir alle Modelle gilt: a) Modellierung
ohne sensible Warmen, b) Modellierung mit sensibler Wirme von Adsorbat und Adsorptiv

und c¢) Modellierung mit sensibler Wiirme von Adsorbat, Adsorptiv und Adsorbens.
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bei der Desorption und bei der Adsorption zustande, der COP3" liegt ziemlich genau
zwischen den Werten fiir COP*T und COP?T. Das Sorptionssystem liegt anderseits sehr
nahe an dem maximal moglichen Wirkungsgrad eines Carnot-Wirmetransformators, wenn
dieser mit den gleichen gleitenden Temperaturniveaus angetrieben wird.Dies ist durch die
sehr dhnlichen Werte fiir COP?" und COP?®"Pt" 711 erkennen. Dies deutet darauf hin,
dass das Sorptionssystem intern annéhernd reversibel arbeitet.

Vergleicht man die Wirkungsgrade COP?T und COP*°"P¥°" hei unterschiedlichen Idea-
lisierungsgrad, erkennt man, dass die sensible Wérme des Sorbens den grofiten Beitrag
zur weiteren Reduktion des Wirkungsgrades beisteuert. Die sensible Wérme des Adsor-
bats und Adsorptivs spielt nur eine sehr untergeordnete Rolle. Sensible Warme muss
im Sorptionssystem bei der Desorption zum Aufheizen des Materials aufgebracht werden,
wird aber nur gespeichert und in der Adsorptionsphase wieder abgegeben ohne im Prozef3
Arbeit zu leisten. Zum Unterschied hierzu wird in den Modellen 2 und 3 in Tabelle 3.1
diese Wirme wiihrend der Antriebsphase teilweise in Arbeit umgewandelt, die im zwei-
ten Teil der Maschine genutzt wird, um mehr Wirme als im Sorptionssystem vom tiefen
Temperaturniveau auf das Nutztemperaturniveau zu pumpen. Die in der reversiblen Ma-
schine zeitweise gespeicherte Arbeit ist groBer als die im Adsorptionssystem umgewandelte
Arbeit.

Die einzelnen Wirkungsgrade sind von den Betriebsbedingungen abhiingig. Wird fiir die
Regeneration des Materials nur eine geringe Desorptionstemperatur benétigt, stellt sich
bei hohen Adsorbertemperaturen ein ungiinstiges Verhéltnis zwischen der aufgewendeten
sensiblen Wirme und der zur Desorption aufgewendeten Adsorptionswiirme ein. Das Ver-
hiltnis der im Sorptionssystem gespeicherten Arbeit zu gespeicherten Wirme verlagert
sich zu Gunsten der gespeicherten Wiarme und zu Lasten der gespeicherten Arbeit. Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Wirkungsgraden vergroflern sich. In der Abbildung
3.5 sind die Ergebnisse fiir das Material Silikagel Grace 125 fiir unterschiedliche Desorpti-
onstemperaturen bei sonst festen Bedingungen dargestellt. Es sind die Ergebnisse fiir eine
Wérmepumpenanwendung dargestellt .

Es ist zu erkennen, dass das Adsorptionssystem durch die gleitenden Temperaturen von
dem maximalen Grenzwert COP*” sehr weit entfernt liegt. Dieser Abstand vergréfiert sich
bei steigender Desorptionstemperatur. Auflerdem ist ein gegenldufiger Trend erkennbar:
wahrend der Wirkungsgrad bei konstanter Temperatur mit steigender Antriebstemperatur
zunimmt, erreicht der Grenzwirkungsgrad fiir den Adsorptionsprozess ein Maximum und
nimmt mit steigender Temperatur ab. Die Temperatur des Maximums hingt mit dem
Stoffumsatz im Prozess zusammen und ist eine Materialcharakteristik.

Im weiteren sollen nur die Wirkungsgrade COP?” und COP*°"P!°" weiter verglichen wer-
den, da sie einen identischen Temperaturverlauf sowohl bei der Wirmeaufnahme als auch
bei der -abgabe aufweisen. Der COP? stellt dadurch eine Bewertung der internen Entro-
pieproduktion des Sorptionssystems bei den gegebenen Betriebsbedingungen dar. Der
Quotient % gibt an, welchen Anteil der reversibel zugefiihrten Wirme durch das
Sorptionssystem tatsichlich umgesetzt wird. Somit ist dieser Quotient ein Maf fiir die
Giite des eingesetzten Materials im Vergleich zu einer reversiblen Maschine, die bei den
gleichen Bedingungen arbeiten wiirde. In Abbildung 3.6 ist dieser Quotient als Funktion
der maximalen Desorptionstemperatur fiir das Material Grace 125 aufgetragen.

Man erkennt, dass es fiir das Material eine optimale Desorptionstemperatur gibt, bei der
das Sorptionssystem dem Wirkungsgrad der reversiblen Maschine am nichsten kommt.
Bei den gegebenen Bedingungen liegt diese bei rund 80°C. Bei Desorptionstemperaturen,
die unter diesem optimalen Wert liegen, wird im Sorptionssystem nicht geniigend Ar-
beitsstoff umgesetzt, bei Temperaturen iiber 80°C' wiichst der Anteil an sensibler Wirme
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Abbildung 3.5: Grenzwirkungsgrade einer Wirmepumpe bei steigender Desorptionstem-
peratur. Bei der Modellierung wurden die sensiblen Wiarmen des Adsorbats, Adsorptivs
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tiberproportional gegeniiber dem Anteil sorptiver Warme und der Wirkungsgrad nimmt
ab.

Inwiefern der Wirkungsgrad vom Material abhéingt, wie die Materialien vergleichbar sind
und welches der Einfluss der weiteren Betriebsbedingungen ist, wird im Kapitel 5 anhand
der im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Stoffpaare nidher untersucht.

3.4 Zusammenfassung

Der maximale Wirkungsgrad fiir den Adsorptionsprozess ist durch die unterschiedlichen
Temperaturen, die der Adsorber durchlauft, begrenzt. Wird der Prozess mit konstanten
Temperaturniveaus angetrieben, wird die Arbeitsfihigkeit der Wirme nicht vollsténdig
genutzt, da bei der Wirmeiibertragung Entropie produziert wird. Somit ist der Wir-
kungsgrad, der durch einen Prozel mit Carnot-Maschinen bei vier konstanten Tempera-
turniveaus berechnet wird, kein geeignetes Maf3 fiir den Grenzwirkungsgrad des Adsorpti-
onsprozesses. Die grofiten Einbuflen im Wirkungsgrad des Sorptionssystems verglichen mit
dem reversiblen System bei festen Temperaturen entstehen bei der Wirmetibertragung,
in etwa gleichem Mafle bei der Desorption wie bei der Adsorption. Fiir das in diesem
Kapitel vorgestellte Wirmeumsatzprofil des Materials Grace 125 bei den gewiihlten Be-
triebsbedingungen, und mit Beriicksichtigung der sensiblen Wérmen fiir das Adsorptiv
und Adsorbens, reduziert die Wirmeiibertragung bei der Desorption den Wirkungsgrad
auf rund 78%, zusammen mit der Adsorption insgesamt auf 63% des thermodynamisch
mit Carnot-Maschinen maximal moglichen Wertes bei vier festen Temperaturen.

Ein besser geeigneter Grenzwirkungsgrad wird durch einen #quivalenten Carnot-Prozess
definiert, in dem der Warmeumsatz iiber der Adsorbertemperatur im Adsorptionssystem
beriicksichtigt wird .Wird die Wirme dem System reversibel zugefiihrt, kann der Sorpti-
onsprozess mit einem reversiblen Prozess verglichen werden, der genau den gleichen Wir-
meumsatzverlauf tiber der Temperatur aufweist. So ein Prozess ist durch die thermo-
dynamischen Mitteltemperaturen nach Gleichungen 3.22 und 3.21 und einen reversibel
arbeitenden Carnot-Trasformator nach Abbildung 3.1 gegeben. Verglichen mit diesem
Wirkungsgrad erreicht das Sorptionssystem einen sehr hohen Wirkungsgrad. Unter Be-
riicksichtigung der unvermeidlich vorhandenen zusétzlichen Wiarmen, die fiir die sensible
Aufwirmung des realen Stoffsystems notig sind, erreicht das Sorptionssystem noch 95%
des reversibel moglichen Wertes. Dieser letzte Wert berechnet sich durch das Verhiltnis
% und gibt die Giite eines Systems bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen

an. Dieser Giitefaktor gibt an, welcher Anteil der im Sortionssystem eingesetzten Wirme

fiir den Wirmetransforationsprozess eingesetzt wird.

Alle diese Ergebnisse sind stark von den Betriebsbedingungen und dem eingesetzten Ma-

terial abhiingig. Die Bewertung des Systems kann nicht isoliert von diesen Bedingungen

vorgenommen werden. Beispielhaft wurde hier der Einfluss der maximalen Desorptions-

temperatur auf die Giite des Systems Silikagel Grace 125 - Wasser vorgestellt. Man er-

kennt, dass es eine optimale Desorptionstemperatur gibt, bei der das Sorptionssystem

dem reversiblen Wirkungsgrad am n#ichsten kommt. In dem vorgestellten Fall ist dies ca.

82°C' mit einer Giite von 95.8%. Sowohl bei tieferen als auch bei hsheren Desorptions-

temperaturen nimmt die Giite des Systems wegen eines ungiinstigeren Verhéiltnisses der

arbeitsleistenden Sorptionswirme zur nur gespeicherten sensiblen Wirme ab. Der Ver-

gleich unterschiedlicher Materialien ist iiber diesen Giitefaktor moglich, ist aber nur bei

den gleichen Bedingungen sinnvoll.

Um den Wirkungsgrad eines Sorptionssystems bei der Verwendung von vier festen Tempe-

raturniveaus zu erhtohen und den Unterschied zum thermodynamisch mit Carnot-Maschinen
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maximal moglichen Wirkungsgrad zu verringern, muss die Entropieproduktion bei der
Wairmeiibertragung reduziert werden. Entropie wird erzeugt, wenn der Prozess iiber end-
liche Temperaturdifferenzen angetrieben wird, und nur ein Nachfithren der Warmequellen
kann diese Entropieproduktion verringern. In der Praxis ist das Nachfithren der Wirme-
quellen und -senken nicht praktikabel. Dies kann aber durch eine interne Wérmeriick-
gewinnung der Adsorptionswirme erreicht werden. Durch die serielle Anordnung vieler
Reaktoren, die sich in unterschiedlichem De- und Adsorptionszustand befinden, kann die
Temperaturdifferenz der Reaktoren zur Antriebswirmequelle bei der Desorption, und zur
Nutzwirmesenke bei der Adsorption reduziert werden. Nahe der minimalen Adsorptions-
temperatur wird dabei eine Restwirme als Nutzwiirme frei, bei der maximalen Desorpti-
onstemperaturen wird zusétzliche externe Antriebswiirme zur Restdesorption nétig sein.
In Abbildung 3.7 ist so ein Konzept, entsprechend dem von Lang [Lang 99] entwickeltem
System, schematisch dargestellt.

Den Idealfall stellt eine Anordnung mit unendlich vielen Reaktoren dar, so dass der
Wairmetriger in jedem Reaktor nur eine differentielle Temperaturdifferenz erfihrt, und
die Wirmetibertragung reversibel erfolgt. Meunier [Meunier 85| untersuchte das System
Wasser-Zeolith und zeigte mit der Modellierung von unendlich vielen Adsorbern, dass fiir
den Kilteprozess ein Wirkungsgrad von 68% und fiir den Wirmepumpenprozess rund
80% des Carnot-Wirkungsgrades bei den gleichen, festen vier Temperaturniveaus theore-
tisch moglich ist. Diese Ergebnisse sind material- und temperaturabhéngig und kénnen
nicht direkt verallgemeinert werden. Nur eine genaue Energiebilanz gibt Aufschluss tiber
die moglichen Werte. In der Praxis kann natiirlich nur eine endliche Anzahl von Reak-
toren eingesetzt werden und es miissen treibende Temperaturdifferenzen vorliegen. Der
tatséchlich erreichbare Wirkungsgrad ist somit nochmal etwas geringer.

Fin weiterer Faktor, der den tatséchlich erreichbaren Wirkungsgrad vom theoretisch mogli-
chen abweichen lisst, ist die Nutzbarkeit der einzelnen Warmemengen. Fiir die Energiebi-
lanz des Systems sind sowohl die sensiblen Wérmen des Arbeitsmittels in der Dampfphase
als auch die sensible Wirme des fliissigen Arbeitsmittels zwischen Kondensator und Ver-
dampfer mit zu beriicksichtigen, sie werden jedoch kaum von praktischem Nutzen sein. Die
sensible Warme des Dampfes in der Desorptionsphase kann zwar als Nutzwéirme bilanziert
werden, wird jedoch im allgemeinen teilweise in den Zuleitungen zum Kondensator anfallen
und somit nicht signifikant zur tatséichlichen Energieabgabe am Kondensator beitragen.
Eine noch groflere Rolle spielt die sensible Wirme des Wirmeiibertragers im Adsorber.
Die Wirme, die hierzu aufgewendet wird, geht zwar nicht verloren, trigt aber in keiner
Weise zur Arbeitsfihigkeit und zur Wirmetransformation bei. Dies reduziert den maximal
erreichbaren Wirkungsgrad dhnlich wie die Wirmekapazitit des Adsorbens selbst.
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Abbildung 3.7: Prinzipbild einer Warmepumpe mit interner Wérmeriickgewinnung (nach
[Lang 99]). Jedes Modul (1 bis n) besteht aus einer integrierten Einheit mit Reaktor und
Kondensator/Verdampfer. Alle Module sind in einen geschlossenen Wirmetrigerkreis
eingebunden, die auf der linken Seite befinden sich in der Desorptionsphase, die auf der
rechten Seite in der Adsorptionsphase. Jeder Reaktor befindet sich dabei in einem anderen
Abschnitt dieser Phasen: Reaktor 1 ist am Ende der Desoptionsphase, alle weiteren Re-
aktoren in diesem Strang sind jeweils etwas weniger desorbiert. Auf der Adsorptionsseite
ist Reaktor n am Anfang der Adsorptionshase, bei allen weiteren ist diese Phase entspre-
chend weiter fortgeschritten. In diesem Wirmetrigerkreis ist zusitzlich ein Ubertrager
fiir die Antriebswirmequelle, ein weiterer fiir die Nutzwirmesenke und eine Forderpum-
pe (P2) eingebaut. P; und P3 sind Forderpumpen fiir die Wirmeiibertragungsmedien
im Kondensator- und Verdampferkreis. Funktionsweise: Die Reaktoren in der Adsorp-
tionsphase geben ihre Adsorptionswiirme an den Wéirmetriiger ab, die Temperatur des
Wiérmetrigers steigt. Mit der Antriebswiirmequelle mufi der Wirmetréiger nur noch um
eine reduzierte Temperaturdifferenz erhitzt werden. Die vom Wirmetréger aufgenommene
Wiérme wird anschlieflend fiir die Desorption der sich in der Desorptionsphase befindenden
Reaktoren eingesetzt. Ist die Desorption von Reaktor 1 abgeschlossen, wird der Reaktor
1 an die Position n gesetzt. Alle weiteren Reaktoren riicken entsprechend eine Positi-
on weiter (2—1, 3—2, ..., n—n-1, n-1—n-2, ...), und der Prozess kann fortgesetzt
werden.



Kapitel 4

Experimentelle Charakterisierung
von Adsorbentien

Fiir die Bewertung von Adsorptionsmaterialien fiir Wirmetransformationsanwendungen
sind verldssliche experimentelle Daten der Adsorptionseigenschaften eine unverzichtbare
Vorraussetzung. Wie im Kapitel 2 erkannt wurde, ist es nicht ausreichend, mit Daten aus
No-Adsorptionsisothermen, zu denen es einige Angaben in der Literatur gibt, zu arbeiten.
Aus diesen Daten ist es bislang nicht gelungen, auf das Adsorptionsvermogen der Adsor-
bentien mit anderen Adsorptiven zu schlieffen. Es ist deshalb nétig, die Adsorbentien mit
den tatsiichlich eingesetzten Adsorptiven thermodynamisch zu charakterisieren. Um diese
Charakterisierung durchzufiihren, wurde als Teil dieser Arbeit am Fraunhofer Institut fiir
Solare Energiesysteme ISE ein Thermoanalyselabor konzipiert, aufgebaut und betrieben.
Der experimentelle Aufbau des Thermoanalyselabors des Fraunhofer-ISE ist in Abbil-
dung 4.1 skizziert. Die Grundgeriite sind eine thermogravimetrische Waage (TG) und
ein Differentialkalorimeter (DSC). Zusatzgeréite zur Gasaufbereitung und Datenaufnahme
vervollstindigen den Aufbau .

In den folgenden Abschnitten werden die beiden Grundgerite zur Thermogravimetrie und
Kalorimetrie einschliellich der zusitzlichen Gerite zur Gasaufbereitung beschrieben. Die
Thermogravimetrie ist dabei das wichtigste Arbeitsmittel. In einem weiteren Abschnitt
in diesem Kapitel wird auf die Durchfiihrung und Auswertung der Messungen eingegan-
gen. Als Beispiel wurde das Stoffpaar ’Selective Water Sorbent 11.°-Wasser gewiéihlt. Diese
Wahl dient einerseits dazu, die Verfahren, Moglichkeiten und Einschrinkungen der Cha-
rakterisierung vorzustellen, als auch das Material ’Selective Water Sorbent 1L’ ndher zu
untersuchen. Selective Water Sorbent (SWS) ist die Kennzeichnung einer neuen Adsor-
bensklasse, die am Boreskov Institute of Catalysis in Novosibirsk, Russland, entwickelt
wurde. SWS besteht aus einer Silikagelmatrix, die mit einer hygroskopischen Substanz
imprégniert ist. Durch diese Kombination vereinen die SWS-Materialien die Eigenschaf-
ten der mikropordsen Adsorbetien mit denen von hydratbildenden Salzen. Im Falle von
SWS-1L ist die Matrix ein mesoporiges Silikagel, die hygroskopische Substanz CaCls.
Erstmals versffentlicht wurde es in [Aristov 96|, weitere Publikationen zu den Eigenschaf-
ten und dem Anwendungspotential sind [Aristov 99] und [Nunez 99]. Die Eigenschaften
dieses Materials sind fiir Warmetransformationsanwendungen bei Temperaturniveaus, die
auch durch Solarkollektoren erreicht werden kénnen, besonders gut geeignet. Allerdings
sind SWS-Materialien bislang nicht kommerziell erhéltlich, und Fragen zur Stabilitét und
Kompatibilitéit dieser Materialien mit Behélter- und Wirmetascheroberfléichen sind noch
nicht geklidrt [Mittelbach 01]. Eine vergleichende Bewertung der Materialeigenschaften
von SWS mit kommerziell erhéltlichen traditionellen Adsorbentien wie Silikagelen und

ol
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des Thermoalanytischen Labors am Fraunhofer
Institut fiir Solare Energiesysteme ISE

Zeolithen wird in Kapitel 5 im Rahmen einer systematischen Vorstellung von Bewertungs-
verfahren diskutiert.

4.1 Thermogravimetrische Apparatur

4.1.1 Apparatur

Die thermogravimetrische Waage wurde fiir das Fraunhofer-ISE in besonderer Fertigung
von der Firma Rubotherm, Bochum ausgelegt und hergestellt. Hervorzuhebendes Merk-
mal ist die Kraftitbertragung von der Last zum Wéginstrument: diese erfolgt iiber eine
Magnetschwebekupplung. Ein regelbarer Elektromagnet hingt an der Waage. In der abge-
schlossenen Messkammer hiingt die zu wiegende Probe an einem Permanentmagneten. Die
elektronische Regelung des Elektromagneten setzt die Last, bestehend aus Permanentma-
gnet und Probe, in einen Schwebezustand und wird in diesem Zustand gehalten. Mittels
einer Sensorhiilse unterhalb des Permanentmagneten wird gewéhrleistet, dass der Ab-
stand Elektromagnet - Permanentmagnet konstant bleibt. Somit wird die Gewichtskraft
beriihrungsfrei auf die Waage tibertragen und Gewichtsinderungen der Probe kénnen auf-
genommen werden. In Abbildung 4.2 sind die wichtigsten Elemente der Schwebekupplung
schematisch dargestellt. Der Vorteil dieser Anordnung liegt darin, dass keinerlei mechani-
sche Verbindung zwischen Waage und Probenkammer erforderlich ist. Die Probenkammer
ist eine in sich geschlossene Einheit, getrennt von der Umgebung, und das Arbeitsgas be-
einflusst nicht die Waage. In der Probenkammer befindet sich nur der Permanentmagnet,
die empfindliche Waage mit dem Elektromagneten arbeitet bei Aulenbedingungen. Diese
Trennung erlaubt den Einsatz von korrosiven Gasen oder hohen Driicken, also experimen-
tellen Bedingungen, die im allgemeinen nur schwer oder sehr ungenau mit herkémmlichen
thermogravimetrischen Apparaturen zu handhaben sind. Als Waage wird eine handels-
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ibliche METTLER Analysenwaage (Delta Range 200) mit einer Auflssung von 10ug und
einer Reproduzierbarkeit von 15u¢g eingesetzt.

Die Probenkammer hat drei Gaszuleitungen und ist fiir Driicke von Ultrahochvakuum
bis 20bar ausgelegt. Um die Probenkammer herum ist ein Ofen angeordnet. Der Ofen
ist mit einer elektrischen Heizleitung und einem doppelwandigen Kiihlmantel ausgestat-
tet. Mit der Heizung kann die Probe von Raumtemperatur bis auf 400°C' geregelt erhitzt
werden, weiterhin konnen Temperaturen gehalten und Temperaturrampen gefahren wer-
den. Mit Kiihlwasser im Kiithlmantel kann ein geregeltes Abkiihlen der Probenkammer
bei Temperaturen bis Raumtemperatur gewihrleistet werden. Wird kaltes Stickstoffgas
als Kithlfluid eingesetzt konnen Probentemperaturen bis —20°C' erreicht werden. Somit
sind Temperaturen von ca. —20°C bis 400°C' in der Probenkammer moglich.

Weiterhin sind alle Innenteile der Probenkammer aus Edelstahl oder vergoldet, womit
auch korrosive Gase wie Ammoniak eingesetzt werden konnen. Um storende Konvekti-
onsstromungen zwischen der eventuell heiflien Probenkammer und der auf maximal 100°C'
temperierten Schwebekupplung zu vermeiden, ist eine schmale Konvektionsbremse zwi-
schen diesen beiden Einheiten eingebaut. Diese Konvektionsbremse verhindert auch, dass
sich die Schwebekupplung durch Wirmeleitung iiber den Probenkammerflansch iiberméfig
aufheizt.

Die Gewichtsaufnahme mit der Magnetschwebekupplung hat drei Messlagen: Gewichts-
ablage bzw. ‘AUS’-Position, Nullpunkt- und Messpunklage. In der ‘AUS’-Position ist der
Elektromagnet ausgeschaltet und das Gewicht inklusive Permanentmagnet auf einer vorge-
sehenen Ablage abgelegt. Wird die Schwebekupplung angeschaltet und die Nullpunktlage
angefahren, zieht der Elektromagnet den Permanentmagneten leicht an und hebt ihn in
den Schwebezustand, ohne jedoch die Last (i.a. die Probe) abzuheben. Dies wird durch
einen Entkopplungskéifig zwischen Permanentmagnet /Sensorhiilse und dem Probentiegel
erreicht. In dieser Lage (Abbildung 4.2 b)) kann die Waage kalibriert, tariert und der
Nullpunkt aufgenommen werden. Zur Aufnahme des Probengewichtes wird der Perma-
nentmagnet weiter angehoben, bis sich auch die Last im Schwebezustand befindet (Ab-
bildung 4.2 a)). Dies ist bei einem fest definiertem Abstand zwischen Elektromagnet und
Permanentmagnet der Fall. Aufgabe der elektronischen Regelung ist, diesen Abstand kon-
stant zu halten, auch bei steigendem oder fallendem Gewicht der Probe. Ist ein konstanter
Abstand gewiihrleistet, kann von die Waage das aktuelle Bruttogewicht der Probe (inklu-
sive Tiegel, Entkopplungskéifig und Gesténge) abgelesen werden. Das Gewicht von Tiegel,
Entkopplungskifig und Gestéinge muss in einer getrennten Messung bestimmt werden.

In einer Messreihe, die viele Stunden dauern kann, kann der Nullpunkt beliebig oft an-
gefahren und kontrolliert werden. Zeigt in dieser Lage die Waage nicht Null an, ist der
Nullpunkt der Waage gedriftet, die Messwerte konnen mit diesem Drift korrigiert werden.
Die gesamte Apparatur wird iiber einen Rechner gesteuert. Dieser steuert sowohl die
Temperatur der Probenkammer als auch die Schwebekupplung. Weiterhin nimmt er au-
tomatisch die Messdaten wie Gewicht und Temperatur auf.

4.1.2 Fehlerquellen

Die bekannten Fehlerquellen, die bei der Gewichtsaufnahme der Probe berticksichtigt wer-
den miissen, sind:

e systematische Fehler bedingt durch den Auftrieb der Probe im Gasraum und den
Nullpunktdrift der Waage, und

e statistische Fehler auf Grund der Messgenauigkeit und Auflosung der Waage.
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Abbildung 4.2: a) Messlage (links) und b) Nullpunktlage (rechts) des Schwebemagneten
der thermogravimetrischen Apparatur (aus [Rubotherm 94]).



4.1. THERMOGRAVIMETRISCHE APPARATUR 55

Im folgenden wird auf die Ursachen dieser Fehlerquellen genauer eingegangen und Gro-
Benordnungen sowie das Verfahren zur Minimierung dieser Fehlerquellen diskutiert.

Auftrieb

Der Auftrieb, den die Last sowie deren Halterung und Tiegel bei der Messung unter unter-
schiedlichen Driicken erfahren, ist ein systematischer Fehler, der korrigiert werden kann.
Im folgenden werden alle Gewichtskrifte und auftretende Auftriebskrifte der Einfachheit
halber in Masseneinheiten ausgedriickt.

Die Massenkorrektur durch die Auftriebskraft, die sich als eine Minderung des angezeigten
Gewichtes zum tatséichlichen Gewicht der Last zeigt, berechnet sich nach:

7T R— 7T
miuftrieb - ppGas -V (41)

wobei ppGaTs die Dichte des verwendeten Gases unter dem aktuellem Druck und V das
Volumen der Last ist. Wird das Gas als ideales Gas betrachtet, ist die Dichte des Gases
p@fs proportional zum Druck und umgekehrt proportional zur Temperatur:

T p
ol = —=— 4.2
Gas RT ( )

wobei p der Druck, R die spezifische Gaskonstante fiir das Adsorptiv und T die Tem-
peratur ist. Eine beim Druck p und Temperatur T gemessene Masse m? muss mit der
Massenkorrektur m};{gfm . Korrigiert werden um die auftriebsbereinigte Masse m? der Last
zu erhalten:

0 T _ p
m> = mP+ miuft'rieb =ml+—-V (4.3)

RT
V = VTz'egel +VPTOb€

Unbekannt bleibt das Lastvolumen V. In diesem Lastvolumen sind zwei Anteile enthalten:
Das Volumen Vrje4¢ des Tiegels inklusive dem Entkopplungskifig und der Halterung, aber
ohne die Sensorhiilse und Permanentmagneten, und das Volumen Vp,p des Adsorbens.
Der Auftrieb von Sensorhiilse und Permanentmagneten wird bei der Nullpunktbestimmung
am Anfang der Messung austariert bzw. kann wihrend der Messung korrigiert werden.
Der Volumenanteil des Tiegels kann durch die Gewichtsbestimmung des Tiegels bei zwei
unterschiedlichen, bekannten Driicken p; und ps (z.B. im Vakuum und bei Atmosphiiren-
druck) bei identischer Temperatur 7" bestimmt werden :

(m%)egel - mg}i)egel) RT

VTz'egel = (44)

(p1 —p2)
Fiir das Probenvolumen kann dieses Verfahren nicht ohne weiteres iibernommen werden.
Bei portsen Stoffen, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden, ist das Volumen nicht
eindeutig definiert: es kommt darauf an, welche Poren noch durch das Gas ausgefiillt wer-
den konnen und somit nicht zum Feststoffvolumen zdhlen. Eine zusitzliche Schwierigkeit
entsteht durch die Tatsache, dass die Proben im Ausgangszustand im allgemeinem nicht
frei von Adsorbaten wie Wasser vorliegen. Eine Bestimmung der Masse bei atmosphé-
rischen Bedingungen und anschlieffend im Vakuum ist durch die einsetzende Desorption
nicht zur Volumenbestimmung geeignet. Um hier eine genaue Volumenbestimmung vorzu-
nehmen, muss die Probe erst durch Ausheizen im Vakuum vollstéindig desorbiert werden.
Anschlieflend kann das Volumen durch die Reduktion der Gewichtskraft bei einem anderen
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Druck bestimmt werden, wobei ein inertes Gas, das bei Umgebungstemperatur nicht signi-
fikant adsorbiert wird, verwendet werden sollte. Eine weitere, einfachere, aber ausreichend
genaue Moglichkeit zum Abschéitzen des Probenvolumens Vp,.pe besteht darin, das Volu-
men aus dem gemessenem Trockengewicht der Probe im Vakuum und der Skelettdichte
des Sorbens pp,qpe zu berechnen:

0
mP'r‘obe,Trocken

VPTobe - (45)

PProbe
Die wahre Dichte ist die Feststoffdichte des Materials und kann durch Heliumpyknome-
trie bestimmt werden. Werte der iiblichen Sorbentien sind in Tabellen in der Literatur
[Kast 88] zu finden.
Die Nettomasse der Probe m(}gT obe Derechnet sich aus der gemessenen Gesamtlast mj ..
bei dem Druck p mit:
0 =mPl  —m0 Lo Vi 4.6

Mprove = Mpruito mTz'egel + RT ( Probe 1 Tzegel) ( . )
dabei ist m%i egel die Nettomasse des Tiegels im Vakuum. Im diesem Wert des Tiegels ist
der Entkopplungskific und der Verbindungsdraht zum Tiegel enthalten.
Letztendlich interessieren die Beladungen bei den unterschiedlichen Bedingungen. Be-
ladungen werden aus dem Quotienten der adsorbierten Masse der beladenen Probe und
deren Trockenmasse berechnet. Berticksichtigt man, dass in den gemessenen Lasten immer
die Tiegelmasse enthalten ist, berechnet sich die Beladung durch die folgende Formel:

0 0
Mprobe ~ M Probe, Trocken

0
mProbe,Troclcen

P _ 0 P . _ 0 _ 0
Mprutto mTz'egel + RT (VPTObe + VTzegel) (mb'rutto,T'rocken mTz'egel)

0 _ 0
mbrutto,T'r‘ocken mTz'egel

P P 4 —m0
Mprutto + RT (VProbe + VT@egel) mb’rutto,T'roclcen

0 0
Mprutto, Trocken — "Tiegel
p 0
o mbrutto - mbTutto,Trocken + p- (VPTobe + VTz'egel)
- 0

_ 0
Myrutto, Trocken — MTiegel RT - (mgrutto Trocken — mg“iegel)

(4.7)

Die letzte Formel besteht aus zwei Teilen. Der erste Term enthélt den Anteil der Bela-
dung, der aus den gemessenen Lasten zu berechnen ist: aus der in der Messung bestimm-
ten Bruttolast der gesamten Anordnung beim Druck p (m} .. ), der brutto Trockenlast
im Vakuum (mgmtw’Tmcken) und der Tiegelmasse im Vakuum (m%iegel). Der zweite Teil
ist die Auftriebskorrektur: hier treten die Volumina der Probe Vp,oe und des Tiegels
VTieger sowie der Druck p und die Temperatur 7' der Probenkammer auf. Da die Trocken-
masse mgmttO,Tmcken im Vakuum aufgenommen wird, tritt kein Auftrieb auf, und der
entsprechende Wert kann direkt aus der Messdatei entnommen werden. Die Differenz
MSor = mgmtto,TT ocken — mOTiegel ist die Nettotrockenmasse des Sorbens. Das Probenvolu-
men wird nach Gleichung (4.5) bestimmt.

Die Auftriebskorrektur ist umso bedeutender je hoher der Arbeitsdruck des Gases ist. Da
die thermogravimetrische Apparatur fiir einen weiten Druckbereich ausgelegt ist, wurde die
Auftriebskorrektur auch standardmiflig in die Auswertung der Messungen aufgenommen,
auch wenn bei den in dieser Arbeit verwendeten Driicken die Auftriebskorrektur nicht
signifikant ist. Mit dem Adsorptiv Wasser wurde in einem Druckbereich von 10 bis 100hPa
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gearbeitet. Dies bedeutet fiir eine typische Probe mit einer Masse von ca. 0,1g, was
einem Volumen von ca. 0,05cm? entspricht, einem Tiegelvolumen von ca. 1,2cm? und
bei einer Temperatur von 300 K, eine Auftriebskorrektur von 0,01 bis 0,1mg. Bezogen
auf eine typische Maximalbeladung bei Silikagelen von ca. 40% ergibt das einen Fehler
von 0,03% bis 0,25% fiir die Beladung. Bei Messungen mit dem Adsorptiv Methanol
ist die Auftriebskorrektur bedeutender: bei Arbeitsdriicken von 10 bis 5000hPa treten
Auftriebe im Bereich von 0,02 bis 8mg auf, was bei den typischen Maximalbeladungen
des Systems Aktivkohle-Methanol von 30% zu einem Fehler von 0,07% bis 26% bei der
Beladung fiihren wiirde.

Nullpunktdrift der Waage

Der Nullpunkt der Waage zeigt bei langen Messungen eine Abweichung von Null. Ur-
sprung dieser Drift kénnen Temperatur- und Luftdruckschwankungen im Aufstellungs-
raum der Waage sein. Diese Drift muss in die Auswertung der Messwerte eingearbeitet
werden. Durch regelmifiges Aufnehmen des Nullpunktes, indem die Probe abgesetzt
wird, kann die Drift des Nullpunktes bestimmt werden. Eine lineare Interpolation der
Nullpunktabweichungen zweier aufeinanderfolgenden Nullpunktaufnahmen ermdoglicht es,
alle zwischenzeitlich aufgenommenen Messpunkte um diese Drift zu korrigieren. Wird
der Nullpunkt regelmiflig aufgenommen, kann angenommen werden, das diese Korrektur
die tatsichliche Drift weitgehend korrigiert und weitere Abweichungen dem statistischen
Messfehler zugerechnet werden konnen.

Statistische Fehler: Messgenauigkeit

Die in der verwendeten Waage spezifizierte Auflésung betriagt 10ug, die Reproduzierbar-
keit ist mit 15ug angegeben. Die Kraftiibertragung tiber die Schwebekupplung fiihrt keine
neuen Fehlerquellen ein. Gezielte Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Gewichts-
aufnahme haben gezeigt, dass die Genauigkeit die vom Waagenhersteller angegebenen
Spezifikationen deutlich tibertrifft [Losch 94].

Bei der Berechnung der Beladung = aus den in der Gleichung (4.7) genannten GrofSen
werden folgende Fehler abgeleitet:

Ox ox
A = ’ At + - Ao trock (4.8)
ami’r‘utto rutto 8m2rutto,tr0cken rutto,trocken
ox Ox
——| - Amieger + ’— -Ap
‘ 8m%iegel Tegel 8]?
Ox ox
+ |—| - AT + - AVTiegel
or ‘ aVvTiegel rege
Die Ableitungen berechnen sich aus:
or 1
8m€7ﬂutto MSor
Ox 1 Vir:
3 5 - _ . |:(.’IJ—|— 1) + ]];TTzegel]
mbTutto,trocken MmSor mMgSor
Ox — 1 . <$+ pVTiegel >
8m(1)“z'egel MSor RTmgor
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Grofle | Wert Grofle Wert

MSor O’ 19 ATng'rutto,tr‘oclcen 20!“-9

mg“iegel 97 Og ATn%iegel 10!“-9

Vipieget | 1,0em? AVicgel 0, lem?

T 40°C AT 0,1K

D 56hPa Ap 0,5hPa

x 0,3g/g Amb 10pg

PProbe 2729/Cm3 R 074614J/(9K)

Tabelle 4.1: Typische Werte bei Adsorptionsmessungen mit Wasserdampf fiir die Berech-
nung der Messfehler der Beladung

Fehlerbeitrag | Wert (-107%) [g/g]
Amgv“utto 1’ 3

A7nb'rutto,tr‘oclcen 1’ 0

AVYTiegel 07 39

Ap 0,036

ATn%iegel O’ 3

AT 0,0017

Tabelle 4.2: Beitrag der unterschiedlichen Gréfien zum Messfehler bei der Beladung

ox 1 < 1 4 VTiegel )

8_]7 B ﬁ . P Probe MSor
% — _ p . < 1 + VTiegel>
or RT? P Probe MSor

ox P 1

aVvTiegel B ﬁ ‘ msSor

Um die Grolenordnung der einzelnen Beitrige zum Messfehler in der Beladung abzu-
schitzen, sind in der Tabelle 4.1 typische Werte fiir die Groflen in den letzten Gleichungen
angegeben. Tabelle 4.2 zeigt die Groflenordnung der Fehler, die sich aus diesen typischen
Werten ergeben.

Aus diesen Werten lisst sich erkennen, dass die Gewichtsmessung sowohl wiihrend der Ad-
sorption als auch bei der Bestimmung der Masse von Tiegel und Adsorbens den wichtigsten
Beitrag zum Messfehler bei der Beladung beisteuert. Weil der Fehler im Tiegelvolumen
relativ groB ist (ca. 10%), trigt diese Grofie auch einen nicht vernachléssigbaren Anteil
bei. Insgesamt ergibt sich bei diesen typischen Bedingungen ein absoluter Fehler von
ca. 30mg/g fir die Beladung. Auch bei kleinen Beladungen ist der Absolutwert in etwa
gleich, da die Fehlerrechnung relativ unsensibel gegeniiber der Beladung ist. Anders als in
dieser Groienabschitzung wurde bei der Auswertung von Messungen der Fehler mit den
tatséichlich herrschenden Messbedingungen berechnet. Dies bedeutet auch, dass eventuell
groflere Ungenauigkeiten bei den einzelnen Groflen berticksichtigt werden kénnen. Ins-
besondere beim Druck konnte die theoretische Genauigkeit des Drucksensors (mit 0,25%
des Messwertes angegeben) nicht erreicht werden, da durch Temperaturschwankungen im
Thermostaten signifikante Druckschwankungen zu beobachten waren. Beim Druck wur-
den daher die Messwerte gemittelt und die Standardabweichung fiir die Genauigkeit der
Druckaufnahme verwendet.



4.1. THERMOGRAVIMETRISCHE APPARATUR 99

4.1.3 Wairmetransport in der Thermowaage

Die Adsorption oder Desorption der Probe in der TG-Apparatur ist mit einem Wirme-
umsatz verbunden. Da in der Probe selbst kein Temperaturfiihler angebracht werden
kann, ist dieser in der Messzellenwand integriert. Fiir eine korrekte Temperaturanga-
be muss sich die Messzellenwand mit der Probe im thermischen Gleichgewicht befinden.
Adsorbiert die Probe, muss die entstehende Adsorptionswiirme von der Probe abgefiihrt
werden, damit sie wieder im thermischen Gleichgewicht mit der Messzellenwand ist. Die-
ser Warmeaustausch findet unter erschwerten Bedingungen statt: Die Probe befindet sich
in einer Atmosphére bei geringem Druck und hat keinerlei Warmeleitenden Kontakt zu
den Messzellenwiinden. Unter diesen Bedingungen ist die Wirmeleitung iiber das Gas so-
wie durch natiirliche Konvektion sehr gering. Der primére Wirmetransportmechanismus
ist daher die Warmestrahlung. Die strahlende Oberfliche ist dabei die Tiegeloberfléiche,
da die Probe in einem vergleichsweise guten Wirmekontakt zum Tiegel steht. Der me-
tallene Tiegel kann dabei wegen seiner hohen Wirmeleitfdhigkeit als isotherm betrachtet
werden. Dass der Wirmeaustausch zwischen Tiegel und Messzellenwand primér durch
Strahlung stattfindet, wurde durch Messungen mit einem zylindrischen Kupferkorper, in
den ein Temperatursensor eingelassen war und der an Stelle des Tiegels platziert wurde,
experimentell bestéitigt [Schmidt 98]. Die Ergebnisse zeigten, dass die Wirmestrahlung
der ausschlaggebende Wirmetransportmechanismus unter diesen experimentellen Bedin-
gungen ist.

Bei allen Sorptionsmessungen zeigt die Gewichtskurve eine charakteristische zeitliche Ver-
zogerung gegeniiber der Temperaturkurve (Abbildung 4.5). Als Ursache dieser zeitlichen
Verschiebung wurde der Wirmetransport zwischen Messzellenwand und Probe erkannt,
die kinetischen Effekte bei der Adsorption spielen nur eine zweitrangige Rolle. Wenn die
kinetischen Effekte keine vorrangige Rolle spielen, bedeutet dies, dass die Probe sich zu
jeder Zeit praktisch im thermodynamischen Sorptionsgleichgewicht befinden muss. Das ge-
messene Gewicht entspricht der Gleichgewichtbeladung bei dem extern angelegtem Druck
und einer Probentemperatur, die von der Temperatur der Messzellenwand abweicht. Die
tatséchliche Probentemperatur kann durch die Gleichgewichtscharakteristik des Materials
berechnet werden, wenn angenommen wird, dass die in der Probe umgesetzte Adsorpti-
onswiirme (die durch die Gewichtséinderung bekannt ist) durch Wérmestrahlung (und in
geringem Mafle durch Konvektion) iibertragen werden muss. Bei der Desorption wiire die
Probentemperatur deshalb niedriger als die Messzellentemperatur. Erst durch die Wir-
metibertragung kann sich die Temperaturdifferenz zur Messzellenwand abbauen und der
angestrebte Gleichgewichtspunkt sich einstellen. Wird mit der iiber den Wirmeaustausch
berechneten Probentemperatur und dem angelegten Druck das Probengewicht berechnet,
kann dieses Gewicht mit dem gemessenen verglichen werden. Stimmen die beiden in etwa
iiberein, muss davon ausgegangen werden, dass die Annahme richtig ist und die Probe
sich im sorptiven Gleichgewicht befindet. Der Verlauf der Temperaturkurve spiegelt somit
nicht den tatséchlichen Verlauf der Probentemperatur sondern nur der Messzellentempe-
ratur wieder. Sobald sich das Gewicht nicht mehr dndert, ist das Wirmegleichgewicht
erreicht und die Probentemperatur ist gleich der Messzellentemperatur. In Abbildung 4.3
sind die Ergebnisse fiir einen Drucksprung bei konstanter Messzellentemperatur darge-
stellt.

Die oben aufgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass der zeitliche Verlauf der Ge-
wichtséinderung der Probe vom Wirmetransport in der Probenkammer, der primér iiber
Strahlung erfolgt, bestimmt ist. Kinetische Effekte der Adsorption sind in diesem Verlauf
nicht auszumachen. Folgende Konsequenzen fiir die Durchfithrung von Messungen konnen
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Isotherme 60°C (Ausschnitt)

1.2 ; ; . r . T . T T 64
] 162 o
r 3
1.0 60 ©
I Vv . @ g aad | 2
m °® °° 158 &
® [ =
— 08 - 56
g [ L o
2 ° - 0O
> " I 54 =
3 - 52
g 06 o s m ww
©
3 "P L
@ I L Temperatur T°0
® |Berechnete Probentemperatur I 48
0.4 Beladung \ \ |
®  Gleichgew. -Beladung aus berechn. Temp. 446
Druck 1 1 1 1 I
0.2 L | L L L L L 44
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Experiment Zeit [h]

Abbildung 4.3: Temperatur- und Beladungsverlauf in der TG-Apparatur bei einer iso-
thermen 60°C' Desorption. Wihrend die gemessene Messzellentemperatur konstant bleibt,
errechnet sich aus der Desorptionswérme und dem Wirmeaustauschmodell itber Wrme-
strahlung eine abweichende -tiefere- Probentemperatur. Die aus dieser Probentemperatur
berechnete Gleichgewichtsbeladung stimmt mit dem Verlauf der gemessenen Beladung
sehr gut tiberein. Material: SWS-1L-Wasser
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aus dieser Erkenntnis gezogen werden:

e Um moglichst schnell einen Gleichgewichtszustand zu erreichen, ist es vorteilhaft,
kleine Probenmassen zu wihlen, da diese einen kleineren absoluten Wirmeumsatz
erfordern. Da die strahlende Oberfliche der Tiegel ist, d&ndert sich bei unterschied-
lichen Probenmassen nicht die strahlende Oberfliche. Die geeignete Probenmasse
ergibt sich aus dem Abwigen der zu erwartenden Wartezeiten zum Erreichen ei-
nes Gleichgewichtes durch den Wirmetransport der entstehenden Adsorptionswéirme
und der Genauigkeit der Gewichtsaufnahme durch die Empfindlichkeit der Waage.

e Je hoher der Druck in der Probenkammer ist, desto grofier ist auch der Anteil an
Wirmeleitung und Konvektion tiber das Gas. Dies hat zur Folge, dass Messungen
bei hoheren Driicken schneller verlaufen.

e Ein Gleichgewichtszustand, der mit einer hohen Beladungsinderung bei gleicher
Temperaturdifferenz zusammenhingt, ist deutlich langsamer zu erreichen als wenn
kleine Beladungsédnderungen vorliegen.

e Es wiire sinnvoll, sich einen Mechanismus zu iiberlegen, wie der Wirmetransport ver-
bessert werden konnte. Denkbar wire ein regelmiifliiges Absetzen der Probe auf eine
wirmeleitende Ablage, um die Warmeabgabe zu beschleunigen, oder die Vergrofle-
rung der Tiegeloberfliche durch Kiihlrippen. Bislang wurde solch ein Mechanismus
jedoch noch nicht implementiert.

4.1.4 Gasaufbereitung

Die gesamte Apparatur ist auf Messungen in einem geschlossenem System ausgelegt. Hier-
bei befinden sich die Proben in einer reinen Atmosphire des Arbeitsgases ohne weitere
Fremdgase. Das gesamte System wird vor einer Messung evakuiert. Das Arbeitsgas wird
in einer Flasche (Volumen: 300cm?®) mit dem Arbeitsstoff in einem Temperatur geregel-
ten Behiilter bereitgestellt. In der Gasflasche ist ein konstanter Phasenwechsel von der
flitssigen in die Dampfphase moglich. Nach dem 6ffnen des Ventils stellt sich ein Druck
ein, entsprechend dem Gleichgewichtsdampfdruck der Fliissigkeit bei der Temperatur der
thermostatisierten Flasche. Dieser Aufbau gewiihrleistet einen konstanten Druck in der
Anlage, auch wenn bedeutende Mengen Gas adsorbiert oder desorbiert werden: Die nétige
oder tiberschiissige Gasmenge verdampft bzw. kondensiert in der Gasflasche. Um jegliche
Kondensation des Adsorptivs in den Zuleitungen und somit einen undefinierte Druckzu-
stand in der Anlage zu vermeiden, sind alle Zuleitungen geheizt. Die Heiztemperatur ist
dabei stets iiber der hochsten zu erwartenden Kondensationstemperatur anzusetzen.

Die Druckaufnahme erfolgt durch einen kapazitiven Absolutdrucksensor der Firma MKS.
Es sind zwei Sensoren eingebaut und durch getrennte Ventile einsetzbar: der eine hat
einen Messbereich von 0,1..1000mbar, eine Auflssung von 0, 1mbar, der zweite ist fiir
einen Messbereich von 1,5..15000mbar ausgelegt. Die Auflosung ist dabei 1,5mbar. Die
Genauigkeit fiir beide Drucksensoren ist mit 0, 25% des Messwertes angegeben. Die Druck-
daten werden zusammen mit den Gewichts- und Temperaturwerten in der TG-Apparatur
aufgenommen. Auch der Drucksensor ist thermostatisiert und erlaubt Dampfdriicke bis
zu einer Kondensationstemperatur von 100°C. Die moglichen Dampfdriicke in der Anlage
sind sowohl durch die Druckfestigkeit des Drucksensors als auch durch diese Konden-
sationstemperatur von 100°C' begrenzt. Bei Adsorptiven mit hohen Siedetemperaturen
(Wasser) ist der Druck durch die Kondensationstemperatur begrenzt, bei Adsorptiven mit
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tieferen Siedetemperaturen (Methanol, Ammoniak) kann anderseits die Druckfestigkeit
der Anlage und des Drucksensors der begrenzende Faktor sein.

Der Absolutwert des gemessenen Drucksignals héingt von dem Nullpunkt des Sensors ab.
Dieser kann im Laufe der Wochen driften und hingt auch von mechanischen Spannungen
(thermische Ausdehnung etc.) in dem Anschlufistutzen ab. Der Nullpunkt wird durch das
Evakuieren des Drucksensors bestimmt, wobei der Enddruck im Drucksensor 1-2 Grofien-
ordnungen unterhalb des Messbereichs liegen sollte. Bei dem vorliegendem Aufbau reicht
es, den Drucksensor mit der Vakuumpumpe (zweistufige Drehschieberpumpe; Enddruck
ca. 10~*mbar) zu evakuieren und den Anzeigewert aufzunehmen.

Durch das Einstellen der Temperaturen am Thermostaten, der die Gasflasche temperiert,
konnen unterschiedliche Driicke realisiert werden. Die Genauigkeit der Druckeinstellung
in Abhéngigkeit der eingestellten Thermostattemperatur hingt von mehreren Faktoren
ab:

e Der Temperaturgenauigkeit und Temperaturbereich des Thermostaten: bei dem ein-
gesetzten Thermostaten sind Temperaturen zwischen —40°C' und 150°C' mit einer
Genauigkeit von 0, 1 K einstellbar. Die Temperaturkonstanz schwankt jedoch je nach
Temperaturbereich um etwa 0,2 bis 0,5K und ist von der Umgebungstemperatur
abhéngig.

e Da die Gasflasche aus konstruktiven Griinden in einem durch den Thermostaten tem-
perierten externen Behélter angeordnet ist, kann die Temperatur nicht im gleichen
Mafle konstant gehalten werden wie dies im Thermostatenbad selbst gewihrleistet
wére.

e Die temperierte Flasche, eine Druckflasche aus Edelstahl, ist iiber die Gaszulei-
tung sehr gut wirmeleitend an die Umgebung und an die geheizte Gaszuleitung
angeschlossen. Dies ist unumginglich, da die Rohrleitungen wihrend der gesam-
ten Messung die gleiche Temperatur haben sollen und diese eventuell hoch gewiihlt
werden muss, damit Kondensation in den Rohren vermieden wird. Die eventuell
ziemlich heiflen Rohre beeinflussen den oberen Bereich der Gasflasche. Damit die
Fliissigkeitsoberfliche jedoch ndherungsweise der gewiinschten Thermostattempera-
tur entspricht wird die Flasche nur zu hochstens 2/3 geftillt. Dies gewdhrleistet
gleichzeitig ein ausreichendes Gasreservoir.

e Dampfdruckkurve des Arbeitsstoffes: durch den logarithmischen Zusammenhang
zwischen Temperatur und Dampfdruck ist fiir eine genaue Druckeinstellung bei tie-
fen Temperaturen eine sehr genaue Temperaturregelung und -einstellung notig. Bei
hohen Verdampfungstemperaturen spielt dieser absolute Temperaturwert im Ther-
mostaten keine so entscheidende Rolle.

Da der Druck unabhéngig mit dem Drucksensor gemessen wird, ist gewihrleistet, dass der
tatsdchlich anliegende Druck aufgenommen wird, unabhéingig davon, wie genau die abso-
lute Temperatureinstellung und Regelung ist. Die Temperaturangabe am Thermostaten
wird in der Messung nicht erfasst und dient nur dazu, den gewiinschten Druckbereich zu
wihlen und den Thermostaten zu regeln.

4.1.5 Messwerterfassung

Der Computer, der die TG-Apparatur steuert, ist auch fiir die Datenerfassung zusténdig.
Hier werden die Ergebnisse der Gewichtsmessung aus der Waage direkt eingelesen. Wer-
den wihrend einer Messung Nullpunktlagen angefahren und der Nullpunkt aufgenommen,
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konnen die Messwerte automatisch mit der Nullpunktdrift korrigiert werden. Zu jeder Ge-
wichtsaufnahme wird auch die Temperatur der Messzelle und der Druck am Drucksensor
eingelesen. Die Aufnahmefrequenz richtet sich nach der zu erwartenden Experimentzeit:
Sie kann frei ab einer Messung pro Sekunde gewihlt werden. Bei jeder Wechsel zwischen
Mess- und Nullpunktaufnahme ist eine Wartezeit von mindestens 10 Sekunden empfoh-
len, damit die Schwebekupplung ihren stationéiren Zustand und die Waage den Stillstand
erreichen kann. Da bei den vorliegenden Messungen die Gewichtsédnderungen nicht sehr
schnell erfolgen, wurden Wartezeiten von 30 Sekunden und Messzeiten zwischen 60 und
240 Sekunden gewiihlt.

4.2 Durchfithrung und Auswertung von Thermogravimetrie-
messungen

Im folgenden soll exemplarisch der Ablauf von Messungen in der TG-Apparatur beschrie-
ben werden. Die hier beschriebenen Messablidufe stellen das iibliche Vorgehen dar, auch
wenn fiir besondere Untersuchungen andere Vorgehen von Vorteil sein kénnten.

Eine vollstéindige Vermessung in der TG-Apparatur besteht aus mehreren Einzelmessun-
gen:

e einer Ausheizkurve zur Bestimmung der Probenmasse im vollstindig desorbierten
Zustand (Trockenmasse)

e einer oder mehrerer Desorptionskurven, entweder ausgefiihrt als Isobaren oder Iso-
thermen

e einer oder mehrerer Adsorptionskurven, falls das Material eine Histerese aufzeigt
und diese untersucht werden soll.

e zusiitzlich ist eine Kenntnis des Tiegelgewichts im Vakuum nétig. Dies muss in einer
getrennten Messung bestimmt werden

Fiir eine schnelle Abschéitzung der Materialeigenschaften kann es ausreichen, eine Aus-
heizkurve und eine Desorptionsisobare durchzufithren. Mit diesen Messungen kann das
grundsétzliche Verhalten des Materials abgeschétzt werden.

4.2.1 Messkurven
Ausheizkurve

Die Ausheizkurve dient dazu, das Gewicht der vollstéindig desorbierten Probe zu bestim-
men, um die Beladung auf diese Trockenmasse beziehen zu kénnen. Hierzu wird die Probe
in der Apparatur auf hohe Temperatur aufgeheizt (je nach Material zwischen 150°C und
250°C) und unter stéindigem Evakuieren das Gewicht aufgenommen. Sobald sich das
Gewicht nicht mehr #ndert, kann angenommen werden, dass die Probe unter diesen Be-
dingungen vollstindig desorbiert ist. Das Endgewicht entspricht der Trockenmasse. Eine
Ausheizkurve kann je nach Material und Ausgangszustand mehrere Stunden in Anspruch
nehmen (Abbildung 4.4).

Es ist schwierig, eine allgemeingiiltige Ausheiztemperatur festzulegen, da schwer auszuma-
chen ist, bei welcher Temperatur das Material sich einerseits nicht strukturell irreversibel
verdndert aber anderseits auch nur noch eine sehr geringe Restbeladung aufweist. Fiir den
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Vergleich von Materialien ist es wichtig, alle unter den gleichen Bedingungen zu vermes-
sen, bei gleichzeitig moglichst geringer Restbeladung. Solange nur Beladungsdifferenzen
verglichen werden, spielt die Restbeladung bei der 'Trockenmasse’ keine Rolle, Absolut-
werte konnen dann aber nur schlecht verglichen werden. Da fiir einige Silikagele, die im
Rahmen dieser Arbeit vermessen wurden, irreversible Anderungen beziiglich der Adsorp-
tionsfihigkeit nach Ausheiztemperaturen von 250°C' beobachtet wurden, wurden fiir alle
Silikagele Ausheiztemperaturen von 150°C' festgelegt. Fiir Zeolithe ist diese Temperatur
nicht ausreichend. Fiir diese wurde eine Ausheiztemperatur von 250°C' auf Grund der
Temperaturbestiéindigkeit der standardméfBig eingesetzten Dichtungen gewihlt.
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Abbildung 4.4: Ausheizkurve zur Ermittlung des Gewichtes im desorbierten Zustand
(Trockengewicht). Material: Selective Water Sorbent 1L.

Desorptionsisobare

Zur Bestimmung von Beladungen haben sich isobare Desorptionsmessungen als das effek-
tivste Vorgehen herausgestellt. Hierbei wird der Druck im System auf einen festen Wert
withrend der gesamten Messung festgelegt und die Temperatur der Probe stufenférmig
erhoht. Angefangen wird bei einer tiefen Temperatur, nahe der Dampfdrucktemperatur
des Arbeitsfluides. Die Messung wird bei der Ausheiztemperatur der Probe beendet.

Die Vorteile dieser Messung sind:

e durch geeignete Wahl des Dampfdruckes und der Temperaturstufen konnen viele
Gleichgewichtszusténde, von der Maximalbeladung (Séttigung) bis in den fast vollig
desorbierten Zustand in einem Messablauf bestimmt werden,

e durch fein eingestellte Temperaturwerte konnen weitgehend regelméflige Beladungs-
schritte erzielt werden.

e die Druckregelung ist einfach, da nur ein konstanter Wert gehalten werden muss,
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e das Aufheizen der Probe in der Probenkammer ist gut und schnell zu gewihrleisten,
da das Aufheizen des Ofens aktiv gesteuert wird, im Gegensatz zum Abkiihlen, das
auf einer passiven Abfuhr der Wiarme beruht.

Wie im Abschnitt 4.1.3 diskutiert wurde, ist eine Messung in der TG-Apparatur nicht zur
Bestimmung kinetischer Effekte geeignet: der Zeitverlauf der Adsorption ist bei diesen
Messungen durch den Wirmetransport zwischen Ofenwand und Probe bestimmt, und die-
ser ist um viele Groflenordnungen geringer als die Adsorptionskinetik es erlauben wiirde.
Ziel ist, fiir jede Temperaturstufe einen Gleichgewichtswert fiir die Beladung zu erhalten.
Hierzu muss die Temperatur so lange konstant gehalten werden bis sich das Gewicht nicht
mehr dndert. Da die Regelung des Ofens nicht auf die Reaktion auf Gewichtséinderungen
ausgelegt ist, muss bei der Programmierung der Temperaturstufen ausreichend Zeit fiir
jedes Temperaturniveau vorgesehen werden. Die Wahl der Haltezeit ergibt sich aus einer
Abschitzung der zu erwartenden Beladungséinderung und der im Laufe der Zeit gewonnen
Erfahrungswerte. Wurde die Messung einmal gestartet, kann in deren Temperaturablauf
nicht mehr eingegriffen werden. Am Anfang jeder Isobaren werden einige Messpunkte bei
laufender Vakuumpumpe aufgenommen. Sie dienen dazu, den Nullpunkt des Drucksensors
aufzunehmen und gegebenenfalls die Probe auf die Starttemperatur aufzuheizen. Eine Iso-
bare bestand im allgemeinen aus 6 bis 16 Gleichgewichtswerten zwischen Séttigung und der
Ausheiztemperatur. Abbildung 4.5 zeigt eine Messkurve aus der Thermogravimetrischen
Apparatur.
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Abbildung 4.5: Isobare Desorption mit der TG-Apparatur aufgenommen. Sorptionspaar:
Selective Water Sorbent 1L - Wasser. Zu jeder Temperaturstufe kann eine Gleichgewichts-
beladung entnommen werden. Probenmasse (trocken): 182.01 mg

4.2.2 Auswertung und Parametrisierung

Fiir die Auswertung, Parametrisierung und Vergleich der gemessenen Adsorptionscharak-
teristika wurde das im Kapitel 2 dargestellte Verfahren nach Dubinin gewihlt. Wie in
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dem Kapitel erwihnt wurde, ist dies ein geeignetes Verfahren zum Vergleich der Stoff-
charakteristika, das auch bei einer Vielzahl von unterschiedlichen Messungen anwendbar
ist.

Diese Auswertung der Messkurven beinhaltet drei grundsitzliche Schritte:

1. Extraktion der Gleichgewichtswerte fiir Beladung, Temperatur und Druck aus den
Messkurven,

2. Anwendung der Variablentransformation nach Dubinin und Beurteilung der Tempe-
raturinvarianz fiir die vorliegenden Messungen.

3. Bestimmung einer Funktion ftir die Charakteristische Kurve. Mit dieser kann die
Adsorptionswiirme, Entropie und Beladungen bei beliebigen Bedingungen innerhalb
des Giiltigkeitsbereiches der charakteristischen Kurve berechnet werden.

Im folgenden werden die einzelnen Schritte im Detail vorgestellt.

Extraktion der x, T, p Punkte

Aus den TG-Messkurven, in denen das Gewicht und die Temperatur einer Probe bei einem
gegebenem Druck als Funktion der Zeit gemessen werden, miissen Gleichgewichtsbeladun-
gen extrahiert werden. Eine Gleichgewichtsbeladung ist erreicht, wenn sich bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur das Gewicht der Probe nicht mehr éndert. Normaler-
weise ist dieser Zustand am Ende jeder Temperaturstufe erreicht, wie in Abbildung 4.5 zu
sehen ist.

In einigen Fillen hat die Haltezeit einer Temperaturstufe nicht ausgereicht, um den Gleich-
gewichtszustand zu erreichen. In diesen Fillen ist oft eine Extrapolation der Gewichtskur-
ve durch einen geeigneten exponentielle Anpassung moglich, so dass der Gleichgewichts-
wert als Extrapolationswert bestimmt werden kann.

Aus dem Endgewicht wird fiir jede Temperaturstufe mit Hilfe der Gleichung (4.7) die
Beladung und der Fehler (Gleichungen 4.8) bestimmt. In Abbildung 4.6 sind die Ergebnisse
fiir Selective Water Sorbent 1L dargestellt. In der Abbildung sind die Fehlerbalken fiir
Beladung und Temperatur zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Der absolute Fehler
bei der Beladung belduft sich auf unter 0,001¢g/g, bei der Temperatur ist er durchgehend
ca. 0,2K.

Variablentransformation

Auf die extrahierten Gleichgewichtsbeladungen wird die Variablentransformation nach Du-
binin (Gleichungen 2.19 und 2.20, Kapitel 2) angewendet und das adsorbierte Volumen W
und das Adsorptionspotential A fiir jeden x —T — p-Punkt berechnet. Zur Beurteilung der
Temperaturinvarianz wird eine grafische Darstellung des adsorbierten Volumens tiber dem
Adsorptionspotential gewihlt. Abbildung 4.7 zeigt das Ergebnis dieser Transformation
fiir die Gleichgewichtswerte von Abbildung 4.6.

In Abbildung 4.7 ist deutlich zu erkennen wie sich in diesem Fall alle Gleichgewichtspunkte
auf eine Kurve konzentrieren. Dies bedeutet, dass eine Néherungsfunktion W = f(A) fiir
die charakteristische Kurve gefunden werden kann, der alle Gleichgewichtswerte gentigen.
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Abbildung 4.6: Gleichgewichtsbeladungen fiir unterschiedliche Messungen (Isobaren, Iso-
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Abbildung 4.7: Variablentransformation der Gleichgewichtswerte aus Abbildung 4.6.
Deutlich zu sehen ist die Konzentration aller Gleichgewichtspunkte auf eine einzige Kur-
ve. Eingezeichnet ist auch der Funktionsverlauf der N#herungsfunktion W = f(A), der
charakteristischen Kurve. (Siehe Anhang A)
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Bestimmung der Niherungsfunktion fiir die charakteristische Kurve

Da fiir die charakteristische Kurve keine feste Funktionsvorschrift vorgeschrieben ist, kann
eine solche gewiihlt werden, die die gemessenen Gleichgewichtwerte am besten nihert. Mit
der Ndherungssoftware " TABLECURVE’ wurden unterschiedliche Funktionen getestet und
die quadratische Abweichung als Anpassungskriterium gewihlt. Zur Auswahl einer Funk-
tion aus der grofSen Anzahl moglicher Vorschlige mit dhnlicher quadratischen Abweichung
wurden folgende Kriterien beriicksichtigt:

e die Funktion muss fiir positive Adsorptionspotentiale stetig, fallend und differenzier-
bar sein

e die Funktion sollte auch in einem gewissen Mafle jenseits des maximal gemessenen
Adsorptionspotential sich gemifi der oberen Anforderung verhalten

e negative Adsorptionspotentiale kénnen nicht auftreten und das Verhalten der Nih-
rungsfunktion in diesem Bereich spielt keine Rolle

e solange die Funktion die obigen Kriterien erfiillt, konnte diese auch stiickweise aus
unterschiedlichen Funktionen zusammengestellt werden. Es hat sich fiir manche Ma-
terialien als geeignet erwiesen, die Messpunkte in drei Bereiche aufzuteilen (geringe,
mittlere und hohe Werte fiir A), fiir den unteren und oberen Bereich Néherungsfunk-
tionen zu bestimmen und im mittleren Bereich mit Hilfe eines Polynoms 3. Grades
einen stetigen und differenzierbaren Ubergang zu schaffen. Dieses Verfahren hat sich
bei Materialien bewéhrt, bei denen der gesamte Messbereich nicht gut genug durch
eine einzige Funktion anpassbar war.

Implementierung

Die erhaltene Niherungsfunktion wurde anschliefend inklusive ihrer Ableitung OlanAW und

Informationen zum Giiltigkeitsbereich in PASCAL programmiert und eine 'Dynamic Link
Library’ (DLL) erstellt. Die charakteristische Kurve von jedem im Labor vermessenen
Material ist in so einer Funktionsbibliothek abgelegt. Durch die Erstellung dieser Funk-
tionsbibliothek kénnen die Stoffcharakteristika zur Laufzeit in Anwendungsprogramme
eingebunden werden, ohne bei der Auswahl eines anderen Materials die Anwendung neu
programmieren und kompilieren zu miissen. Fiir die Gleichungen zur Berechnung von
Enthalpie, Entropie und einem der drei Werte Beladung, Druck oder Temperatur aus
den beiden anderen (Gleichungen 2.31, 2.32, 2.33, 2.20 und 2.19 aus Kapitel 2) wurde
ein weiteres Programmmodul erstellt, dass in den Quellcode von Anwendungsprogram-
men integriert werden kann. Die fiir jede Berechnung nétigen Stoffdaten des Adsorptivs
(Dichte, Dampfdruck, Temperaturausdehnungskoeffizient, siche Anhang B) sind in weite-
ren Funktionsbibliotheken abgelegt, die zur Programmlaufzeit durch die Kennzeichnung
des Stoffpaares dynamisch eingebunden werden. Im Anhang A ist die Funktion der cha-
rakteristischen Kurve fiir SWS 1L im Detail aufgefiihrt.

Beurteilung der charakteristischen Kurve und der Temperaturinvarianz

Wie schon im Abschnitt 2.3.2 im Kapitel 2 festgestellt wurde, ist die Temperaturinva-
rianz der charakteristischen Kurve insbesondere fiir die Berechnung der Entropie und
Bindungsenthalpie von Bedeutung. Fiir die Berechnung von Gleichgewichtszustidnden ist
es ausreichend, wenn die Messwerte im W vs. A Diagramm auf ein- und dieselbe Kurve
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fallen. In diesem Falle konnen Beladungswerte innerhalb der Fehler der Kurvenanpassung
mit der charakteristischen Kurve berechnet werden. In Abbildung 4.8 sind die Abweichun-
gen zwischen den gemessenen Beladungen und den mit der angepassten charakteristischen
Kurve berechneten Beladungen dargestellt. Fiir die Berechnung der Beladung mit der
charakteristischen Kurve wurde jeweils die gemessene Temperatur und der Druck verwen-
det. Abgesehen von einigen wenigen Aufinahmen liegen alle Abweichungen im Bereich von
+0,02¢9/g.
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Abbildung 4.8: Abweichung der gemessenen Beladung von der bei gleichem Druck- und
Temperaturbedingungen mit der aus der charakteristischen Kurve berechneten Beladung.
Material: ’Selective Water Sorbent 1L’ - Wasser

Auch wenn die Messpunkte in der Abbildung 4.7, dem Augenschein nach, sehr gut auf
einer einzigen Kurve liegen, sind die Abweichungen bei der Beladungsberechnung mit der
charakteristischen Kurve gegeniiber den Messwerten um etwa eine Grofienordnung grofler
als der Messfehler. Anderseits erkennt man in Abbildung 4.8 eine gleichméflige Streuung
der Abweichungen zu positiven sowie negativen Werten. Dies kénnte darauf hinweisen,
dass fiir die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messwerte ein groflerer Fehler als der reine
Meffehler zu erwarten ist.

Die Beurteilung der Temperaturinvarianz ist bei dieser Messung schwierig: Zur Abschiit-
zung des Faktors % ’W sind Messpunkte gleicher Volumenfiillung W bei unterschiedlichen
Temperaturen notig. Solche Daten liegen bei der vorliegenden Messung nur in sehr ge-
ringem Mafle vor. Fiir die Abschitzung des Temperaturabhingigkeitsfaktors kann somit
nur eine grobe obere Grenze angegeben werden. In der Tabelle 4.3 sind die geeigneten
Messwerte ausgewiihlt und die Ergebnisse fiir die Abschitzung dieser Ableitung % W
zusammengestellt. Hierzu wurden nur Werte ausgewéhlt, die eine Volumenfiillung von 3%
bis 60% aufweisen, und bei denen gleichzeitig zwei Messwerte bei gleichem W und unter-
schiedlichen Temperaturen vorliegen. In der Tabelle sind die Volumenfiillungen W, die
Adsorptionspotentiale A, die Temperaturen T, die Abweichung §W der beiden Messwerte
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Wi Wy [6W [A |4 [AA [Tn [T |AT | 3%,
emP/g | em®/g | emP/g | J)g | J/g |J/g |°C |°C | K |J/(gK)
0,1042 | 0,1047 | 4,8E-4 | 535,3 | 504,5 | -30,75 | 34,9 | 88,5 | 53,6 | -0,57
0,1093 | 0,1098 | 5,3E-4 | 467,1 | 504,7 | 37,56 | 92,4 | 54,1 | -38,3 | -0,98
0,1220 | 0,1227 | 7,6E-4 | 406,6 | 382,8 | -23,81 | 101,4 | 39,7 | -61,7 | 0,39
0,1799 | 0,1800 | 9,0E-5 | 331,1 | 350,1 | 18,94 | 39,7 | 111,2 | 71,5 | 0,26
0,3425 | 0,3431 | 6,5E-4 | 1957 | 190,8 | -4,85 | 59,5 | 73,9 | 14,4 |-0,34
0,4227 | 0,4232 | 5,2E-4 | 155,9 | 156,6 | 0,71 | 80,7 | 92,4 | 11,7 | 0,06
0,5695 | 0,5698 | 3,0E-4 | 85,4 | 79,7 |-5,65 |126,1 | 136,22 | 10,1 |-0,56

Tabelle 4.3: Abschitzung der Temperaturabhiingigkeit der charakteristischen Kurve fiir
die Messungen am Material SWS-1L - Wasser. Beriicksichtigt wurden nur Wertepaare, die
eine Volumenfiillung zwischen 0, 1cm?3/g und 0,6cm? /g aufweisen, und bei denen gleich-
zeitig Messungen bei zwei unterschiedlichen Temperaturen vorliegen.

und die Ergebnisse fiir AA, AT und % }W

Fir die Berechnung der Entropie und Enthalpie gilt es, diese Werte mit den Ergebnis-
sen aus Gleichungen 2.31 bis 2.33 zu vergleichen. In Abbildung 4.9 ist fiir den gleichen
Beladungsbereich ein Entropiediagramm dargestellt, das sich aus der Nidherung der Tem-
peraturinvarianz und der charakteristischen Kurve berechnet. Es ist zu erkennen, dass
der Faktor % ’W mindestens eine Grofenordnung grofler als die berechnete Entropie ist.
Anderseits zeigt die Grafik einen Entropiesprung bei einer Beladung von 0,1¢g/g. Dies ist
die Beladung, bei der nach Aristov [Aristov 99] auch eine Zersetzung des CaCls - 2H20
Hydrats in das C'aCly - 0,33H20 Hydrat statt findet. Diese Umwandlung verursacht eine
groflen Entropieinderung, die trotz der grofien Fehlerspanne in Abbildung 4.9 angedeutet
ist. Auch wenn die Ergebnisse das generelle Entropieverhalten andeuten, ist die Berech-
nung der Entropiedifferenz bei diesen Messungen nicht sehr aussagekriftig, der eventuelle
Fehler konnte den Absolutwert um rund eine Grofienordnung iiberschreiten.

angegeben.

Die Unsicherheit bei der Entropie beeinflusst aber nur in sehr geringem Mafle die Bindungs-
und Adsorptionsenthalpie, da sie in diesen Gréflen nur einen sehr geringen Beitrag beisteu-
ert. In Abbildung 4.10 sind die Terme aus Gleichung 2.33, die zur Adsorptionsenthalpie
beitragen, getrennt dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass bei diesem Material die Entropiedifferenz eine vernachliissighare
Rolle in der Adsorptionsenthalpie spielt. Auch die grofie Unsicherheit bei der Berech-
nung der Entropiedifferenz kann das Gesamtergebnis — auch bei integralen Werten — nicht
signifikant beeinflussen.

Fiir die unmittelbare Darstellung von Stoffcharakteristika wurde ein Programm erstellt,
mit dem Isosterenfelder, Enthalpie- und Entropiekurven sowie Isothermen und Isobaren
fiir die unterschiedlichsten Bedingungen aus der charakteristischen Kurve erzeugt wer-
den konnen. In Abbildung 4.11 ist beispielhaft fiir das bislang betrachtete Stoffpaar ein
Isosterenfeld dargestellt.

In Abbildung 4.12 sind Isobaren, die mit der charakteristischen Kurve berechnet wurden,
mit den experimentellen Ergebnissen von Aristov [Aristov 96] fiir das Material ’Selective
Water Sorbent 1L’ gegeniibergestellt. Die gute Ubereinstimmung dieser zwei vollstéindig
unabhingigen Messungen zeigt, dass die Charakterisierung im Thermoanalyselabor inklu-
sive der Parametrisierung iiber das Dubinin-Modell unabhiingig gemessene Daten gut zu
reproduzieren vermag.
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Abbildung 4.9: Entropiedifferenz Adsorbat - fliissiges Adsorptiv bei 30°C' fiir das Sorpti-
onspaar Selective Water Sorbent - Wasser, berechnet mit der charakteristischen Kurve.
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Abbildung 4.10: Beitrag von Entropiedifferenz, Adsorptionspotential und Verdampfungs-
enthalpie zur Adsorptionsenthalpie fiir das Material "Selective Water Sorbent 1L’-Wasser.
Temperatur: 30°C.
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Abbildung 4.11: Isosterenfeld fiir das Sorptionspaar ’Selective Water Sorbent 11’ - Wasser.
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Abbildung 4.12: Vergleich der Daten fiir SelectiveWater Sorbent 1L die im Thermoana-
lyselabor bestimmt wurden (durchgezogene Isobaren) und unabhingigen Messungen aus
[Aristov 96] (einzelne Punkte).
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4.3 Kalorimeter

Als zusitzliche Apparatur zur Charakterisierung der Sorbentien verfiigt das Fraunhofer-
ISE im thermoanalytischen Labor tiber ein Differentialkalorimeter (DSC - Differential
Scanning Calorimeter). In einem Differentialkalorimeter werden Wirmeflussdifferenzen
zwischen einer Probe und einem leeren Referenztiegel in zwei identischen Probenkammern
aufgenommen. Dabei wird in beiden Kammern (Referenz- und Probenkammer) ein Tem-
peraturprogramm durchgefiihrt. Durch diese Anordnung ist im Ausgangssignal nur der
Wiérmefluss enthalten, der auf die Probe zurtickzuftihren ist — abgesehen von geringen
konstruktiven Unterschieden bei den Kammern und den Tiegeln — und gewihrleistet so
eine sehr genaue und empfindliche Warmeflussmessung.

Bei dem vorliegendem Gerét handelt es sich um ein Kalorimeter DSC-111 der Firma SE-
TARAM aus Frankreich. Das Messprinzip zur Bestimmung des Wiarmeflusses beruht auf
der tiber einer Thermosiule gemessenen Temperaturdifferenz an der Innen- und Auflensei-
te eines die Probe umschlieSenden Zylinders bekannter Wirmeleitfihigkeit (zylindrisches
Tian-Calvet-Prinzip). Details des Messverfahrens, Aufbaus und Auswertung sind darge-
stellt in ([Naumann 91al, [Naumann 91b]). Im DSC kénnen Adsorptionswirmen und die
spezifische Wirmekapazitit des Sorbens bestimmt werden.

4.3.1 Anpassung des Kalorimeters

Fiir die Bestimmung von Adsorptionswéirmen an Feststoffadsorbentien reichte die Vaku-
umdichtigkeit der Standard-Apparatur fiir lange Standzeiten bei einer statischen Atmo-
sphére von wenigen Millibar nicht aus. Deshalb wurden Vakuumdichte Einsiitze konzipiert
und angefertigt. Mit diesen Einsiitzen ist es moglich, Sorptionsmessungen bei geringen
Driicken und unter statischen Bedingungen wihrend langer Messzeiten durchzufiihren. Die
Vakuumeinsiitze sind Edelstahlrohren, die passgenau in die Detektorenrshren eingefiihrt
werden. Jenseits der zentralen, aktiven, wirmeflussmessenden Zone ist die Wandstiéir-
ke verjiingt, um Wéirmeverluste durch Wirmeleitung in axialer Richtung zu minimieren.
Geeignete Vakuumanschliisse stellen die Gasverbindung zum restlichen Aufbau her (4.13).

aktive Zone (Thermosaule)

Vakuumeinsatz aus Edelstahlrohr \ Probe

\ TN

N

thermostatisierter Kalorimeterblock

Abbildung 4.13: Vakuumeinsitze aus Edelstahl fiir das Kalorimeter. Die Verjiingung des
Rohres jenseits der aktiven Zone im Kalorimeterblock reduziert die Wirmeverluste in
axiale Richtung.

Durch den Einsatz der Stahlréhren in den Detektorrohren weicht die Empfindlichkeit und
das Temperaturverhalten des Sensors von den Standardbedingungen ab, da der Wérme-
kontakt und die Warmeverluste gegeniiber dem Einsatz ohne die Rohren verédndert wur-
den. Das Gerit wurde deshalb inklusive der Einsiitze durch die Vermessung mit einigen
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reinen Metalle neu kalibriert. Kalibriert wird die Wirmefluss- und Temperaturmessung
bei unterschiedlichen Heizraten und Temperaturniveaus tiber die bekannte Schmelzwiirme
und -temperatur dieser Metalle. Regelméfiig muss auch eine Kontrolle der Kalibrierung
vorgenommen werden.

Die Messungen im DSC dienen zwei Zwecken. Es kann die spezifische Wirme der trockenen,
desorbierten Sorbentien gemessen werden, und es konnen Enthalpieumsitze bei der Ad-
oder Desorption experimentell bestimmt werden. Die Enthalpiemessung stellt eine un-
abhiéingige experimentelle Kontrolle der Modellergebnisse aus den thermogravimetrischen
Messungen dar. Die Enthalpiemessungen im Kalorimeter haben jedoch einen Nachteil:
da keine Massen bestimmt werden, kann die Beladung der Probe nicht berechnet werden,
die Enthalpieangaben kénnen nur auf die gemessenen Temperatur- und Druckbedingun-
gen bezogen werden. Selbst massenspezifische Enthalpien kénnen nur richtig angegeben
werden, wenn die Trockenmasse der Probe genau bekannt ist. Diese muss gesondert be-
stimmt werden, und es reicht nicht aus, die Probe vor dem Einsatz im Kalorimeter bei
Umgebungsbedingungen zu wiegen..

Die Detektorrohren mit dem empfindlichen Messbereich sind in einem Kalorimeterblock
eingebaut. Dieser Block wird wiihrend der gesamten Messung auf einer konstanten, homo-
genen Temperatur mittels eines Kiihlwasserkreises temperiert, selbst wenn der unmittel-
bare Bereich um die Probe zu Messzwecken geheizt oder gekiihlt wird. Da die Zuleitungen
zur Gasversorgung bei Adsorptionsmessungen mit dem Kalorimeterblock in thermischem
Kontakt stehen, wiirde dieser Kiihlwasserbetrieb eine Kondensation des Adsorptivs in den
Zuleitungen verursachen, falls deren Kondensationstemperatur unterschritten wird. Des-
halb wurde der Kiihlkreis insofern modifiziert, dass dieser mit auf 50°C temperiertem
Wasser betrieben werden kann. Die Beschrinkung auf 50°C ist konstruktionsbedingt.
Diese Temperatur des Kalorimeterblocks begrenzt daher die moglichen Dampfdriicke, die
bei Adsorptionsmessungen verwendet werden kénnen. Die Kondensationstemperatur des
Adsorptivs darf 50°C nicht iiberschreiten.

4.3.2 Fehlerquellen

Grundsitzlich muss zwischen den Sorptionsmessungen und den Wirmekapazitéitsmessun-
gen unterschieden werden. Fiir die experimentelle Bestimmung von Sorptionsenthalpien
konnen im Kalorimeter sowohl isotherme als auch isobare Messungen durchgefiithrt werden.
Als Fehlerquellen sind zu beachten:

o Wirmestrome, die durch die sensible Wirme des Sorbens und Adsorbats auftreten
und von den Sorptionswirmen nicht direkt zu trennen sind. Dies tritt bei Isobaren-
messungen auf, da bei konstantem Druck die Probentemperatur geindert wird und
zusitzlich zu den Sorptionswirmen die sensiblen Wirmeumsitze gemessen werden.
Bei Isothermen ist dieser Warmestrom nicht vorhanden, da die Probe immer auf der
gleichen Temperatur gehalten wird.

o Wirmeverluststrome an die Umgebung durch Wirmeleitung in den beiden Vakuu-
meinséitzen. Obwohl die Verluststrome an die Umgebung verfahrensbedingt durch
die Differenzbildung der Wirmestrome in den beiden Probenkammern eliminiert
werden, ist die Differenz nur Null, falls die beiden Einsitze und deren Anbindung
an die Umgebung genau identisch ist. Dies kann nicht exakt gewihrleistet werden.
Wird iiber die gesamte Messzeit eine konstante Temperatur gehalten, haben diese
Verluststrome keine Auswirkung auf die Enthalpiebestimmung, da sie lediglich die
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Basislinie verschiebt. Bei der Integration der Enthalpiepeaks wird zwischen der Ba-
sislinie und dem Messsignal integriert, eine verschobene Basislinie beeinflusst nicht
das Integrationsergebnis. Werden jedoch in einer Messung unterschiedliche Tempe-
raturen eingestellt (Sorptionsisobaren) kann die Basislinie bei jeder Temperaturen
ein anderes Niveau erreichen. Die Festlegung der Basislinie fiir die Integration wird
schwieriger und die Ergebnisse ungenauer.

Beide oben genannten Fehlerquellen lassen sich abschétzen und gegebenenfalls bertick-
sichtigen, fithren jedoch zu zusitzlicher Ungenauigkeit in der Auswertung. Besser ist es,
Isothermen zu messen, da bei diesem Verfahren diese Fehler nicht auftreten.

Fiir den geritespezifischen Fehler bei Standardbedingungen (Schmelzwéirme und -temperatur
von Indium) wird fiir die Temperatur ein Fehler von 0,5K und fiir die Wérmen ein Fehler
von 1% bis 5% angegeben. Dieser Wert setzt sich aus dem Messfehler im Signal und aus
dem Fehler, der bei der Integration der Peaks gemacht wird, zusammen. Letzterer ist von
der Eindeutigkeit der Basislinie abhiingig und kann nur fiir jede einzelne Messung beurteilt
und abgeschiitzt werden.

Die Bestimmung der spezifischen Wirmekapazitit des trockenen Sorbens entspricht teil-
weise einer Standardanwendung des DSC. Abweichend ist nur festzustellen, dass die Mes-
sung unter Vakuumbedingungen durchgefiihrt werden muss, um mégliche Stérungen durch
Ad- oder Desorptionsprozesse im Wirmeumsatz auszuschliefen. Auch die Massenbestim-
mung muss getrennt und unter Vakuumbedingungen in einer Ausheizkurve bestimmt wer-
den. Der Fehler setzt sich daher zusammen aus dem der Wirmeflussmessung und dem der
getrennten Trockenmassenbestimmung.

4.4 Kalorimetermessungen

4.4.1 Sorptionswirmen

Zur Messung von Sorptionswiirmen im Kalorimeter ist ein isothermer Messverlauf aus den
im letzten Abschnitt genannten Griinden vorteilhaft. Bei diesem Vorgehen wird die Probe
im Kalorimeter auf einer konstanten Temperatur gehalten und der Druck des Adsorptivs
variiert.

Den Vorteilen einer isothermen Messung steht ein wichtiger Nachteil gegeniiber: Um vie-
le unterschiedliche Gleichgewichte anzusteuern ist eine sehr genaue Druckregelung nétig.
Insbesondere bei tiefen relativen Dampfdriicken kann dies schwierig werden. In dem vorlie-
genden Aufbau wird der Druck durch den Gleichgewichtsdampfdruck in der temperierten
Adsorptivilasche festgelegt. Bei tiefen Driicken erfordert dies eine sehr genaue und feine
Temperatureinstellung und -regelung des temperierenden Thermostaten. Da die maxima-
le Dampftemperatur, bei der die Probe vermessen werden kann, auf etwa 50°C' begrenzt
ist, sind geringe relative Dampfdriicke nur schwer zu erreichen. Mit Wasser als Adsorp-
tiv lassen sich relative Dampfdriicke im Bereich von 0,05 bis nahezu S&ttigung erreichen
wenn die Probe auf 50°C' gehalten wird. Geringere relative Dampfdriicke sind nur bei
hoheren Probentemperaturen moglich. Allerdings konnen dann in der gleichen Messung
keine hohen relativen Dampfdriicke erreicht werden. In Abbildung 4.14 ist eine isotherme
Adsorptionskurve dargestellt. Der Druck wurde iiber den Computer der TG-Apparatur
aufgenommen, da die Software des DSC keine gleichzeitige Aufnahme dieses Wertes er-
laubte. In Abbildung 4.14 ist der Druck synchronisiert eingezeichnet.

Die Extraktion der Adsorptionswirmen erfolgt iiber die Integration der Wirmeflusspeaks.
Hierzu werden vor und nach dem Peak, in dem Bereich konstanten Wiarmeflusses, zwei
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Abbildung 4.14: Isotherme Adsorption im DSC. Zu sehen ist der Wirmefluss bei un-
terschiedlichen Druckstufen und weitgehend konstanter Temperatur. Material: Silikagel
Grace 127B - Wasser.

Stiitzpunkte gewiihlt und eine lineare Verbindung -die Basislinie- gezogen. Die umgesetzte
Wirme ist die Fliche zwischen der Wirmeflusskurve und der Basislinie. Man erhilt so
die integrale Sorptionswirme zwischen den Zustéinden vor und nach dem Peak, in diesem
Falle charakterisiert durch die gleiche Temperatur und unterschiedliche Driicke.

Da die Probe in dem Kalorimeter im direkten, thermisch leitenden Kontakt mit dem Pro-
benhalter steht, ist der Warmetransport deutlich besser als in der Thermogravimetrie.
Dies hat zur Folge, dass die DSC-Messungen schneller durchgefithrt werden kénnen: eine
komplette Isotherme dauert kaum linger als 24 Stunden. Da nur Wirmeumsiitze zwi-
schen zwei a priori unbekannten Beladungszustinden gemessen werden, kann aus diesen
Messungen alleine nicht auf die gesamte Charakteristik des Sorptionspaares geschlossen
werden. Es ist notig, bei den eingestellten Druck- und Temperaturbedingungen den Bela-
dungszustand zu kennen, um ein Diagramm der umgesetzten Wérme tiber der Beladung
anzufertigen. Selbst um einen groben Vergleich dhnlicher Materialien vorzunehmen, ist
mindestens die Trockenmasse der Probe gravimetrisch zu bestimmen, da sonst keine spe-
zifischen Wirmen berechnet werden kénnen. Die Trockenmasse bestimmt man dabei am
besten in der TG-Apparatur. Ist die Trockenmasse bekannt, kann durch eine Gegeniiber-
stellung der spezifischen Warmeumsiitze iiber dem relativen Adsorptivdruck in etwa auf
den Verlauf der Isothermen geschlossen werden und Materialien fiir eine genauere Ver-
messung ausgewdhlt werde. Im Unterschied zu den Adsorptionsenthalpiediagrammen ist
der Wirmeumsatz jedoch pro Masseneinheit trockenen Sorbens aufgetragen und nicht pro
Masseneinheit Adsorbat. In Abbildung 4.15 sind die 54°C' Isothermen von drei Mate-
rialien in dieser Darstellung vorgestellt. Die Messungen wurden mit dem Kalorimeter
durchgefiihrt.

Wihrend die beiden Silikagele -Trockenperlen N und Grace 127 B- grofle Wirmeumsiitze
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Abbildung 4.15: Integrale Warmeumsétze bei steigendem relativen Dampfdruck (Adsorp-
tion) und konstanter Temperatur (54°C) fiir drei unterschiedliche Materialien.

zwischen den relativen Driicken 0,1 und 0, 6 aufweisen, ist dagegen bei dem Molekularsieb
der Gesamtumsatz deutlich kleiner und findet hauptséchlich bei relativen Driicken unter
0,3 statt. Unter der Annahme #hnlicher Bindungskriifte ldsst sich daraus schlieen, dass
der Beladungshub bei den beiden Silikagelen deutlich grofler als bei dem Molekularsieb
sein muss.

4.4.2 Gegeniiberstellung von gravimetrischen und kalorimetrischen Mes-
sungen

Aus einer DSC-Messung alleine ist nicht ein Bezug der Sorptionswirmen auf die Beladung
moglich. Hierzu muss in einer getrennten Messung der Beladungszustand bei den gleichen
Bedingungen bekannt sein. Dieser kann aus eventuell vorliegenden TG-Messungen berech-
net werden. Da aus diesen auch die Adsorptionswiirme nach dem Verfahren von Dubinin
berechnet werden kann, ist die DSC-Messung eine unabhéngige experimentelle Kontrolle
der Modellrechnungen. Zu beachten ist, dass beide Messungen mit dem gleichen Verfahren
durchgefiihrt wurden, d.h. entweder in einem Desorptions- oder Adsorptionsverlauf. Dies
ist wichtig, wenn die Materialien bei hohen Beladungen eine Histerese aufweisen und un-
terschiedliche Gleichgewichtsbeladungen bei der Ad- oder Desorption erreicht werden. In
Abbildung 4.16 ist eine Gegeniiberstellung der errechneten Wirmen aus den TG-Messung
iiber den Umweg des Dubinin-Modells und der gemessenen Wirmen aus der DSC-Messung
dargestellt.

In der Abbildung 4.16 ist zu erkennen, dass die beiden Ergebnisse weitgehend iibereinstim-
men. Da die DSC-Messung der Wirmen unabhiingig von den TG-Messungen ist -auch
wenn die TG-Daten fiir die Berechnung der Beladungen benotigt werden, um die Wirmen
tiber der Beladung aufzutragen- bestétigt diese Gegeniiberstellung die gute Anwendbarkeit
des Dubinin-Modells fiir die Berechnung der Adsorptionsenthalpie.
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Abbildung 4.16: Vergleich der integralen Adsorptionsenthalpie aus DSC-Messung mit dem
Ergebnis der Berechnung mit den Daten der TG-Messungen. Material: Selective Water
Sorbent 1L - Wasser.

4.4.3 Spezifische Wiarmekapazitit

Mit dem DSC kann auch die spezifischen Wirmekapazitit des trockenen, desorbierten
Materials bestimmt werden. Experimentell ist es sehr schwierig, die Wiarmekapazitit im
beladenen Zustand zu bestimmen, da der Wirmefluss wihrend einer Aufheiz- oder Ab-
kiihlphase gemessen und gleichzeitig die Beladung konstant gehalten werden muss. Dies
erfordert einerseits eine Moglichkeit, die Beladung zu iiberwachen und ein Verfahren, sie
konstant zu halten. In [Restuccia 99| ist ein Verfahren und entsprechende Messergebnisse
veroffentlicht. Fiir die Simulation von Anwendungen ist die experimentelle Bestimmung
dieser Grofle aber nicht unbedingt erforderlich: befindet sich das Material in einem be-
stimmten Beladungszustand, kann die effektive Wirmekapazitiit aus eine Kombination des
reinen Sorbens und des Adsorbats mit hinreichend guter Genauigkeit zusammengesetzt
werden. Die sensible Wérme des Materials spielt zudem in Wiarmetransformationsanwen-
dungen nur eine untergeordnete Rolle.

Zur Bestimmung der spezifischen Wirmekapazitéit im trockenen Zustand wird der Wér-
mefluss zur Probe bei einer konstanten Heizrate bestimmt. Der Quotient aus Wirmefluss
und Heizrate ergibt die temperaturabhingige spezifische Wiarmekapazitét:

% = 3ar

Dies ist eine Standardanwendung des Kalorimeters, auf die nicht nidher eingegangen werden
soll. Um Storungen durch ad- oder desorbierende Gase zu vermeiden, muss die Probe
unter Vakuumbedingungen vermessen und vorher ausgeheizt und moglichst vollstéindig
desorbiert werden. Dazu werden die vakuumdichten Einséitze verwendet.
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4.5 Zusammenfassung

Mit dem experimentellen Aufbau am Fraunhofer ISE konnen Adsorptionsmaterialien aus-
fithrlich und umfassend fiir alle Belange der Wirmetransformationsanwendungen charak-
terisiert werden. Es wurden Messungen mit den Stoffpaaren Silikagel-Wasser, Zeolith-
Wasser, Silikagel-Methanol, Aktivkohle-Methanol und Zeolith-Methanol durchgefiihrt. Grof-
tes Interesse galt dem Stoffpaar Silikagel-Wasser und modifizierten Silikagelen.

Zur Ermittlung moglichst vieler Gleichgewichtsbeladungen in einem Messablauf in der TG-
Apparatur haben sich Isobaren als besonders gut geeignet gezeigt. Die experimentellen
Ergebnisse wurden nach dem Verfahren von Dubinin dargestellt und eine charakteristische
Kurve bestimmt. Diese charakteristische Kurve stellt die Basis fiir die Berechnung aller
thermodynamischen Eigenschaften dar. An Hand der Messergebnisse fiir das Adsorbens
"Selective Water Sorbent 117 mit dem Adsorptiv Wasser wurde das Verfahren und seine
Genauigkeit untersucht und vorgestellt. ’Selective Water Sorbent’ ist ein Sorbens einer
neuen Materialklasse (modifizierte Silikagele), das wegen seines hohen Adsorptionsvermdo-
gens ein grofles Potential fiir Warmetransformationsanwendungen aufweist.
Ausschlaggebend fiir die Berechnung von Beladungen ist die Giite der Kurvenanpassung
und wie gut sich die einzelnen Messwerte auf eine Kurve in der Darstellung ’adsorbiertes
Volumen W vs. Adsorptionspotential A’ konzentrieren. Die Berechnung von Beladungen
mit der angepassten charakteristischen Kurve erfolgt mit ausreichender Genauigkeit, wie
ein Vergleich mit unabhéngig gemessenen Werten gezeigt hat.

Die Berechnung der Entropie erfordert jedoch eine sehr prizisere Abschitzung der Tem-
peraturabhéngigkeit der charakteristischen Kurve. Dazu ist es erforderlich, tiber Mess-
ergebnisse bei konstantem Wert von W bei unterschiedlichen Temperaturen zu verfiigen
und den Quotienten % - abzuschétzen. So eine Abschétzung ist besser mit Isothermen
als mit Isobaren zu bewerkstelligen, da durch Interpolation auf den Isothermen genauere
Werte fiir konstante adsorbierte Volumina bei unterschiedlichen Temperaturen zu berech-
nen sind als mit Isobaren. Eine Abschitzung anhand der Messwerte am Material SWS-1L
hat gezeigt, dass bei diesen Messungen der Fehler bei der Berechnung der Entropie mogli-
cherweise bis zu einer Groflenordnung iiber dem mit dem Modell von Dubinin berechneten
absoluten Wert liegen kann. Um den genauen Wert der eventuellen Temperaturabhén-
gigkeit zu bestimmen und genauere Angaben iiber die Entropie machen zu kénnen, sind
daher gezielte Messungen der Temperaturabhingigkeit notig.

Der Fehler in der Entropie beeinflusst jedoch nur in sehr geringem Mafle und hauptséchlich
nur bei geringen Beladungen die Ergebnisse fiir Bindungsenthalpie und Adsorptionsent-
halpie: Zu diesen Grofen tragen die Verdampfungswiirme und das Adsorptionspotential
deutlich mehr bei als die Entropie. Ergéinzend zu der thermogravimetrischen Charakte-
risierung ermdoglicht ein Differentialkalorimeter (DSC) eine unabhingige, experimentelle
Uberpriifung der berechneten Adsorptionswirmen. Die im DSC durchgefithrten Messun-
gen und der Vergleich mit den aus der charakteristischen Kurve berechneten Adsorpti-
onswirmen zeigen, dass der Fehler unterhalb 10% liegt. Die Genauigkeit der berechneten
Wirmeumsitze aus der charakteristischen Kurve sind somit fiir Modellrechnungen in Wiir-
metransformationsanwendungen vollkommen ausreichend.

Die Auswertung der Messungen zielt auf deren Bewertung fiir die Anwendung in Wérme-
transformationsanwendungen. Solche Bewertungsverfahren werden im folgenden Kapitel
vorgestellt und untersucht.
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Kapitel 5

Bewertung von Adsorbentien und
Modellierung von
Adsorptionszyklen

Die Bewertung eines Stoffpaares fiir den Einsatz einem Wirmetransformationsprozef3 kann
nur in Verbindung mit eben dieser Anwendung erfolgen, da jede Anwendung ihre eigenen
Anforderungen an die Eigenschaften der Materialien stellt. So ist fiir die Energiespeiche-
rung das Volumen, und somit volumenspezifische Grofien von hoher Bedeutung, wihrend
bei Wiarmepumpen oder Kéltemaschinen das Anlagenvolumen keine so bedeutende Rol-
le spielt. Bei den letzteren sind die spezifische Leistungsdichte und der Wirkungsgrad
ausschlaggebende Grofien. Jede Anwendung arbeitet zudem bei ihren ganz spezifischen
Betriebsbedingungen: bei einer Kéltemaschine ist es wichtig, die Abwérme moglichst effi-
zient abzufithren, vornehmlich auf geringen Temperaturniveaus (Umwelttemperatur), fiir
einen Speicher und eine Warmepumpe ist die Temperatur der Wiarmesenke durch das
Nutztemperaturniveau gegeben. Alle drei Anwendungen haben gemeinsam, dass die An-
triebstemperatur durch die Temperatur der verfiigharen Wiarmequelle gegeben ist.

Um diese Vielfalt von Randbedingungen und Voraussetzungen systematisch anzugehen,
soll im folgenden eine Reihe von Bewertungsstufen vorgestellt werden. Anhand dieser
Bewertungsmethoden sollen Verfahren eingefithrt werden, mit denen ein Vergleich der
Materialien auch bei unvollstéindiger Kenntnis tiber deren Eigenschaften moglich ist.

Das erste Verfahren stellt die Definition einer sehr allgemeinen Mafizahl dar, die auf einer
Isothermen basiert und eine grobe Vorauswahl der Stoffsysteme in Verbindung mit ein-
fachen Randbedingungen und einem minimalen Maf3 an Information fiir jede Anwendung
erlaubt. Diese Mafizahl stellt einen ersten Filter dar. Sie kann naturgeméif nicht alle De-
tails beriicksichtigen, vermeintlich schlechter abschneidende Stoffe kénnen sich bei einer
genaueren Betrachtung als durchaus vorteilhaft erweisen.

Fine genauere Bewertung der Materialien unter Berticksichtigung der Betriebsbedingun-
gen erfolgt tiber die charakteristische Kurve: Durch dieses Bewertungsverfahren werden
weitere thermodynamische Figenschaften berticksichtigt, die Bewertung fillt genauer aus.
Allerdings ist hierzu auch eine komplette Charakterisierung des Stoffpaares und die Er-
stellung der charakteristischen Kurve nétig.

Eine dritte Auswahlebene stellt eine Energiebilanz im idealisierten Prozefzyklus dar, der
im Kapitel 3 vorgestellt wurde. In diese Energiebilanz finden thermische Massen der
Materialien und der Reaktorbestandteile Eingang. Dies bedeutet, dass die Bewertung
der Materialien feiner wird und auf Konstruktionsvarianten und Prozefifithrung Riicksicht
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genommen werden kann. Fiir Wiarmepumpen und Kiltemaschinen kénnen auf diese Art
Wirkungsgrade und Nutzenergien berechnet werden, was mit den beiden ersten Verfahren
nur mit Einschrinkungen moglich ist.

Diese stationéire Betrachtung kann aber den zeitlichen Ablauf des Prozesses nicht wieder-
geben. Technische Grofien, die bei der Ausfithrung einer konkreten Anlage konstruktiven
Begrenzungen oder tkonomischen Erwidgungen unterliegen, finden keinen Eingang. Um
diese Groflen ansatzweise zu berticksichtigen, wurde als letzte Stufe der Bewertung ein
allgemeines dynamisches Modell einer Adsorptionsmaschine entwickelt. Mit diesem dy-
namischen Modell werden weitere anlagenspezifische Grofen, die den Stoff- und Wirme-
transport beschreiben, in den Bewertungsprozef integriert. Mit steigender Komplexitit
der Modelle und eingehenden Groéflen relativiert sich jedoch die Bewertung der Materia-
lien. Zwar konnen unterschiedliche Materialien mit genau dem gleichen Parametersatz
verglichen werden, aber der erweiterte Nutzen der zusitzlichen Parameter ist, die Effek-
tivitidt des Anlagendesigns zu untersuchen. Es ergibt sich hierdurch eine Bewertung nicht
nur des Materials, sondern auch ein Hinweis auf mogliche Verbesserungen einer Anlage in
der technischen Ausfiihrung und ein Abwiigen des notigen Aufwandes beim Einsatz des
einen oder anderen Materials.

5.1 Bewertungsverfahren

Im folgenden werden die Bewertungsebenen ausfiihrlich dargestellt und an Hand von Bei-
spielen illustriert. Ziel jedes Verfahrens ist, den zu erwartenden Warmeumsatz bei einem
vollstdndigen Prozezyklus (Desorption und Adsorption) auf Grund von mehr oder weni-
ger detaillierter Kenntnis der Adsorptionseigenschaften abzuschdtzen. Im Abschnitt 5.2
werden die Ergebnisse der Bewertungsverfahren, fiir einige Materialien die im Rahmen
dieser Arbeit vermessen wurden, vorgestellt und verglichen.

5.1.1 Bewertungsmafizahl iiber Isothermen.

Zur Bewertung der Adsorbentien kann im ersten Schritt eine Isotherme oder Isobare her-
angezogen werden. Isothermen haben der Vorteil, dass sie die gebréiuchlichste Art der
Darstellung von Adsorptionseigenschaften ist. Stoffdaten werden iiblicherweise anhand
ausgewiihlter Isothermen veroffentlicht. Der Nachteil liegt darin, dass die Warmetransfor-
mationsprozesse nicht isotherm ablaufen und sich die Prozebedingungen nur niherungs-
weise auf die Isotherme iibertragen lassen.

Die im Abschnitt 3.2 definierten Betriebstemperaturen T pesmaz, T Adsmin, Lverd UNd T kond
konnen auf einen Arbeitsbereich auf einer Isothermen iibertragen werden. Der Arbeits-
bereich des Prozesses wird durch zwei relative Dampfdriicke begrenzt: @ am Ende

Kond
der Desorptionsphase und 2 (T“‘ds) am Ende der Adsorptionsphase. Die Driicke pxong und

Pverd sind die Sattlgungsdrucke im Kondensator bzw Verdampfer bei den entsprechenden
Temperaturen. In einer Isothermengrafik ist der Arbeitsbereich des Prozesses durch diese
beiden relativen Dampfdriicke begrenzt, und eine Anschitzung des Beladungshubes der
Anlage kann aus der Grafik abgelesen werden:

Die Definition der Mafizahl iiber den Beladungshub ist deshalb sinnvoll, weil bei den in
dieser Arbeit untersuchten Stoffpaaren der Anteil der Kondensations- bzw. Verdamp-
fungswiirme sowohl bei der Desorption als auch bei der Adsorption die grofite Rolle spielt.
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Die umgesetzte Wirme ist niherungsweise proportional zum Stoffumsatz, der durch den
Beladungshub gegeben ist. Die Proportionalititskonstante ist die Verdampfungswirme
des Arbeitsstoffes. Die Bindungswiirme, die bei dem Adsorptionsprozefi hinzu kommt,
spielt bei den meisten Prozessen mit dem Arbeitsstoff Wasser nur eine kleine Rolle. Bei
Prozessen mit anderen Adsorptiven konnten die Bindungswirmen einen weit grofieren re-
lativen Anteile beitragen und stark vom Beladungsbereich abhingig sein. In diesen Fillen
wire ein Bewertung nur iiber den Beladungshub wenig aussagekriftig.

Die Bestimmung des maximalen Beladungshubes anhand einer Adsorptionsisothermen ist
in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: 25°C Isothermen fiir zwei Silikagele. Eingezeichnet ist der Arbeitsbe-
reich und Beladungshub bei den Temperaturen: Desorption 100°C', Kondensation: 35°C,
Adsorption 35°C, Verdampfung 20°C.

Die Vorteile bei der Verwendung einer einzigen Isothermen liegt darin, dass nur geringe
Information iiber die Adsorptionseigenschaften benttigt wird, um eine Einschéitzung und
Vergleich von Materialien vorzunehmen. Auch wenn auf diese Art eine erste Vorauswahl
getroffen werden kann — im Beispiel von Abbildung 5.1 weist das Silikagel vom Typ N
einen deutlich grofleren Beladungshub auf als das vom Typ LE-32 — erkennt man eine
wichtige Einschrinkung: die Berechnung des Beladungshubes tiber nur eine Isotherme ist
nur insoweit ndherungsweise korrekt, wie die Isothermen unterschiedlicher Temperaturen
ghnlich sind. Weichen die Isothermen deutlich voneinander ab, kann es zu grofieren Abwei-
chungen vom wahren Beladungshub kommen, da dieser auf unterschiedlichen Isothermen
abgelesen werden miifite. In Abbildung 5.2 ist diese Diskrepanz verdeutlicht.

Der Fehler im Beladungshub, der durch die Verwendung einer einzigen Isothermen gegen-
iiber dem wahren Wert bei den Prozefibedingungen gemacht wird, fillt je nach Materialien
unterschiedlich aus. Grundsitzlich wird der isotherme Beladungshub kleiner als der wah-
re Beladungshub ausfallen, da Isothermen hoher Temperatur unterhalb der Isothermen
tieferer Temperatur verlaufen. Da die Spreizung der Isothermen bei geringen relativen
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Abbildung 5.2: Isothermen fiir Trockenperlen N und LE-32. Es ist der Fehler im Bela-
dungshub zu sehen, der durch das Verwenden einer Isothermen gemacht wird.

Material N LE-32
Beladungshub | g/g | % |g/g | %
AZreal 0.251 | 100 | 0.095 | 100
Axygo0 0.245 | 96 | 0.088 | 93
ATi0000 0.161 | 64 | 0.071 | 75

Tabelle 5.1: Beladungshiibe fiir die Materialien Trockenperlen N und LE-32. Der wahre
Beladungshub A, berechnet sich aus den Isothermen 40°C fiir die Adsorption und
100°C' fur die Desorption, die beiden anderen Beladungshiibe sind jeweils nur mir einer
Isothermen berechnet.

Dampfdriicken (Desorptionsbedingung) kleiner ist als bei hohen relativen Dampfdriicken
(Adsorptionsbedingung) ist der Fehler geringer, wenn eine Isotherme nahe der Adsorti-
onstemperatur gewdhlt wird. In der Tabelle 5.1 sind die entsprechenden Beladungshiibe
aufgefiihrt.

Wird in den Beispielen von Abbildung 5.2 die 40°C-Isotherme gewiihlt, erreicht der abgele-
sene Beladungshub 96% (Trockenperlen N) bzw. 93% (Trockenperlen LE-32) vom wahren
Wert. Wird die 100°C-Isotherme verwendet ist der abgelesene Wert nur 64% bzw. 75%,
vom wahren Beladungshub.

Zusammenfassend kann fiir diese Mafizahl folgendes festgehalten werden:

1. es ist nur minimale Information iiber das Stoffpaar nétig: eine Isotherme des Stoff-
paares ist ausreichend,

2. die Betriebsbedingungen eines Zyklus gehen iiber die relativen Dampfdriicke ein,

3. Bindungswirmen werden nicht berticksichtigt,
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4. ein Vergleich unterschiedlicher Materialien ist nur in Kombination mit dem gleichen
Adsorptiv sinnvoll, und unter der Vorraussetzung, dass die Adsorption #hnliche Bin-
dungswirmen aufweist,

5. Abweichungen treten auf durch eine mogliche Hysterese oder durch Unterschiede in
den Isothermen. Zu empfehlen sind Isothermen bei einer Temperatur nahe der mini-
malen Adsorptionstemperatur, dadurch kann der systematische Fehler der Methode
reduziert werden.

Im Abschnitt 4.4 in Kapitel 4 wurden im Kalorimeter gemessene Isothermen vorgestellt.
In diesen Isothermen wurde der spezifische integrale Wérmeumsatz iiber dem relativen
Dampfdruck aufgetragen (Abbildung 4.15). Diese Isothermen koénnen &hnlich der oben
definierten Mafizahl einem Materialvergleich dienen: sind die begrenzenden relativen Dapf-
driicke des Prozesses bekannt, kann die umgesetzte Wirme im Adsorber berechnet werden.
Da diese Isothermen direkt die umgesetzte Wirme darstellt, konnen selbst Adsorbentien
mit unterschiedlichen Bindungswirmen oder Adsorptiven beziiglich der im Adsorber um-
gesetzten Warmen verglichen werden. Die Methode bleibt aber unvollsténdig: fiir eine
Kéltemaschine wird die im Verdampfer umgesetzte Wiarme benétigt, und diese ist der
adsorbierten Menge proportional. Diese ist aber aus der DSC-Isothermen nicht abzulesen,
wie im Kapitel 4 ausfiihrlich dargestellt wurde. Analog ist fiir eine Warmepumpe die
Menge der abgefithrten Wirme im Kondensator unbekannt.

Wenn wenige Daten vorliegen, ist die in Gleichung 5.1 definierte Mafizahl eine geeigne-
te Grofle, um eine erste Abschiitzung des Potentials eines Materials vorzunehmen. FEine
genauere Bewertung, die sowohl die Tatsache berticksichtigt, dass die Adsortion und die
Desorption bei unterschiedlichen Temperaturen stattfindet, als auch die Bindungswirmen
des Adsorptionsprozesses mit einbezieht, kann mit Hilfe der Dubinin’schen charakteristi-
schen Kurve erreicht werden.

5.1.2 Bewertung iiber die charakteristische Kurve

Die charakteristische Kurve vereint in einer Kurve die gesamten Gleichgewichtsdaten eines
Adsorptionspaares. Deshalb ist es moglich anhand dieser einzigen Kurve den sorptiven
Wiérmeumsatz beim Adsorptionskreisprozefl vollstéindig zu erfassen. Die Wirmeumsatz-
berechnung allein iiber die charakteristische Kurve berticksichtigt die Adsorptionsenthal-
pie und Verdampfungswiirme, kann aber keine sensiblen Wérmen einbeziehen, da hierzu
die spezifischen Wirmekapazititen notig wiren. Fiir die zu erwartenden sorptiven Wiir-
meumsitze zwischen den definierten Betriebspunkten werden deren genaue Druck- und
Temperaturbedingungen einbezogen.

Die Betriebspunkte eines Adsorptionsreaktors sind durch die Desorptionsbedingungen
(T'pesmaz und Tgond) und den Zustand am Ende der Adsorptionsphase (Tagsmin und
Tyerd) gegeben. Diese Bedingungen ergeben eine obere und eine untere Grenze fiir die
Werte des Adsorptionspotentials A, die den Arbeitsbereich der Maschine im Diagramm
der charakteristischen Kurve festlegen. Die untere Grenze ist durch die Adsorptionsbe-
dingung gegeben:

5.2
Ps (TAdsmin) ( )
die obere Grenze durch die Bedingungen bei der Desorption:

Amaz = RT -In <p—K°"d(TK°"d)> (5.3)
Ps (TDesma;c)

Amin — RT -1n (pVe'rd(TVerd)>
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Der Wert der charakteristischen Kurve bei diese beiden Grenzen definiert iiber die Umkeh-
rung der Transformation W (x,T') (Gleichung 2.20) die maximale und minimale Beladung
Tmaz UNd Tmin, die in einem Zyklus erreicht werden. Das Integral der differentiellen Ad-
sorptionsenthalpie zwischen diesen Beladungsgrenzen ist die umgesetzte sorptive Wirme
Q5sorp wihrend eines Zyklus:

Tmax
Qs orp = / hagsdx
Lmin

_ / " by pgd — / " Ade + / " TASdx (5.4)
mit
9A
AS-a(aan>T (5.5)

Die mit der Gleichung 5.4 berechneten Wirmen stellen eine einfach zu bestimmende Grofie
dar, um den Wirmeumsatz unterschiedlicher Stoffpaare bei den gleichen Betriebsbedin-
gungen zu vergleichen. Notig ist nur die charakteristische Kurve W(A), die Beladungs-
grenzen Tyin UNd Tp,q, und Stoffdaten des Adsorptivs. Diese letzten sind die Verdamp-
fungswirme des Arbeitsstoffes hyeq(T) und der thermische Ausdehnungskoeffizient o des
Adsorbats, der in der vorliegenden Nidherung durch den thermischen Ausdehnungskoefi-
zienten der freien Fliissigkeit ersetzt wird und sich aus der temperaturabhingigen Dichte
pags des fliissigen Adsorptivs berechnen 148t (vergl. Gleichung 2.28). Die Beladungsgren-
zen ergeben sich aus den vier Betriebstemperaturen Tpesmax, 1 Adsmin, Lkond UNd Ty erd
und stellen keine neuen Randbedingungen dar.

In Abbildung 5.3 ist das Vorgehen anhand der charakteristischen Kurven von Zeolith 13X,
Silikagel Grace 125 und Selective Water Sorbent 1L dargestellt. Der schraffierte Bereich
stellt das Betriebsintervall eines Zyklus dar. Die obere Grenze ist durch die Desorpti-
onsbedingungen (Tpes = 120°C' und Tkong = 40°C) gegeben. Bei diesen Temperaturen
wird eine minimale Beladung ., erreicht. Die Untere Grenze fiir die Werte von A ist
durch die Adsorptionsbedingungen (Taqs = 40°C und Tyerqg = 7°C) gegeben, hier wird
die Maximalbeladung x4, erreicht.

Mit Gleichung 5.4 berechnet sich die rein sorptive Wérme, die im Reaktor umgesetzt
wird. Fiir eine Wirmepumpe ist die Kondensationswirme im Kondensator, fiir eine Kil-
teanwendung die der Niedertemperaturquelle entzogene Verdampfungswirme zusitzlich
zu berechnen. Beide berechnen sich aus der temperaturabhingigen Verdampfungswirme
hvera(T) des Adsorptivs und dem Stoffumsatz:

Qverd/Kond = h‘VB'f‘d(TVe'rd/Kond) *(Tmaz — Tmin) (5.6)

In Gleichung 5.4 ist eine Trennung der Beitriige der unterschiedlichen Komponenten zu
erkennen: Die beiden Grenzen T, und T, werden durch die Anwendung und deren Be-
triebsbedingungen iiber die Gleichungen 5.2 und 5.3 festgelegt. Die Verdampfungswiirme
hyerq im ersten Integral gibt den Beitrag des Arbeitsmittels an. Die beiden letzten Inte-
grale geben den Beitrag der Bindungswéirme an, die auf die Kombination des betrachteten
Sorbens mit dem eingesetzten Arbeitsstoff zuriickzufithren ist.

Bei einer Materialbewertung iiber diese Methode muss vorsichtig vorgegangen werden, da
sie sehr sensibel gegeniiber einzelnen Betriebsbedingungen aufgrund der Form der cha-
rakteristischen Kurve sein kann. Wird eine Anlage mit Wirmequellen und -senken mit
schwankenden Temperaturniveaus betrieben kann sich die Rangordnung der Materialien,
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Abbildung 5.3: Bewertung der Sorbentien durch die charakteristische Kurve. Es sind
die charakteristischen Kurven von Zeolith 13X, Silikagel Grace 125 und Selective Water
Sorbent 1L zu sehen sowie der typische Arbeitsbereich eines Adsorptionszyklus mit den
Betriebsbedingungen: Tpes = 120°C, Tags = Tkond = 40°C, Ty erqg = 7°C' (schraffierter
Bereich).

die durch das obere Kriterium aufgestellt wurde, umkehren. Je nach Form der charak-
teristischen Kurve konnte es passieren, dass eine geringe Erh6hung der minimalen Nutz-
temperatur (und somit der Grenze Apn) eine sehr starke Reduktion der umgesetzten
Wirme zur Folge hat. Um eine falsche Bewertung zu vermeiden, ist es wichtig, sowohl die
obere als auch die untere Grenze zu variieren und die Nutzwiirmen bei unterschiedlichen
Bedingungen zu berechnen. Erst eine Variation der Betriebsgrenzen um den moglichen
Arbeitsbereich im realen Betrieb kann die Bewertung festigen. In Abbildung 5.4 wird deut-
lich, wie zwei Materialien, die im Maximalbereich dhnliche Werte liefern, bei steigender
minimaler Adsorptionstemperatur voneinander abweichen.

Ein néichster Schritt zur Bewertung der Materialien muss die im Betrieb mitgefiihrte sensi-
ble Wiarme sowohl des Adsorbens als auch der Warmetauscher und weiterer Komponenten
berticksichtigen. Dies kann anhand eines Wérmebilanzmodells erfolgen.

5.1.3 Bewertung mit einem Wirmebilanzmodell

Als Verfeinerung der Materialbewertung iiber die charakteristische Kurve bietet sich die
Berechnung der umgesetzten Wiarmen im Adsorptionszyklus iiber ein statisches Modell
an. Die Berechnung von zu erwartenden Wirkungsgraden mit statischen Wérmebilanz-
modellen ist in vielen Publikationen zu finden. So stellen Meunier [Meunier 79] und Adell
[Adell 84b] mit vereinfachten Gleichungen fiir die Stoffdaten im Rahmen des Dubinin-
Modells analytische Gleichungen fiir den Wirkungsgrad einer Kiltemaschine auf und ver-
gleichen die Stoffpaare Zeolith-Wasser und Silikagel-Wasser. Auch Guilleminot et. al.
[Guilleminot 80] arbeiten mit einem vereinfachten Dubinin-Radushkevich Modell, um Ad-
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Abbildung 5.4: Vergleich der integralen Adsorptionsenthalpie von Trockenperlen N und
Trockenperlen H bei unterschiedlichen minimalen Adsorptionstemperaturen. Die Desorp-
tionsbedingungen sind: Tpes = 120°C, Tk ong = 35°C, die Verdampfungstemperatur be-
tragt Ty erqg = 25°C.

sorptionsenthalpien analytisch zu berechnen. Fiir die Abschitzung des Wirkungsgrades
einer Kiltemaschine wird die Adsorptionsenthalpie bei der minimalen Beladung und die
Verdampfungsenthapie des Adsorptivs verwendet. Verglichen werden die Ergebnisse fiir
Zeolith-Wasser, LiBr-Wasser und Aktivtonerde-Wasser bei unterschiedlichen Bedingun-
gen. Chritoph [Critoph 89] verwendet eine Stoffparametrierung nach dem Modell von
Dubinin-Astakhov, um die Adsorptionsenthalpie bei der Endbeladung zu berechnen. Zu-
sammen mit der Verdampfungsenthalpie werden COPs fiir die paare Aktivkohle-Methanol
und Aktivkohle-Ammoniak berechnet. Luo [Luo 94] verwendet das Dubinin-Redushkevich
Modell, um Beladungswerte zu berechnen. Aus diesem Modell werden analytische Glei-
chungen fiir die umgesetzten Wirmen iiber den gesamten Zyklus hergeleitet und die COPs
berechnet. Auch sensible Warmen werden beriicksichtigt. Es werden insgesamt 19 Mate-
rialkombinationen bei unterschiedlichen Bedingungen verglichen. Gemeinsam haben alle
diese Untersuchungen, dass auf eine vereinfachte Parametrisierung der Stoffdaten mangels
gentigend experimenteller Daten zuriickgegriffen wird.

In dieser Arbeit werden die im Thermoanalyselabor ermittelten Stoffdaten direkt tiber
die charakteristische Kurve verwendet und ein Modell eingefithrt, das unabhéngig von
der Funktionsvorschrift fiir diese Kurve ist. Es wird nicht auf ein festgelegtes Modell
fiir die charakteristische Kurve zuriickgegriffen, sondern eine Funktion gewihlt, die die
Beladungscharakteristik moglichst genau wiedergibt (Abschnitt 2.3.2). Dies gewihrleistet
ein realitéitsnahe numerische Berechnung der umgesetzten Wirmen, wie die Vergleiche mit
kalorimetrischen Messungen gezeigt haben (Abschnitt 4.4.2). Der analytische Ausdruck
dieser Funktion ist dabei zweitrangig. Die einfachen Modelle von Dubinin-Radushkevich
und Dubinin-Astakhov kénnen insbesondere die Adsorptionsgleichgewichte der Silikagele
mit dem Adsorptiv Wasser nicht befriedigend wiedergeben und schliefien sich damit fiir die
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Anwendung Toerd | Trond | Tadsmin | Tbesmaz | MwT : MSor
Kéltemaschine | 3°C 35°C | 35°C 110°C 2:1
Wirmepumpe | 7°C | 35°C' | 35°C 110°C 2:1

Tabelle 5.2: Randbedingungen fiir die Anwendung als Kiltemaschine und Warmepumpe
als Basis ftir den Vergleich der Materialien

Material cp Py Hersteller Kommentar

kJ/kgs K kgs/m3
KC-N 1,017 8057 Engelhard Silikagel, Perlen, mit Binder, engporig
Wi-198 1,0 750% Engelhard Silikagel, Perlen, mit Indikator, engporig
LE-32 1,041 6207 Engelhard Silikagel, Perlen, mit Binder, mesoporig
Envisorb B 1,0 5007 Engelhard Silikagel, Perlen mit Aktivkohleanteil
Grace 125 1,0 750% Grace Davison | Silikagel, Granulat
Grace 127 B | 1,0 7107 Grace Davison | Silikagel, Perlen, mit Binder, engporig
Fuji Silysia | 1,07 8007 Fuji Silysia Silikagel (Typ A, 60-200 Mesh), engporig
SWS 1L 0,887 6467 - Silikagel mit CaCls impregniert
13X 1,041 8967 Bayer Zeolith Typ 13X
NaCa 5A 1,01t 801 Bayer Zeolith (KE 154)

Tabelle 5.3: Auswahl einiger Sorbentien, Hersteller Wirmekapazitéit und Schiittdichte
tMesswerte, {Literaturwerte

Berechnung der Enthalpien aus. Mit dem im Abschnitt 3.2.1 vorgestellten Wirmebilanzen
kann der theoretische COP berechnet werden, die Integrale werden numerisch gelost.
Das Energiebilanzmodell kommt mit wenigen Parametern aus und berticksichtigt die ther-
mischen Massen von Wirmeiibertragern, Adsorbens und Adsorbat. Dadurch ldsst sich
untersuchen, welchen Einfluf diese Grofien auf den Wirkungsgrad haben, und wie sie sich
bei unterschiedlichen Materialien und Betriebsbedingungen auswirken.

Im folgenden Abschnitt werden einige im Thermoanalyselabor des Fraunhofer ISE vermes-
sene Materialien mit den drei vorgestellten Bewertungsverfahren verglichen.

5.2 Ergebnisse fiir einige Stoffpaare

Um das Potential der Materialien in den Anwendungen Wiarmepumpe und Kiltemaschine
zu vergleichen, miissen geeignete Randbedingungen festgelegt werden. In einer interna-
tionalen Zusammenarbeit haben Pons, Meunier, Cacciola et. al. [Pons 99] die Modell-
rechnungen fiir unterschiedliche Anlagen, Systeme und Stoffpaare in sieben Laboratorien
verglichen. Allgemeine Randbedingungen wurden fiir sechs Anwendungstypen festgelegt
wobei, den Autoren die Wahl der Antriebstemperatur frei blieb. In Anlehnung an diese
Untersuchung wurden die in Tabelle 5.2 zusammengefassten Werte fiir die Temperatu-
ren und das Massenverhéltnis von Wirmeiibertrager zu Adsorbensmasse gewéhlt. Eine
Antriebstemperatur von 110°C' entspricht dem Temperaturbereich, der mit guten Solar-
flachkollektoren bei einem noch akzeptablen Wirkungsgrad erreicht werden kann.

Aus den rund 40 Materialien die im Thermoanalyselabor vermessen wurden stellen die in
Tabelle 5.3 ausgewihlten typische Vertreter dar. Es handelt sich {iberwiegend um Silikagele
unterschiedlicher Hersteller, aber auch zwei Zeolithe und zwei modifizierte Silikagele sind
vertreten.

Fiir diese Materialien wurden die drei vorgestellten Vergleichmethoden fiir die Anwendun-
gen Wirmepumpe und Kiltemaschine ausgewertet. In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse
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Wiarmepumpe Kiltemaschine
Material Axy0oc | AXpeal | Qsorp | COPwp | Axypoc | AXpeal | Qsorp | COP gy

% % kJ/kgs | - % % kJ/kgs | -
KC-N 6,1 7,52 210,2 1,50 4,2 5,55 157,6 0,46
Wi-198 6,8 8,46 236,8 1,52 4.8 6,26 177,8 0,48
LE-32 3,1 3,93 109,7 1,35 2,3 3,07 86,7 0,31
Envisorb B | 2,9 3,55 98,9 1,37 2,1 2,65 74,9 0,31
Grace 125 6,5 7,76 215,2 1,52 4,6 5,75 161,8 0,47
Grace 127 B | 4,5 5,62 152,7 1,47 3,3 4,34 119,5 0,42
Fuji Silysia | 5,2 6,31 175,6 1,48 3,7 4,74 133,6 0,43
SWS 1L 15,6 18,9 525.5 1,67 11,1 13,93 393,0 0,64
13X 3,0 5,9 179,0 1,38 2,5 5,34 162,8 0,39
NaCa bA 1,6 3,45 107,1 1,28 1,3 3,16 98,4 0,30

Tabelle 5.4: Vergleich der Bewertungsgrofien fiir einige ausgewiihlte Sorbentien: Bela-
dungshub mit der 40°C' Isothermen berechnet, wahrer Beladungshub, sorptiv umgesetzte
Wirme und Wirkungsgrad. Anwendungen: Wirmepumpe und Kéltemaschine.

fiir eine Warmepumpe und eine Kéiltemaschine zusammengefafit. Fiir den Beladungshub
wurde einerseits jeweils die 40°C' Isotherme gewiihlt, anderseits dieser Hub aus der cha-
rakteristischen Kurve berechnet. Er ist in Prozent des trockenen Adsorbens angegeben.
Mit der charakteristischen Kurve wurde die sorptiv umgesetzte Warme Qsorp, mit dem
Wairmebilanzmodell die Wirkungsgrade COP g3y und COPyy p berechnet Dabei wurde die
spezifische Wirmekapazitit des Wirmetibertragers aus Kupfer mit 0.385kJ/(kg K) und
einem Massenverhiltnis von 2:1 von Wirmetiibertrager zu Sorbens angenommen. Die
jeweiligen Betriebsbedingungen sind in Tabelle 5.2 zu finden.

Es ist zu erkennen, dass die Rangordnung, die durch die sorptiv umgesetzte Wirme auf-
gestellt wird, mit dem Wérmebilanzmodell bestétigt wird. Nur der Vorteil von Wi 198
gegeniiber Grace 125 bei der sorptiven Warme reduziert sich bei niherer Betrachtung mit
dem Wirmebilanzmodell. Der mit einer Isothermen berechnete Beladungshub weicht von
dem tatséichlich erreichten Hub bei den Silikagelen um durchschnittlich 20% vom realen
Wert ab, bei den Zeolithen ist die Abweichung rund 50%. Selbst mit dieser groien Abwei-
chung ist aber auch durch den Beladungshub aus Isothermen eine vergleichende Bewertung
der Materialien moglich, die man auch bei genauerer Betrachtung mit dem Energiebilanz-
modell bestétigt sieht. In der Abbildung 5.5 sind die Beladungshiibe, in der Abbildung 5.6
die sorptiv umgesetzte Wirme aus der charakteristischen Kurve und der Wirkungsgrad
aus der Energiebilanzrechnung graphisch dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass SWS-1L deutlich mehr Wirme sorptiv umsetzt als alle anderen
Materialien. Der Blick auf die Wirkungsgrade riickt den Materialvergleich ins richtige
Licht: der erreichte Wirkungsgrad beim SWS 1L ist zwar grofler als bei den anderen
Materialien, aber nicht so wie die Adsorptionswiirme andeuten wiirde. Zwar ist durch die
hohe Adsorptionswirme die Nutzenergie grof3, aber auch die Desorptionsenergie wichst
im gleichen Mafle. Der hohere Wirkungsgrad wird durch das giinstigere Verhéltnis von
sorptiver zu sensibler Wirme erreicht.

Deutlich werden die Auswirkungen dieses Verhéltnisses bei steigender Desorptionstempe-
ratur. In Abbildung 5.7 sind zwei Kurvensiitze dargestellt: mit durchgezogenen Linien
sind die Wirkungsgrade bei Vernachlissigung der Wirmeiibertragermasse gekennzeichnet,
die gestrichelten Linien zeigen die Wirkungsgrade mit Beriicksichtigung der thermischen
Masse der Wirmeiibertrager, bei einem Massenverhéltnis 2:1 zur Adsorbensmasse. Aus
den durchgezogenen Kurven ist zu erkennen, dass die Sorbentien unter den gegebenen Be-
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Abbildung 5.5: Beladungshub fiir eine Wérmepumpe. Berechnet wurde der Hub a) aus
einer 40°C Isothermen und b) mit der charakteristischen Kurve.



92 KAPITEL 5. BEWERTUNG UND MODELLIERUNG

N
o

o

L
| ST TR |
PR
~N 00 ©

1
=
o

1
=
N

1

= =

w ol
M40 pesbsBunIIA

Adsorptionswarme [KJI/Kg, . pord]

N\ ¥

100 q 4 v A 7777 o
1.1
0 } } } } } } } } }
Q
Y © A &
® YISy &
S 9 o N g & 9 o A ok
O § & IS & & > ~ A >
NS ~ & ©) Q) % %) ~N >

Abbildung 5.6: Sorptiv umgesetzte Wirme und Wirungsgrad fiir eine Warmepumpe. Die
sorptiv umgesetzte Warme wurde direkt aus der charakteristischen Kurve berechnet. Der
Wirkungsgrad wurde mit dem Energiebilanzmodell berechnet und berticksichtigt ein Mas-
senverhiiltnis von 2:1 fiir die Massen von Wirmeiibertrager zu Adsorbens.
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dingungen bei unterschiedlichen Temperaturen ihren maximalen Wirkungsgrad erreichen.
Wihrend fiir die silikagelbasierten Materialien wie Grace 125 und SWS-1L der maxima-
le Wirkungsgrad bei Temperaturen zwischen 100°C' und 130°C' erreicht wird, liegt der
maximale Wirkungsgrad fiir das Zeolith 13X jenseits von 160°C.
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Abbildung 5.7: Wirkungsgrad einer Warmepumpe mit (gestrichelte Linien) und ohne
(durchgezogene Linien) Berticksichtigung der thermischen Masse der Wirmeiibertrager.
Fiir das Massenverhéltnis myyr : mge wurde ein Faktor 2:1 angenommen. Betriebsbe-
dingungen: Tnyut. = 35°C, Ty erg = 7°C

Der Wirkungsgrad bei Beriicksichtigung der tatséichlich nutzbaren Warmen und der ther-
mischen Massen der Wirmeiibertrager im Reaktor fillt noch mal geringer aus. Bei tiefen
Temperaturen bis etwa 150°C' ist Zeolith 13X dem Silikagel Grace 125 unterlegen, ab
dieser Temperatur weist es einen hoheren Wirkungsgrad auf. Ursache ist die hohe Desorp-
tionstemperatur vom Zeolith. Beim Zeolith erlangt die sorptive Wirme erst ab 150°C' ein
grofleres Gewicht gegentiber der sensiblen Wirme. Bei dem Silikagel verhilt es sich genau
umgekehrt: wird die Desorptionstemperatur erhoht, findet fast kein zusétzlicher sorptiver
Umsatz mehr statt, das Material ist schon weitgehend desorbiert und nur noch zusitzli-
che sensible Wirme wird umgewandelt. Diese trigt nicht zum Wirmepumpeneffekt bei
und der Wirkungsgrad nimmt ab. Bei SWS-1L erreicht der Wirkungsgrad bei 110°C' ein
lokales Minimum, um bei 120°C' wieder ein Maximum zu erlangen. Dies Verhalten ist
auf den Beladungssprung zuriickzufiihren, der in der charakteristischen Kurve bei einem
Adsorptionspotential von ca. 600.J/g zu erkennen ist (Abbildung 4.7).

5.3 Dynamisches Simulationsmodell

Durch die Energiebilanz mit dem statischen Warmebilanzmodell kénnen wichtige Erkennt-
nisse {iber die moglichen Wéarmeverhiltnisse eines bestimmten Sorptionspaares gewonnen
werden. Allerdings kann dieses Modell weder nihere Auskunft iiber den zeitlichen Lei-
stungsverlauf und die Leistungsdichte geben, noch werden Ubertragungseigenschaften der
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Wiérmetauscher beriicksichtigt. Um einen zeitlichen Verlauf des Prozesses zu modellie-
ren, sind dynamische Modelle nétig, die den Warme- und den Stofftransport sowohl im
Sorptionsbett als auch im Verdampfer und Kondensator beschreiben.

Ein sehr detaillierter Ansatz fithrt {iber eine rdumlich aufgeloste Beschreibung des Wirme-
und Stofftransportes durch die Schiittung unter Beriicksichtigung der Wirmeleitung und
der verschiedenen Ubertragungs- und Diffusionskoeffizienten im Reaktor. Dieser Ansatz
fithrt zu partiellen Differentialgleichungen, deren Losung bei gegebener Adsorbergeometrie
meist Methoden mit finiten Elementen bedarf. In unterschiedlichen Verdffentlichungen (
[Guilleminot 89], [Hermes 95|, [Bjurstrom 84], [Critoph 94] u.a.) werden solche Modelle
entwickelt, vorgestellt und diskutiert. Mit diesen Modellen wurden auch Systeme mit
mehreren Adsorbern ([Hajji 91], [Zheng 95]) untersucht, Materialien verglichen ([Sun 95],
[Luo 91]) und die Einbindung von Solarenergie bzw. die Simulation eines Reaktors, der in
einem Solarkollektor integriert ist ([Arora 94|, [Adell 84a], [Jing 94]), durchgefiihrt. Diese
Modelle sind sehr detailliert und geben gut die experimentellen Ergebnisse wieder. Thre
Implementation und Durchfiihrung ist jedoch sehr aufwendig und sie haben den Nachteil,
dass jeweils nur eine Geometrie fiir den Reaktor implementiert wird und jede Anderung
in der Konstruktion einer Anderung des Modells bedarf. Fiir die Entwicklung von Wiir-
meiibertragern im Reaktor sind diese detaillierten Methoden unverzichtbar.

Fiir den Materialvergleich ist ein einfacherer Ansatz, der auf Effektivgrofien beruht, besser
geeignet. In diesem Falle verabschiedet man sich ganz von einer riumlichen Auflésung der
Differentialgleichungen und modelliert den Adsorber durch einen oder mehrere Tempera-
turknoten. Modelle dieser Art kommen mit Effektivgrofen fiir den Wirme- und Stofftrans-
port aus, kénnen aber keine rdumliche Auflosung der Temperatur und Beladungsprofile im
Reaktor liefern. Zwei Beispiele dieses Ansatzes sind in [Karagiorgas 87] und [Sakoda 86]
zu finden. Der Vorteil dieser Modelle liegt darin, dass keine finiten Elemente fiir die Lo-
sung der Differentialgleichungen nétig sind, was den Aufwand fiir die Simulation deutlich
reduziert. Der einfache Aufbau der Modelle erlaubt grundlegende Untersuchungen zum
zeitlichen Verlauf der Reaktion und eine grundsitzliche Dimensionierung sowohl des Re-
aktors als auch von Kondensator und Verdampfer, da diese Komponenten auf der gleichen
Basis mitsimuliert werden kénnen.

Fiir den Stofftransport in allen dynamischen Modellen — basierend auf einer rdumlichen
Auflosung im Reaktor oder auf Effektivgrofien — wird ein lokales Gleichgewicht fiir die
Adsorption angenommen. Die Adsorptionskinetik im Adsorbenskorn wird gegeniiber der
Kinetik des Stoff- und -Wirmetransports in der Adsorbensschiittung des Reaktors vernach-
léssigt. Jedes Adsorbenselement im Reaktor ist durch seine Temperatur charakterisiert
und befindet sich bei dem anliegenden Druck im Adsorptionsgleichgewicht. Die aktuelle
Beladung kann somit durch den Druck, die Temperatur und die Gleichgewichtsgleichungen
berechnet werden. Eine Bestiitigung, dass diese Modellierung geeignet ist, ergibt sich aus
der Tatsache, dass die Adsorptionskinetik deutlich schneller als der Wirmetransport in
der Schiittung ist, wie Untersuchungen von Bjurstréom [Bjurstrém 84| gezeigt haben.

Da das priméire Interesse dieser Arbeit darin besteht, Materialien zu vergleichen und zu
bewerten, wurde ein einfaches Modell auf Basis von Effektivrofien implementiert. Dieses
Modell wurde mit den MeBkurven an einem Testreaktor verifiziert, und die Modellpara-
meter wurden identifiziert.

5.3.1 Modellbildung: Differentialgleichungen fiir Adsorber, Verdampfer
und Kondensator

Das Modell beruht auf folgenden Annahmen:
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1. Die Komponenten Adsorber, Verdampfer und Kondensator wurden als Ein-Temperatur-
Knoten Modelle erstellt. Durch eine homogene Temperatur T ggsorper im Adsorber
werden die Wirmetransporteigenschaften im Adsorber selbst und der Wirmeiibetra-
gung vom Wérmetiibertrager zum Adsorbens in einer Grofle zusammengefasst. Die-
ses Modell ist besonders dann geeignet, wenn die Adsorbensschicht geringe Stirke
aufweist und der primire Wirmewiederstand bei dem Ubergang auf den Wirme-
tibertager liegt. Dies ist der Fall bei dem Testreaktor am Fraunhofer ISE.

2. Der Wirmetibertrager im Adsorber, Kondensator und Verdampfer kénnen durch
eine endliche Effektivitit ¢ beschrieben werden. Die Effektivitéit ist von den Ei-
genschaften des Ubetragungsfluides (cp,m), einem k-Wert und der Fliche A des
Wirmeiibertragers abhiingig. Die Effektivitit ¢ berechnet sich nach:

e=1—exp <ﬁ> (5.7)

mcp

Die Ubertragungsleistung berechnet sich aus der Temperaturdifferenz zwischen Vor-
lauf und Adsorber (Abbildung 5.8):

PWT = mcp - & (TAds — TVor) (58)
me,
_—
TVor TAds
k, A
Pa—
TR‘Uck\auf

Abbildung 5.8: Wirmeiibertrager im Adsorber. Die Temperatur im Adsorber ist homogen
und der Wirmeiibertrager charakterisiert durch die Ubertagungsleistung k und die Fliche

A.

3. Im Adsorber werden keine kinetischen Effekte des Adsorptionsprozesses beriicksich-
tigt, das Sorbens ist jederzeit im thermodynamischen Gleichgewicht. Aus dem Druck
und der Temperatur im Adsorber kann jederzeit die momentane Beladung berechnet
werden.

4. Stofftransport zwischen dem Verdampfer/Kondensator und dem Adsorber wird durch
eine effektive Diffusionskonstante 3 beschrieben. Der Massenstrom zwischen den
Komponenten ist proportional zur Druckdifferenz zwischen Adsorber und Verdamp-
fer bzw. Kondensator:

mDampf = 6 : (pAds - pKond/Ver) (59)

Mit diesen Annahmen kénnen gekoppelte Differentialgleichungen aufgestellt werden, aus
denen die Temperatur und der Druck als Funktion der Zeit berechnet werden. Die ent-
sprechenden Gleichungen sind:

Energiebilanz des Verdampfer/Kondensators

dTVerd

dt = PWT - hVermDampf (510)

(Cp,flﬂ”Lﬂ + CZVTmWT)
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Energiebilanz des Adorbers:

dT
So Ad wT Ads
{mgor (cp "+ sx) +ep Tmwr o (5.11)
= Pwr — hagiit - Adsp, | 4T 5.12
wT adMDampf — MSorCp Ads dt ( . )
Massenbilanzgleichung:
. dx
Mpampf = mSorE = 6 : (pVe'rd/Kond - pAds) (513)

Fiir jede der Komponenten werden auflerdem Gleichungen fiir den Druck und die Verdampfungs-
bzw. Adsorptionsenthalpien benotigt, die durch die entsprechenden thermodynamischen
Stoffeigenschaften gegeben sind:

Pverd/Kond(t) f(Tverda/rond) (5.14)
Pads(t) fads(Tads, ) (5.15)
hveral(t) fverd(Tverd) (5.16)
haas(t) = faas(z) (5.17)

Die Gleichungen (5.14) bis (5.17) sind reine Stoffcharakteristika. Der Druck im Adsor-
ber (Gleichung 5.15) und die Adsorptionsenthalpie (Gleichung 5.17) werden aus der cha-
rakteristischen Kurve berechnet. Die Energie- und Stoffbilanzgleichungen sind iiber die
Zustandsgleichungen gekoppelt und bilden das zu losende Gleichungssystem. Fiir die Vor-
lauftemperaturen der Wérmeiibertrager kénnen feste Werte vorgegeben oder durch die
Modellierung der Wérmequelle berechnet werden.

5.3.2 Numerisches Verfahren zur Losung der Differentialgleichungssy-
steme

Fiir die Losung der gekoppelten Differentialgleichungen, die durch die Verbindung der
Gleichungen (5.11), (5.13) und (5.10) entstehen, wurde ein numerisches Verfahren nach
Runge-Kutta mit einer variablen Schrittweitensteuerung implementiert ([Boehm 93]). Ein
Verfahren mit variabler Schreitweite ist in diesen Simulationen nétig, da es wihrend des
Prozesses grofie Zeitabschnitte gibt, bei denen relativ wenig Anderungen zu erwarten sind,
wihrend in der Anfangsphase bei der Adsorption groie Anderungen statt finden. Diese
Diskrepanz kann nur durch eine variable Schrittweite effizient und zufriedenstellend ge-
16st werden. Die Schrittweite wird automatisch anhand der zu erwartenden Anderungen
der Variablen gewihlt. Die Losung der Differentialgleichungen folgt nach dem folgendem
Schema:

Zu l6sen ist das Differentialgleichungssystem
BN
7= f(T.7)

mit den Anfangswerten Z'¢, 7 0.

Fiir das Berechnungsintervall [a,b] und die Schrittweite h werden die Vektoren 70, 71,
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7)2, ?2 und ?3 berechnet (€ ist der Einheitsvektor):

To = T(TwTw
— — —
fi = f(Te+h-C, T+ fo-h)
1 1 1
Ta = ?(?k+§h'?,7k+z?o+z71)
1— 1—
Fy = 5 fo+ 5 fi
1 1 2
?3 = 670+67)1 572

Die neue Schrittweite wird durch die Differenz 6 = H?g - ?3“ = max; }FQZ - Fg} be-

stimmt:
15
hs = hy /=
s= 2

wobei ¢ eine festgelegte Toleranz ist. Ist hs < h, wird hs als neue Schrittweite h gewihlt
und die Groflen 7)0, 7}1, 7)2, ﬁg und ?3 neu berechnet. Der Prozefl wiederholt sich,
bis die Abbruchbedingung hs £ h erfiillt ist. Ist die Schrittweite festgelegt, berechnet sich
der neue Punkt der Funktion aus

T)k—i-l = Tk+?h

Thi1 = Tre+h Fpu

Fiir den néchsten Simulationsschritt wird die letzte Schrittweite fiir den ersten Versuch
beibehalten.

5.3.3 Parameteridentifikation und Ergebnisse der dynamischen Model-
lierung

Zur Parameteridentifikation sowie zum Test des vorliegenden Modells wurden Simulati-
onsrechnungen fiir eine einstufige Anlage mit Messungen an einem am Fraunhofer ISE
konstruierten Testreaktor verglichen. Dieser Testreaktor wurde im Rahmen einer Di-
plomarbeit konstruiert und ausfiihrlich vermessen [Luginsland 98]. Eine Abbildung des
Versuchaufbaus, des Testreaktors und des Wirmeiibertragers ist im Anhang C zu finden.
Untersucht werden soll die Frage, inwiefern dieses einfache Modell den Prozelablauf in
einem Adsorptionsreaktor wiedergeben und die gemessenen Leistungsdaten reproduzieren
kann. Auflerdem sollen die Effektivparameter des Modells, die nicht direkt durch Messun-
gen zuginglich sind, wie der Wirmetibertragungskoefizient k£ und der Diffusionskoeffizient
B, bestimmt werden. Bei diesen Parametern handelt es sich um Effektivparameter, die
sich durch ein kompliziertes Zusammenspiel von mehreren Einzelparametern zusammen-
setzen. Der Wirmeiibertragungskoeffizient k setzt sich beispielsweise aus den Wirm-
tibergangskoeffizienten des Warmetrigerfluides auf den Wérmetibertager, einem weiteren
Ubergangskoeffizient zwischen dem Wirmeiibertrager und der Schiittung und den Wiir-
meleitungskoeffizienten innerhalb des Wirmeiibertragers und der Schiittung zusammen.
Da diese Einzelfaktoren nur in einer sehr detaillierten Untersuchung und dann auch nur
fiir die untersuchte Anordnung zugéinglich sind ist, die vorliegende Simuation mit Effek-
tivparametern ein sinvoller Ansatz.

Im Zusammenhang mit dem vermessenen Testreaktor wurden in dem Modell noch folgende
Vereinfachungen vorgenommen:
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e Die Konstruktion des Verdampfers und Kondensators als iiberflutete Komponenten
lassen zu, dass die Behéltermasse fiir die thermischen Kapazitétsberechnung mit
beriicksichtigt wird. Sowohl im Verdampfer als auch im Kondensator steht das
Kondensat vollstéindig mit der Beh#lterwand in Kontakt. Anders ist es fiir den
Adsorber: konstruktionsbedingt ist das Sorbens und der Wirmetauscher nur an
der Deckelfront mit dem Behilter in thermischen Direktkontakt. Dies legt nahe,
den Reaktorbehilter als thermische Masse zu vernachliissigen, zumal experimentell
beobachtet wurde, dass die Temperatur der Reaktorwand nur in sehr geringem Mafe
der Wirmetibertragertemperatur folgt.

e Verluste zur Umgebung werden nicht beriicksichtigt. Die Behilterwand zeigte in
den Messungen zwar einen Temperaturanstieg, der aber stark von der Wirmetau-
schertemperatur abwich. Sollen die Behiiltermassen beriicksichtigt werden, muss ein
weiterer Temperaturknoten fiir die Behéilterwand eingefithrt werden. Dies wurde in
diesen Rechnungen nicht durchgefiihrt. Auch wenn Kondensator und Verdampferbe-
hilter fiir die thermische Masse berticksichtigt wurden, ist auch hier der Wirmever-
lust an die Umgebung der Einfachheit halber vernachlédssigt worden, was aufgrund
der guten Isolation und den relativ geringen Temperaturen gerechtfertigt erscheint.

e Fiir die Parameteridentifikation wurden die gemessenen Vorlauftemperaturen von
Verdampfer, Kondensator und Adsorber fiir die Berechnung herangezogen. Diese
Werte wurden in den Gleichungen als Vorlauftemperaturen verwendet. Somit ist
gewiihrleistet, dass mit den tatséchlichen Vorlauftemperaturen gerechnet wurde und
die eventuellen Abweichungen zwischen gemessenen und modellierten Wérmestro-
men nicht durch eine ungenaue Modellierung der Vorlauftemperaturen verursacht
werden.

Zur Identifikation der Parameter wurden mit einer Mefidatei eine Simulation durchgefiihrt
und die gemessenen und berechneten Leistungskurven verglichen. Auf einen Vergleich der
Druck- und Temperaturkurven im Adsorber wurde verzichtet, da zu erwarten ist, dass diese
Werte nicht tibereinstimmen werden. Zwar wurde die Reaktortemperatur mit vier Tempe-
ratursensoren im Reaktor, die direkt im Plattenwiirmetiibertrager in der Schiittung plaziert
waren, gemessen, aber die verwendeten Sensoren waren zu grof3, um die Temperatur des
Adsorbens wiederzugeben. Die gemessene Reaktortemperatur spiegelt eher die Tempe-
ratur des Wirmeiibertragers wieder als die des Adsorbens, auch wenn die Konstruktion
des Ubertragers und die diinne Adsorbensschicht zwischen den Ubertragerplatten (siehe
Abbildung C.4) sehr &hnliche Temperaturen erwarten lassen. Die Druckmessung wurde an
einem Vakuumanschluff am Adsorberbehélter gemessen. Auch dieser Wert spiegelt nicht
den Gleichgewichtsdruck bei der Adsorption wieder, sondern einen mittleren Druck im
Reaktor. Ein Vergleich mit dem simulierten Druck ist somit nur bedingt aussagekriftig.
Die Leistungskurven dagegen werden in Simulation und Messung beide an der Vor- und
Riicklauftemperatur der entsprechenden Komponente ausgewertet, eine Vergleichbarkeit
ist somit zu erwarten. Abbildung 5.9 zeigt die gemessenen und berechneten Leistungskur-
ven des Adsorbers und Kondensators fiir den Referenzfall mit eingestellten Temperaturen
110°C bei der Desorption, 7°C fiir den Verdampfer und 35°C fiir den Kondensator.

Ein Vergleich der Kurven zeigt, dass der Leistungsverlauf des Adsorber iiber eine Messreihe
mit einer hohen Deckung durch die Simulation wiedergegeben werden kann. Insbesonde-
re in der Desorptionsphase — positive Leistung in der Abbildung 5.9 — wird die Messung
nahezu deckungsgleich wiedergegeben. Abweichungen sind beim Adsorber in der Ad-
sorptionsphase auszumachen, wo die simulierte Leistung durchweg etwas grofler als die
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Abbildung 5.9: Vergleich der gemessenen und gerechneten Leistungskurven fiir die Be-
triebsbedingungen: Desorption: 110°C, Nutzwirme: 35°C, Verdampfer: 7°C

Parameter Einheit Verdampfer | Kondensator
¢p Arbeitsfluid’ kJ/(kg K)] | 4.19 4.19

cp Behilter! [kJ/(kg K)] | 0.732 0.732

Masse Behiltert (k9] 9.4 9.4

¢, Wirmetriiger' [kJ/(kg K)] | 4.2 4.2

k-Wert Wérmetibertrager* [kW/(m?K)] | 0.4 0.4
Ubertragungsfliiche A* [m?] 0.17 0.17

V" Wermeiibertrager [kJ/(kg K)] | 0.39 0.39

mw Masse Wirmetauscher? | [kg] 1.35 1.35

Tabelle 5.5: Parameter der dynamischen Simulation fiir Verdampfer und Kondensator.
tLiteraturwerte, ¥Messwerte, *in der Simulation optimierte Werte

gemessene ist. Die Wiedergabe des Kondensators ist nicht so gut: der simulierte Verlauf
ist tréger als die Messung, die abgegebene Leistung klingt in der Simulation langsamer als
in der Messung ab.

Alle im Modell verwendeten Parameter sind in den Tabellen 6.3 und 6.4 zusammengefasst.
Dort ist auch gekennzeichnet, welche Parameter angepasst, welche direkt gemessen, und
welche aus der Literatur entnommen wurden. Besonderer Augenmerk wurde hier auf den
Adsorber gelegt, da dieser die wichtigste Komponente darstellt. Der Verdampfer und
Kondensator wurde nur zweitrangig betrachtet, da diese Komponenten, wie sich in den
Messungen am Testreaktor gezeigt hat, nicht geeignet dimensioniert waren.

In Abbildung 5.10 ist der mit dem Simulationsprogramm errechnete Prozesszyklus dar-
gestellt. Alle eingezeichneten Punkte sind fiir das gleiche Zeitintervall dargestellt. Ein
hohe Punktedichte bedeutet daher ein langsames, eine geringe Punktedichte ein schnelles
Fortschreiten des Prozessabschnittes. Die dargestellte Beladung wird unter den Annah-
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Parameter Adsorber Einheit
Adsorbensmasse mgg, * kg 1.47
cg"r Adsorbens? EJ/(kg K)] |1
cﬁds Adsorbatf kJ/(kgK)| | 2.5

[
[
[kJ/(
effektive Diffusion 3 * [kg/(bar s)] 0.005
k-Wert Wirmeiibertrager* [kW/(m? K)] | 0.09
[
[
[

Ubertragungsfliiche A* m? 1.16
ot Wiirmetibertrager® kJ/(kgK)] | 0.39
mWT Masse Wiirmetauscher? | [kg] 3

Tabelle 5.6: Parameter des Adsorbers fiir die dynamische Simulation 'Literaturwerte,
fMesswerte, *in der Simulation optimierte Werte

men des Modells erreicht. Es kann nicht festgestellt werden, ob in der Messung tatséchlich
diese Beladungen erreicht wurden, da sie nicht gemessen werden konnten. Die gemessene
Temperatur und der Druck ist zur Berechnung der experimentellen Beladung im Reak-
tor ungeeignet, da diese beiden Werte nicht den tatséchlichen Gleichgewichtswert fiir das
Adsorbens wiedergeben.
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Abbildung 5.10: Simulierter Prozesszyklus im Isosterenfeld fiir die Referenzmessung des
Technikumadsorbers. Alle eingezeichneten Punkte sind fiir das gleiche Zeitintervall von
fiinf Sekunden dargestellt. Sorbens: Silikagel Grace 125; Messung: Desorption 110°C,
Nutzwirme 35°C, Verdampfung: 7°C.

In Abbildung 5.11 sind die experimentellen und errechneten Wirkungsgrade fiir unter-
schiedliche Nutztemperaturniveaus dargestellt. Es sind zwei errechnete COPs aufgefiihrt:
den Wert von COPypeo erhilt man aus der rein statischen Energiebilanz nach der Me-
thode von Abschnitt 3.2 und den eingestellten Temperaturen. Den COPy;,, erhilt man
aus der dynamischen Simulation und den mit diesem Modell errechneten Wirmemengen.
Fiir die gemessenen Wérmeverhiltnisse sind auch zwei unterschiedliche Werte aufgefiihrt:
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COP¢yyp ist der experimentell ermittelte COP, COPp,,, ist der experimentell ermittelte
Wert, der mit berechneten Verlusten korrigiert wurde. Bei der Betrachtung der Mes-
sprotokolle wurde festgestellt, dass mit jedem weiteren Zyklus die Warmeverluste kleiner
wurden. Dies deutete darauf hin, dass noch kein stationéirer Zustand erreicht wurde. Ein
stationdrer Zustand konnte erst nach vielen Zyklen (>10 Zyklen) erreicht werden. Da
der Zeitaufwand fiir solche Messungen sehr grofi gewesen wiire, wurden die Verluste wiih-
rend der instationéiren Zyklen rechnerisch ermittelt und in der Auswertung beriicksichtigt.
Die Messungen zur Ermittlung der thermischen Verluste und die Simulation dieser Mes-
sung ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung der Temperaturkurven. Allerdings ist die
Abschitzung der thermischen Verluste nur im Bereich von +20%. Eine weitere grofiere
Fehlerquelle bei den experimentell ermittelten Wirmeverhéltnissen war die Kondensati-
onsenergie und Abweichungen zwischen der in einem Zyklus ermittelten Adsorptions- und
Desorptionsenergie. Die Kondensationsenergie konnte wegen einer ungiinstigen Dimensio-
nierung des Kondensators fiir den vorliegenden Reaktor nur sehr schlecht ermittelt werden
(die Temperaturunterschiede zwischen Vorlauf und Riicklauf war nur minimal). Abwei-
chungen zwischen Adsorptions- und Desorptionsenergie kénnten von zusitzlichem Verlust
von Wasserdampf an den Behilterwinden oder Zuleitungen herriithren, die in der Ver-
lustberechnung nicht berticksichtigt werden konnten. Eine detaillierte Untersuchung des
experimentellen Aufbaus und deren Auswertung ist in der Diplomarbeit von F. Luginsland
[Luginsland 98] zu finden.
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Abbildung 5.11: Vergleich von gemessenen und berechneten Wirkungsgraden am Testre-
aktor des Fraunhofer ISE. COP.;;: experimenteller Wert ohne Verlustkorrektur; COPgopy.
: experimentell mit Verlustkorrektur; COPgp,: mit dem dynamischen Modell errechnet;
COPypeor: theoretischer COP aus dem statischen Modell. Desorptionstemperatur 110°C),
Verdampfungstemperatur: 7°C

Unter Berticksichtigung dieser Randbedingungen kann festgestellt werden, dass die in Ab-
bildung 5.11 vorgestellten simulierten und experimentellen Wirkungsgrade zufriedenstel-
lend iibereinstimmen. Es ist nicht zu iibersehen, dass die mit dem statischen Wirme-
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bilanzmodell ermittelten Wirkungsgrade COPypeor deutlich iiber den wirklich erreichten
Werten liegen, auch wenn der abnehmende Trend mit steigender Nutztemperatur wieder-
gegeben wird. Die Ursache dieser deutlichen Abweichung liegt vorwiegend darin, dass der
Gleichgewichtsdruck bei der Desorption deutlich hoher lag als geplant. Bei einer Konden-
sationstemperatur von 35°C wiire ein Druck von ca. 56 hPa zu erwarten, simuliert wurde
aber ein Druck von iiber 100hPa. Bei diesem Druck ist auch die theoretische Endbeladung
nicht zu erreichen und der sorptive Umsatz kleiner. Auch der Verdampfungsdruck ist tiefer
als erwartet, was noch einmal den Umsatz reduziert.
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Abbildung 5.12: Zyklus im Isosterenfeld. Eingezeichnet sind der simulierte Zyklus (Punkte
mit konstanten Zeitintervallen, (5s)), der gemessene Druck und Temperaturen im Adsorber
und der ideale Zyklus bei den vorgewiihlten Betriebsbedingungen (110°C' Desorption, 35°C'
Nutztemperatur, 7°C Verdampfung)

In Abbildung 5.12 ist nochmals der simulierte Zyklus dargestellt, zusammen mit dem
idealen Zyklus und dem gemessenen Druck und Temperatur im Adsorber. Die drei Zyklen
weichen deutlich voneinander ab. Die gemessenen Werte zeigen, dass der geplante Zyklus
anhand der beobachteten Werte fiir Druck und Temperatur durchgefithrt wurde. Der reale
Zyklus fiir das Adsorbens verlief jedoch entsprechend der simulierten Werte. Die gemesse-
nen Werte geben dadurch ein verfilschtes Bild des tatséchlich abgelaufenen Zyklus. Wére
der Zyklus verlaufen wie die gemessenen Druck- und Temperaturkurve suggerieren, hitte
ein deutlich groflerer Warmeumsatz als der tatséchlich beobachtete erfolgen miissen, da
der Beladungshub grofer ausgefallen wire (von maximal rund 11% bis minimal rund 2%
Beladung). Ein solcher Beladungshub wird durch den idealen Zyklus vorhergesagt, mit
der Folge eines deutlich groeren COPs. Der ideale COPypeo wird nicht erreicht, da der
Beladungshub real tiefer liegt. Das vermeintliche Gleichgewicht bei 110°C und 56, 2hPa
Druck wird im Adsorber nicht erreicht. Der in der Simulation errechnete Druck liegt bei
rund 135hPa, die Temperatur bei 125°C. Diese hohe Temperatur wurde simuliert, weil
bei diesen Punkten die experimentelle Vorlauftemperatur zum Adsorber einen maxima-
len Wert von 140°C' erreicht, die sich in den experimentell ermittelten Temperaturen im
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Adsorber nicht wiederspiegelt. Der Diffusionskoeffizient (3 ist fiir die Druckdifferenz zwi-
schen Adsorber und Kondensator verantwortlich: Wiahrend im Adsorber ein Druck von
etwa 69h Pa gemessen wird, ergibt die Simulation einen Druck bis maximal 135k Pa. Dieser
Druck ist notig, um bei dem ermittelten Wert von (3 den Gasstrom zwischen Adsorber und
Kondensator aufrecht zu erhalten, so dass der Reaktor die gemessene Desorptionsleistung
aufnimmt. Die Desorptionsphase wurde abgebrochen, bevor der Gleichgewichtsdruck auf
das Niveau des Kondensators abklingen konnte. Dies hatte experimentelle Griinde: die
Desorptionsphase wurde beendet, sobald die gemessene Adsorbertemperatur die vorab
festgelegte Grenze iiberschritten hatte (in dieser Messung 110°C).

Ahnlich ist es in der Adsorptionsphase: der Gleichgewichtsdruck im Adsorber ist tiefer
als im Verdampfer, und so wird beim Beenden der Adsorptionsphase nicht die maximale
Beladung von rund 11%, sondern nur knapp 7% erreicht. Der Diffusionskoeffizient 3 ist
wieder fiir diese Druckdifferenz zwischen Adsorber und Verdampfer verantwortlich. Auch
die Adsorptionsphase wurde experimentell vor dem Erreichen des angestebten Gleichge-
wichtswertes abgebrochen: diese Phase wurde beendet sobald die gemessene Adsorbertem-
peratur die vorab festgelegte minimale Adsorptionstemperatur unterschritten hatte (hier
35°C'). Wie die Simulation zeigt, war dabei das erstebte Gleichgewicht noch nicht erreicht.

5.4 Zusammenfassung

In dem vorliegenden Kapitel wurden unterschiedliche Verfahren zur Bewertung von Stoff-
paaren fiir die Anwendung in einem Wirmetransformationszyklus vorgestellt. Liegt nur
minimale Information iiber das Stoffpaar vor — z.B. in Form einer einzigen Isothermen —
148t sich eine erste Abschiitzung des zu erreichenden Beladungshubes nach Gleichung 5.1
ermitteln. Diese Mafizahl gibt einen Anhaltspunkt zum Abschétzen des Materialpotenti-
als. Nachteil ist, dass unterschiedliche Adsorptive nur schlecht verglichen werden konnen,
da keine Information iiber die Bindungsenthalpie gegeben ist. Auch ist das Verfahren
ungenau, wenn Isothermen vorliegen, die weit von der minimalen Adsorptionstemperatur
entfernt sind.

Abhilfe schafft die Bewertung iiber die charakteristische Kurve. Kann sie berechnet wer-
den, liegt die gesamte Gleichgewichtsinformation vor, und genaue Wirmeumsitze konnen
zwischen den Betriebpunkten berechnet werden. Zur belastbaren Erstellung der charak-
teristischen Kurve sind jedoch mindestens zwei bis drei Isothermen oder Isobaren notig
sowie detaillierte Daten iiber das Adsorptiv. Mit diesem Verfahren konnen Stoffpaare
mit unterschiedlichen Adsorptiven unter den zu berticksichtigenden Betriebsbedingungen
einheitlich verglichen werden. Als Ergebnis erhilt man die im Reaktor, Verdampfer und
Kondensator umgesetzten Wirmen, die dem Sorptionsprozefl zuzuschreiben sind. Nicht
beriicksichtigt werden sensible Wirmen.

Hier setzt die statische Warmebilanzierung iiber den Kreisproze§ an. Durch die Berech-
nung der Wirmeumsitze in jedem Abschnitt des Kreisprozesses kénnen die sensiblen
Wiérmen, die in jedem Abschnitt des Prozesses auftreten, beriicksichtigt werden. Auch
thermischen Massen von Behilter oder Wirmetibertragern kénnen einbezogen werden.
Dies ergibt eine realistischere Abschétzung der tatsichlich umgesetzten Wéarme und die
Moglichkeit, zwischen sorptiven und sensiblen Beitriigen zu unterscheiden. Uber diese
Wairmebilanz kénnen sinnvolle Wirkungsgrade berechnet werden, die an die konstrukti-
ven Gegebenheiten der Maschine angepafit sind.

Die Wirkungsgradberechnung iiber ein Wirmebilanzmodell setzt voraus, dass die ange-
strebten Endbeladungen sowohl in der Desorptions- als auch in der Adsorptionsphase
vollsténdig erreicht werden. Weiterhin wird von einem idealisierten Zyklus mit isobaren
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Ad- und Desorptionsabschnitten ausgegangen und es kann keine Aussage iiber die Lei-
stung der Maschine getroffen werden. Auch wenn die angestrebten Endbeladungen im
realen Betrieb erreicht werden konnten, fithrt dies zu keinem sinnvollen Betrieb, da die
Leistung der Maschine einbrechen wiirde. Weiterhin kénnen streng isobare Phasen mit
vertretbaren technischen Aufwand nicht realisiert werden: die Wirmeiibetrager miifiten
fiir nur sehr kurzeitige Leistungsspitzen ausgelegt werden. Um das zeitliche Verhalten der
Maschine zu untersuchen, ist eine dynamische Simulation erforderlich. Fiir eine dynami-
sche Simulation miissen weitere stoff- und anlagenspezifische Groflen eingefiithrt werden,
wodurch ein reiner Materialvergleich immer schwieriger wird. Deshalb wurde hier ein
einfaches dynamisches Modell gewiihlt, das sich auf wenige Effektivgrofien stiitzt. Es wur-
de gezeigt, dass dieses Modell trotz aller Vereinfachungen geeignet ist, den dynamischen
Verlauf des Prozesses zu beschreiben. Die errechneten Wirmeverhéltnisse liegen deutlich
niher an den experimentell ermittelten, als dies bei dem statischen Modell der Fall ist.
Die dynamische Simulation gibt Aufschluf} iiber den zeitlichen Verlauf des Prozesses im
Adsorbens. Ursachen fiir die Abweichungen zwischen dem tatséichlich erreichbaren und
dem theoretisch moglichen Wirkungsgrad konnen untersucht und konstruktive Varianten
ausprobiert werden. Gleichzeitig ist die Anzahl der Parameter gering, so dass ein Material-
vergleich weiterhin moglich ist. Die Einfachheit des Modells erlaubt zudem eine Simulation
mehrstufiger Zyklen mit geringem Aufwand, wie im folgenden Kapitel dargestellt wird.



Kapitel 6

Simulation einer zweistufigen
Adsorptionswarmepumpe

Als Anwendung wurde eine zweistufige Adsorptionswiarmepumpe untersucht. Ziel dieser
Untersuchungen' war die Entwicklung einer mehrstufigen Adsorptionswiirmepumpe zur
Raumbheizung. Angestrebt wurde, eine Anlage zu entwickeln, die im Vergleich zu verfiig-
baren Heiztechnik (Brennwerttechnik) die Primérenergieausnutzung um einen Faktor 2
verbessert. Der entscheidende Ansatz zur Verwirklichung dieser Zielsetzung ist die Ver-
wendung einer neuartigen, zweistufigen Technik. Gegeniiber einer einstufigen Adsorpti-
onswiirmepumpe wird in diesem mehrstufigen Prozess die Warmetransformation mehrfach
durchgefithrt und somit ein hoherer Wirkungsgrad erzielt. Es gibt eine grole Anzahl von
Moglichkeiten fiir mehrstufige Zyklen, eine umfassende Zusammenstellung wurde von Ale-
feld als Patent angemeldet [Alefeld 85]. Im vorliegenden Vorhaben wurde die mehrfache
Wiérmetransformation durch den Einsatz von zwei in ihren Adsorptionseigenschaften un-
terschiedlichen Sorptionsmaterialien erreicht. Ein Material mit hoher Bindungsenthalpie
wird dazu genutzt, den Zyklus eines Materials mit niedriger Bindungsenthalpie anzutrei-
ben. Die Desorption des Reaktors mit dem schwicher bindenden Adsorbens erfolgt sowohl
mit der freiwerdenden Wérme im Kondensator des stidrker bindenden Materials als auch
der in diesem Reaktor anfallenden Adsorptionswiirme. Dabei wird Wirme jeweils aus
der Umgebung auf das Nutztemperaturniveau gepumpt. Mit dieser Anordnung wird die
hochgradige Wirme zweifach genutzt, und es ist ein theoretisch maximaler Wirkungsgrad
von 4 moglich. Realistische Abschétzungen lassen ein realisierbares Wirmeverhéltnis um
den Faktor 2 erwarten. Der Prozesszyklus wurde auf der 6/* International Conference on
Fundamentals of Adsorption [Schawe 98] vorgestellt.

In diesem Kapitel wird der untersuchte Prozesszyklus vorgestellt und die Simulations-
rechnungen zur Auswahl der Materialien mit Hilfe des dynamischen Simulationsmodells
aus Kapitel 5, Abschnitt 5.3 untersucht.

6.1 Prozesszyklus und Modell

Das System besteht aus zwei getrennten Adsorptionsreaktoren: einem Hochtemperatu-
radsorber (HT-Adsorber) und einem Niedertemperaturadsorber (NT-Adsorber). Im HT-
Adsorber wird ein Material mit grolen Bindungskriften eingesetzt, bei dem die Desorp-
tionstemperaturen hoher liegen, im NT-Adsorber dagegen eines mit geringen Bindungs-

'Diese Untersuchungen wurden im Rahmen eines von der Stiftung Energieforschung Baden-
Wiirttemberg geforderten Projektes durchgefiihrt.
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kriften, damit die Temperatur aus der ersten Stufe ausreicht, um ihn weitgehend zu
desorbieren. Fiir jeden Adsorber ist jeweils ein Kondensator (HT- und NT-Kondensator)
vorgesehen. Ein gemeinsamer Verdampfer, der je nach Prozessschritt mit dem einem oder
anderen Adsorber in Verbindung steht, versorgt beide Reaktoren. Durch diesen Aufbau
sind nur solche Stoffpaare einsetzbar, die mit dem gleichen Arbeitsmittel auskommen. Bei-
de Reaktoren sind durch einen stromenden Wérmetrédger miteinander verbunden, durch
den ein Wiarmeaustausch zwischen den Reaktoren stattfinden kann.

Eine Wirmequelle hoher Temperatur (HT-Quelle) wird an den HT-Adsorber angeschlossen
und liefert die Antriebswérme. Einer Wirmequelle niedriger Temperatur (Umweltwirme)
muss fiir den Verdampfer (NT-Quelle) vorgesehen werden. Die Wéirmesenke, die den
Nutzwiirmekreis darstellt, wird abwechselnd je nach Abschnitt des Prozesses an den NT-
Kondensator, den HT Kondensator oder den NT-Reaktor angeschlossen. Abbildung 6.1
zeigt den prinzipiellen Aufbau der 2-stufigen Anlage. In Abbildung 6.2 ist der zu Grunde
liegende Zyklus im In(p) vs. -1/T Diagramm dargestellt.

Warmesenke

NT-Kond. HT-Kond.

HT-Quelle

NT-Ads.

L Verdampfer i

Umweltwarme

Abbildung 6.1: Skizze des prinzipiellen Aufbaus der zweistufigen Adsorptionswiarmepum-
pe. Hauptkomponenten sind zwei Adsorber (NT-Ads., HT-Ads.), je ein Kondensator
(HT-Kond., NT-Kond.) und ein gemeinsamer Verdampfer.

6.1.1 Einzelschritte der zweistufigen Adsorptionswirmepumpe

Der gesamte Prozess der Warmepumpe kann in 9 Einzelabschnitte aufgeteilt werden. In
jedem Abschnitt sind unterschiedliche Komponenten aktiv und miteinander verschaltet,
oder an eine Wirmequelle oder Senke angeschlossen. Dies gibt fiir jeden Abschnitt ein
gekoppeltes Differentialgleichungssystem nach dem Schema von Abschnitt 5.3, das gelost
werden muss.

Zum selbsténdigen, kontinuierlichen Betriebsablauf des Zyklus mussten drei Schaltungs-
bedingungen eingefiihrt werden. Wie in der anschlieBenden Beschreibung der einzelnen
Schritte deutlich wird, muss fiir die Desorption des HT-Adsorbers und fiir den Wirme-
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Abbildung 6.2: Schema des Prozesszyklus der zweistufigen Anlage: Der linke Zyklus ent-
spricht dem Niedertemperaturreaktor, der rechte dem Hochtemperaturreaktor.

austausch zwischen den Adsorbern ein Temperaturkriterium, und fiir die Beendigung der
Adsorption des NT-Adsorbers ein weiteres Abbruchkriterium festgelegt werden. Fiir die
ersten beiden Fille wurde eine minimale Temperaturdifferenz zwischen den Komponen-
ten festgelegt. Diese minimale Temperaturdifferenz muss unterschritten werden, um den
folgenden Prozessschritt einzuleiten. Die Adsorption des NT-Adsorbers wird beim Un-
terschreiten einer minimalen Leistung beendet. Alle anderen Schaltbedingungen zwischen
Prozessschritten beruhen auf internen Temperatur- oder Druckbedingungen, die ein Fort-
fithren des Zyklus voraussetzen.

Im folgenden werden die 9 Einzelschritte niher beschrieben und die Schaltbedingungen
fir den Ubergang der einzelnen Schritten erlidutert. Als Startbedingung werden beide
Adsorber als beladen betrachtet. Fiir jeden Schritt ist ein Schema des Prozesszyklus
dargestellt, in dem der entsprechende Abschnitt hervorgehoben wurde.

1. Isosteres Aufheizen des Hochtemperaturadsorbers.
In diesem Schritt ist der HT-Adsorber an die HT-Quelle angeschlossen, Ventile zum
Verdampfer oder Kondensator sind geschlossen. Die aktiven Komponenten sind
der HT-Adsorber und die HT-Quelle, die NT-Komponenten sind passiv. Steigt der
Druck im HT-Adsorber iiber den Druck des NT-Kondensators wird Schritt 2 einge-

leitet.
Inp Qpes.
Wasser- HT-Quelle
dampfdruck L
PHT-Kond z
///
,/
//

4
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2. Desorption des HT-Adsorbers mit gleichzeitigem isosteren Aufwdrmen des NT-Adsorbers.

KAPITEL 6. SIMULATION

Der HT-Adsorber ist weiterhin an die HT-Quelle angeschlossen und erwirmt sich bei
gleichzeitiger Desorption. Der Dampf kondensiert im HT-Kondensator und die Kon-
densationswirme wird in den NT-Adsorber gefithrt. Hierzu ist der Wérmetauscher
des HT-Kondensators mit dem des NT-Adsorbers verbunden. Dieser Schritt kann
durch zwei unterschiedliche Bedingungen beendet werden: a) Wirmt sich der NT-
Adsorber so stark auf, dass sein Druck den des NT-Konsensators {iberschreitet, wird
Schritt 3 eingeleitet; b) wird bei maximaler Temperatur des HT-Adsorber dieser
Druck im NT-Adsorber nicht erreicht, kann die Desorption des NT-Adsorbers nicht
beginnen. In diesem Fall wird Schritt 4 eingeleitet.

In p QDes‘..
Wasser- HT-Quelle
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4
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/// <
4

€
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//
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TVe rd"

PNT-Kond.

Pverd.
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Nutz Des*

. Desorption beider Adsorber.

Bei weiterer Warmezufuhr wird der HT-Adsorbers weiter aufgeheizt und die Desorp-
tion fortgesetzt, die Kondensationswirme im HT-Kondensator wird im NT-Adsorber
zu dessen Desorption verwendet. Die Kondensationswiirme im NT-Kondensator wird
an die Wirmesenke abgefiihrt und bildet Nutzwérme. Dieser Schritt wird beendet
wenn die Temperatur im HT-Adsorber den maximal erlaubten Wert erreicht hat.
Der Prozess wird mit Schritt 4 weitergefiihrt.

Qp
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on \ ,// lj
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Pverd. .7
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T, T T, -uT

Des®

Isotherme Desorption des HT-Adsorbers.

In diesem Zwischenschritt ist nur der HT-Adsorber und der HT-Kondensator ak-
tiv. Dem HT-Adsorber wird durch die HT-Quelle bei gleichbleibender Temperatur
Wiérme zugefithrt, wihrend der HT-Kondensator an die Wérmesenke angeschlossen
ist und sich dadurch auf deren Temperatur abkiihlt. Der HT-Adsorber desorbiert
isotherm. Dieser Schritt ist beendet, wenn der HT-Kondensator die Temperatur der
Nutzsenke erreicht hat. Wurde in Schritt 2 die Bedingung a) erfiillt, wird Schritt
5 tibersprungen und Schritt 6 eingeleitet, wurde die Bedingung b) erfiillt, wird der
Prozess mit Schritt 5 weitergefiihrt.
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5. Isosteres Abkiihlen des HT-Adsorbers, isosteres Aufheizen des NT-Adsorbers.
Dieser Schritt wird nur ausgefiihrt, wenn im Schritt 2 der Druck im NT-Adsorber
nicht den Druck des NT-Kondenstors iiberschritten hat und Schritt 3. nicht ausge-
fithrt wurde. In diesem Schritt findet ein Warmeaustausch zwischen HT-Adsorber
und NT-Adsorber statt, wobei die Ventile zu den Kondensatoren oder Verdampfer
geschlossen sind. Der HT-Adsorber kiihlt sich ab, der NT-Adsorber heizt sich auf.
Dieser Schritt ist beendet wenn der Druck im NT-Adsorber den Druck des NT-
Kondensators iiberschreitet. Jetzt kann die Desorption des NT-Adsorbers begonnen
werden (Schritt 6)
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PHT-Kond ¢
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Isosteres Abkiihlen des HT-Adsorbers, Desorption des NT-Adsorbers.

Beide Adsorber befinden sich im Wirmeaustausch, wobei der HT-Adsorber den NT-
Adsorber aufheizt. Der NT-Adsorber wird desorbiert. Die anfallende Wérme im
NT-Kondensator wird an die Wirmesenke abgefithrt. Dieser Schritt ist beendet,
sobald der Druck im HT-Adsorber den Druck im Verdampfer unterschreitet und die
Adsorption beginnen kann.
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7. Adsorption im HT-Adsorber, Desorption des NT-Adsorbers.
Die Adsorption im HT-Adsorbers beginnt. Die frei werdende Wiarme wird in den
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NT-Adsorber gespeist und dieser weiter desorbiert. Die im NT-Kondensator anfal-
lende Wirme wird zur Wirmesenke gefiihrt. Der Schritt ist beendet, wenn sich die
Temperaturen der beiden Adsorber angeglichen haben.
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8. Isosteres Abkiihlen des NT-Adsorbers.
In dieser Phase ist nur der NT-Adsorber aktiv, der isoster abgekiihlt und dessen
Wirme an die Warmesenke abgefithrt wird. Der Schritt ist beendet, wenn der Druck
im NT-Adsorber den Druck im Verdampfer unterschreitet.
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9. Adsorption im NT-Adsorber.
Jetzt wird die Adsorptionsphase des NT-Adsorbers eingeleitet. Die angefallene Wiir-
me wird an die Warmesenke abgefiihrt. Der HT-Adsorber ist inaktiv. Dieser Schritt
ist beendet, sobald die aus dem NT-Adsorber entnommene Leistung den voreinge-
stellten Mindestwert unterschreitet. Der Zyklus ist abgeschlossen und beginnt von
vorne mit Schritt 1. Zeitgleich zu diesem Schritt kénnte Schritt 1. erfolgen, dies
wurde aber in der vorliegenden Ausfithrung nicht realisiert.
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6.1.2 Wairmequellen und Warmesenken

Fiir die Simulation der Wirmepumpe wurden zwei unterschiedliche Modelle fiir die Wiir-
mequellen und -senken gewihlt. Fiir die Warmesenke und die NT-Quelle wurde ein Modell
mit konstanter Vorlauftemperatur gewihlt. Eine konstante Vorlauftemperatur setzt vor-
aus, dass die Quelle oder Senke die gesamte anfallende Leistung liefern bzw. aufnehmen
kann und dadurch selbst nicht beeinflusst wird. Dies ist fiir die Umwelt als Wirmequel-
le (Niedertemperaturquelle) oder das Heizungsnetz mit einem grofien Pufferspeicher und
sehr grofl dimensionierten Wirmeiibertrager niherungsweise der Fall. Dieses Modell ist
charakterisiert durch eine unbegrenzte Ubertragungsleistung, die nur durch die Tempe-
raturunterschiede zwischen dem angeschlossenen Element und der Vorlauftemperatur des
Wirmetrigers festgelegt ist. Die iibertragene Leistung berechnet sich nach:

W (t) = ticye - (Tyor — T(t)) (6.1)

Mit T'(t) ist die Temperatur der angeschlossenen Komponenten (Reaktor, Verdampfer
oder Kondensator) gekennzeichnet, die Temperatur Ty,, ist die Vorlauftemperatur des
Reservoirs. Die Vorlauftemperatur ist vorgegeben und konstant.

Bei der Hochtemperaturquelle ist es sinnvoll, die maximale Leistung der Quelle durch
die des eingesetzten Brenners zu begrenzen. Weiterhin ist fiir das Wirmetrigerfluid eine
Temperaturgrenze festzulegen, da sonst die Temperatur des Fluides unbegrenzt ansteigen
konnte. Deshalb wurde fiir diese Quelle ein Modell mit indirekter Kopplung iiber einen
Speicher und Leistungsbeschrinkung der Energiequelle verwendet. Das Modell weist eine
maximale Leistung P,4., und einer Masse M als Puffer fiir den Wirmetriger auf. Die
Temperatur des Wirmetrigers héingt von der entzogenen Leistung ab und ist variabel.
Die iibertragene Leistung berechnet sich nach:

dTy or(t)

W(t) = ricye - (Tor(t) = T(1)) = P(t) = Moy 2

(6.2)
P - {Pmaz falls Tor (t) < Tinaz

< Praz  falls Tyor(t) = Thnag

Die Temperatur des Wérmetriigers Ty, (t) ist zeitabhéingig und muss im Zusammenhang
mit der entzogenen Leistung mit der Differentialgleichung berechnet werden. Damit die
Temperatur des Wirmetrégers nicht den Maximalwert Ty,q, tiberschreitet, kann die Lei-
stung der Quelle P(t) geregelt werden: Ergibt die Losung der Differentialgleichung eine
Temperatur fiir den Wérmetrdger iiber der festgelegten Maximaltemperatur Th,qz, wird
die Leistung P(t) des Brenners heruntergefahren, und die Differentialgleichung nochmals
gelost. Dieses iterative Verfahren wird wiederholt, bis die Fluidtemperatur den Maxi-
malwert nicht mehr iiberschreitet. Solange die Wiarmetrigertemperatur geringer als der
Maximalwert ist, kann der Brenner mit voller Leistung betrieben werden.

Die Verbindung der Differentialgleichungen fiir die Komponenten der Wirmepumpe mit
den entsprechenden Modell der Wirmequelle oder Senke ergeben fiir jeden Prozessschritt
ein Differentialgleichungssystem. Die Losung dieser Gleichungssysteme wurde numerisch
nach dem im Kapitel 5, Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.

6.1.3 Parameter und Stoffpaare

Die Modelle fiir die Warmequellen und Senken fithren zu zusétzlichen Parametern in der
Simulation der Anlage. Ein Parametersatz charakterisiert die technische Ausfithrung der
Anlage: Die Grofie der Reaktoren steht im direkten Zusammenhang mit dem Verhéltnis
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von Wirmetibertréigermasse zu Sorbensmasse, dem Massenverhiltnis der beiden eingesetz-
ten Adsorbentien zueinander und dem effektiven Diffusionskoeffizienten. Die Schalttempe-
raturen stehen in engem Zusammenhang mit den Betriebsbedingungen wie der minimalen
Nutz- und der maximalen Antriebstemperatur. Fiir einen Materialvergleich in der gleichen
Anlage sollte die Leistungsfihigkeit und der Wirkungsgrad in einer Simulation mit dem
gleichen Parametersatz durchgefithrt werden. Anderseits konnen auch zwei Materialien
bei unterschiedlichen Parametersitzen verglichen werden mit dem Ziel, annihernd gleiche
Leistungsdaten zu erreichen. Das Ergebnis ist die Bewertung des technischen Aufwandes
(z.B. Verbesserung des Wérmeiibertragers, mehr Material) bei dem Einsatz des einen oder
anderen Materials bei annéhernd gleichen Leistungsergebnissen.

Die dynamische Simulation dient somit mehreren Zielen: Einerseits kann die Dynamik des
Prozesses genauer untersucht und kritische Auslegungsgrofien gefunden werden, anderseits
kann das Leistungsvermogen unterschiedlicher Materialien beim Einsatz in der gleichen
Anlage verglichen werden.

Fiir die Simulation der hier vorgestellten zweistufigen Anlage musste erst eine Vorauswahl
der einzusetzenden Materialien durchgefiihrt werden. Diese Vorauswahl erfolgte anhand
von Abschitzungen der zu erwartenden Nutzwirmeleistung mit dem in Kapitel 5 vorge-
stellten statischen Wérmebilanzmodell. Berechnet wurden zwei einstufige Zyklen bei den
gegebenen Betriebsbedingungen. Diese Abschiitzung geht von zwei Vereinfachungen aus:
der isotherme Desorptionsabschnitt des HT-Adsorbers kann nicht beriicksichtigt werden,
und es muss eine mittlere Temperatur a priori gewihlt werden, bei der der Wérmeaus-
tausch zwischen den beiden Adsorbern stattfindet. Die Vernachldssigung der Isothermen
Desorption unterschétzt den moglichen Wirkungsgrad, da das Material bei der maximalen
Desorptionstemperatur tatséichlich etwas weiter desorbiert wird.

Die Wahl der mittleren Temperatur legt das erforderliche Massenverhiltnis der Adsor-
bentien zueinander in den beiden Adsorbern fest, kann aber durch reine Energiebilanzen
nicht bestimmt werden. Sie mufl a priori gewihlt und kann erst durch die dynamische
Simulation genau bestimmt werden. Werden die vollstdndigen Betriebstemperaturen vor-
gegeben, sowohl fiir den internen Wéirmeaustausch als auch fiir die Niedertemperatur-,
die Hochtemperaturquelle und die Nutzwéirmesenke, kann aus der Energiebilanz und der
Stoffcharakteristik das notige Massenverhiltnis und eine Abschiéitzung des Wérmeverhélt-
nisses berechnet werden. Der NT-Reaktor wird durch die Nutzwidrme des HT-Reaktors
— Adsorptionswiirme und Kondensationswirme — desorbiert. Das Massenverhéltnis ergibt
sich aus dem Quotienten der spezifischen Nutzwirme des HT-Reaktors und der Desorpti-
onswirme des NT-Reaktors:

HT

TN _ X Nuiz (6.3)
mur Des

Das Gesamtwirmeverhiltnis berechnet sich aus dem Produkt der beiden einzelnen Wir-
kungsgraden:

COPyp = COPEE . cOPYE (6.4)

In der Tabelle 5.4 in Kapitel 5, Abschnitt 5.2 ist fiir eine Auswahl von Materialien, die
fiir den Einsatz im Niedertemperaturreaktor in Frage kommen, die Nutzwirme und der
Wirkungsgrad fiir die Temperaturniveaus 110°C Desorption, 35°C' Nutzwéirme (Adsorpti-
on, Kondensation) und 7°C Verdampfung zusammengefasst. Die Abschétzungen ergeben
fiir den NT-Reaktor die Materialien Engelhard Wi-198, Grace 125 oder Selective Water
Sorbent 1L als potentielle Kandidaten. Da das erste und letzte zum Zeitpunkt der Vermes-
sung des Testreaktors nicht zur Verfiigung stand, wurde Grace 125 gewihlt. Dies soll auch
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Material Ax %th COPIVLIV:';D
9/9s | kJ/kgs | -
Bayer Zeolith 13X | 7,8 | 791,3 1,28
Baylith KE154 74 | 7529 1,28
Baylith CP 190 6,0 | 6704 1,24

Tabelle 6.1: Beladungshub, spezifische Nutzwiirme und Wirkungsgrad fiir die Zeolithe die
im HT-Reaktor eingesetzt werden kénnen. Bedingungen: Desorption bei 280°C, Adsorp-
tion bis 110°C, Kondensation bei 80°C, Verdampfung bei 7°C.

Materialpaar qar . N L C OPIIL | COPYE | COPwp
kI [kge | kI/kgs | - | - : :

Zeolith 13X - Grace 125 | 791,3 | 357,9 | 2,21 | 1,28 1,52 1,95

Zeolith 13X - SWS-1L 791,3 | 676,9 | 1,17 | 1,28 1,67 2,14

Tabelle 6.2: Massenverhiltnis und zu erwartende Wirkungsgrade fiir zwei Materialkombi-
nationen

als Referenzmaterial fiir die Simulation der zweistufigen Anlage dienen. Selective Water
Sorbent 1L ist zum Vergleich ein Material, das eine deutlich hohere Beladungsbreite zu
erwarten ldsst und wurde deshalb als zweite Moglichkeit ausgewihlt. Das Korrosions- und
Degradationsproblem, das bei der Vorstellung dieses Materials in Kapitel 4 angesprochen
wurde, erfordert jedoch weitere Untersuchungen und geeignete Mafinahmen, um SWS-1L
und #hnliche Materialien in Adsorptionsmaschinen einzusetzen.

In Tabelle 6.1 sind mogliche Materialien fiir den Hochtemperaturreaktor aufgefiihrt (Desorp-
tion 280°C, Adsorption 110°C, Kondensation 80°C, Verdampfung 7°C). Diese Bedingun-
gen entsprechen einer angenommenen Austauschtemperatur von 110°C.

Fir den HT-Reaktor ergibt Baylith 13X das beste Ergebnis. Weitere Rechnungen der
dynamischen Simulation wurden demzufolge mit den Materialkombinationen Zeolith 13X-
Grace 125 und Zeolith 13X - SWS-1L durchgefithrt. Die statische Warmebilanz ldsst
das in Tabelle 6.2 zusammengefasste Ergebnis erwarten. Fiir das Verhiltnis Wiarmetiber-
tragermasse zu Sorbensmasse wurde ein Wert von 2:1 in Anlehnung an die Werte im
Testadsorber von Kapitel 5 angenommen.

Alle weiteren Parameter fiir das dynamische Modell wurden aus der im Kapitel 5 am
Testreaktor durchgefithrten Parameteridentifikation entnommen. Diese Parameter stellen
noch keine optimierten Werte dar. Abweichend von den identifizierten Parametern wurde
fiir die Diffusionskonstante 8 ein doppelt so groler Wert gewihlt. Diese Wahl war fiir die
nachfolgenden Simulationen erforderlich, wie die Sensibilitéitsanalyse zu 8 im Abschnitt
6.2 zeigt. Die effektive Diffusion ist eine Griofle, die in einer Weiterentwicklung verbessert
werden muss. Alle Parameter sind in den Tabellen 6.3 bis 6.7 zusammengefasst und bilden
die Grundeinstellung fiir die anschlieBenden Simulationen.

6.2 Simulationsergebnisse
Ausgehend von dieser Grundkonfiguration wurden unterschiedlichen Parametervariationen

durchgefiihrt, um die Dimensionierung und den Betrieb der Warmepumpe zu untersuchen.
Folgende Parameteruntersuchungen sollen vorgestellt werden:

1. Vergleich des Leistungsvermogen fiir beide Sorptionspaare,
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Parameter Einheit Verd. | HT-Kond. | NT-Kond.
Cp Arbeitsfluid [kJ/(kgK)] | 4,2 4,2 4,2

Cp Arbeitsgas [kJ/(kg K)] 1,87 1,87 1,87
K-Wert Wiirmeiibertrager | [kW/(m? K)] | 0,6 0,6 0,6
Ubertragungsfliiche [m?] 2 1 2

Cp Wirmeiibertrager [kJ/(kgK)] | 0,39 | 0,39 0,39
Masse Wirmetauscher [kg] 2,5 1,25 2,5

Tabelle 6.3: Parameter fiir Verdampfer und Kondensatoren

Parameter Einheit HT-Adsorber | NT-Adsorber
Adsorbensmasse [kg] mgr mpyr

Cp Adsorbens [kJ/(kg K)] 1 1

Cp Adsorbat [kJ/(kg K)] | 2,5 2,5

effektive Diffusion [kg/(bar s)] 0,01 0,01

K-Wert Wirmeiibertrager | [kW/(m? K)] | 0,09 0,09
Ubertragungsfliiche [m?] 0,8 mHT /kg 0,8 mNT /kg
Cp Wirmeiibertrager [kJ/(kg K)] | 0,39 0,39

Masse Wirmeiibertrager [kg] 2 mHT 2 mNT

Tabelle 6.4: Parameter fiir die beiden Adsorber

Parameter Einheit HT-Quelle
maximale Leistung (kW] 3
maximale Temperatur [°C] 280
Temperatur Bandbreite (K] 0,1

Masse Wirmetriger [kg] 2
Massenstrom Wéirmetriger | [kg/s] 0,075

Cp Wirmetréger [kJ/(kgK)] | 2,4

Tabelle 6.5: Parameter fiir die Modellierung der HT-Quelle.

Thermosl MARLOTHERM SH der Firma CONDEA eingesetzt.

Als Wirmetriger wurde das

Parameter Einheit NT-Quelle | Wirmesenke
Temperatur Vorlauf [°C] 7 35
Massenstrom Wirmeiibertrager | [kg/s] 0,1 0,1
Cp Wirmetriger [kJ/(kgK)] | 4,2 4,2
Tabelle 6.6: Parameter der Niedertemperaturquelle fiir den Verdampfer und der Wérme-
senke
Parameter Einheit Wert
Massenstrom Phase 1 [kg/s] 0,1
Cp WT-Fluid Phase 1 | [kJ/(kg K)] | 4,2
Massenstrom Phase 2 [kg/s] 0,075
Cp WT-Fluid Phase 2 | [kJ/(kg K)] | 2,4
minimale Nutzleistung | [kW] 0,1
Temperaturdifferenz [K] 1
Fehlertoleranz [K/s] 1,00-107°
Temperaturgenauigkeit | [K] 0,001

Tabelle 6.7: Warmekapazitit, Massenstrome und weitere Betriebs- und Rechenbedingun-

gen
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2. Variation des Massenverhiltnisses der im HT- und NT-Reaktor eingesetzten Adsor-
bentien,

3. Untersuchung der minimalen Nutzleistung zur Beendigung des Adsorptionsvorganges
bei der Adsorption im NT-Adsorber,

4. Bestimmung der minimalen Temperaturdifferenz fiir den Wérmeaustausch zwischen
den Adsorbern,

5. Sensibilitidtsanalyse des Wirkungsgrades und der Wirmeleistungsdichte gegeniiber
der effektiven Diffusion 3,

6. Variation der Nutztemperatur bei zwei Verdampfertemperaturen.

Die beiden ersten Punkt haben zum Ziel, das leistungsstirkste Materialpaar auszuwéhlen
und eine Dimensionierung der Anlage vorzunehmen. Bei der Massenvariation wurden die
Wirmetibertragerfliche und -masse entsprechend dem in Tabelle 6.4 gegebenen Verhéltnis
angepasst. Alle weiteren Parameter wurden konstant gehalten. Anderung des Massenver-
héltnisses zwischen den beiden Adsorbentien fithrt nach Gleichung 6.3 zu unterschiedlichen
Endtemperaturen beim Warmeaustausch zwischen dem NT- und dem HT-Adsorber. Die
ausgetauschten Wirmemengen miissen in jedem Zyklus dem Massenverhéiltnisses entspre-
chen, und dies ist nur bei einer bestimmten Temperatur moglich. Durch die Kopplung der
Gleichungen fiir beide Adsorber in der dynamischen Simulation ist Gleichung 6.3 automa-
tisch erfiillt und der entsprechende Prozessschritt (Schritt 7) ist beendet, wenn sich die
Temperaturen der beiden Adsorber bis unter die voreingestellte Schaltdifferenz angendhert
haben.

Die Punkte 3. und 4. zielen auf einen sinnvollen Betrieb der Anlage. Wird eine hohe
minimale Nutzleistung festgelegt, reduziert sich zwar das mogliche Warmeverhéltnis der
Wiérmepumpe, aber die Zyklenleistung wird grofier. Der Prozess schaltet schneller in die
néchste Phase, es wird nicht die maximale Wirme aus dem System entnommen, lange
Zeiten mit geringer Leistung werden vermieden.

Ahnlich verhilt es sich mit der minimalen Temperaturdifferenz beim Wirmeaustausch
zwischen zwei Komponenten: Ist dieser Wert sehr klein, wird die interne Nutzung der
Wiérme optimiert, aber die Warmeaustauschphase deutlich verldngert. Auch hier reduziert
sich die Zyklenleistung der Wirmepumpe.

Mit der Analyse zu Punkt 5 soll gezeigt werden, dass die effektive Diffusionskonstante,
insbesondere bei kleinen Werten, eine sehr sensible Grofie ist, die den Betrieb des Zyklus
stark beeintrichtigen kann.

Wiihrend es sich bei der Auswahl der Sorbentien und der Optimierung des Massenverhélt-
nisses um Parameter handelt, die die Konstruktion der Wirmepumpe beeinflussen, betrifft
die Optimierung der minimalen Nutzleistung und die Festlegung der Wirmeaustauschtem-
peraturdifferenz den Betrieb der Anlage. Deshalb wurde diese letzten beiden Variationen
mit einem im ersten Schritt ermittelten verniinftigen Massenverhéltnis durchgefiihrt.

Die Variation der Nutztemperatur stellt typische Betriebsbedingungen der Wirmepumpe
beim Einsatz in einem Heizkreis dar. Bei tiefen Auflentemperaturen muss der Heizkreis
normalerweise mit hoheren Vorlauftemperaturen betrieben werden als bei milden Auflen-
temperaturen. Dies stellt unterschiedliche Anforderungen an die Wérmeversorgung und
somit an die Warmepumpe. Mit dieser Parametervariation soll der erwartete Wirkungs-
grad bei unterschiedlichen Bedingungen und damit eine Kennlinie berechnet werden.
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Parameter Einheit | Wert
maximale Desorptionstemperatur °C] 280
minimale Nutztemperatur °C| 35

Niedertemperaturquelle

[

[

[ 7
minimale Nutzleistung (W] 0,1

[ 1

[ 1

Temperaturdifferenz bei Wirmeaustausch
Sorbensmasse im HT-Adsorber

Tabelle 6.8: Betriebsbedingungen fiir die Variation des Massenverhéltnisses

Material Dichte [kg/m"]
Grace 125 750

SWS-1L 646

Zeolith 13X | 896

Kupfer 8950

Tabelle 6.9: Schiittdichten der verwendeten Sorbentien und Dichte des Wirmetibertrager-
materials Kupfer.

6.2.1 Sorbensauwahl und Optimierung

Fiir die Simulationen wurde die in Tabelle 6.8 aufgefiithrten Betriebsbedingungen gewéhlt.
Aus den Ergebnissen der Massenvariation ist ein verniinftiges Massenverhiltnis fiir die
beiden Materialien zu entnehmen. Das Optimierungskriterium ist dabei eine moglichst
grofle Wirmezahl bei gleichzeitig keinen zu grofien Einbuflen bei der spezifischen Lei-
stungsdichte. Diese letzte berechnet sich aus der Nutzleistung tiber einen Zyklus und dem
zu erwartenden Volumen der Anlage. Hierbei wurde nur das Volumen des Sorbens und
des entsprechenden Wirmetibertragers berticksichtigt, die nétige Peripherie ging nicht ein.
Die verwendeten Dichten sind in Tabelle 6.9 zu finden, bei den Sorbentien handelt es sich
um die Schiittdichten.

In Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4 sind die Ergebnisse aus der Optimierung des Mas-
senverhiltnis fiir die oben genannten Stoffpaare dargestellt.

Aus den beiden Abbildungen sind folgende Schlussfolgerungen zu entnehmen:

1. Das Stoffpaar Zeolith 13X - SWS-1L ist dem Stoffpaar Zeolith 13X - Silikagel Grace
125 deutlich iiberlegen.

2. Eine verniinftige Auslegung einer Warmepumpe mit dem Stoffpaar Zeolith 13X -
SWS-1L wird bei einem Massenverhéltnis von 1,25 erreicht. Bei diesem Verhéltnis
erreicht die Warmezahl ein lokales Maximum bei einer gleichzeitig hohen spezifischen
Leistungsdichte. Zwar wird die Warmezahl bei grofleren Massenverhéltnissen grofler,
aber auf Kosten der spezifischen Leistungsdichte. Deshalb wurde fiir die weiteren
Rechnungen das oben genannte Massenverhiltnis verwendet.

Betriebsbedingungen

Ausgehend von der Grundkonfiguration, wie sie durch die Parameter in den Tabellen 6.3
bis 6.7 gegeben ist, und dem optimalen Massenverhéltnis Z—Zi = 1,25 fiir das Stoffpaar
Zeolith 13X - SWS-1L, wurde die Bedeutung der beiden Schaltbedingungen minimale
Nutzleistung und minimale Temperaturdifferenz untersucht. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 6.5 und 6.6 dargestellt .
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Abbildung 6.3: Wirmeverhéltnis COPyy p iiber der Leistungsdichte fiir das Stoffpaar Zeo-
lith 13X - Silikagel Grace 125 fiir unterschiedliche Massenverhéltnisse. Die einzelnen Si-
mulationspunkte sind mit dem verwendeten Massenverhiltnis mz T gekennzeichnet.

Wie erwartet steigt die Leistungsdichte mit steigender minimaler Nutzleistung, wihrend
der Wirkungsgrad abnimmt. Wird eine minimale Nutzleistung von tiber 0, 24kW gewihlt,
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Abbildung 6.4: Wirmeverhéltnis COPyy p iiber der Leistungsdichte fiir das Stoffpaar Zeo-
lith 13X - Selective Water Sorbent-1L bei unterschiedlichen Massenverhéltnissen. Die

einzelnen Simulationspunkte sind mit dem verwendeten Massenverhltnis zgi gekenn-
zeichnet.
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Abbildung 6.5: Wirmezahl COPyw p und Wirmeleistungsdichte bei unterschiedlichen mi-
nimalen Nutzleistungen. Stoffpaar: Zeolith 13X - Selective Water Sorbent 1L, Massenver-
haltnis NT/HT: 1,25
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Abbildung 6.6: Wirmezahl COPw p und Nutzleistung bei unterschiedlichen minimalen
Schalttemperaturdifferenzen. Stoffpaar: Zeolith 13X - Selective Water Sorbent 1L, Mas-
senverhéltnis NT/HT: 1,25



6.2. SIMULATIONSERGEBNISSE 119

ist ein starker Knick sowohl in der Leistungskurve als auch fiir den Wirkungsgrad zu
beobachten. Dieser Einbruch des Wirkungsgrades liegt daran, dass bei einer zu hohen
Schaltleistung der Zyklus nicht komplett durchgefahren werden kann und der Niedertem-
peraturadsorber sich nur sehr wenig belddt. Dabei steigt zwar die Zyklenleistung, aber
der Wirkungsgrad bricht ein, weil im NT-Reaktor keine nennenswerte Wérmetransforma-
tion mehr statt findet. Eine Schaltleistung um die 0,24kW zu wihlen wire ungeeignet,
wenn man bedenkt, dass bei hoheren Nutztemperaturen der Adsorptionsvorgang im Nie-
dertemperaturadsorber dadurch eventuell nicht stattfinden kann. Der Prozess wiirde zum
erliegen kommen.

Auch beim Erhshen der Temperaturdifferenz steigt die Leistungsdichte und das Wirme-
verhéltnis nimmt ab. Die Auswirkungen der Temperaturdifferenz bis 5K ist jedoch nicht so
bedeutend, vor allem gibt es in dem untersuchten Bereich keinen so bedeutenden Einbruch
des Wirkungsgrades.

Sensibilitdtsanalyse zu g

Ausgehend von der Grundkonfiguration wurden Simulationen fiir unterschiedliche Werte
von  durchgefiihrt. Der Diffusionsparameter 3 bewertet die Gasdiffusion von der dufleren
Oberfliche des Adsorbenskorn zum Kondensator bzw. Verdampfer. Er beriicksichtigt auf
einer globalen Basis alle Stromungswidersténde fiir das Gas vom Korn zum Verdampfer
oder Kondensator. Ist die Diffusion stark behindert (kleiner Wert von ) kann der NT-
Adsorber nur sehr langsam adsorbieren, seine Wirmeleistung nimmt ab. Die Leistung
iiberschreitet die minimal geforderte Leistung nur in der Anfangsphase der Adsorption.
Die Adsorption im NT-Adsorber wird daher sehr frith mangels ausreichender Leistung
abgebrochen, der Stoffumsatz im NT-Adsorber fillt nur sehr gering aus. Dies fithrt zu
einer geringen Leistungsdichte in einem Zyklus und gleichzeitig zu einem geringen Wir-
kungsgrad. In Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse fiir Wirkungsgrad und Leistungsdichte
bei unterschiedlichen Werten fiir 3 dargestellt.

2.2
20
1.8—-
16

1.4

Wirkungsgrad COP,,

124

[w/mi] eyoipsBunisiajawirem

€

1.0 — 777 40
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
effektive Diffusion B [kg/(bar s)]

Abbildung 6.7: Warmezahl und spezifische Leistungsdichte fiir unterschiedliche Werte des
Diffusionsparameters (3. Stoffpaar: Zeolith 13X- SWS-1L, Massenverhiltnis NT/HT: 1.25

In der Abbildung lafit sich eine kritischer Wert fiir 8 ausmachen: wird 3 kleiner als
0,004kg/(bar - s) sinkt der Wirkungsgrad deutlich. Bei Werten fiir 5 unter diesem Wert
und bei festgelegten sonstigen Parametern (insbesondere der minimalen Nutzleistung) ist
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der NT-Adsorber praktisch nicht mehr aktiv. Die Anlage funktioniert nicht mehr als
zweistufige Wirmepumpe. Um diesen Wirkungsgradeinbruch bei der Variation der mi-
nimalen Nutzleistung zu vermeiden, wurde daher fiir die Grundkonfiguration ein Wert
von 0,01kg/(bar - s) gewéhlt, der doppelt so hoch liegt wie der, der in dem Testadsorber
identifiziert wurde.

6.2.2 Zeitverlauf des Adsorptionsprozesses

In Abbildung 6.8 ist der Verlauf der momentanen Leistung der Wirmepumpe iiber einen
Zyklus dargestellt. Fir die Betriebsbedingungen wurden die Referenzbedingungen ver-
wendet. Bei den hier dargestellten Leistungskurven ist zu beachten, dass die verwende-
ten Modelle fiir die Wiarmesenke ohne Leistungsbegrenzung arbeiten, wodurch grofle Lei-
stungsspitzen auftreten, die in der Realitit durch die Leistungsbegrenzung der Ubertrager
begrenzt werden wiirden.

! —=— Antriebsleistung [kW] J
2L —o— Nutzleistung [kW]
! Verdampferleistung [kW]

Leistung [kW]

Zeit [min]

Abbildung 6.8: Errechneter Leistungsverlauf im Verdampfer, der Hochtemperaturquelle
und in der Nutzwirmesenke.

In Abbildung 6.9 ist der errechnete Zyklus im Isosterenfeld der beiden Materialien darge-
stellt. Das Diagramm zeigt deutliche Abweichungen von dem idealen Zyklus, wie er im
Abschnitt 6.1 dargestellt wurde:

1. Druckreduktion bei den Adsorptionsabschnitten: Die Adsorption verlduft im Adsor-
ber in Wirklichkeit nicht isobar. Die starke Druckreduktion in der Adsorptionsphase
sowohl des HT- als auch des NT-Adsorbers in Abbildung 6.9 hat zwei Ursachen: ei-
nerseits sinkt durch die starke Leistungsaufnahme im Verdampfer seine Temperatur
und somit auch der Druck, und anderseits ist der Gleichgewichtsdruck des Adsor-
bens durch die endliche Diffusion des Adsorptivs geringer als im Verdampfer. Die
Temperatur im Verdampfer ist wihrend der Simulation nicht unter 3°C' gesunken.
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Abbildung 6.9: Errechneter Prozesszyklus im Isosterenfeld. Es sind der Zyklus des NT-
Adsorbers (Sel. Water Sorbent) und des HT-Adsorbers (Zeolith 13X) eingezeichnet. Die
einzelnen Punkte entsprechen einem konstanten Zeitintervall von fiinf Sekunden. Betriebs-
bedingungen: Vorlauftemperatur fiir die Desorption: 280°C, Vorlauftemperatur fiir den
Verdampfung: 7°C', Nutztemperatur Vorlauf: 35°C.

Dies wiirde einen Druck von rund 7,5k Pa bedeuten. Driicke unterhalb dieses Wer-
tes im Adsorber sind auf die begrenzte Diffusion zuriickzufithren. Der Verdampfer
ist unter diesen Bedingungen ausreichend leistungsstark dimensioniert. Bei einer
besseren Diffusion miisste er eventuell leistungsstirker sein.

2. Druckzunahme bei der Desorption des NT-Adsorbers: Bei der Desorption des NT-
Adsorbers wird die im NT-Kondensator anfallende Wirme zur Wirmesenke abge-
fithrt. Entsteht bei der Kondensation mehr Kondensationswirme als durch den
Kondensator abgefiihrt werden kann, steigt die Temperatur im Kondensator und
damit auch der Druck. Dies ist besonders dann der Fall, wenn die Desorption ein-
setzt. Sind die treibenden Temperaturdifferenzen bei der Desorption sehr gro$ (z.B.
bei Beginn des Wirmeaustauschs der beiden Adsorber) heizt sich der NT-Adsorber
sehr stark auf und grofle Mengen an Wasser werden desorbiert. Diese Wassermenge
iiberfordert den vorliegenden Kondensator.

3. Die isotherme Desorption im HT-Adsorber verlduft nicht wirklich isotherm: Sobald
der HT-Kondensator an die Wérmesenke angeschlossen wird, sinkt seine Tempera-
tur sehr schnell. Dies hat eine starke Desorption des HT-Adsorbers zur Folge. Da
die Ubertragungsleistung des Adsorberwiirmetauschers von der Temperaturdifferenz
zwischen Adsorber und Vorlauf des Warmetriigerfluides abhiingt, sinkt die Adsor-
bertemperatur, um die erforderliche Desorptionsleistung zu erbringen.
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6.2.3 Kennlinien

Mit den im vorherigen Abschnitt bestimmten Parametern, die die Konstruktion der Wir-
mepumpe festlegen, wurde fiir zwei unterschiedliche Verdampfertemperaturen die Wirme-
zahl als Funktion der Nutztemperatur berechnet. Hierbei wurde nur das Stoffpaar Zeolith
13X - Selective Water Sorbent 1L betrachtet, da dieses Paar eine hohere Wirmezahl und
Leistungsdichte fiir die Auslegungsbedingungen ergibt. Fiir die Verdampfertemperaturen
wurde 7°C und 12°C' gewihlt, und ein Nutztemperaturniveau von 30°C' bis 60°C be-
trachtet. Die Ergebnisse fiir die Wéarmezahl als auch fiir die Leistungsdichte sind in den
Abbildungen 6.10 und 6.11 dargestellt.
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Abbildung 6.10: Wirkungsgrad als Funktion der Nutztemperatur. Materialpaar: Zeolith
13X - Selective Water Sorbent 1L.

Wihrend die Wirmezahl mit steigender Nutztemperatur stetig abnimmt, erreicht die Lei-
stungsdichte in dem betrachteten Bereich jeweils ein Maximum. Dies Maximum liegt bei
rund 45°C fiir eine Verdampfervorlauftemperatur von 7°C' und bei rund 52°C bei einer
Verdampfervorlauftemperatur von 12°C. In beiden Féllen bedeutet dies, dass die maximale
Leistungsdichte bei einem Temperaturhub von rund 40K erreicht wird. Absolut erreicht
die maximale Leistungsdichte bei der tieferen Verdampfertemperatur aber nur 88% des
Wertes bei der hohen Verdampfertemperatur. Fiir den gesamten Nutztemperaturbereich
ist ein Wirkungsgrad iiber 1,6 erreichbar, mit Werten tiber 2 fiir Nutztemperaturen bis
40°C. Fiir eine Niedertemperaturheizung ist mit dieser Warmepumpe daher durchaus eine
Jahreswirkungsgrad von iiber 2 zu erreichen, wenn eine geeignete Niedertemperaturwiir-
mequelle zur Verfiigung steht.

6.3 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten dynamischen Simulationen haben gezeigt, dass eine nach diesem Kon-
zept ausgefithrte Warmepumpe durchaus einen Wirkungsgrad von {iber 2 erreichen kann.
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Abbildung 6.11: Leistungsdichte als Funktion der Nutztemperatur fiir eine Verdampfer-
temperatur von 7°C und 12°C. Materialpaar: Zeolith 13X - Selective Water Sorbent 1L.

Die dynamische Simulation, auch mit diesem sehr einfachen Modell, liefert nicht nur rea-
litdtsnahe Ergebnisse, wie in Kapitel 5 gezeigt werden konnte, sondern ermoglicht auch
die Untersuchung komplexer Zyklen. Eigenschaften und Verhalten dieser Zyklen wie Lei-
stungsdichte, Wirkungsgrad und Zyklusverlauf konnen untersucht werden, ohne eine de-
taillierte Modellierung der Reaktoren vorzunehmen. So kénnen Zyklen verglichen werden,
die Auswirkung unterschiedlicher Materialien untersucht und die grobe Dimensionierung
der Anlage durchgefiithrt werden. Die Simulation ist komplex genug, um das dynamische
Verhalten zu beschreiben, ohne jedoch zu weit ins Detail der Konstruktion einzugehen,
was im Stadium eines Materialvergleiches oder der Untersuchung unterschiedlicher Zyklen,
Randbedingungen oder Konzepte sicher nicht sinnvoll ist. Die dynamische Simulation nach
diesem Modell ist der statischen Abschitzung tiber Wiarmebilanzen iiberlegen, weil nicht
nur Energiebilanzen sondern auch Temperaturniveaus und Transportprozesse berticksich-
tigt werden.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Charakterisierung und Bewertung von Feststoffadsorbentien fiir
Wiérmetransformationsanwendungen untersucht. Es wurden unterschiedliche Modelle zur
Beschreibung der Adsorption vorgestellt und gepriift, inwiefern sie sich fiir diese Zielset-
zung eignen. Eine umfassende Vermessung von kommerziell und im Labormafstab erhlt-
lichen Adsorbentien lieferte die Ausgangsdaten, um Bewertungskriterien zu entwickeln.
An Hand dieser Bewertungsmethoden konnte ein einheitlicher und umfassender Vergleich
der Materialien vorgenommen werden.

Bei dem Einsatz der Adsorption fiir Warmetransformationsprozesse stellt sich die Fra-
ge nach der thermodynamischen Effizienz der Verfahren. Der maximale Wirkungsgrad®,
der mit einem adsorptiven Wiarmetransformationsprozess erreicht werden kann, ist wegen
der Aufwiirm- und Abkiithlphasen des Adsorbens generell geringer als jener, der mit ei-
nem Wirmeprozess auf konstanten Temperaturniveaus erreicht werden wiirde. Wird der
Adsorptionsprozess dennoch auf konstantem Temperaturniveau angetrieben, wird die Ar-
beitsfihigkeit der Wirme nicht vollsténdig genutzt, da bei der Wirmeiibertragung ein er-
heblicher Anteil Entropie produziert wird. Selbst wenn die Warme dem System durch dem
Prozess angepasste Wirmequellen reversibel zugefiihrt wird, vermag der Prozess nicht die
maximale Arbeitsfahigkeit der Antriebswirme zu nutzen. Ein Teil der zur Desorption ein-
gesetzten Wirme wird im Adsorbat und Adsorptiv sensibel gespeichert. Diese Wirme wird
zwar in der Adsorptionsphase wieder zuriick gewonnen, steht aber nicht zur Arbeitsum-
wandlung zur Verftigung. Der Ausschopfungsgrad der Arbeitsfihigkeit ist vom Adsorbens
und von den Betriebsbedingungen, wie beispielsweise der maximalen Desorptionstempe-
ratur, abhingig. Jedes Material weist Betriebsbedingungen auf, bei denen die sorptiv
umgesetzten Wirme — die ‘arbeitende’ Warme — einen maximalen Anteil der gesamten im
Desorptionsprozef eingesetzten Wirme erreicht. Beispielhaft wurde der Einfluss der ma-
ximalen Desorptionstemperatur auf das System Silikagel Grace 125 - Wasser vorgestellt.
Man erkennt, dass bei den verwendeten Nutz- und Verdampfertemperaturen, die optima-
le Desorptionstemperatur bei ca. 82°C liegt. Bei dieser Desorptionstemperatur erreicht
das Adsorptionssystem rund 96% des Wirkungsgrades, der mit einer Carnot-Maschine bei
identischem Wirmeeinsatz erzielt werden wiirde. Hierzu sind Wirmequellen und -senken
notig die dem Temperaturverlauf des Adsorptionsprozesses angepasst sind. Das Nach-
fithren der Wirmequellen- und Wirmesenkentemperatur ist in der Praxis teilweise tiber
interne Wiarmertickgewinnung moglich. Um dies zu realisieren, miissen viele Reaktoren
zusammengeschaltet werden, die sich in unterschiedlichem De- und Adsorptionszustand

'Unter dem Wirkungsgrad wird bei Wirmetransformationsprozessen das Verhiltnis aus Nutzwirme
zur Antriebswirme verstanden. Bei Kiltemaschinen ist der Wirkungsgrad entsprechend das Verhiltnis
aus bereitgestellter Kélteenergie zur Antriebswirme.
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befinden. So kann die Adsorptionswirme eines Reaktors fiir die Desorption eines anderen
verwendet werden, der sich gerade auf einer geringfiigig tieferen Temperatur befindet.
Zur prizisen und umfassenden experimentellen Vermessung und Charakterisierung von
Adsorbentien wurde am Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme ein thermoanalyti-
sches Labor aufgebaut. Dieser Aufbau besteht im wesentlichen aus einer thermogravime-
trischen Waage, mit der die Beladung des Adsorbens in einer reinen Adsorptivatmosphéire
bei unterschiedlichen Driicken und Temperaturen gemessen werden kann. Insbesondere
konnen mit dem Aufbau Adsorptive wie Wasser, Ammoniak und Methanol, untersucht
werden, die fiir Warmetransformationsanwendungen von besonderem Interesse sind. Die
thermogravimetrische Apparatur wird durch ein Differentialkalorimeter erginzt, das fiir
die Vermessung von Adsorptionswiirmen angepasst wurde. Dies ermoglicht zudem eine
unabhiingige, experimentelle Uberpriifung der berechneten Adsorptionswiirmen.

Zur Parametrisierung der experimentell gewonnenen Daten wurden unterschiedliche Mo-
delle zur Beschreibung der Gleichgewichtseigenschaften eines mikropordsen Adsorbens un-
tersucht. Dabei erwies sich die Potentialtheorie von Dubinin als besonders geeignet. Die im
Rahmen dieses Ansatzes ermittelte charakteristische Kurve vereint in einer einzigen Funk-
tion — zusammen mit den Eigenschaften des reinen Adsorptivs — die gesamte thermodyna-
mische Information tiber das Adsorptionspaar. Prinzipiell kénnen alle thermodynamischen
Funktionen aus ihr berechnet werden. Allerdings ist hierzu die Temperaturinvarianz der
charakteristischen Kurve eine Vorraussetzung, die experimentell verifiziert werden muss.
Fiir Beladungsbereiche, die fiir die Wirmetransformation von Interesse sind, konnte die
Giiltigkeit der Temperaturinvarianz fiir alle untersuchten Stoffsysteme mit ausreichender
Genauigkeit bestitigt werden. Die experimentellen Ergebnisse wurden nach dem Verfahren
von Dubinin ausgewertet und die charakteristische Kurve bestimmt. Fiir die Berechnung
von Beladungswerten bei beliebigen Bedingungen hat sich die jeweils ermittelte Kurve als
gut geeignet erwiesen, wie ein Vergleich mit unabhingig gemessenen Werten gezeigt hat.
Mit diesen Kurven steht eine umfangreiche Sammlung von Materialdaten zur Verfiigung.
Bei der Auswahl von Adsorptionspaaren fiir Wirmetransformationsanwendungen ist die
Adsorptionsenthalpie die entscheidende Grofie. Zur Adsorptionsenthalpie tréigt die Ver-
dampfungswirme, das Adsorptionspotential und in geringem Mafle die Entropie bei. Der
Beitrag der Entropie am Gesamtwirmeumsatz liegt bei den untersuchten Materialien unter
5%. Auch wenn eine belastbare Berechnung der Entropie eine prizisere Abschiitzung der
Temperaturabhiingigkeit der charakteristischen Kurve erfordert, als in den durchgefiihrten
Messungen moglich war, beeinfluf3t der Fehler in der Entropie nur in sehr geringem Ma-
Be die Ergebnisse fiir die Bindungs- und Adsorptionsenthalpie. Der Beitrag der Entropie
macht sich hochstens bei sehr niedrigen Beladungen bemerkbar, die im allgemeinen fiir die
Zwecke der Wirmetransformation uninteressant sind. Demnach stellt die hier eingesetzte
Methode der charakteristischen Kurve ein leistungsfihiges Verfahren dar, um Adsorptions-
systeme fiir Anwendungen der Wiarmetransformation zu beschreiben. Kontrollmessungen
mit dem Differentialkalorimeter haben diesen Sachverhalt experimentell bestétigt.

Unter den etwa drei Dutzend im Verlauf dieser Arbeit charakterisierten Materialien hat
sich eine neue Materialklasse durch ein besonders hohes Adsorptionsvermogen in dem fiir
Niedertemperaturanwendungen interessierenden Temperaturbereich herausgestellt. Diese
Materialien vom Typ ’Selective Water Sorbent’ sind modifizierte Silikagele in deren Poren
hydratbildende Salze eingeschlossen sind. Auch wenn diese Materialien zur Zeit noch nicht
ausgereift sind, weisen sie ein hervorragendes Potential auf. Die Stabilitit der Kombination
aus mikroporoser Matrix und hydratbildender Substanz unter realen Arbeitsbedingungen
in einer Anlage muf3 jedoch verbessert werden, bevor Ein Einsatz in Adsorptionsmaschinen
moglich ist.
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Fiir die Bewertung von Materialien fiir eine Wérmetransformationsanwendung wurden
vier unterschiedliche Verfahren dargestellt. Eine erste Abschitzung des Potentials kann
an Hand nur einer Isothermen oder Isobaren vorgenommen werden. Die Anwendung die-
ser Methode ist zweckm#flig, wenn nur wenig Information tiber ein Material vorhanden
ist oder eine schnelle Abschitzung ohne grofieren Messaufwand durchgefiihrt werden soll.
Es wurde das Vorgehen und die Grenzen dieses Verfahrens diskutiert. Verfiigt man tiber
mehrere Messkurven, oder soll eine genauere Bewertung vorgenommen werden, ist das
Verfahren auf Basis der charakteristischen Kurve besser geeignet. Mit diesem Verfahren
konnen Stoffpaare mit unterschiedlichen Adsorptiven bei beliebigen Betriebsbedingungen
einheitlich verglichen werden. Mit der charakteristischen Kurve ist es moglich, die Warmen
im Reaktor, Verdampfer und Kondensator zu berechnen, allerdings ohne Beriicksichtigung
der sensiblen Wiarmen. Somit ist eine erste Abschétzung nicht nur des Stoffumsatzes, son-
dern auch des Wirmeumsatzes in den unterschiedlichen Elementen der Maschine moglich.
Sind zusitzlich zur charakteristischen Kurve die spezifischen Wirmekapazitéiten von Ad-
sorbat, Adsorbens und weiteren Bauelementen der Maschine bekannt, kann eine statische
Wiérmebilanzierung {iber den interessierenden Kreisprozess durchgefiihrt werden. Bei die-
ser Energiebilanz kénnen die sensiblen Wirmen aller Komponenten — Adsorbens, Adsor-
bat, Wiarmeiibertrager und Behélter — berticksichtigt, und eine realistischere Abschétzung
der in einer Maschine insgesamt umgesetzten Wirme vorgenommen werden. Dabei kann
zwischen den sorptiv und sensibel umgesetzten Wirmen in jedem Prozessabschnitt un-
terschieden werden, was fiir die Deutung der berechneten Wirkungsgrade von Bedeutung
ist.

Die statische Wirmebilanzierung kann jedoch keine Aussage iiber die Leistung der Ma-
schine, also der pro Zeiteinheit realisierbaren Wirmeumsitze, machen. Um die auf Basis
der statischen Bilanzierung berechneten Wirkungsgrade zu erreichen, miissten im realen
Betrieb der Maschine die vorrausgesetzten Gleichgewichtsbeladungen im Adsorber tatsiich-
lich erreicht werden. Dies fiithrt im praktischen Einsatz zu keiner sinnvollen Betriebsfiih-
rung. Um das zeitliche Verhalten der Maschine zu untersuchen, ist deshalb eine dynami-
sche Simulation erforderlich. Solch ein dynamisches Modell, das auf wenigen Effektivgro-
Ben fiir den Stoff- und Wérmetransport beruht, wurde als weitere Bewertungsmoglichkeit
entwickelt und vorgestellt. Die Reduktion des komplexen Systems auf die wesentlichen
Effektivgrofien und der Einsatz eines effizienten numerischen Verfahrens, erlauben eine
erfolgreiche dynamische Simulation des gesamten Zyklus. Die Ubereinstimmung der ex-
perimentell und simulierten Wirkungsgrade und Leistungsverldufe an einem Testreaktor
haben die Eignung dieses Modells bewiesen. Das dynamische Modell bietet somit die Mog-
lichkeit, den zeitlichen Verlauf des Prozesses vorherzusagen, und sowohl die Auswirkung
von konstruktiven Randbedingungen als auch von Anderungen in den Materialeigenschaf-
ten auf der Basis von Simulationen zu untersuchen. Das Modell ist so allgemein gehalten,
dass auch mehrstufige Anlagen ohne iiberméiflig grofien Rechenaufwand abgebildet werden
konnen.

Zum Abschluss wurde mit Hilfe der gewonnen Materialdaten und diesem dynamischen
1-Knoten-Modell fiir den Adsorptionsreaktor eine komplexe zweistufige Adsorptionswér-
mepumpe dynamisch modelliert. Der Zyklus beruht auf einer zweifachen Wérmetrans-
formation, die auf dem Einsatz von zwei in ihren Adsorptionseigenschaften aneinander
angepassten Adsorbentien basiert. Bei den Simulationen wurde der Wirkungsgrad und
die Leistungsdichte fiir unterschiedliche Parameter- und Adsorbenskombinationen berech-
net. Die Simulationen haben gezeigt, dass mit einer nach diesem Konzept aufgebauten
Wiarmepumpe, beim Einsatz von Zeolith 13 X und Selective Water Sorbent 1L als Ad-
sorbentien, ein Wirkungsgrad von iiber zwei erreicht werden kann. Die Simulation gibt
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Aufschluss iiber begrenzende Faktoren in der Wirmepumpe und einen Einblick, wie der
Adsorptionszyklus in den Adsorbern tats#ichlich abléuft.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit Methoden entwickelt, die eine Bewertung der
Materialeigenschaften von Adsorptionspaaren fiir Wirmetransformationsanwendungen er-
lauben. Hierbei spielt die charakteristische Kurve die nach dem Verfahren von Dubinin
bestimmt wird, eine zentrale Rolle. Mit diesen Methoden steht ein universelles Verfahren
zur Materialcharakterisierung und zur Bewertung dieser Materialien in Wéarmetransforma-
toren zur Vefiigung. Die Bewertung der Stoffe fiir die Wirmetransformationsanwendung
gewinnt so eine einheitliche und tibergreifende Methodik.

7.1 Ausblick und zukiinftige Perspektiven

Die gezielte Optimierung von Adsorbentien fiir Wiarmetransformationsanwendungen bleibt
weiterhin eine grofle Herausforderung. Offen ist bislang eine allgemeingiiltige theoretische
Verkniipfung zwischen den thermodynamischen Eigenschaften und der mikroskopischen
Struktur der Adsorbentien. So einen Zusammenhang zu entwickeln ist wiinschenswert, um
eine Materialentwicklung hin zu verbesserten Adsorbentien fiir Warmetransformationsan-
wendungen voranzutreiben. Zwei mogliche Wege tun sich auf: einerseits wire es moglich,
aus den gemessenen charakteristischen Kurven mit den Methoden aus Abschnitt (2.3.4)
eine Porenstruktur zu identifizieren. Diese miisste allerdings mit weiteren experimentel-
len Methoden verifiziert werden, da die bislang bekannten Begriindungen unbefriedigend
sind. Durch Parametervariation konnten alternative Porenstrukturen erzeugt werden und
beziiglich ihrer Eignung fiir Adsorptionsanwendungen mit den in dieser Arbeit entwickel-
ten Verfaren untersucht werden. Ein Ansatz in diese Richtung wurde von Follin et. al.
[Follin 96] durchgefiihrt, allerdings unter Verwendung der fiir die Materialien in dieser
Arbeit ungeeigneten Gleichung von Dubinin-Astakhov.

Eine zweite Methode liegt in der computergestiitzten Molekularsimulation. Diese hat
den potentiellen Vorteil, sehr ausfiithrliche Wechselwirkungsmodelle und aufwendige Po-
renstrukturen abbilden, und Adsorptionsvorhersagen treffen zu kénnen. Bei der Wech-
selwirkung zwischen den Molekiilen ist es moglich, sowohl mehr oder weniger entfernte
Nachbarn, als auch richtungsabhéngige Beitrige wie Dipolwechselwirkungen zu bertick-
sichtigen. Dieser Losungsweg wird schon fiir die Entwicklung von Materialien fiir die
Gastrennungsverfahren durchgefiithrt, aber noch nicht fiir die neuen Anwendungsfelder
der Wirmetransformation. Der gravierende Nachteil dieser Methode ist die nétige enor-
mer Rechenleistung. Ein eventuell gangbarer Weg wiire demnach, eine Kombination beider
Methoden: mit Computersimulation werden die Interpretationen empirischer Modelle be-
ziiglich der Porenstruktur verifiziert um dann diese Modelle fiir eine Parametervariation
zu verwenden.

Materialien vom Typ ‘Selective Water Sorbent’ bieten ein besonders grofies Potential fiir
Wairmetransformationsanwendungen. Das Versténdnis dieser Materialien und deren Stabi-
lisierung fiir technische Anwendungen erfordern jedoch noch einen grofleren wissenschaft-
lichen und technischen Aufwand. Nicht zuletzt werden aber Materialien dieser Klasse
zukiinftig einen wichtigen Anteil zur effizienten Nutzung und Umwandlung von Wirme
beitragen.



Anhang A

Charakteristische Kurven einiger
Stoffpaare

A.1 Selective Water Sorbent 1L

Anpassungsbereich: 24.J/g < A < 1100J/g
Niherungsfunktion: (A in J/gadsorbat; W in ¢m?/gadsorbens)

fi(A) fir0< A <170
W =< fo(A) fiir 170 < A < 275
f3(A) fiir A > 275

£(4) = a+cA+eA?+gA% +iA!
YT T bA £ dAZ + fA3 1 hAS

1,2653
—0,0078104
—0,0191162
1,898931 - 104
8,75765-10°
—1,3082419 - 10~°
1,9100697 - 1076
2,81501167 - 1078
—1,4661594 - 10~

Sl oo |

f2(A) = a+bA+ cA? +dA?

1,2073

—0, 0085456
2,8201 -107°
—3,6364 - 1078

[SHESH RS RS

_ atcA+eA? +gA?
14+ bA+dA2 + fA3 + hA4

f3(A)
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0,2806
—9,1955-10°
—1,0464 -1073
4,62258 - 107
1,2928 - 107°
—9,73041 - 1078
—4,956 - 1010
6,99610 - 101

SR ||| O[S

A.2 Silikagel Grace 125

Anpassungsbereich: 11J/g < A < 1574J/g
Niherungsfunktion: (A in J/gagsorbat; W in em3/gagsorvens)

a+ cA?
W(A) = ——
(4) 1+ bA2
a | 0,3545
4,13143-107°
c|5,66-107%

A.3 Zeolith 13 X

Anpassungsbereich: 18.J/g < A < 2000.J/g
Niherungsfunktion: (A in J/gadsorbat; W in ¢m?/gadsorbens)

W(A) = a+cA+eA? + gA3
1+ bA+dA2 + A3

0,2974
—1,4929 -1073
—5,968 - 10 %
5,361-107
4,279 -10~7
2,640 -10~19
—9,39-10~11

Q|0 |lo ||




Anhang B

Thermodynamische Daten von
Wasser

B.1 Kritische Groflien

Grofle Symbol | Wert Einheit
Molmasse Mol 18,015 | kg/kmol
kritische Druck De 221,2 bar
kritische Temperatur T 647, 3 K
kritische Volumen Ve 0,00317 | m?/kg
spezifische Gaskonstante | R 0,46151 | kJ/kgK

B.2 Dampfdruck

Quelle: Ulrich Grigull, NBS/NRC Wasserdampftafeln, Springer 1988 [Grigull 88]
Giiltigkeitsbereich:

0,01°C < T < 374,15°C

reduzierte Temperatur (T in K):

T
T = —
T Tc
0 = 1-1T,
Dampfdruck (in bar)
Ky 0
T) = - ex —
ps(T) Pe p(Kg-TT 0892+09>
K1 = 019 + 6292 + 0393 + 0494 + 6595
KQ = 14+ 669 + 0792

Koeffizienten:
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C1

—7,69123

C2

—26,08023

C3

—168, 17065

C4

64,23285

Cs

—118, 96462

Ce6

4,16717

C7

20, 97506

&

1,0-10°

€9

6,0

ANHANG B. THERMODYNAMISCHE DATEN VON WASSER

B.3 Verdampfungsenthalpie

Quelle: Dapftabellen aus [Irvine 84]
Verdampfungsenthalpie in kJ/kg; Temperatur T in °C'
N#herungsfunktion fiir den Bereich: 0,01°C' < T < 300°C

n
hv = Z CZ'Ti
=0

Bereich 0.01 <T <10°C ,n=28

co | 2,50052 - 107

c1 | —2,1068

ca | —3,57500- 101
c3 | 1,905843 - 101
c4 | —5,11041-1072
cs | 7,52511 107
cg | —6,14313-1074
cr | 2,59674 - 107
cs | —4,421-1077

Bereich 10°C < T < 300°C , n =10

co | 2,50043-10°

c1 | —2,35209

co | 1,91685-10~1
c3 | —1,94824-107°
ca | 2,89539-107
cs | —3,51199-107°
cs | 2,06926-10 11
cr | —6,4067-10 14
cg | 8,518-10717

co | 1,558-10=%0
clo | —1,122-1072%2

N&herungsfunktion fiir den Bereich: 300°C < T < 373.976°C

_ co+ coT + C4T2
Y 14+ aT + e3T? + ¢T3

h
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B.4.
co | 2,99866 - 10°
c1 | —3,1837-107°
cy | —1,566964 - 10!
c3 | —2,514-107°
ca | 2,045933 - 1072
cs | 1,0389-1078

B.4 Spezifische Wiarmekapazitét

Quelle: Tabellenwerte nach J.P.Holman: Holman |
Spezifische Wéarmekapazitét ¢, in J/(g - K); Temperatur 7" in °C
Niherungsfunktion fiir den Bereich: 0.01°C < T < 316°C

10

i

cp = g ciT
i=0

co | 4,224
¢ | —3,716-1073

co |9,351-107°

c3 | —7,1786-10""

ca | —9,1266-107°

cs | 2,69247 1010

cg | —2,773104 - 10712
cr | 1,553177-10~1
cg | —4,982795- 10717
co | 8,57800-10~%°
clo | —6,12423 1073
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B.5 Spezifische Dichte und thermischer Ausdehnungskoef-

Quelle: Ulrich Grigull, NBS/NRC Wasserdampftafeln, Springer 1988 [Grigull 88]
Spezifische Dichte der gesittigten Fliissigkeit pp,o in kg/ m3; Temperatur Tin K

fizient

Niherungsfunktion fiir den Bereich: 273, 16 K < T < 633.15K

Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist die Ableitung dieser Funktion:

u
pHQO - v

ao + a1 T + asT? + asT? + a,T*
= 14T +byT? 4+ bsT3 + by T + bsT?

1 dpmo
pHQO dT
1 vov—vu

T 2
Pad v
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W = ay +2asT + 3a3T? + da T3
v = by + 2097 + 3bsT? + 4b, T2 + 5b5T*

ap | 1,06440 - 10° by | —8,039-103
ai | —8,01905 by | 1,8698-107°
as | 1,445348 1072 | b3 | —2,3015-1078

asz | —4,19589-107° | b, | 2,3809 - 101!

as | —4,52940-1079 | b5 | —1,388 .10~




Anhang C

Testadsorber am Fraunhofer-ISE

C.1 Systemaufbau im Technikum

Der Versuchgsaufbau fiir die Vermessung des Testreaktors war nach dem Schema in Ab-
bildung C.1 aufgebaut [Luginsland 98]:

Thermostat

Kondensator 15

Thermostat

Vakuumanschlu

Adsorptions-
warmetauscher

Thermostat

Kondensatmessung

<

Kondensatriickfiihrung

i Verdampfer
® Temperaturfiihler

[] DurchfluBmessung
) AnschiuB fiir Drucksensor

Abbildung C.1: Schema des Versuchaufbaus zur Vermessung des Testadsorbers. Reaktor,
Verdampfer und Kondensator wurde durch Thermostate temperiert. Der Thermostat fiir
den Reaktor wurde mit einem fiir hohe Temperaturen geeignetem Thermool betrieben.

Die Zufuhr von Umweltenergie zum Verdampfer und dieAbfuhr von Nutzenergie aus dem
Kondensator wurde durch zwei Thermostate bewerkstelligt. Zur Messung der zu- oder
abgefithrten Warmemengen wurde die Vor- und Riicklauftemperatur sowie der Massen-
strom in den Wirmeiibetragern gemessen. In beiden Thermostaten wurde Wasser als
Wairmetrigerfluid eingesetzt. Zwischen Kondensator und Verdampfer befindet sich eine
Kondensatriickfiihrung um das angefallene fliissige Adsorptiv dem Verdampfer wieder zu-
zuftihren. Mit der Kondensatmesseinrichtung — ein mit Ventilen am Ein- und Auslass
bestiickter Glasbehiilter — konnte die Adsorbatmenge grob angeschétzt werden.
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Der Reaktor wurde durch einen Hochtemperaturthermostaten angetrieben. In diesem
Heizkreis wurde ein Thermosl (MARLOTHERM SH der Firma CONDEA) eingesetzt.
Auch in diesem Heizkreis wurde die Warmemenge durch Temperaturfithler in Vor- und
Riicklauf und einen Durchflussmesser gemessen. Die ganze Anlage wurde evakuiert und
tiber ein Steuer- und Mef3programm gesteuert. Vakuumstutzen am Reaktor, Verdampfer
und Kondensator waren iiber elekromagnetisch gesteuerte Ventile mit dem Drucksensor
verbunden, so dass abwechselnd der Druck in den jeweiligen Komponenten aufgenommen
werden konnte.

In Abbildung C.2 ist eine Ansicht des Aufbaus ohne Isolierung und mit offenem Reaktor-
behélter zu sehen.

Abbildung C.2: Ansicht des Aufbaus, noch ohne Isolierung und bei offenem Reaktor.
Links ist der Reaktorbehilter, rechts der Kondensatorbehilter zu sehen.

In Abbildung C.3 ist der Wirmeiibertrager fiir den Adsorptionsreaktor abgebildet. Dieser
Wiérmetibertrager ist an den Behiilterdeckel montiert, die Zu- und Ableitungen fiir den
Wiérmetrsger sich vakuumdicht durch den Flansch gefithrt. Durch die weiteren vier Durch-
fithrungen wurden die Temperatursensoren in das Innere des Wiarmeiibertragers eingefiihrt
und fixiert.

In Abbildung C.4 ist die Silikagelschiittung zwischen den Lamellen des Wirmeiibetragers
zu sehen. Das Silikagel wurde nur zwischen die Kupferlamellen des Wérmeiibertragers
gefiillt und mit einem Drahtnetz fixiert. Somit entstand ein Zwischenraum zwischen dem
rechteckigen Warmeiibertrager und der zylindrischen Reaktorwand. Der Wirmetibertra-
ger stand nur iiber den Flansch mit dem Behélter in Kontakt.
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Abbildung C.3: Lamellenwéirmeiibertrager fiir die Adsorptionswidrmepumpe. Der aus
Kupferlamellen gefertigte Wérmetibetrager ist an den Flansch des Reaktorbehélters mon-
tiert. Durch den Flansch sind Durchfiihrungen fiir den Wérmetréger (ganz links und
rechts) und vier Durchfithrungen ftir Temperatursensoren.
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Abbildung C.4: Silikagel im Lamellenwéirmeiibertrager. Die grifle der Silikagelkérner
entspricht in etwa dem Abstand zweier Lamellen. Lamellenabstand: ca. 5mm
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C.2 Technische Spezifikationen

139

In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten technischen Spezifikationen des Testreaktors

aufgefiihrt.
Durchmesser | 213mm
Lénge 230mm
Gewicht 10,32kg
Nennvolumen | 4,81
Material Edelstahl

Tabelle C.1: Reaktorbehilter

Anzahl der Rohre

Rohrlénge
Rohrvolumen

Anzahl der Lamellen

Flache
Material
Masse

Silikagelmasse (Grace 125)

32
7,28m
0,2601
44
1,13m?
Kupfer
3,2kg

1,47kg

Tabelle C.2: Wirmeiibertrager im Reaktor

Behilter
Durchmesser
Lénge
Gewicht
Nennvolumen
Material

100mm
540mm
9,4kg
3,81
Edelstahl

Waéirmeiibertrager

Rohrduchmesser (Rippenrohr) | 16x2mm
Rohrléinge 2300mm
Rohrvolumen 0.261
Gewicht 0,97kg
Material Kupfer

Tabelle C.3: Verdampfer und Kondensator
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Anhang D

Symbolverzeichnis und
Abkiirzungen

Lateinische Zeichen

Zeichen Einheit Bedeutung

A J/g Adsorptionspotential (Dubinin)

Amin, Amaz J/g Grenzen des Adsorptionspotential in einer Anwendung

ApEr m? BET-Oberfléiche

am m? Platzbedarf eines Adsorbatmolekiils (BET)

Aad, Asor - Konstanten (Horvath-Kawazoe)

A m? Wiérmeiibertragerfliche (Dynamisches Modell)

B 1/K? Strukturkonstante (Dubinin-Radushkevich)

b - Konstante fiir Langmuir- und BET-Isotherme

Ccop*” - reversibler Wirkungsgrad bei vier festen Temperatu-
ren

cop3” - reversibler Wirkungsgrad bei drei festen Temperatu-
ren

cop?’ - reversibler Wirkungsgrad bei zwei festen Temperatu-
ren

CQ pSorption - Wirkungrad des Sorptionssystems (Energiebilanzmo-
dell)

COPrpeor - Wirkungsgrad (Energiebilanzmodell)

COPsip, - Wirkungsgrad (dynamische Simulation)

COP.p - Wirkungsgrad (experimentelle Wert)

COPryrr - Wirkungsgrad (exp. Wert mit Verlustkorrektur)

cgf f J/(kg K) effektive spez. Wirmekapazitit

cﬁds J/ (kg K) spez. Wirmekapazitit Adsorbat

T J/(kg K) spez. Wirmekapazitéit des unbeladenen Adsorbens

Cpg J/ (kg K) spez. Wirme des gasformigen Adsorptivs

Cp. i J/ (kg K) spez. Wirme des fliissigen Adsorptivs

p J/(kg K) spez. Wirmekapazitit des Fluides im Wirmeiibertra-
ger

CZV T J/ (kg K) spez. Wirmekapazitit Wirmeiibertragermaterial

dad, dsor,d m Molekiildurchmeser (Adsorbat, Adsorbens) (Horvart-
Kawazoe)
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Zeichen Einheit Bedeutung

Ey J/g charakteristisches Adsorptionspotential fiir das Refe-
renzgas Benzol (Dubinin)

E J/g charakteristische Adsorptionspotential fiir ein beliebi-
ges Gas

Fr - Freiheitsgrade (Gibbs’sche Phasenregel)

F, N Oberflichenspannung (Kapilarkondensation)

F(e) - Verteilungsfunktion tiber der charakteristischen Ener-
gie

AG J/g Gibbs’sche freie Enthalpie

hq J/mol molare Enthalpie des Adsorbats

hg J/mol molare Enthalpie des Adsorptivs

had J/g differentielle isostere Adsorptionsenthalpie

hy J/g differentielle Verdampfungsenthalpie

hverd J/g Verdampfungsenthalpie

hy J/g differentielle Bindungsenthalpie

J(r) - Porenradienverteilung

k - Parameter in der Dubinin-Radushkevich Gleichung

ky mg/J Proportionalitédtskonstante (Dubinin)

k1, ko mol/(s Pa) | Geschwindigkeitskonstanten (Langmuir)

k W/m?K Wirmedurchgangskoeffizient des Wirmeiibertragers

Ko - Komponentenzahl (Gibbs’sche Phasenregel)

Ky - Henry’sche Konstante

l m Abstand bei einer Schlitzpore (Horvart-Kawazoe)

m’;{;‘fﬁ” b kg Auftriebsbedingte Massenkorrektur bei Druck p und
Temperatur T

mP kg auftriebskorrigierte Masse

mP kg Masse bei Druck p

m%mbe’Tmcken kg Trockenmasse der Probe im Vakuum

MPrope kg Nettomasse der Probe im Vakuum (ohne Tiegel)

mb e kg Bruttolast beim Druck p (inkl. Tiegel)

mOTiegel kg Bruttolast beim Druck p (inkl. Tiegel)

Miprutto Trocken | K8 Bruttolast beim Druck p (inkl. Tiegel)

MSor kg Masse Adsorbens

myr kg Wirmeiibertragermasse

MNT, MHT kg Adsorbensmasse im NT-Adsorber, HT-Adsorber

my kg Adsorptivmasse im Verdampfer / Kondensator (fliis-
sig)

M kg Masse Wirmetriigerfluid (im Kesselspeicher)

M Damp kg /s Dampfmassenstrom

m™m kg /s Massenstrom Wirmetriager

n - Anzahl adsorbierter Molekiile (Langmuir, BET)

n - Exponent der DA-Gleichung

N - Molekiilzahl in der monomolekularen Schicht (Lang-
muir, BET)

N - Anzahl der adsorbierten Schichten (BET)

N Ad mol /s Adsorptionsrate (Langmuir)

N Des mol/s Desorptionsrate (Langmuir)

Nad - Anzahl adsorbierter Molekiile (Horvath-Kawazoe)
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Zeichen Einheit Bedeutung

Nsor - Anzahl der Sorbensmolekiile (Horvath-Kawazoe)

Na - Avogadrozahl (Horvath-Kawazoe)

Ph - Anzahl der Phasen (Gibbs’sche Phasenregel)

p Pa Druck

P’ Pa Referenzdruck (Clausius-Clapeyron)

Dad Pa hypotetischer Druck der Adsorbierten Phase (Lang-
muir)

Ds Pa Sattigungsdampfdruck

PVerd mbar Druck im Verdampfer

PKond mbar Druck im Kondensator

Py W Leistung des Wirmetibertragers

P(t) W Leistung des Wirmeiibertragers (zeitabhéingig)

Praz W maximale Quellenleistung

q J/g Adsorptionsenergie (Potentialminimum)

qc J/g Adsorptionsenergie (Kondensationsnidherung)

qo J/g Verdampfungsenergie (Kondensationsniherung)

Q1,Q2,Q3,Q4 | J Wiérmen (reversible Wiarmetransformation)

QKond J Kondensationswirme

Q Ads J Adsorptionswirme

@ Des J Desorptionswirme

Qverd J Verdampfungswirme

Qsorp J sorptiv umgesetzte Wirme

Qs3,Q1 J sensible Wirme in den isosteren Abschnitten (Ener-
giebilanzmodell)

QDampf J sensible Wirme des Dampfes

Qi J sensible Wirme des fliissigen Adsorptivs

J[\JIZS J Desorptionswiirme des NT-Zyklus (Energiebilanz)
AT J Nutzwiirme des HT-Zyklus (Energiebilanz)

Q Dichte J/m? Energiedichte (Speicher)

R J/g K spezifische Gaskonstante

o m Maximum der Porenradienverteilung (Dubinin-
Stockli)

r m Porenradius

Tp, K m Porenradius (Kelvingleichung)

Sq J/mol K molare Entropie des Adsorptivs

Sa J/mol K molare Entropie des Adsorbats

AS J/g K Entropiedifferenz

T °C bzw. K | Temperatur

11,175,715,y K Temperaturen reversible Wirmetransformation

Tverd K Verdampfertemperatur

Tkond K Kondensatortemperatur

Tbesmaz K maximale Desorptionstemperatur

T Adsmin K minimale Adsorptionstemperatur

Ty K maximale Adsorptionstemperatur

T, K minimale Desorptionstemperatur

ZFDGS K thermodynamische Mitteltemperatur wihrend der

Desorption
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Zeichen Einheit Bedeutung

T ads K thermodynamische Mitteltemperatur wihrend der
Adsorption

Tyor K Vorlauftemperatur fiir den Wérmeiibertrager

Trnaz K maximale Wirmetrigertemperatur

t m Schichtdicke der Adsorbatschicht (Kapilarkondensati-
on)

Vin m? molare Volumen des Adsorbats (Kapilarkondensation)

Vg m?/mol molare Volumen des Adsorptivs

VTiegel m3 Tiegelvolumen (inklusive Aufhéngung)

Vbrobe m? Probenvolumen

14 m? Gesamptvolumen (Tiegel + Probe)

Vg m?/mol molare Volumen des Adsorbats

W cm? /g Adsorbierte Volumen (Dubinin)

w J Arbeit (reversible Wérmetransformation)

Wo cm? /g maximale Porenvolumen

wy em? /g Gesamtporenvolumen bei heterogener Porenstruktur
(Dubinin-Stockli)

W (t) W Leistung der Antriebswérmequelle (zeitabhéinging)

x g/g Beladung

o g/g Maximalbeladung

Tmin g/g minimale Beladung

Tmaz g/g maximale Beladung

Az g/g Beladungshub bei Isothermen der Temperatur T
(Maf3zahl)

AZreal g/g wahrer Beladungshub

griechisches Alphabet

Zeichen | Einheit | Bedeutung

a 1/K thermischer Ausdehnungskoeffizient des Adsorbats

6] - Anlichkeitskoefizient (Dubinin)

B kg/sPa | effektive Diffusionskonstante

1 m Standartabweichung der Porenradienverteilung
(Dubinin-Stockli)

€ J/g charakteristische Adsorptionsenergie (Integrationsva-
riable)

€ - Effektivitit des Wirmeiibertragers

10) - relativer Dampfdruck

® - Randwinkel (Kelvin Gleichung)

o J/g m | Wechselwirkungspotential (Horvath-Kawazoe)

) J/g mittlere Wechselwirkungspotential in der Pore

0 - relative Belegung der Adsorptionsplitze (Langmuir)

0y - gesamtbeladung bei heterogene Adsorbentien

04 - Adsorptionscharakteristik fiir die Adsorptionsenergie
q

NetsNe2 | - Carnot-Wirkungsgrad

Had J/g chemische Potential des Adsorbats

Hg J/g chemische Potential des gasformigen Adsorptivs
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Zeichen | Einheit | Bedeutung

Kl J/g chemische Potential des fliissigen Adsorptivs

Pad g/cm? | Dichte des Adsorbats

PSorbens | kg/m? | Schiittdichte Adsorbens

PWT kg/m3 | Dichte des Wirmeiibertragermaterials

pgaTS Gasdichte bei Druck p und Temperatur T

P Probe Skelettdichte des Adsorbens (wahre Dichte)

P J/g Parameter der Gammaverteilung

v - Parameter der Gammaverteilung

o J/g mikroskopische Wechselwirkungsenergie (Horvath-
Kawazoe)

o J/g m? | Oberflichenspannung (Kelvingleichung)

Qy - Integrationsbereich der Energieverteilung

Qe - Integrationdbereich der Charaketristischen Energie

0. - Adsorptionscharakteristik mit der charakteristischen
Energie ¢

0, - Adsorptionscharakteristik fiir den Porenradius r

X - Porenradienverteilung (aus Adsorptionsenergievertei-
lung)

¢, Ce - Adsorptionsenergieverteilung  (Kondensationsnihe-

rung)

Indizes und Abkiirzungen

Zeichen | Bedeutung

HT Hochtemperatur (dyn. Modell)

NT Niedertemperatur (dyn. Modell)

KM Kiltemaschine

WP Wirmepumpe

TG Thermogravimetrie

DSC Differentialkalorimeter

DA Dubinin-Astakhov Gleichung

DR Dubinin-Radushkevich Gleichung

DRS Dubinin-Radushkevich-Stoeckli Gleichung
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Anhang E

Veroffentlichungen

Wihrend der Arbeit an dieser Dissertation entstanden folgende Veroffentlichungen und
Vortrige mit meiner Beteiligung;:

1. A. Hiberle, T. Nunez, H-M. Henning: Solare Kiihlung und Klimatisierung, in: Lei-
stungen und Ergebnisse - Jahresbericht 1994, Fraunhofer-Institut fiir Solare Ener-
giesysteme ISE, Freiburg, BRD, (1994), pp. 20.

2. T. Nunez, T. Erpenbeck, D. Schawe, H-M. Henning, Solare Heizung und Kiihlung mit
Sorptionssystemen, in: Leistungen und Ergebnisse - Jahresbericht 1995, Fraunhofer-
Institut fiir Solare Energiesysteme ISE, Freiburg, BRD, (1995), pp. 25.

3. W. Mittelbach, T. Ntnez, H-M. Henning: Simulaton of a Seasonal Storage Sy-
stem for Solar Space Heating Based on Adsorption Processes, in: A. Goetzberger,
J. Luther (eds.), Proceedings EuroSun '96, 16.-19.9.1996, Freiburg, Germany, DGS-
Sonnenenergie Verlags-GmbH, Miinchen (1997), pp.1286-1291.

4. H-M. Hening, T. Nuiez, W. Mittelbach, D. Schawe, Neue Konzepte fiir die Gebdude-
heizung mit Sorptionstechnik, in: Leistungen und Ergebnisse - Jahresbericht 1996,
Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme ISE, Freiburg, BRD, (1996), pp. 28.

5. T. Nunez, W. Mittelbach, H-M. Henning, D. Schawe: Charakterisierung von Fest-
stoffadsorbentien und deren Anwendung zur Wdarmetransformation, 62. Physiker-

tagung der DPG, Regensburg 1998, Tagungsband: Verhandlungen der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft, (1998) pp. 1051

6. T. Ninez, W. Mittelbach, H-M. Henning: Characterization of Solid Sorption Mate-
rials for Solar Thermal Energy Applications, in: A. Goetzberger, A. Kraier (Eds.),
Book of Proceedings, EuroSun ‘98, 14.-17.9.1998, Portoroz, Slovenia (1998), Vol. 3.,
pp- 111.2.34.

7. M. Heck, M. Kohl, V. Kiibler, M. Miiller, T. Nufiez: Water Vapour Adsorption of
Insulation Materials, in: A. Goetzberger, A. Kraier (Eds.), Book of Proceedings,
EuroSun ‘98, 14.-17.9.1998, Portoroz, Slovenia (1998).

8. T. Nunez, H-M. Henning, W. Mittelbach: Adsorption Cycle Modeling: Characteri-
zation and Comparison of Materials, in: C. Sweigler, et. al. (Eds.) Proceedings
of the International Sorption Heat Pump Conference, March, 24-26. 1999, Munich,
Gerany, ZAE-Bayern, Garching, pp. 209-217.
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