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1 Zielstellung und Motivation

Die SorTech AG hat sich auf die Herstellung von Adsorptionskéltemaschinen spezialisiert.
Dabei werden neben Silikagel auch Zeolithe als Sorptionsmittel in den Klhlaggregaten
eingesetzt. Neben der Herstellung der Maschinen beschaftigt sich die SorTech AG auch mit
der Forschung und Entwicklung immer leistungsstarkerer Maschinen. Ein Optimierungsziel
neben der Leistung selbst, ist die Verringerung der baulichen MaBe eines kompletten
Kélteaggregats bei konstanter Kalteleistung. Mit Hilfe neuer WéarmeUlbertrager und
optimierter Strdmungsfihrung innerhalb des WarmeUlbertragers soll eine kleinere
leistungsféhige Zeolithkaltemaschine entstehen. AuBerdem ist die Oberflachenstruktur der
mit Zeolith zu beschichtenden Flache fir die Kinetik und Leistung von hoher Bedeutung. Bei
den Recherchen stellte sich die Beklebung der Wé&rmeulbertragerflachen mit einer
Faserstruktur als besonders geeignet heraus. Diese ermdglicht es, auf eine kleine Flache
mehr Zeolith aufzubringen als die bisherige Bauweise mit Lamellenwarmeulbertragern. Diese
Warmeubertrager kénnen nur unzureichend untersucht werden, da der Teststand zur
Charakterisierung der Adsorberwarmeulbertrager durch seine Limitierung die Untersuchung
verféalscht. Aus diesem Grund sind UmbaumaBnahmen vorgenommen worden, die diese
Limitierung aufheben sollen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die messtechnische Anpassung des Teststandes durchzufiihren und
zu dokumentieren. Weiterhin sollen neuartige Zeolithadsorber vermessen und bewertet
werden. Neben der Aufnahme von Kennwerten der Kinetik und des sorptiven Umsatzes,
sollen die Adsorber auch hinsichtlich der Leistung in Adsorptionsmodulen untersucht werden.
Ziel der neuen Generation von Zeolithkaltemaschinen soll eine Leistung von mindestens
8,0 kW, eine Leistungsdichte von 120 Watt pro Liter Modulvolumen sowie ein COP von 0,50

sein.



2 Grundlagen der Adsorptionstechnologie

2.1 Phasengleichgewicht reiner Stoffe

Als Phase wird ein Gebiet bezeichnet, in dem alle ZustandsgréBen gleich und vom Ort
unabhangig sind.! Fiir die Adsorption sind vor allem die fliissige Phase und die Gasphase
von besonderem Interesse. Das als reiner Stoff anzunehmende Kéltemittel Wasser wird in
einem Kreisprozess (siehe Abschnitt 2.3) von der flissigen in die gasférmige Phase und
spater von der gasfoérmigen in die flissige Uberflhrt. Die feste Phase ist bei dem
Adsorptionsprozess nicht relevant.

,Befindet sich ein [...] System in Bezug auf alle in ihm méglichen Stoffwandlungsprozesse im
thermodynamischen Gleichgewicht, so kann es nicht beliebig viele Phase nebeneinander
enthalten*? Ein thermodynamisches Gleichgewicht liegt vor, wenn sich das System im
thermischen, mechanischen und chemischen Gleichgewicht befindet. D.h. es flieBen keine
Warmestrome und keine Stoffstrdme im System bzw. zwischen System und Umgebung.
AuBerdem sind im System die Temperaturen und Driicke Uberall gleich. Sind mehrere
Phasen vorhanden, wird von einem Phasengleichgewicht gesprochen.® Je nach Anzahl der
Komponenten (Stoffe) im System kann nur eine bestimmte Anzahl von Phasen gleichzeitig
koexistieren.* Wie viele Phasen unter welchen Bedingungen koexistieren kénnen, wird in

dem Gibbs’schen Phasengesetz (Gl. [1]) beschrieben.

F=K+2-P [1]
,Die Symbole haben folgende Bedeutungen:

P: Anzahl der Phasen des Systems,

K: Anzahl der Komponenten des Systems,

F: Anzahl der Freiheiten des Systems*

Dabei sind mit Freiheiten intensive ZustandsgréBen gemeint, , die frei wéahlbar oder
willkiirlich verdnderbar sind, ohne daB sich P andert“.® Dies gilt unter der Voraussetzung,
dass Druck, Temperatur und Zusammensetzung den Zustand jeder Phase eindeutig
bestimmen.” Da es sich um einen reinen Stoff handelt, ist K=1. AuBerdem sind in diesem

' vgl. Labuhn, et al., 2012 S. 30

2 Mobius & Dirselen, 1982, S. 182

% vgl. Labuhn & Romberg, 2012, S. 229 f.
* vgl. Mobius & Diirselen, 1982, S. 182

® Mobius & Diirselen, 1982, S. 183

® ebd.

" vgl. Mdbius & Diirselen, 1982, S. 182



betrachteten Adsorptionsprozess zwei Phasen vorhanden. Demnach ergibt sich durch

einsetzen in Gl. [1]:
F=1+4+2-2=1. [2]

Bei Vorhandensein von nur einem Stoff kann sich die Zusammensetzung nicht andern und
damit gibt es nur noch zwei GréBen die den Zustand der Phasen beschreiben: der Druck und
die Temperatur.

Da es sich bei dem Dampf in einem Einphasensystem in einem geschlossenen Behalter um
gesattigten Dampf handelt, ist der Dampfdruck ausschlielich von der Temperatur abhéngig
und es bleibt nur noch die Temperatur als Freiheitsgrad (ibrig.® Die Abhangigkeit des

Dampfdruckes von der Temperatur wird im p-T-Diagramm deutlich.

p-T-Diagramm mit Dampfdruckkurve

e Dampfdruck
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Abbildung 1: Die Dampfdruckkurve in einem p-T-Diagramm
(Quelle: eigene Darstellung)

Der Verlauf des Dampfdruckes wird hier durch die Antoine-Gleichung dargestellt.

log[z;s]=A— Btg (3]

® vgl. Brdicka, 1973, S. 259



Dabei wird der Dampfdruck ps in bar und die Siedetemperatur ts in °C angegeben. Die Werte
der Konstanten A, B und C sind stoffabhangig und entsprechen fiir diese Berechnung den
Werten aus Anhang 1°

Damit wird deutlich, dass in einem System mit nur einer Komponente das Gleichgewicht nur
von einer (intensiven) GréBe, namlich der Temperatur, abhangig ist. Durch die Antoine-
Gleichung kann jeder Temperatur ein Gleichgewichtsdruck zugewiesen werden: der

Dampfdruck.

2.2 Adsorption

,2unter Adsorption [...von lat. adsorptio, von adsorbere ,(an)saugen] versteht man die
Anlagerung und Bindung von Gas und Flissigkeitsmolekilen an der Oberflache
grenzflachenaktiver Feststoffe*.'® Der umgekehrte Vorgang wird Desorption genannt'".

Zur Beschreibung von Adsorptionsvorgéangen wird folgende Terminologie verwendet'?:

e Der zu adsorbierende, fliissige oder gasférmige Stoff wird Adsorptiv genannt.
e |st der Stoff schon im adsorbierten Zustand, nennt man ihn Adsorbat.

e Der adsorbierende, feste Stoff wird Adsorbens genannt.

Nach der Art der Kréfte, die zwischen den adsorbierten Teilchen und dem Adsorbens wirken,
unterscheidet man zwischen der physikalischen Adsorption (Physisorption) und der
chemischen Adsorption (Chemisorption).”® Die ,Physisorption erfolgt [...] vorwiegend
aufgrund Van-der-Waalsscher Krafte*', wahrend bei der Chemisorption chemische
Veréanderungen auftreten und echte chemische Verbindungen gebildet werden kénnen.'® Die
Art der Bindung l&sst sich wie in Abb. 2 darstellen.

% vgl. Labuhn & Romberg, 2012, S. 40
'% |gnatowitz, 2013, S. 400

" vgl. Mdbius & Diirselen, 1982, S. 270
2 ygl. ebd.

'3 vgl. Brdicka, 1973, S. 541

' Nickel, 2011, S. 303

"> vgl. Nickel, 2011, S. 303
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des chemisorbierten und des physisorbierten Zustands von Wasser
an SiOo.

(Quelle: Hauffe, Morrison, 1974, S.38)

Schema c zeigt eine Siliziumoxidstruktur vor der Wasseradsorption. Durch die Zufuhr von
Wasser (Schema b) findet eine Sorption statt, die das Wasser chemisorbiert. Gelangt mehr

Wasser an die Siliziumstruktur, kommt es zur Physisorption, wie in Schema a zu sehen ist.

Bei dem hier behandelten Prozess der Adsorptionskéltemaschine findet vorwiegend die
Physisorption statt. Zur Beschreibung der Physisorption setzte Irving Langmuir ,ein

“1® und der adsorbierten Phase voraus.

dynamisches Gleichgewicht zwischen der Gasphase
Das bedeutet, dass gleich viele Molekiile adsorbiert und desorbiert werden.'”” Demnach
muss der Molenstrom der adsorbierenden Molekile (h.ss) genauso grof3 sein wie der
Molenstrom der desorbierenden Molekile (hqes). Dies geht auch aus der Gleichung [4]

hervor.

Nads = Nges [4]

Die desorbierte Menge ist dabei proportional dem noch freien Flachenanteil der
Adsorbensoberflache und dem  Partialdruck der  Gaskomponente. Der von
Adsorbatmolekllen bedeckte Flachenanteil, auch Bedeckungsgrad genannt, stellt die
relative Beladung dar und hat ein groBes Theta © als Formelzeichen. Folglich beschreibt 1-©
den noch freien Teil der Oberflache. Diese Annahme setzt voraus, dass folgende Regeln

gelten:

e Die Gasmolekiile lagern sich nur in einer monomolekularen Schicht am Adsorbens
an.
e Alle besetzbaren Adsorptionsplatze sind energetisch gleichwertig

e Es bestehen keine Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmolekdilen

'® Nufez, 2001, S. 10
' Vgl. auch zum Folgenden: Nufiez, 2001 S. 10



e Nur eine Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat ist fir die Adsorption

verantwortlich
Mit der Geschwindigkeitskonstante k,qgs l1&sst sich die Adsorptionsrate wie folgt darstellen:
Ngas = Kgas * (1 — @) xp [5]

Die Desorptionsrate ist &hnlich wie die Adsorptionsrate proportional zum belegten
Flachenanteil und einem Druck p.qs. Dabei ist pags €in hypothetischer Druck der adsorbierten
Phase. Bei diesem Druck besitzen die adsorbierten Molekiile gentigend Energie, um die

Adsorptionsenthalpie hpgs zu Uberwinden und wieder in den Gasraum desorbiert zu werden.

Nges = Kges * O * Pag [6]

Wenn nun die Adsorptionsenthalpie h, in eine Bindungsenthalpie h, und eine
Verdampfungsenthalpie h, zerlegt wird, kann p.ss durch den Séattigungsdampfdruck ps
ausgedriickt werden.

—hy
ps = exp(.) [7]
Fir pags ergibt sich
—hads —(hy+h -h
Paas = Xp() = exp(— L) = p, x exp(T2) [8]

Durch die Darstellung des Drucks mit Hilfe der relativen Luftfeuchtigkeit ¢ mit ¢ =p£ ergibt

S

sich aus den Ausdrlicken fir die Ad- und Desorptionsrate (Gl. [5] und Gl. [6]) und der
Gleichgewichtsbedingung (Gl. [4]) flr eine vorgegebene Temperatur die Langmuir'sche
Adsorptionsisotherme:

— b [9]

- 1+b*@

Dabei entspricht die Konstante b:

b=%*exp(h—b) [10]

des RT

In Abb. 3 wird der generelle Verlauf einer solcher Adsorptionsisotherme gezeigt und auch die
Abhéangigkeit der Beladung von Druck und Temperatur deutlich.
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Abbildung 3: Adsorptionsisotherme nach Langmuir
(Quelle: Schwister/Leven, 2014, S. 365)

Mit zunehmenden Druck und abnehmender Temperatur nimmt die Beladung zu, d.h. die
Adsorption wird dadurch beglnstigt. Hohe Temperaturen und niedrige Driicke verschieben
hingegen das Gleichgewicht auf die Seite der Desorption. Diese Isothermen sind
charakteristisch fir jedes Adsorbens. Die SorTech nimmt diese Isothermen an einer
gesonderten Apparatur fir jeden Adsorberwarmeubertrager (vgl. Abschnitt 2.3.4) auf. Die
ermittelten Isothermen entsprechen diesem Langmuir'schen Verlauf, was in Abb. 4 deutlich

wird.

Adsorptionsisotherme
0,40
0,35

0,30 /
0,25 /
0,20 /

g(H20)/g(Zeolith)

0,15 /
0,10 /
0,05

0,00

0,0 10,0 20,0 30,0 4O,OREIO[,<9]60,O 70,0 80,0 90,0 100,0

Abbildung 4: gemessene Adsorptionsisotherme
(Quelle: SorTech AG, unverdffentlichtes Dokument)



Damit wird die obige Aussage, dass es sich bei der Adsorption der
Adsorptionskéltemaschine hauptsachlich um Physisorption handelt, bestatigt.

Anhand dieser Isotherme ist es mdglich Vorhersagen zu treffen, bei welchen Temperaturen
welche Umséatze méglich sind. Die Isotherme wurde bei 35 °C erstellt, das entspricht
56,2 mbar. Bei einer Verdampfertemperatur von 15°C (17 mbar) entspricht das einer
Feuchtigkeit (RH) von 30,2 %. Bei 30% Feuchtigkeit nimmt der Adsorber ca. 30 % der
Adsorbensmasse auf. Das entspricht bei durchschnittlich 3,0 kg Adsorbens 0,9 kg. Diese
sind allerdings nur durch die tatsachlich isotherme Vermessung und Desorption bei 120 °C
zu erreichen. Dies waren die Ausgangsbedingungen dieser Messung. Bei geringeren
Desorptionstemperaturen verbleibt entsprechend eine Restfeuchte im Adsorbens. Dadurch
kommt eine bestimmte Vorbeladung des Adsorbers zustande, die die Messungen mit
geringeren Desorptionstemperaturen beeinflussen.

Als Adsorbens wird bei Kaltemaschinen der eCoo-Serie (vgl. Abschnitt 2.3.2) Silikagel
verwendet. Silikagel besteht aus Siliziumoxid und wird in Form von kleinkérnigem Granulat
auf die Oberflache des Adsorberwarmelbertragers aufgebracht. Die Kaltemaschinen des
Typs eZea sind mit Zeolithen beschichtet. Diese erzeugen durch eine Kristallstruktur die zur
Adsorption bendtigen groBen Oberflachen. Der Zeolith besteht aus einer Mixtur an
Siliziumoxid (SiO,), Aluminiumoxid (Al,O3) und Phosphorpentoxid (P.Os) und wird in einem
patentierten Verfahren auf die Oberflache des Warmedibertragers aufkristallisiert.

2.3 Kreisprozesse

In jedem Kreisprozess durchlauft ein Arbeitsfluid eine Reihe von Zustandsanderungen.
Dabei erreicht es immer wieder seinen Anfangszustand. Diese Kreisprozesse werden im
Wesentlichen zur Gewinnung von Arbeit in Kraft- und Arbeitsmaschinen oder zur
Transformation von Warme auf ein héheres Temperaturniveau verwendet. Letzteres erfolgt

in Warmepumpen und Kéltemaschinen.'®

2.3.1 Der Carnot-Prozess und die Kompressionskéltemaschine

Bei allen Energiewandlungsprozessen gehen mindestens ein Warmestrom in das System
hinein und mindestens einer hinaus. AuBerdem geht auch eine Leistung, abhangig von der
Anwendung, entweder hinein oder heraus aus dem System.'® Ist der Nutzen eine Leistung
und der Aufwand Warme, ist von Warme-Kraft-Prozessen die Rede. Wird Leistung als
Aufwand und ein Warmestrom als Nutzen verwendet, spricht man von einer Warmepumpe
oder einer Kaéltemaschine. Bei Kreisprozessen gelangt das Arbeitsmedium nach einer

bestimmten Zeit wieder an eine Stelle, an der es schon einmal gewesen ist. Bei stationaren

'8ygl. Kretzschmar & Kraft, 2011
¥ vgl. auch zum Folgenden: Labuhn & Romberg, 2012, S. 153

8



Prozessen heiBBt das, ,dass es an jeder Stelle denselben Zustand haben muss, wie beim
letzten Aufenthalte an eben dieser Stelle*.?® Damit das gegeben ist, finden im idealisierten
Kreisprozess von Carnot folgende Zustandsénderungen des Arbeitsmediums statt:

1->2: isotherme Warmeaufnahme

2->3: adiabate und reversible (isentrope) Expansion
3->4: isotherme Warmeabgabe

4->1: isentrope Verdichtung (Kompression)

Diese Abfolge der Zustandsénderungen wird nun immer wieder wiederholt. Das ergibt dann
einen geschlossenen Prozess, wie er Abb.5 zu entnehmen ist.

P

Abbildung 5: Der Carnot-Prozess im p-V-Diagramm
(Quelle: Labuhn, et al., 2012 S. 167)

Der abgebildete Prozess ist ein rechts laufender Prozess, was an der Richtung der Pfeile zu
erkennen ist. Das entspricht einem Warme-Kraft-Prozess. Um diesen Prozess realisieren zu
kénnen, mussten allerdings alle Prozesse unendlich langsam ablaufen und die Apparate
unendlich grof3 sein. Daher wird nur ein theoretischer, idealisierter Ablauf durch den Carnot-
Prozess dargestellt.

Bei allen Kéltemaschinen handelt es sich allerdings um links laufende Prozesse. D.h. die
Prozesse laufen in der umgekehrten Reihenfolge ab.

% Labuhn & Romberg, 2012, S. 154
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Abbildung 6: Prozessschaltbild einer Kompressionskaltemaschine
(Quelle: Energieeffizienz in der Gewerbe-, Prozess- und GroBkalte, 2010 S. 20)

Bei einer Kompressionskaltemaschine ist dies leicht nachzuvollziehen. Wie in Abb. 6 zu
erkennen ist durchlauft das Arbeitsmedium (Kaltemittel) den in Abb. 5 abgebildeten Carnot-
Prozess in umgekehrter Reihenfolge. Der Druck wird von 1 nach 4 durch eine Drossel
gesenkt, dadurch sinkt auch die Temperatur. AnschlieBend wird verdampft, was bei einer
konstanten Temperatur ablauft. Danach wird der Druck durch den Verdichter erhéht und am
Verflissiger kondensiert das Kaltemittel bei héheren Temperaturen als im Verdampfer
wieder, was ebenfalls isotherm verlduft. Dabei muss die Verdampfungswérme Q, zugefiihrt
und die Kondensationswéarme Q. abgefihrt werden. Die firr die Druckerhéhung erforderliche
Arbeit wird durch den Verdichter eingetragen, die elektrisch betrieben wird. Als Kaltemittel
werden haufig halogenierte Kohlenwasserstoffe verwendet, die in der Atmosphare zur

Erderwdrmung beitragen kénnen.

Neben elektrisch angetriebenen Kéltemaschinen gibt es auch thermisch angetrieben
Maschinen. Diese nutzen eine bestehende Warmequelle um den Druckunterschied zu

generieren.

2.3.2 Thermisch angetriebene Kéltemaschinen

Zwei wichtige Vertreter von thermischen Kaltemaschinen sind die Absorptionskaltemaschine
(AbKM) und die Adsorptionskaltemaschine (AdKM). Bei beiden Varianten wird der Verdichter
durch mehrere Komponenten ersetzt, die die Verdichtung thermisch vornehmen. Um diese
Prozesse realisieren zu kdénnen, sind drei Temperaturniveaus notwendig. Diese werden in

verschiedenen Wasserkreislaufen realisiert.

e Ein Kaltwasserkreislauf (Low-Temperature, kurz: LT), der zur Kihlung des zu
kUhlenden Objekts verwendet wird (entspricht Verdampfertemperatur).
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e FEinen Ruckkihkreislauf (middle-Temperature, kurz: MT) der die entstehende
Abwarme, die bei Kondensation und Ad- bzw. Absorption entstehen, abfihrt
(entspricht der Kondensator- und Ad- bzw. Absorptionstemperatur).

e Ein Antriebskreislauf (high-Temperature, kurz: HT) der die Warme zuflhrt, die zur
Desorption bzw. beim Austreiben benétigt wird.

Als HT-Quelle dienen beispielweise Solarthermieanlagen, Nah- oder Fernwarme,
Prozesswarme oder Abwarme eines Blockheizkraftwerks. Durch die Nutzung dieser
Warmequellen zur Kalteerzeugung wird der Wirkungsgrad der Quellen erhéht. AuBerdem
wird der Stromverbrauch durch die Nutzung thermischer Quellen um bis zu 90% gesenkt.”’
Wie auch bei der Kompressionskaltemaschine, bei der die Leistungsziffer ein Maf3 fur die
Effizienz ist, gibt es das Warmeverhaltnis fur thermische Kéltemaschinen. Die Leistungsziffer
e, die auch als EER (energy efficiency ratio) oder als COP (coefficient of performance)
bezeichnet wird, stellt das Verhaltnis von Kélteleistung zur benbtigten elektrischen Leistung
dar [11]. Das Warmeverhaltnis ¢ hingegen, auch als thermischer COP bezeichnet, beschreibt
das Verhéltnis von Kalteleistung zur Antriebsleistung [12].7*

EER = f_ [11]
el
cop,, =& [12]
th — QA

Das Warmeverhaltnis bzw. die Leistungsziffer stellen keinen Wirkungsgrad dar, da der
Energieverbrauch fir die Stromerzeugung bzw. fir die Erzeugung der (Ab-)Warme nicht mit
einbezogen wird. Sie dienen der Bewertung des Kompressionskalte- oder Ad- bzw. AbKM-
Prozesses, ,bertcksichtigen aber nicht die unterschiedliche Wertigkeit der verschiedenen

Energieformen*.?®

Die Absorptionskéltemaschine

Unter Absorption versteht man die Aufnahme eines Gases in eine Flissigkeit.?*. Bei der
Absorptionskéltemaschine wird das verdampfte Kaltemittel im Absorber vom Absorbens
aufgenommen. Eine schematische Darstellung zeigt Abb. 7. Uber eine Lésungsmittelpumpe
wird das Absorbat zum Austreiber geférdert. Dort findet bei héheren Dricken und hdheren
Temperaturen die Desorption, also das Austreiben des Dampfes aus dem Absorbat statt.
AnschlieBend gelangt das Kaltemittel zum Kondensator und durchlauft den im Abschnitt
2.3.1. beschrieben Kreislauf. Als Kaltemittel dienen meist die Stoffpaare Ammoniak/Wasser

2 vgl. SorTech AG, unverdffentlichtes Dokument, 2013
22 ygl. auch zum Folgenden IKET, 2013, S. 164

2 |KET, 2013, S. 164

2%V/gl. Baehr & Kabelac, 2009, S. 322
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oder Wasser/Lithiumbromid. Neben der gesundheitsschadlichen Eigenschaft von LiBr ist
auch Ammoniak als giftig und umweltgefahrlich eingestuft.

Verflussiger T Qc

3 I/\I 2 Austreiber
1
Foe o] e ‘:
: ) h
Entspannungs-, Expan- Y o @ Loésungs-
ventil sionsventil *\ : 4 |Q‘ mittelpumpe
: I~ ?

|\/| I Absorber
1

N
)
Verdampfer T o

Abbildung 7: Prozessschaltbild einer AbKM
(Quelle: Energieeffizienz in der Gewerbe-, Prozess- und GroBkalte, 2010 S. 30)

Wie in Abb. 7 dargestellt, wird bei der AbKM der Kondensationswarmestrom Q. abgefiihrt.
Dies geschieht mittels des MT-Kreislaufes. Hinzu kommt der Warmestrom Q,, der
Absorptionswéarme, der ebenfalls (iber den MT-Kreislauf abfiihrt wird. Der Warmestrom Q,
wird vom LT-Kreislauf dem Verdampfer zugefihrt und erzeugt die gewlinschte Kalteleistung.
Qy ist der Warmestrom, der durch den HT-Kreislauf zur Verfligung gestellt werden muss, um

die Desorption zu realisieren.
Die Adsorptionskéltemaschine

Bei der AdKM ist der Ablauf &hnlich dem der AbKM, nur mit dem Unterschied, dass der
Kéltemitteldampf nicht von einer Flissigkeit aufgenommen wird, sondern sich an einer festen
Oberflache anlagert. Hier wird der Dampf im Adsorber an das Adsorbens angelagert. Durch
Druck- und Temperaturerh6hung wird das Kaltemittel wieder desorbiert und durchlauft
ebenfalls den im Abschnitt 2.3.1 genannten Kreislauf. Wie in Abb. 8 zu sehen ist, wird bei der
AdKM keine zusétzliche Lésungsmittelpumpe bendtigt. AuBerdem sind Zeolithe oder
Silikagel als Adsorbens véllig unschadlich fir Mensch und Umwelt. Als Kéltemittel wird hier,
wie bei der AbKM, Wasser verwendet.
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Abbildung 8: Prozessschaltbild einer AdKM
(Quelle: Energieeffizienz in der Gewerbe-, Prozess- und GroBkalte, 2010 S. 39)
Die Bezeichnung der Warmestréme gilt entsprechend der Bezeichnung bei der AbKM. Die
Warmestréme von Q, und Q. werden im MT-Kreislauf abgefiihrt. Q, wird durch den LT-
Kreislauf mit Warme versorgt und aus dem HT-Kreislauf wird Qy fiir die Desorption genutzt.
Dabei entsprechen die zugefiihrten Warmestréme Q4 und Q, der Summe aus Q4 und Q. .

Auf die Kreislaufe bezogen ergibt sich folgende Gleichung [11].

Qur = Qur + Qur [11]

Die betragsmaBige Zusammensetzung der Wéarmestréme ist beladungsabhangig, da die
bendtigte Warme fur die Desorption ebenso wie die Adsorptionsenthalpie
beladungsabhéangig ist. Zur Darstellung der verhaltnismaBigen Aufteilung der Warmestréme

dient das Energieflussdiagramm aus Abb. 9.

RuckkUhlung

Antrieb Kiihlung

Abbildung 9: Energieflussbild (Sankey-Diagramm)
(Quelle: SorTech AG, unveréffentlichtes Dokument, 2013)
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2.3.3 Vergleich von Adsorptionskéltemaschinen und Absorptions-kaltemaschinen

Vergleicht man AbKM und AdKM, ist festzustellen, dass wie auch bei der Kompressions-
kaltemaschine die Verdampfung zur Kalteerzeugung genutzt wird. Bei beiden Typen der
durch eine thermische

Kaltemaschine wird der elektrisch betriebene Verdichter

Druckerhéhung ersetzt. Eine Ubersicht tber Unterschiede und Gemeinsamkeiten zeigt

Tabelle 2.

Tabelle 1: Vergleich AdKM und AbKM

Absorptionskaltemaschine

Adsorptionskaltemaschine

Physikalischer
Kiithlungseffekt

Verdampfen des Kaltemittels (Kaltdampfprozef3)

Verdichtungsprinzip

Thermisch
(Absorptionslésungskreislau

f)

Thermisch
(Adsorption von
Wasserdampf)

Antriebsenergie

Waérmeenergie

Waérmeenergie

Theoretisch: 70 - 180 °C
Praktisch: >>85°C

Theoretisch: 55 - 95 °C
Praktisch: >60°C

Kaltemittel

Wasser
mit LiBr oder NH3
als Absorptionsmittel
Umwelt-

und Gesundheitsschadlich

Wasser
mit Feststoff als
Adsorptionsmittel
(SILICA-Gel, Zeolith)
Nicht umwelt- und
gesundheitsschadlich

Kalteleistungen 10 kKW - >10 MW 5 kW - 250 kW
Kaltwassertemperaturen << 0°C - 20°C 6°C — 20°C
Jahresarbeitszahl EER 10-15 10-15
COP;, bis 0,8 bis 0,65

Bei beiden Kaéltemaschinen werden die klimaschadlichen Kaltemittel durch weniger
klimaaktive Kéaltemittel ersetzt. Wahrend die AbKM noch gesundheits- und umweltschadliche
Kaltemittel wie NH; und LiBr verwendet, finden nur unbedenkliche Stoffe in der AdKM
Anwendung. Die Antriebstemperaturen, die zum Betreiben einer AbKM notwendig sind,
kénnen mehr als doppelt so hoch sein wie fir eine AdKM. Daflir werden durch die
Verwendung von NHj; als Kéltemittel deutlich tiefere Kaltwassertemperaturen erreicht als bei
der AdKM, wo die Kaltwassertemperatur durch den Schmelzpunkt von Wasser von 0°C
begrenzt ist. Eine Ubersicht zu den bisher erreichten Kélteleistungen bietet die Abbildung in
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Anhang 2. Die AbKM kann durchschnittlich einen héheren thermischen COP (bis 0,8) als die
AdKM (bis 0,65) realisieren. Da beide thermische angetriebene Maschinen sind, erreichen
sie einen EER von 10-15. D.h. dass je kW elektrische Leistung bis zu 15 kW Kalteleistung
erzeugt werden kann. Damit l&sst sich der Stromverbrauch und damit auch der CO.-
Verbrauch gravierend senken gegentber Kompressionskaltemaschinen.

2.3.4 Die Adsorptionskéltemaschinen der SorTech AG

Wie in Abb. 8 zu sehen ist, sind zwei mit Adsorbens beschichtete Wé&rmedlbertrager
notwendig, um den Prozess kontinuierlich zu  verwirklichen. Bei den
Adsorptionskalteaggregaten des Typs eCoovon der SorTech AG sind diese
Adsorberwarmeulbertrager einzeln jeweils im Modul mit einem Verdampfer/Kondensator-
Warmedbertrager, wie Abb. 10 zeigt.

Adsorber /
v A Desorber

Verdampfer /
Kondensator

Abbildung 10: Aufbau eines Adsorber-Verdampfer/Kondensator Moduls
(Quelle: SorTech AG, unveroffentlichtes Dokument, 2013)

Dieser Warmeubertrager dient abhdngig von Druck und Temperatur je nach Phase des
Prozesses (Adsorption oder Desorption) als Verdampfer oder als Kondensator. Um das
Kondensat vom Adsorber zuriick zu halten, sind die beiden Apparate durch ein Trennblech
voneinander getrennt, welches sich bis ca. der Halfte der baulichen Hohe des Moduls
erstreckt.

Ein Ka&lteaggregat beinhaltet zwei dieser Module, bei denen sich eins in der
Adsorptionsphase befindet und das andere in der Desorptionsphase (s. Abb. 11).
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Abbildung 11: Aufbau eines Kalteaggregats des Typs "eCoo"
(Quelle: SorTech AG, unveréffentlichtes Dokument, 2014)

Der Stofftransport von Adsorber/Desorber zum Verdampfer/Kondensator wird durch
Druckdifferenzen innerhalb des Moduls gewaéhrleistet, die sich durch die verschiedenen
Kreislauftemperaturen einstellen. Die bei Kondensation und Adsorption entstehende Warme
wird vom MT-Kreislauf aufgenommen. Um die MT-Temperatur konstant halten zu kénnen,
muss dieser Kreislauf gekihlt werden. Dazu gibt es Rickkihllésungen in Form von Trocken-
oder Nassruckkihlern, die die Warme an die Umgebung abgeben. Das Kaltwasser (LT) kann
Uber Kihldecken, Fancoils (Geblasekonvektoren) oder Direktklihlung zur Prozess- oder

Raumkuhlung verwendet werden.

Neben der Stromeinsparung von Uber 90% gegeniber elektrisch betriebenen
Kéltemaschinen, sind im Kaltemittelkreislauf keine beweglichen Teile wie z.B. Ventile
notwendig. Dadurch ist die eCoo sehr verschlei3- und dadurch wartungsarm, was mit einer
Senkung der Betriebskosten einhergeht.*

% vgl. SorTech AG, unveréffentlichtes Dokument, 2014
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3 Adsorbercharakterisierung

3.1 Ziel der Charakterisierung der Adsorber

Zur Charakterisierung der Adsorberwarmedbertrager gibt es einen gesonderten Teststand,
der es ermdglicht, die Gleichgewichtsbeladung bei einer bestimmten Temperatur zu ermitteln
sowie eine Aussage zur Adsorptionsgeschwindigkeit zu treffen. Zwar gibt die
Adsorptionsisotherme ebenfalls Auskunft Gber die maximale Beladung, jedoch herrschen
andere Bedingungen beim Teststand zu Adsorbercharakterisierung als bei der
Isothermenapparatur. Wahrend die isotherme Vermessung mit einer Antriebstemperatur von
120 °C stattfindet, erfolgt die Desorption der Adsorbercharakterisierung bei praxisnahen
Antriebstemperaturen von ca. 90 °C. Dadurch ist eine bestimmte Vorbeladung des
Adsorbers vorhanden, da bei 90°C noch ein wenig Wasser als Adsorbat vorhanden ist. Nach
der Desorption wird der Adsorber auf 35 °C heruntergekihlt. Es stellt sich aufgrund der
Vorbeladung ein Vordruck von etwa drei bis funf mbar ein. Da in realen Anlagen selten 90 °C
erreicht werden, kdnnen auch andere Temperaturen eingestellt werden. Auch LT- und MT-
Temperaturen sind variabel. Zur internen Vergleichbarkeit ist das Temperaturtripel 90/35/15
als Standard gewahlt worden.

Um die Adsorber hinsichtlich des sorptiven Umsatzes und der Adsorptionsgeschwindigkeit
charakterisieren zu koénnen, ist eine Vermessung in dem Teststand zur
Adsorbercharakterisierung unabdingbar. AuBerdem dient die Adsorbercharakterisierung der
Abschéatzung der méglichen Kélteleistung, die der Adsorberwarmetbertrager als Modul mit
einem entsprechenden Verdampfer erzeugen kann (siehe Abschnitt 4.2).

3.2 Aufbau des Teststandes zur Adsorbercharakterisierung

Der Teststand besteht aus zwei Adsorberkammern, einem Verdampfer und einem
Kondensator, wobei die letzten beiden mit einem Siphon verbunden sind. Uber den Siphon
sind ist es moglich den Kaltemittelkreislauf zu schlieBen und kondensiertes Wasser dem
Verdampfer zuzufihren. Der Teststand ist apparatetechnisch mit Rohrleitungen so
aufgebaut, dass der Verdampfer beide Adsorberkammern zur Adsorption mit Dampf
versorgen kann und der Kondensator von beiden Adsorberkammern den bei der Desorption
freiwerdenden Dampf verflissigen kann (s. Abb. 12).
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Desorption
Kondensator
Adsorberkammer
Adsorption
Verdampfer

Adsorberkammer

Adsorption

Abbildung 12: Aufbau der Adsorbercharakterisierung (vereinfachte Darstellung)
(Quelle: eigene Darstellung)

Zur Versorgung der Apparate mit Wasser aus dem HT-, MT- oder LT-Kreislauf wurde eine

Hydraulikeinheit zwischen den Pumpen und den Apparaten installiert. Diese erméglicht eine

geeignete hydraulische Verschaltung der Apparate mittels 3-Wege-Ventilen mit den

Wasserkreislaufen entsprechend des FlieBbildes aus Abb. 13.

Umschalteinheit

o)

o -Adsorberl
Ll U Umschalteinheit -
> l
J MT 35°C [ -
Umschalteinheit Adsorber2 ( NT
|—| Kondensator |
N
\ j
<

NT 15°C
~

Abbildung 13: Prozessschaltbild des Teststands zur Adsorbercharakterisierung
(Quelle: eigene Darstellung)
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Aus der Abbildung geht hervor, dass ausschlieBlich der Verdampfer mit LT-Wasser versorgt
wird, um hier die Kalteleistung zu erzeugen und zu messen. Der HT-Kreislauf wird Uber die
beiden Umschalteinheiten nach Belieben auf die zwei Adsorber aufgeteilt. Hier kann durch
Ventile zwischen MT- und HT- Kreis umgeschaltet werden. Das Gleiche gilt fir den MT-
Kreislauf bei dem zusétzlich tGber ein T-Stick die Versorgung des Kondensators mit MT-
Wasser realisiert wird. Der Kondensator wird immer mit MT-Wasser versorgt — hier gibt es
keine Mdglichkeit zur hydraulischen Verschaltung (mittlerer griiner Strang). Fur den Ricklauf
von den Adsorbern gibt es nochmal je eine Umschalteinheit, damit die Kreislaufe
geschlossen werden. FUr jeden Wasserkreislauf als auch fir jeden Apparat wird
Volumenstrom, Temperaturen sowie die Driicke gemessen. Ein vereinfachtes R&l-FlieBbild

zeigt die Abbildung in Anhang 3.

3.3 Adsorptionscharakteristik und Adsorptionslimitierung

Die ZielgroBe Kélteleistung wird durch das Verdampfen von Wasser im Verdampfer
realisiert. Um diese genau quantifizieren zu kénnen, ist die Energiebilanz des Verdampfers
notwendig. Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, werden Volumenstrom sowie Ein- und
Austrittstemperaturen gemessen. Damit |asst sich folgende Bilanz aufstellen:

QO = VLT *P*Cp* (Tgin — Taus) [12]

Da sich im Verdampfer ein Gleichgewicht zwischen flissigem Wasser und Wasserdampf
einstellt, findet keine Verdampfung statt, wenn die Dampfklappen zur Adsorberkammer
geschlossen sind. Bei 15 °C entspricht der Gleichgewichtsdampfdruck 17 mbar. Werden die
Dampfklappen gedffnet, stromt der Dampf in die Adsorberkammer und zum Adsorber.
Dadurch steigt der Druck der Adsorberkammer von ca. 3,0 auf etwa 14,0 mbar. Bei der
Anlagerung von Wasserdampf an das Sorbens sinkt der Druck in der Adsorberkammer lokal
ab, da die Wassermolekile die Gasphase verlassen und im Adsorbat gebunden werden. Um
wieder 17 mbar zu erreichen, verdampft weiteres Wasser im Verdampfer und kihlt somit den
LT-Kreislauf. Dabei besteht zwischen verdampftem Wasser und erzielter Kalteleistung
folgender Zusammenhang:

Q'O — mW*zlverd [1 3]

Wenn das Gleichgewicht zwischen Adsorberkammer und Verdampfer erreicht ist, findet
erneut keine Verdampfung mehr statt und der Adsorber ist gesattigt. Demnach Iasst sich aus
Gl. [13] die Masse an Wasserdampf berechnen, die der Adsorber aufnimmt. Damit ist zu
jeder Zeit ein Ruckschluss auf die Beladung des Adsorbers Uber die Energiebilanz mdglich.
Neben der Beladungsberechnung Uber die Energiebilanz, 1&sst sich die Beladung auch aus
einer kinetischen Betrachtung errechnen. Der Adsorptionsprozess folgt der Kinetik erster
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Ordnung, die einen exponentiellen Verlauf aufzeigt. Die Beladungsberechnung erfolgt nach
Gl. [14].

my(t) = mggw * (1 — e0) [14]

Danach ist die Beladung zum Zeitpunkt i von der Gleichgewichtsbeladung mgew, der
Adsorptionsdauer t und der Zeitkonstante 1 (griechisch: Tau) abhangig. Die Zeitkonstante
gibt an, an welchem Zeitpunkt 63,2 % der Gleichgewichtsbeladung erreicht sind®. Sie
beschreibt daher die Adsorptionsgeschwindigkeit des Adsorbers. Je geringer 1T wird, desto
schneller wird die Gleichgewichtsbeladung mggw erreicht. mggw sowie T werden iterativ
mittels Solver aus dem gemessenen Beladungsverlauf ermittelt. Der ideale Verlauf der
Beladung ist in Abb. 14 zu erkennen. Gleichgewichtsbeladung und Zeitkonstante sind dabei
adsorberspezifische Werte.

Beladungsverlauf
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/
0,35

b
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3 0,2 / Beladungsverlauf
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o1/
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Zeit [s]

Abbildung 14: Beispiel eines idealen Beladungsverlaufs
(Quelle: SorTech AG, unveréffentlichtes Dokument, 2015)
Wahrend die Gleichgewichtsbeladung den Maximalwert des Graphen festlegt, hat die
Zeitkonstante Einfluss auf den Anstieg des Graphen. In Abb. 14 entspricht mgew ca. 0,42 kg.
Die Zeitkonstante ist mit der gestrichelten Linie dargestellt und betragt hier 319 Sekunden.
Bei Messungen mit dem Temperaturtripel (HT/MT/LT) 90/35/15 ergibt sich ein
Beladungsverlauf, wie ihn die Abb. 15 darstellt.

% vgl. SorTech AG, unverdffentlichtes Dokument, 2011
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Beladungsverlauf eines Adsorptionswarmeubertragers
0,30

0,25
0,20

0,15
—— mfFit

Beladung [kg]

0,10 —EB
0,05

0,00
0 50 100 150 200 250 300

Zeit [s]

Abbildung 15: Beladungsverlauf eines Adsorberwarmeibertragers

(Quelle: SorTech AG, unverbffentlichtes Dokument, 2015)
Die rote Linie beschreibt den Beladungsverlauf unter Verwendung der Energiebilanz (EB),
wahrend die blaue Linie die Beladung anhand des kinetischen Ansatzes (Fit) darstellt. Das
Temperaturtripel bedeutet, dass die Desorption bei 90 °C durchgefiihrt wird, die Temperatur
im Kondensator bzw. Adsorber 35 °C betragt und der Verdampfer bei 15 °C LT-Temperatur
verdampfte.
Dieses Temperaturtripel wird standardmaBig fur alle Messungen verwendet, um eine
Vergleichbarkeit der Messungen untereinander zu erreichen. Wie in Abb. 15 zu erkennen ist,
findet die Annaherung an mgew wie in Abb. 14 nicht statt. Da aus messtechnischen Griinden
die Adsorption abgebrochen werden muss, erreicht der Adsorber die Anndherungsphase
nicht. Wie schon erwahnt, werden Eintritts- und Austrittstemperatur des LT-Kreislaufs
gemessen. Wenn der Temperaturunterschied 0,1 K unterschreitet, verfalscht die
Messabweichung beider Sensoren die Messung zu stark, sodass die Messung bei
Unterschreitung dieses Wertes abgebrochen wird. Die Messabweichung der pt100-Sensoren
im LT-Kreislauf liegt nach der Kalibrierung bei einem AT (Tt ein — Ti7raus) VOn 0,013 K.
Wie Abb. 16 zeigt, erreicht der Adsorber erst nach Uber 200 Sekunden den Zieldruck von
17 mbar.
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Abbildung 16: Druckverlauf wahrend der Adsorption
(Quelle: SorTech, unverbffentlichtes Dokument, 2015)

Dabei ist zu sehen, dass die Verdampfung langsamer stattfindet, als die Adsorption. Der
Druck in der Adsorberkammer wird durch den Verdampfer bestimmt. Aufgrund realer
Temperaturdifferenzen im Verdampfer kann nicht zu jedem Zeitpunkt genigend Dampf fur
die Adsorption bereitgestellt werden. Dadurch limitiert der Verdampfer den Adsorptions-
prozess.

Obwoh| diese Limitierung vorliegt, kann der kinetische Ansatz auf die gemessenen
Beladungsverlaufe angewendet werden. Die errechnete Gleichgewichtsbeladung mggw ist
dabei auf 20 g genau reproduzierbar. Allein die ermittelten Werte fUr 1 unterliegen einer
breiten Schwankung von zum Teil mehreren Minuten. Das h&ngt mit der Beschaffenheit des
Verdampfers zusammen. Dieser ist ein horizontal angeordneter Rippenrohrverdampfer aus
Kupfer in spiralbauweise.

Abbildung 17: Struktur eines Rippenrohrs
(Quelle: Schmdéle GmbH, 2015)
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Diese Rippen sind mit Abstdnden unter einem Millimeter sehr engmaschig angebracht.
Dadurch ergibt sich in Rillen zwischen den Rippen ein Kapillareffekt, der das Wasser aus
dem Sumpf des Verdampfers ansaugt, sobald an einer Stelle Wasser verdampf ist. Dieser
Kapillareffekt verliert seine Wirkung, wenn das zu verdampfende Wasser einen bestimmten
Flllstand erreicht hat, da der Apparat Uberflutet wird. Ist der Verdampfer nur gerade so mit
Wasser benetzt, erreicht der Verdampfer héhere Wéarmedurchgangswerte als bei einem
Fillstand von etwa dem halben Rohrdurchmesser. Die Verdampferleistung wird ebenfalls mit
Hilfe der Energiebilanz ermittelt. Die Kélteleistung ergibt sich aus Gl. [12]. AuBerdem gilt fur
die Verdampferleistung der Zusammenhang

Q0=u*A*ATLN. [15]

Relevant ist die spezifische Leistung bezogen auf die mittlere logarithmische
Temperaturdifferenz ATy, die die Leistung in Watt pro Kelvin Temperaturdifferenz
widerspiegelt. Durch Umstellen von Gl. [15] ergibt sich ein u*A-Wert, der diese spezifische

Leistung darstellt:

Q _
ATum =uxA [16]

Der Einfluss des Fullstands im Verdampfer ist der Abb. 18 zu entnehmen.
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Abbildung 18: Einfluss des Verdampferfillstands auf die Verdampferleistung
(Quelle: eigene Darstellung)

Wahrend bei geringem Fiillstand (rote Linie) u*A-Werte von Uber 2,7 kW pro Kelvin erreicht
werden, erzielt der Verdampfer mit hohem Fillstand (schwarze Linie) nur ca. 1,5 kW pro
Kelvin. Das entspricht einer Leistungsminderung von 44%. Bei einem AufBendurchmesser
des Verdampfers von 19 mm reagiert demnach die Verdampferleistung sehr sensibel auf
geringe Fulllstandsédnderungen. Durch diese starke Abhangigkeit zwischen Verdampfer-
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leistung und Fullstand, ist der T-Parameter nur schlecht reproduzierbar. Bei der Messung mit
geringem Flllstand wurde ein 1-Wert von 218 Sekunden gemessen, bei einem hohen
Flllstand hingegen betrug 1 309 Sekunden.

Auch die Gleichgewichtsbeladung mggw ist fehlerbehaftet, denn die verdampfte
Wassermenge entspricht nicht genau der Wassermenge, die der Adsorber aufnimmt. Die
Adsorberkammern bestehen aus Edelstahl, d.h. sie leiten die Warme. Da die Adsorption bei
35 °C stattfindet und die Raumtemperatur etwas mehr als 20 °C betragt, ist auch die
Behalterwand nur wenige Grad Uber dieser Temperatur. Dies fihrt zu Kondensationen an
der Behélterwand, die in der Energiebilanz nicht betrachtet wird.

Zuséatzlich verfalscht die indirekte Messung von der mgew Uber die Energiebilanz die
Messung des 1-Wertes. Denn neben dem Hydraulikwasser, was abgeklhlt wird, muss auch
das Kupferrohr abgekihlt werden. Diese thermische Tragheit wird in diesem Messsystem
nicht mit beachtet und beeinflusst die Zeitkonstante. Unter der thermischen Tragheit ist die
Energie zu verstehen, die das Material des WarmeuUbertragers bendtigt, um abzukihlen.

3.4 Aufbau der Adsorberwarmeubertrager

Lamellenwarmedbertrager werden Ublicherweise zur Warmeulbertragung bei Gasen z.B. Luft
in der Klima- und Kéltetechnik verwendet. So finden sie auch standardmaBig Anwendung bei
den Kalteaggregaten des Typs eCoo und eZea der SorTech AG. Dabei bestehen die Rohre
aus Kupfer und die Lamellen aus Aluminium. Die sorptive Flache ist hauptséchlich die ebene
Flache der Lamellen. Ein Lamellenwarmelbertrager hat die Abmessungen
640x400x151,6 mm (HxBxT). Bei einer Lange von 640 mm und einem Lamellenabstand
1,6 mm kénnen 400 Lamellen angebracht werden. Auf der dadurch entstandenen Flache
kann dann der Zeolith aufgetragen werden. Die untersuchten WéarmeuUbertrager werden mit
durchschnittlich 7,77 kg Zeolith beschichtet. Das entspricht einem Verhaltnis von 0,2 kg
Zeolith pro Liter Bauvolumen.

Neben der Flache ist fir die Adsorption auch der Abstand des sorptiv aktiven
Volumenelements zum Rohr von Bedeutung. Da bei der Adsorption Warme frei wird und bei
héheren Temperaturen die Adsorptionsbereitschaft des Adsorbens zurlickgeht, muss es
gekihlt werden. Je gréBer die Entfernung, desto schlechter wird das Volumenelement
gekuhlt. Zwischen Rohr und soptiven Volumenelement kénnen mehrere Zentimeter liegen.
Dadurch wird ein Teil der Flache sorptiv nicht oder nur sehr wenig genutzt. Aus diesem
Grund soll eine neue Generation von Warmeubertragern eingesetzt werden, die fir den
Prozess optimiert sind. Dazu werden Aluminiumwéarmeubertrager verwendet, die mit einer

Faserstruktur veersehen sind. Ein solcher WarmeUbertrager ist in Abb. 19 zu erkennen.

24



LLEL

Abbildung 19: Bild eines mit Fasernversehenen Aluminiumwarmeubertrages
(Quelle: SorTech AG)

Durch diese Struktur kénnen bei einem Volumen von 9,9 | durchschnittlich 2,96 kg Zeolith
aufgetragen werden. D.h. es kdnnen pro Liter Bauvolumen 0,3 kg Zeolith verteilt werden und
entspricht einer Steigerung der Zeolithdichte um 50 %.

Da die Faserblécke nur 0,5 cm dick sind, liegt die Entfernung zur kiihlenden Flache maximal
0,25 cm von dem aktiven Sorptionsvolumen entfernt. Dadurch ist eine bessere Warmeabfuhr
maoglich, was den Adsorptionsprozess optimiert.

3.5 Optimierung des Teststandes zur Adsorbercharakterisierung

Um die in Abschnitt 3.3 dargelegten Limitierungen zu beseitigen, werden verschiedene
MaBnahmen ergriffen. Zum einen werden zwei Lastzellen zur gravimetrischen Messung der
Beladung eingesetzt. Zum anderen Ubernimmt ein Proportionaldruckregelventil zwischen
Verdampfer und Adsorberkammer die Dampfversorgung, um den Druck in der
Adsorberkammer zum Beginn der Messung auf 17 mbar einzustellen und diesen Druck zu

halten.

Zuerst wurden die Lastzellen installiert und erst danach das Regelventil. Aufgrund von
betrieblichen Gegebenheiten mussten wahrend den UmbaumaBnahmen mehrere Adsorber
charakterisiert werden. Bei der Installation der Lastzellen wurde der Adsorber WT 252 und
spater bei der Einrichtung des Regelventils der Adsorber ,WT 258 untersucht. Demnach
kénnen die gemessenen Gleichgewichtsbeladungen und Zeitkonstanten voneinander
abweichen.

3.5.1 Gravimetrische Messeinrichtung

Die Lastzellen, die das Ziel haben gravimetrisch die Gewichtskraft des Adsorbers
aufzuzeichnen, ermdglichen eine Messung der Beladung anhand der Masseanderung des
an ihnen befestigten Adsorbers.
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In das Datenerfassungssystem Labview, mit dem die Steuerung des Teststandes bisher
erfolgte, kann die Lastzelle nicht ohne weiteres eingebunden werden. Deshalb erfolgt die
Messwertaufnahme der Lastzelle mit einem separaten Datenlogger. Wé&hrend mit Labview
der Start der Messung anhand des Druckverlaufs ermittelt werden konnte, muss bei dem
alternativen Messsystem der Startpunkt anderweitig ermittelt werden. Bei ersten
Versuchsmessungen stellte sich heraus, dass das Massesignal zu Beginn der
Adsorptionsphase um ca. 10 g absinkt. Es zeigt sich Masseverlauf, wie er in Abb. 20 zu

sehen ist.
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Abbildung 20: Massesignal der Lastzellen
(Quelle: eigene Darstellung)

Dieser Wert wird zur Berechnung der Beladung zu Grunde gelegt. Der darauffolgende
Massezuwachs entspricht der Beladung. Das Absinken der Adsorbermasse ist dadurch zu
erklaren, dass der Adsorber mit Stahlseilen an den Lastzellen befestigt ist. Wenn der Dampf
nun von unten an den Adsorber strdmt, erzeugt das eine der Gewichtskraft

entgegengesetzte Kraft, die das Massesignal vermindert.

Messfehler durch Fehlkondensation oder durch die thermische Tragheit der Hydraulik sind
diese Messmethode nicht mehr von Belangen, da nur die Masse gemessen wird, die auch
adsorbiert wird. Diese Effekte werden mittels Lastzelle nicht mehr erfasst, demnach missen
die gemessenen Werte mit den Lastzellen kleiner sein als die aus der Energiebilanz. In
Abb. 21 wird diese These bestéatigt.
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Abbildung 21: Gegenuberstellung der Beladungsverlaufe aus Energiebilanz und Lastzellen
(Quelle: eigene Darstellung)

Wahrend die Kurven aus der Energiebilanz noch Abweichungen sowohl in ihnrem Verlauf als
auch im Endwert aufweisen, liegen die dazugehdrigen Messungen mit der Lastzelle fast
aufeinander. Die ermittelten Gleichgewichtsbeladungen mittels Energiebilanz erreichen bei
den drei Messungen einen Wert von durchschnittlich 0,77 kg. Durch die Verwendung der
Lastzelle werden Werte von 0,71 kg ermittelt. Neben geringeren Massen werden auch
geringere Zeitkonstanten durch die Lastzellen erreicht. Anstatt durchschnittlich
242 Sekunden werden 209 Sekunden gemessen. Das entspricht einer Verbesserung der
gemessenen Kinetik um 14%. Dass systematisch zu viel Beladung gemessen wurde und
kein zufalliger Messfehler fir diese Abweichung verantwortlich ist, wurde durch mehrere
Reproduktionsmessungen verifiziert. Diese Unterschiede sind damit zu erklaren, dass die in
Abschnitt 3.3 genannten Messfehler nicht mehr mit dem neuen Messprinzip gemessen
werden. Die gemessene Umsatzdifferenz verdeutlicht Abb. 22.
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Gleichgewichtsbeladungen aus Energiebilanz
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Abbildung 22: Gegeniberstellung der Gleichgewichtsbeladungen aus Energiebilanz- und Lastzellenmessung
(Quelle: eigene Darstellung)

Durch den Einbau eines Proportionaldruckregelventils (PDRV) soll eine isobare
Prozessfihrung ermdglicht werden, was bisher nicht mdéglich war. Verdampfer und
Adsorberkammer waren mit drei DN50 Schlduchen miteinander verbunden. Mit dem Ventil
kann nur einer der drei Anschlisse verbunden werden, demnach wurden die anderen beiden
Anschlisse mit Blinddeckeln verschlossen. Zur Uberschlagigen Auslegung des bendtigten
Dampfvolumens bzw. der Dampfmenge wurden aus bisherigen Messungen die
Massenbeladung der ersten 30 Sekunden als Basis verwendet. Diese Masse soll durch den
Einbau des PDRYV jederzeit verflgbar sein, um eine isobare Prozessflihrung garantieren zu
kénnen. Um genigend Wasserdampf fur die Adsorption im Verdampfer bereitzustellen,
wurden im Verdampfer Temperaturen von 70 °C eingestellt, was einem Druck von 311 mbar
entspricht. Das Regelventil hat damit die Aufgabe, von 311 mbar vor dem Ventil auf 17 mbar
hinter dem Ventil zu regeln.

Der Adsorber nimmt in 30 Sekunden 34,5 Gramm Wasser auf. Das entspricht einem
Massenstrom von 1,15 g/s. Bei 15 °C und damit 17 mbar, die schon nach wenigen Sekunden
erreicht sein sollen, ergibt das nach der idealen Gasgleichung [17]

p*V:%*R*T [17]

bzw.
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p*V=%*R*T [18]

einen Volumenstrom von 0,0899 m?/s. Nach der Kontinuitatsgleichung [19]

V=v+A [19]

ergibt sich unter der Annahme eines tatsachlichen Rohrdurchmessers von 50 mm eine
Geschwindigkeit von 45,8 m/s. Das entspricht rund 165 km/h. Die Kontinuitatsgleichung gilt
zwar in dieser Form nur fir Fluide mit konstanter Dichte, ist damit eine Uberschldgige
Einschatzung der Geschwindigkeit mdglich, die einstrdomende Dampf annimmt. Diese hohe
Geschwindigkeit fihrt dazu, dass der Adsorber nicht wie zuvor um 10 g angehoben wird,
sondern um bis zu 680 g. Das Massesignal zeigt einen starken Ausschlag nach unten wie es
in Abb. 23 deutlich wird.
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Abbildung 23: Massesignal der Lastzellen unter Verwendung des Proportionaldruckregelventils
(Quelle: eigene Darstellung)

Dadurch werden Gleichgewichtsbeladungen in Héhe von mehr als 1,35 kg ermittelt, wahrend
zuvor nur rund die Halfte gemessen wurde. Wenn diese Beladung als Grundlage fir die
kinetische Bewertung genommen wird, werden die 63,2 %, die fur t relevant sind, schon
nach 69 Sekunden erreicht. Demnach missten nach 69 Sekunden Uber 0,85 kg Wasser
aufgenommen worden sein. Da diese Beladung bei der isothermen Vermessung nicht
erreicht wurde, kann dieser Wert nicht stimmen.

Der Druck in der Adsorberkammer erreicht mit Hilfe des Regelventils schon nach
7 Sekunden 17 mbar. Zu diesem Zeitpunkt ist auch der ,Sprung“ nach unten beendet.
Jedoch erreicht der Adsorber nicht die gleiche Masse wie vor dem ,Sprung®. Diese wird erst
nach 22 Sekunden erreicht. Es ist nicht genau erkennbar zu welchem Zeitpunkt der ,Sprung*
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aufhért und wann der Massezuwachs hauptsachlich durch die Adsorption bestimmt wird, was
Abb. 24 verdeutlicht.
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Abbildung 24: Massesignal der Lastzellen der ersten Sekunden nach Start der Messung
(Quelle: eigene Darstellung)

Laut dieser Abbildung ist das Masseminimum nach 101 Sekunden erreicht. Ab diesem
Zeitpunkt beginnt der Adsorptionsvorgang. Dieser Punkt kann jedoch nicht fiir die folgenden
Berechnungen als Bezugspunkt verwendet werden, da der Sprungeffekt den Massezuwachs
der Adsorption Uberlagert. Aus diesem Grund wird die Masse vor diesem Sprung als
Bezugspunkt fir die Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung herangezogen. D.h., nur die
Werte nach Erreichen der Vormasse werden far die Berechnung der
Gleichgewichtsbeladung und der Zeitkonstante genutzt. Die dadurch korrigierten Werte
liefern deutlich plausiblere Ergebnisse, was in Abb. 25 deutlich wird.
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Abbildung 25: Vergleich erreichter Gleichgewichtsbeladungen
(Quelle: eigene Darstellung)

Ohne Korrektur werden Beladungen von 1,35 kg erreicht (blaue Balken). Nach Abzug der
Masse, die durch Anheben des Adsorbers gemessen wird, werden Werte von 0,66 kg bis
0,69 kg erzielt (rote Balken). Zur Plausibilitatskontrolle dieser Korrektur wurden nochmal zwei
Messungen mit Verdampferlimitierung vorgenommen (griine Balken), die die korrigierten
Gleichgewichtsbeladungen als wirkliche Beladung unterstiitzen. Durch diesen Sprung ist die
Messung nicht mehr so gut reproduzierbar wie mit dem alten Messprinzip mittels

Energiebilanz oder Lastzelle.

Diese Korrektur verfélscht allerdings die Berechnung der Zeitkonstante, denn der
Adsorptionsverlauf bis zum Erreichen der Vormasse kann durch die Auswahl eines spateren
Zeitpunkts als Bezugspunkt nicht korrekt erfasst werden. Dadurch wird die Zeitkonstante
kinstlich vergréBert. Da die Limitierung durch den Verdampfer jedoch mehrere Minuten
anhalt, werden trotzdem deutlich schnellere Geschwindigkeiten gemessen, was in Abb. 26

deutlich wird.
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Abbildung 26: Vergleich der Zeitkonstanten
(Quelle: eigene Darstellung)

Die gemessenen Zeitkonstanten ohne Korrektur (blau) ergeben so niedrige Werte, da nur
wenig ,wirkliche® Adsorptionszeit benétigt wird, um die Masse des Sprungeffekits von ca.
0,68 kg auf die 63,2 % von 0,85kg zu erhéhen. Mit Korrektur (rot) ergeben sich
Zeitkonstanten von 164 bis 215 Sekunden und sind damit durchschnittlich dreimal so schnell
wie nach dem altem Messprinzip (grtin) mit Verdampferlimitierung.

Der Beladungsverlauf wird durch die VergréBerung der Zeitkonstante etwas flacher und
durch die Korrektur der Masse wird der Endwert niedriger. Dies wird in Abb. 27 verdeutlicht.

32



Gegeniiberstellung der Beladungsverlaufe
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Abbildung 27: Gegenlberstellung der Beladungsverlaufe
(Quelle eigene Darstellung)

Zu sehen sind die Fitfunktion — also der berechnete Verlauf durch den theoretischen
Ansatz —, und die gemessene Beladung ohne Korrektur in blau und rot. Diese haben eine
sehr niedrige Zeitkonstante, da von 1,3 kg Umsatz rund die Halfte durch den Sprung
gemessen wird. Die beiden Graphen darunter (lila und orange) zeigen den Verlauf nachdem
dieser Sprung herausgerechnet wurde. Es wird deutlich erkennbar, dass der Korrigierte
Verlauf eher dem theoretischen Verlauf entspricht. Demnach ist die Zeitkonstante naher an
der realen Geschwindigkeit als die aus dem gemessenen Verlauf, wo die Abweichung zum
theoretischen Verlauf beachtlich ist. Auch die korrigierte Gleichgewichtsbeladung ist
plausibel, da mit dem alten Messprinzip die gleiche Beladung erreicht wurde. Dadurch, dass
die Beladung nur vom Gleichgewichtsdruck und —temperatur abhangig ist, kann der
Druckverlauf wéhrend der Adsorption keinen so starken Einfluss auf die Beladung haben.
Bei der Korrektur treten jedoch Verfélschungen auf, da auch bis zum Erreichen der Masse
vor dem Sprung, ca. 20 Sekunden, schon adsorbiert wird. Demnach geht die Kinetik der
ersten Sekunden verloren. Da zu Beginn der Adsorption schneller adsorbiert wird, als im
spateren Verlauf, ist die korrigierte Zeitkonstante schlechter als in Wirklichkeit. Um die
Verfalschung der Zeitkonstante durch die Korrektur so klein wie mdoglich zu halten, wird
versucht den ,Sprung“ der Masse soweit wie moglich zu reduzieren. Dazu muss der
Dampfstrom hinter dem Ventil so aufgeteilt werden, dass der Dampf durch alle drei DN50
Anschllisse in die Adsorberkammer strémen kann. Dadurch soll der Querschnitt erhéht und
die Strdmungsgeschwindigkeit des Dampfes verringert werden. Durch die Verdreifachung
des Querschnitts wird bei gleichem Volumenstrom (0,0899 m?3/s) eine Geschwindigkeit von
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nur 5,1 m/s erreicht. Das entspricht nur einem Neuntel von der vorherigen Geschwindigkeit.
Da der Durchmesser quadratisch in die Berechnung der Flache eingeht (siehe Gl. [20]),

_T 42
A=2d [20]

fihrt eine Verdreifachung des Durchmessers zu einer 32-mal — also neunmal — gréBeren
Flache. Nach dieser Veranderung der Strémungsfuhrung variiert dieser ,Sprung“ zwischen
0,09 kg und 0,12 kg.

3.6 Ergebnisse der Optimierung

Durch den Einbau der Lastzellen werden geringere Umséatze gemessen. Diese beschreiben
die wahre Beladung genauer als die Umsatze aus der Energiebilanz, da Fehlerquellen, die
durch die indirekte Messung der Beladung auftreten, verringert werden. Zu diesen
Fehlerquellen z&hlen Fehlkondensationen an der Behélterwand der Adsorberkammer und
die thermische Tragheit der Rohrleitungen. Durch die direkte Messung der Beladung,
ergeben sich Zeitkonstanten, die 14 % geringer sind als die Zeitkonstanten aus der
Energiebilanz.

Durch die Installation des Proportionaldruckregelventils (PDRV) wird die Limitierung der
Adsorption durch eine zu langsame Dampfzufuhr eliminiert. Wahrend ohne PDRV mehrere
Minuten vergingen bis der Zieldruck von 17 mbar erreicht wurde, dauert es mit dem Ventil
nur wenige Sekunden, was Abb. 28 verdeutlicht.
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Abbildung 28: Druckverlauf mit Proportionaldruckregelventil
(Quelle: eigene Darstellung)
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Schon nach finf Sekunden erreicht der Druck die 17 mbar. Er steigt kurzzeitig Uber
17,6 mbar an, ndhert sich aber in weiteren finf Sekunden wieder dem Zieldruck und bleibt
von da an stabil. Der anfénglich zu hohe Druck ist den Regelparametern geschuldet. Das
stéandige Auf und Ab nach ca. 300 Sekunden hangt ebenfalls mit dem Regler des Ventils
zusammen. Die Regelparameter kdénnen sich dem nicht-linearen Dampfbedarfs des
Adsorber nicht endsprechend anpassen. Wahrend zu Beginn viel Dampf bendtigt wird,
nimmt der Massezuwachs durch die Adsorption von Dampf an das Adsorbens nach und
nach ab. Demnach 6ffnet und schlieBt das Ventil fortlaufend wodurch dieses Zick-Zack-
Muster nach den ersten 300 Sekunden entsteht. Dennoch wird ein Mittelwert von 17 mbar
erreicht.

Die durch die Verwendung des PDRYV erreichte kinetische Verbesserung entspricht im Mittel
ca. 330 %. Anstelle von durchschnittlich 603 Sekunden werden nun rund 182 Sekunden
bendtigt. Zusammen mit den genaueren und reproduzierbareren Messergebnissen, die die
Lastzellen ermdglichen, wird eine bessere Basis geschaffen, die Adsorber

wahrheitsgemaBer zu charakterisieren und zu bewerten.

4 Modulcharakterisierung

4.1 Aufbau eines Adsorber-Kondensator/Verdampfer-Moduls

Wie in Abschnitt 2.3.4 dargestellt, besteht jede eCoo- oder eZea-Maschine aus zwei
Modulen mit gleichem Aufbau. In einem Modul sind ein Adsorber und ein
Verdampfer/Kondensator eingebaut. Beides sind Lamellenwarmeutbertrager, der Adsorber ist
mit Silikagel bzw. mit Zeolith beschichtet und der Verdampfer/Kondensator bleibt
unbehandelt. Die Module mit den Faserwarmelbertragern sind genauso aufgebaut. Der
Adsorber ist mit Zeolith beschichtet, der Verdampfer/Kondensator nicht. Durch das geringere
Bauvolumen der Warmetbertrager kdnnen auch die Module und spéater die Maschinen
deutliche Platzeinsparungen mit sich erbringen

Der Teststand zur Modulvermessung stellt fir jeden Kreislauf und fir jeden Apparat, anhand
der Eintritts- und Austrittstemperaturen sowie den Volumenstrémen, eine Energiebilanz auf.
Da hier praxisnahe Ergebnisse gewilnscht sind, ist eine Optimierung, wie sie bei der
Adsorbercharakterisierung durchgefthrt wurde, nicht erfolgt.

4.2 Notwendigkeit und Aussagekraft der Modulvermessung

Im Gegensatz zur Adsorbercharakterisierung wird bei der Vermessung der Module nicht mit
Dampfklappen der Adsorptionsprozess gestartet. Bei der Adsorbercharakterisierung wird der
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Verdampfer sowie der Adsorber auf die Zieltemperatur gebracht und die Warmeutbertragung
ist nicht durch thermische Tragheit der Warmeubertrager behindert. Erst wenn sich
konstante Driicke und Temperaturen bei der Adsorbercharakteriserung eingestellt haben,
wird die Adsorption durch 6ffnen der Dampfklappen gestartet. Anders ist es bei der
Vermessung im Modul. Durch das Umschalten zwischen HT und MT im Adsorber bzw.
zwischen MT und NT im Verdampfer/Kondensator ergeben sich Temperatur- und damit auch
Druckunterschiede. Diese bestimmen, ob entweder die Desorption oder die Adsorption
stattfindet. Da sich die beiden Warmedbertrager in einem geschlossenen System befinden,
ist der Ubergang zwischen Adsorption und Desorption nicht so prézise wie beim Teststand
der Adsorbercharakterisierung, bei der die Warmeubertrager mehrere Minuten mit Wasser
mit der gewlnschten Temperatur gespeist werden. Durch dieses weniger ideale Verhalten

sind geringere sorptive Umsatze zu erwarten.

Ziel der Modulvermessung ist — im Gegensatz zur Adsorbercharakterisierung — nicht die
Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung und der Zeitkonstante des Adsorbers, sondern die
Ermittlung der méglichen Kalteleistung des Verdampfers im Verbund mit dem Adsorber. Bei
der Adsorbercharakterisierung wird versucht, durch einen mdglichst idealen Verdampfer,
bestmdgliche Adsorberkennwerte zu ermitteln. Da der Verdampfer im Modul und spater auch
in den Kélteaggregaten reale Eigenschaften besitzt, soll durch die Modulcharakterisierung
real mogliche Leistungen ermittelt werden. Neben der Kalteleistung kbnnen auch Aussagen
zum Wéarmedurchgang Uber die Berechnung des u*A-Wertes ermittelt werden. Zusétzlich
wird eine erste Einschatzung zum thermischen COP erméglicht. Dazu werden die Versuche
bei verschiedenen Temperaturtripeln durchgefihrt um den Einfluss der Temperaturen auf die
Leistung bestimmen zu kénnen. Im Folgenden wird zur Vergleichbarkeit mit den Werten der
Adsorbercharakterisierung das Tripel 90/35/15 als Grundlage genommen. Ziel dieser
Weiterentwicklung der Kéltemaschine sind eine Gesamtleistung von 8,0 kW sowie ein
thermischer COP von 0,50. AuBerdem soll durch ein geringeres Bauvolumen eine
Leistungsdichte von 120 Watt pro Liter erzielt werden.

4.3 Verlauf der Modulvermessung

Bei der Modulvermessung folgt direkt nach dem Adsorptionszyklus, bei dem der
Verdampfungsprozess stattfindet, der Desorptionsprozess mit zeitgleicher Kondensation des
Dampfes am Kondensator. Fur die Bewertung der Leistung ist die Zykluszeit von Relevanz.
Ein Zyklus entspricht der Zeit, die eine Maschine benétigt, um in beiden Modulen einmal eine
Adsorptionsphase und eine Desorptionsphase zu durchlaufen.
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Da hier nur ein Modul untersucht wird, wird auch nur ein Halbzyklus betrachtet. Wahrend
dieses Halbzyklus ergibt sich das Temperaturprofil von HT, MT und LT, wie es in Abb. 29

gezeigt wird.
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Abbildung 29: Temperaturverlauf eines Moduls

(Quelle: eigene Darstellung)
Die Halbzykluszeit betragt in dieser Abb. 200 Sekunden. Hier wurde gerade von der
Desorptionsphase auf Adsorptionsphase umgestellt. Der erste Ausschlag zu Beginn wird
durch das Umschalten erzeugt. Der Verdampfer/Kondensator wurde bisher mit MT-Wasser
durchstrémt. Durch das Umstellen auf LT wird der noch im Warmedbertrager vorhandene
Teil des Wassers in den LT-Kreislauf eingetragen. Dadurch wird einen solcher Sprung zu
Beginn des Zyklus erzeugt.
Ahnlich ist es im MT-Kreislauf. Im Adsorber ist zum Zeitpunkt der Umstellung noch
HT-Wasser aus der Desorptionsphase in der Hydraulik. Dies fuhrt zu einem
HeiBwassereintrag in den MT-Kreislauf. AuBerdem fihrt ein sehr trédger Regler im MT-
Kreislauf dazu, dass die 35 °C nicht gehalten werden kdnnen. Erst nach 50 Sekunden
werden 40 °C erreicht. Zum Ende der Adsorptionsphase stellt sich eine Temperatur von
32°C ein. Dieses Regelverhalten verfalscht die Werte zum Teil. Trotzdem kdnnen
Ergebnisse erzeugt werden, die die Leistung des Moduls einschatzbar machen.
Der Ausschlag des HT-Kreislaufs nach unten hat einen regelungstechnischen Hintergrund.
In der Adsorptionsphase wirde der HT-Kreislauf still stehen, da kein HT-Wasser benétigt
wird. Der Kreislauf misste sich zur nachsten Desorptionsphase erst auf den gewlinschten
Volumenstrom einstellen. Da das die Messung verfalschen wirde, gibt es einen Bypass,
durch den ein konstanter Volumenstrom aufrechterhalten werden kann. Dort ist noch MT-
Wasser vorhanden, welches in den HT-Kreislauf gelangt. Da der Bypass nicht so viel
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Wasser enthalt wie ein Warmeubertrager, ist die Flache des Ausschlags nicht so gro3 wie
der aus MT-Kreislauf.

Der Peak im NT Kreislauf fihrt dazu, dass bis zu 25 kW negative Kalteleistung erzeugt —
also erwarmt — wird, wie Abb. 30 verdeutlicht.
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Abbildung 30: Kihlleistung wahrend einer Modulvermessung
(Quelle: eigene Darstellung)

Nach elf Zyklen betragt die durchschnittliche Kalteleistung 3,4 kW, obwohl der Verdampfer
zeitweise eine Kalteleistung von ca. 7,5 kW erzeugt. Die 3,4 kW ergeben sich aus der
Summe der Verdampfungswarmen geteilt durch die Halbzykluszeit. In der Summe eines
Halbzyklus werden in diesen 200 Sekunden 687 kd Wéarme erzeugt. Werden nur die
positiven Werte der Verdampferleistung betrachtet werden 933 kd erreicht. Durch die
ausschlieBliche Betrachtung der positiven Werte werden genauere Werte ermittelt, da bei
einer einfachen Aufsummierung aller Werte ein Teil der positiven Werte mit den Negativen
verrechnet werden und somit die Auswertung verfalschen. Gelange es, die negativen
Warmen vollstdndig zur Kihlung zu nutzen, waren es 1179 kd, also 5,8 kW. Wenn diese
1179 kJ fir die Berechnung des sorptiven Umsatzes zu Grunde gelegt werden, entspricht
das einer Beladung von 0,479kg. Dazu musste aber eine 100 prozentige
Warmerlickgewinnung (sieche S. 45) realisiert werden, was nicht erreichbar ist. Im real
gemessenen Prozess (nur positive Werte) werden nur 0,379 kg adsorbiert. Ein solcher
Beladungsverlauf ist in Abb. 31 zu erkennen.
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Beladungsverlauf in 200 Sekunden
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Abbildung 31: Beladungsverlauf einer Modulvermessung (200 Sekunden)
(Quelle: eigene Darstellung)

In Abb. 31 werden in den ersten Sekunden keine positiven Werte flr die erzeugte Warme im
Verdampfer erreicht. Deswegen ist der Massezuwachs mit Null angesetzt. Danach ist der
Anstieg der Beladung fast Linear bis ca. 180 Sekunden. Die Anndherung an einen
Gleichgewichtswert ist nur in den letzten 20 Sekunden in einer Andeutung zur erkennen. Es
kommt demnach nur kurz zur Abflachung der Beladungskurve und nur ein Bruchteil der
maoglichen Beladung wird erreicht.

Die Kalteleistung erreicht in einem 300-Sekunden-Zyklus eine Spitzenkalteleistung von ca.
6,2 kW, was sich in Abb. 32 zeigt.
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Kalteleistung nach 300 Sekunden
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Abbildung 32: Kélteleistung des Verdampfers wahrend eines 300 Sekunden Halbzyklus
(Quelle: eigene Darstellung)

Das entspricht etwa 80 % der Spitzenleistung im 200-Sekunden-Zyklus. Auch die
Durchschnittsleistung sinkt von 3,4 kW auf 2,8 kW ab, was ebenfalls in der GréBenordnung
von 80 % liegt. Die geringere Spitzenleistung hangt mit der unterschiedlichen Vorbeladung
zusammen, die durch 200 und 300 Sekunden Adsorptions- und Desorptionsphase erreicht
wird. AuBerdem fihrt das Absinken der Verdampferleistung mit zunehmender Zykluszeit
dazu, dass die Durchschnittsleistung absinkt. In absoluten Werten werden durch die langere
Adsorptions- und damit auch langere Verdampfungsphase 852 kJ Verdampfungswéarme
nutzbar gemacht. Mit der Betrachtung ausschlieBlich positiver Werte entzieht der
Verdampfer dem LT-Kreislauf durchschnittlich 1091 kd. Dieser Wert entspricht einer
Beladung von 0,443 kg

Wie in Abb. 33 zu erkennen ist, findet bei einer Halbzyklendauer von 300 Sekunden wieder
eine Annaherung an einen Grenzwert statt, was mit dem Absinken der Verdampferleistung

zu erklaren ist.
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Beladungsverlauf in 300 Sekunden
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Abbildung 33: Beladungsverlauf bei der Modulvermessung (300 Sekunden)
(Quelle: eigene Darstellung)

Da der Anstieg flacher wird, wird pro Sekunde weniger Wasser verdampft bzw. vom
Adsorber aufgenommen. Es ist zu erwarten, dass der Anstieg immer flacher wird. Demnach

ist mit hdherer Zykluszeit immer weniger Kélteleistung erreichbar.

Leistungsiibersicht
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Abbildung 34: Leistungsibersicht nach 200 und 300 Sekunde
(Quelle: eigene Darstellung)
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Wie Abb. 34 verdeutlicht, ist die erbrachte Leistung fiir Adsorption, Desorption, Kondensation
und Verdampfung nach 300 Sekunden geringer als nach 200 Sekunden. Obwohl in
absoluten Werten mehr Warme verwendet wurde, sind die Leistungen nach 300 Sekunden
schlechter. Da die Vorgange mit steigender Dauer immer langsamer werden, sinken die
Leistungen aller Prozesse bei langeren Laufzeiten ab. Dieser Trend ist auch bei weiterer
Erhéhung der Zyklusdauer zu erwarten, weshalb von einer Erhéhung der Zykluszeit auf 400
Sekunden abgesehen wird.

Waéhrend bei der Adsorbercharakterisierung versucht wird den Verdampfer so ideal wie
maoglich arbeiten zu lassen, ist dies im Modul nicht mdéglich. Ein idealer Verdampfer kdnnte
so viel Dampf erzeugen, dass jederzeit 17 mbar herrschen. Im Modul wird der Druck von
17 mbar nicht einmal nach 300 Sekunden erreicht. Es ergibt sich ein Druckverlauf, wie er in
Abb. 35 abgebildet wird.

Druckverlauf bei 300 Sekunden Zykluszeit
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Abbildung 35: Druckverlauf des Moduls bei 200 Sekunden Zykluszeit
(Quelle: eigene Darstellung)

Da der Adsorber deutlich mehr Wasserdampf adsorbieren kénnte als der Verdampfer
erzeugen kann, sinkt der Druck ab. Je geringer der Druck wird, desto eher ist das Wasser
bereit, in die Gasphase lberzugehen. Nach einiger Zeit stellt sich dadurch ein Gleichgewicht
zwischen Adsorption und Verdampfung ein.

Der u*A- Wert, der in 300 Sekunden erreicht wird, liegt bei 1800 bis 2000 Watt pro Kelvin.
Dieser Wert ist unabhangig von den Temperaturen bei denen die Adsorption stattfindet. Er

wird hauptsachlich vom Volumenstrom sowie Kaltemittelverteilung im Verdampfer
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beeinflusst. Der Volumenstrom liegt in der Modulapparatur bei ca. 1900 Liter pro Stunde.
Dieser Volumenstrom ermdglicht eine Temperaturdifferenz im Kaltwasser des Verdampfers
von ca. drei bis funf Kelvin. Diese Differenz ist flir die beschriebene Anwendung Ublich. Ist
die Temperaturdifferenz deutlich kleiner, wird die erzeugte Abklhlung schwerer messbar. Ist
hingegen die Temperaturdifferenz viel gréBer, leidet die Adsorption darunter.

Der erreichte thermische COP, also das Verhaltnis aus Kalteleistung und Antriebsleistung,
belauft sich bei einer Halbzykluszeit von 200 Sekunden auf 0,22 und bei 300 Sekunden auf
0,26. Dass der COP bei 300 Sekunden um 0,04 grdBer ist, liegt daran, dass der Verlust
durch die thermische Tragheit der Warmedbertrager bei kurzen Zykluszeiten im Verhéltnis
gréBer ist.

Die Warmemenge, die dadurch verloren geht, stellt einen konstanten Term dar. Im Verhaltnis
zur Wéarmemenge, die der Verdampfer in 300 Sekunden nutzen kann, féllt diese
Verlustmenge nicht so stark ins Gewicht wie bei der Verdampfungswérme nach
200 Sekunden. Deswegen steigt der thermische COP mit zunehmender Zyklusdauer. Um
den COP weiter zu erhdhen, wird durch eine Warmerlickgewinnung versucht, diese
Verlustwarme zu verringern. Bei der Warmertckgewinnung wird, z.B. beim Verdampfer, das
Eintrittsventil von MT auf NT gestellt und das Austrittsventil bleibt weiterhin auf MT
eingestellt. Dadurch gelangt das MT-Wasser, was noch in der Verdampferhydraulik
vorhanden ist, auch wieder in den Ricklauf des MT-Kreislaufs. Sobald eine Abkiihlung des
Hydraulikwassers am Austritt gemessen wird, schaltet auch das Austrittsventil auf den LT-
Kreislauf um und der kalte Wasserstrom gelangt in den LT-Kreislauf und kann zur Kihlung
verwendet werden. Die Durchfihrung der Warmertickgewinnung ist am Teststand zur
Modulvermessung nicht méglich. Die Erfahrung zeigt aber, dass eine COP-Steigerung um 40
bis 50 % mdoglich ist. Dabei findet die Warmerlickgewinnung nicht nur im Verdampfer statt.
Ebenso wird Adsorber, im Kondensator und im Desorber die Warme des Hydraulikwassers
zurtickgewonnen. In Abb. 36 wird zeitliche Abfolge der Phasen veranschaulicht.
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Phase 1 Phase 2

Abbildung 36: Abfolge eines kompletten Zyklus inklusive Warmeriickgewinnung
(modifiziert Gbernommen aus: SorTech AG, unveréffentlichtes Dokument, 2014)

In Phase 1 findet im ersten Modul die Desorption und im zweiten Modul die Adsorption statt.
In Phase 2 wird der Desorber aus Modul 1 nun mit MT-Wasser gespeist. Damit das HT-
Wasser nicht in den MT-Kreislauf gelang, wird das Austrittsventil erst auf MT umgestellt,
wenn kuhleres Wasser das Ventil erreicht. Damit der Kondensator in der nachsten Phase als
Verdampfer fungieren kann, wird er mit LT-Wasser versorgt. Hier wird ebenfalls erst auf NT
umgestellt, wenn das MT-Wasser der letzten Phase den Wasserkreislauf verlassen hat. Im
zweiten Modul geschieht das Gegenteil zum ersten Modul. Dort werden der Adsorber zum
Desorber und der Verdampfer zum Kondensator. Die Warmerlckgewinnungsprozedur
geschieht ebenfalls so, dass der Fremdwassereintrag in einen anderen Kreislauf so gering
wie moglich ist. AnschlieBend finden in Phase 3 im ersten Modul die Adsorption und im
zweiten Modul die Desorption statt. Zuletzt folgt eine weitere Warmertckgewinnungsphase
und die Module sind wieder bei Phase 1 eingelangt. Die Warmerlckgewinnungsphasen
dauern abhangig vom Volumenstrom maximal 30 Sekunden.

44



Mithilfe der Rickgewinnung sind also nochmal deutliche Leistungssteigerungen mdglich.
AuBerdem ist die Volumenstromoptimierung ebenfalls eine Option zur Verbesserung der
Leistungen. Diese beiden Optimierungsmdéglichkeiten sind allerdings erst als komplette
Maschine, d.h. im Zusammenspiel von zwei Modulen sinnvoll. Bei der Maschinenmessung
werden dann Vollzyklen betrachtet. Dadurch werden in einem kompletten Zyklus zweimal die
Kélteleistungen erbracht, die in Abb. 34 dargestellt ist.

5 Fazit

Im Teststand zur Adsorbercharakterisierung wurden mehrere Faseradsorber untersucht.
Dabei stellt sich heraus, dass die Adsorber deutlich schneller Wasserdampf adsorbieren, als
der Verdampfer zur Verflgung stellen kann. Aus diesem Grund wurden verschiedene
UmbaumaBnahmen vorgenommen, um die Limitierung des Adsorptionsprozesses durch den
Verdampfer entgegenzuwirken. Die MaBnahmen belaufen sich auf zwei wesentliche
Anderungen. Ein Teil ist die Umstellung des Messprinzips zur Ermittlung der adsorbierten
Wassermenge. Die bisherige Messmethode besteht darin, die Wéarmemenge, die zur
Verdampfung der Wassermenge notwendig ist, Uber eine Energiebilanz zu messen und
unter der Voraussetzung, dass diese Menge Wasser genau der adsorbierten Wassermenge
entspricht, auf die adsorbierte Wassermasse, also die Beladung, zu schlieBen. Durch den
Einbau zweier Lastzellen kann die Beladungsmessung auf eine direkte gravimetrische
Methode umgestellt werden. Diese Methode stellt sich als eine deutlich reproduzierbarere
Verfahrensweise heraus. Uber die Lastzellen ist stets weniger Beladung gemessen worden,
da die Energiebilanz auch Kondensat an der Behalterwand der Adsorberkammer mit
einschlieBt. Weiterhin ist es moglich ca. 14 % geringere Zeitkonstanten zu ermitteln, was
sich durch die Tragheit der Messstrecke zwischen dem tatsachlichen Ort der Verdampfung
und der Messung der Abklhlung des LT-Kreislaufes erklaren lasst, die mittels Lastzellen

nicht mehr gemessen wird.

Der Zweite Teil der UmbaumaBnahmen stellt die Installation eines Proportionaldruck-
regelventils dar. Dieses wird zwischen Verdampfer und Adsorberkammer montiert. Durch
einen weiteren Drucksensor, der mit dem Ventil verbunden ist, ist das Ventil in der Lage mit
Hilfe eines PID-Reglers einen konstanten Druck in der Adsorberkammer herzustellen und zu
halten. Dadurch kdnnen nochmals deutlich geringere Zeitkonstanten ermittelt werden. Diese
sind durchschnittlich dreimal so klein, demnach geht die Adsorption dreimal so schnell von
statten. Da aufgrund der Strdmungsfiihrung des Dampfes der Adsorber kurzzeitig eine Art
Anhebung erfahrt sind die ermittelten Zeitkonstanten sehr klein. Durch eine Korrektur der
Messwerte wird dieser Effekt rechnerisch entfernt. Die dadurch erzeugten Werte der
Zeitkonstante sind gréBer als sie tatsachlich ist, da die ersten Sekunden der Adsorption nicht
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mit berlcksichtigt werden. Die gemessene Beladung im Gleichgewichtszustand bleibt von
dieser Umstellung unberthrt.

Bei der Untersuchung von einem Faseradsorber in Verbindung mit einem Faserverdampfer
bzw. —kondensator wurde die mégliche Kalteleistung, sowie der COP ermittelt. Dadurch lasst
sich die Eignung als neue Generation fur die jetzige Zeolithkaltemaschine ,eZea” feststellen.
Dazu sind Modulmessungen vorzunehmen, um die Charakterisierung der Leistung im Modul
unter realen Bedingungen zu erméglichen. Die ermittelte Kélteleistung von 3,4 kW in einem
Halbzyklus stellt eine gute Basis dar. Dennoch weicht das deutlich von der Zielleistung von
8,0 kW ab. Zum Erreichen der Zielkalteleistung sind entsprechend gréBere Warmetbertrager
notwendig, die zwar mehr Kalteleistung realisieren kénnten, dafiir jedoch mehr Bauvolumen
in Anspruch nehmen wirden.

Daflr erreicht die Maschinenvermessung ein COP von 0,48, der nur 0,02 von dem Zielwert
von 0,5 abweicht. Das Erreichen des Wertes 0,5 ist also durchaus realistisch. Bei 6,9 kW
Kélteleistung bei 68 Liter Bauvolumen ergibt sich eine Leistungsdichte von 101 Watt pro
Liter. Eine herkbmmliche eZea erreicht bisher einen Leistungsdichte von nur 46 Watt pro
Liter Bauvolumen. Das verdeutlicht, dass die neuartigen Faserwarmeulbertrager eine
deutliche Steigerung der Effizienz ermdéglichen. Auch wenn der Zielwert von 120 Watt pro
Liter nicht erreicht wurde, sind diese Werte vielversprechend fir die Entwicklung einer neuen
Generation an Zeolithk&ltemaschinen, selbst wenn zum Erreichen der Zielleistung gréBere
WaérmeuUbertrager notwendig sind.

6 Ausblick

Um noch exaktere Ergebnisse bei Adsorbercharakterisierung zu erreichen, ist eine
gleichmaBigere Dampfverteilung notwendig. Dadurch kénnte das Anheben des Adsorbers
weiter minimiert werden. Durch die Installation einer Begleitheizung und zusatzlicher
Isolierung der Rohre sowie der Adsorberkammer selbst kénnen die Verluste verringert
werden. Mit der Begleitheizung und den Lastzellen ware man dazu in der Lage den
Adsorptionsprozess ideal zu beschreiben.

In Bezug auf die Leistungen und Kennzahlen der Maschinenvermessung sind durch weitere
Optimierungen noch Steigerungen mdglich. Allerdings ist die Testphase noch nicht
abgeschlossen. AuBBerdem werden wohlméglich gréBere Warmetlbertrager notwendig sein
um gréBere Leistungsbereiche abzudecken. Allerdings sind dazu weitere Prototypen
notwendig. Weiterhin ist eine Uberpriifung auf Wirtschaftlichkeit notwendig, um den

serienmaBigen Einsatz einer solchen Maschine auch finanziell zu Uberprifen.
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Anhang 1: Konstanten der Antoine-Gleichung

Konstante
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Quelle: Labuhn & Romberg, 2012, S. 40

Anhang 2: Marktubersicht einstufiger Ab- und Adsorptionskéaltemaschinen
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Anhang 3: Vereinfachtes R&l-FlieBbild des Teststandes zur Adsorbercharakterisierung

= ==
§ o D><t—
X@— g X J‘L:'
O}
@_ ‘ﬁ Y | 8 5
9 Ol & *
e (N
& DL
\
—t B
A /|
O
i =
=

¢
§

Quelle: eigene Darstellung

49



Literaturverzeichnis

Baehr, H. D., & Kabelac, S. (2009). Thermodynamik (14. Auflage). Bochum, Hamburg:
Springer Verlag Berlin Heidelberg.

Brdicka, R. (1973). Grundlagen der physikalischen Chemie (12. Auflage). Berlin: VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften.

Hauffe, K., & Morrison, S. R. (1974). Adsorption. Berlin, New York: Walter de Gruyter.

Ignatowitz, E. (2013). Chemietechnik (11. Auflage). Haan-Gruiten: VERLAG EUROPA-
LEHRMITTEL.

IKET (Hrsg.). (2013). Pohlmann-Taschenbuch der Kéltetechnik (21. Auflage). Berlin: VDE
VERLAG GMBH.

Kretzschmar, H.-J., & Kraft, I. (2011). Kleine Formelsammlung Technische Thermodymaik
(4. Auflage). Leipzig: Carl Hanser Verlag GmbH & Co. KG.

Labuhn, D., & Romberg, O. (2012). Keine Panik vor Thermodynamik! (6. Auflage). Bremen:
Springer Fachmedien Wiesbaden.

Mobius, H.-H., & Ddurselen, W. (1982). Lehrwerk Chemie, Lehrbuch 4 Chemische
Thermodynamik (3. Auflage). Leipzig: VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie.

Nickel, U. (2011). Lehrbuch der Thermodynamik (2. Auflage). Erlangen: PhysChem Verlag.

Nufez, T. (2001). Charakterisierung und Bewertung von Adsorbentien flr
Wérmetransformationsanwendung.  Dissertation,  Albert-Ludwigs-Universitat  in
Freiburg im Breisgau, Fakultat fir Physik der Albert-Ludwigs-Universitat in Freiburg

im Breisgau, Freiburg im Breisgau.

Richter, M., Safarik, M., Heinrich, C., & gGmbH, [. f.-u. (2014). Klimafreundliche
Gebdudeklimatisierung. (Umweltbundesamt, Hrsg.) Dessau-RofB3lau.

Schmdle GmbH. (2015). Schmdéle - Mittelhochberippte Rohre. Abgerufen am 3. August 2015
von Schméle - Mittelhochberippte Rohre: http://www.schmoele.de/produkt-detail-
mittelhochberippte_rohre.php

Tech, T. (2010). Energieeffizienz in der Gewerbe-, Prozess- und GroBkalte. Einfdhrung in

das Thema Kélte. Hamburg.

50



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare hiermit an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbstandig und nur unter

Verwendung der angegebenen Literatur und Hilfsmittel angefertigt habe.

Merseburg, den 10.09.2015

Clemens Heiland

51



