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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit einem neuartigen thermodynamischen Zyklus fiir Adsorptionswérme-
pumpen. Beim Stratisorp-Zyklus kann durch Integration eines thermischen Schichtspeichers in den
Zyklus eine gegeniiber konventionellen Adsorptionszyklen verbesserte interne Riickgewinnung von
sensibler und sorptiver Warme erreicht werden. Dies verringert die notwendige Antriebswirme und
erhoht die Effizienz, z. B. bei Gaswédrmepumpen zur Beheizung von Wohngebéduden.

Zur thermodynamischen Zyklenanalyse wurden zwei Modelle entwickelt. In beiden Modellen
konnen umfangreiche energetische und entropische Auswertungen durchgefiihrt werden. Dabei
wurden die Warmekapazitaten des Stoffsystems aus Adsorbens, Adsorptiv und Adsorbat mittels einer
in dieser Arbeit entwickelten Methode konsistent bestimmt und die energetischen und entropischen
Bilanzen bei Adsorptionsvorgingen sowie der Zusammenhang mit der Dubinin-Theorie abgeleitet.

Das stationare Modell erlaubt die Abschitzung der Potentiale verschiedener Adsorptionspaare
bei vorgegebenen externen Temperaturen, sowohl fiir Stratisorp- als auch fiir konventionelle Zyklen.

Im transienten Modell wird zusétzlich der instationdre Wéarme- und Stofftransport in Speicher,
Adsorber und Komponenten detailliert abgebildet und zeitlich aufgelést. AuBerdem werden Adsorber
und Speicher jeweils eindimensional in der Hauptstromungsrichtung des Warmetrégerfluids aufgelost.
Aufgrund der detaillierten Abbildung aller anwendungsrelevanten Irreversibilitéiten lassen sich die
Hauptverlustfaktoren identifizieren sowie einzelnen Prozessabschnitten und Komponenten zuordnen.
Damit kénnen Zyklenkonzepte, Konfigurationen und Systeme verglichen und optimiert werden.

Wichtigste Komponente einer Adsorptionswirmepumpe ist der (oder sind die) Adsorber. Neuartige
Hochleistungsadsorber mit Metallfaserkompositen und aufkristallisiertem Adsorbens eignen sich
besonders fiir den Stratisorp-Zyklus, da sie bei den im Vergleich zu konventionellen Zyklen deutlich
geringeren Temperaturdifferenzen einen ausreichend schnellen Warmetransport erlauben. Sie wurden
bis heute prototypisch noch nicht realisiert. Entsprechend wurden in dieser Arbeit die effektiven
Stofftransportkoeffizienten durch Anpassung an detailliertere Modelle und experimentelle Daten
bestimmt. Die effektiven Wérmetransportkoeffizienten wurden durch Ableitung einer effektiven
mittleren Dicke und aus der Geometrie eines prototypischen Adsorberelements abgeschétzt.

Fiir den Stratisorp-Zyklus ist auflerdem der thermische Schichtspeicher entscheidend. Speicher
mit temperaturabhidngigen Be-und Entladeeinrichtungen befinden sich noch in der Entwicklung,
zumindest fiir die hier benotigten Kapazitdten und Massenstréme. Zur Abbildung der unerwiinschten
konvektiven Vermischung im Speicher wurde ein eindimensionales Modell erstellt und die maximale
Vermischung an Ergebnisse aus numerischen Strémungsimulationen angepasst. Dieses Modell und
einige thermodynamische Grenzfille der Vermischung wurden fiir die Simulationen verwendet.

Eine umfassende Parametervariation zeigt die Sensitivitdten relevanter Modellparameter fiir
verschiedene Lastfille und Konfigurationen, besonders in Hinblick auf Adsorber und Schichtspeicher.

Stratisorp-Systeme mit Thermodl als Warmetrdgerfluid, einem Li-Y-Zeolithen als Adsorbens
und Antriebstemperaturen von 200°C fithren zu einer Heizzahl (bzw. COP) von bis zu 2.13 fiir
einen Temperaturhub von 26 °C zwischen Verdampfer und Kondensator. Niedertemperatursyste-
me mit Wasser als Warmetragerfluid und Antriebstemperaturen von rund 120°C erreichen im
Stratisorp-Zyklus COP von bis zu 1.83, im Standard-Zyklus mit Riicklaufumschaltung von bis
zu 1.80. Niedertemperatursysteme eignen sich besonders fiir den Standard-Zyklus, da die COP
im relevanten Bereich im Mittel nur um rund 0.1 kleiner sind als im entsprechenden Stratisorp-
System. Fiir die Riicklaufumschaltung sind zwei Adsorber notwendig (die dann auch die Nutzleistung
verdoppeln), wohingegen beim Stratisorp-Zyklus nur ein Adsorber benétigt wird. Ohne optimale
Riicklaufumschaltung sinken die COP bei Niedertemperatursystemen um weitere 0.15 bis 0.25.

Nach der VDI-Richtlinie 4650-2 (2013]) ergibt sich fiir ein Hochtemperatursystem im Stratisorp-
Zyklus eine Jahresheizzahl von 2.09, was deutlich {iber den Effizienzen konventioneller Systeme liegt.
Fiir ein Niedertemperatursystem mit dem Silico-Aluminophosphaten SAPO-34 ergibt sich im Stra-
tisorp-Zyklus eine Jahresheizzahl von 1.83. Fiir eine Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch
optimaler Riicklaufumschaltung geht sie auf 1.75 zuriick.






Abstract

This thesis deals with a novel thermodynamic cycle for adsorption heat pumps. By integrating a
stratified thermal storage in the cycle, the Stratisorp cycle allows for an improved internal recovery
of sensible and sorptive heat compared to conventional adsorption cycles. Correspondingly, the
required driving heat is reduced and the efficiency increases, e.g. for gas-fired heat pumps for
residential buildings.

For the thermodynamic analysis of adsorption cycles, two models have been developed. In both
models, detailed energetic and entropic analyses can be carried out. Furthermore, the heat capacity
of the adsorbent-adsorbate system has been consistently determined using a method developed
within the scope of this work, and the energetic and entropic balances of adsorption transitions as
well as the connection to Dubinin’s theory have been derived.

The stationary model is dedicated for estimating the potential of different adsorption pairs for
given external temperatures, using the Stratisorp cycle as well as conventional adsorption cycles.

In the transient model, heat and mass transport within the stratified thermal storage, the
adsorber, and the components is considered rigorously and resolved in time. Additionally, both
the adsorber and the storage are discretized along the main direction of flow of the heat transfer
fluid. Due to the detailed representation of all irreversibilities relevant for the application, the main
loss factors can be identified as well as assigned to specific sections of the processes and to specific
components. Thereby, cycle concepts, configurations, and systems can be compared and optimized.

The most important component of an adsorption heat pump is the adsorber (or are the adsorbers).
Novel high performance adsorbers based on metal fiber composites with in-situ crystallization of
adsorbent are highly appropriate for the Stratisorp cycle, since they allow for fast heat transfer
although the driving temperature differences are considerably lower than in conventional cycles.
Such adsorbers have not yet been realized in the form of prototypes. In the scope of this work, the
effective mass transfer coefficients have been determined by adaptation to more detailed models
and to experimental data. The effective heat transfer coefficients have been estimated by deriving
an average effective thickness and by using the geometry of a prototypical adsorber element.

Furthermore, for the Stratisorp cycle, the stratified thermal storage is crucial. Such a storage
system with temperature-dependent loading and unloading facilities is still under development, at
least for the capacities and the mass flows required for Stratisorp systems. For the consideration of
the undesirable convective mixing within the storage, a one-dimensional model has been created
and the maximum mixing has been estimated using results of numerical flow simulations. This
model and some thermodynamic limit cases for mixing have then been used for system simulations.

A comprehensive parameter variation shows the sensitivities of relevant parameters for several
load conditions and configurations, particularly with respect to the adsorber and the storage.

For systems with thermal oil as the heat transfer fluid, Li-Y zeolite as the adsorbent, and driving
temperatures of about 200°C, the Stratisorp cycle leads to coefficients of performance (COP) for
the heating mode of up to 2.13 for a temperature lift of 26°C between the evaporator and the
condenser. Systems with driving temperatures of about 120°C using water as heat transfer fluid
reach COP of up to 1.83 for the Stratisorp cycle, and of up to 1.80 for the standard cycle with
optimal switching of returns. Low temperature systems are especially suited for the standard cycle,
since the COP are on average only about 0.1 smaller than for corresponding Stratisorp systems for
the relevant range. For switching of returns, two adsorbers are required (which double the heating
power also), whereby the Stratisorp system requires only one adsorber. By omitting the optimal
switching of returns, the COP of the two-bed low temperature system drop by another 0.15 to 0.25.

Following the VDI guideline 4650-2 (2013)), a high temperature system based on the Stratisorp
cycle leads to a seasonal performance factor of 2.09. This is considerably higher than the efficiencies
of conventional systems. For a low temperature system with the silicoaluminophosphate SAPO-34,
a seasonal performance factor of 1.83 can be reached for the Stratisorp cycle. For a two-bed machine
with optimal switching of returns, the COP drops to 1.75.
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1. Einfiihrungt®

1.1. Motivation und Potential

Zum Schutz des Klimas muss der globale Treibhausgasausstofl reduziert werden (IPCC|[2013). Im Ge-
baudesektor besteht ein grofles Potential — bei Aufrechterhaltung des gewohnten Nutzungskomforts —
Energieverbrauch, Betriebskosten und auch COz-Ausstofl der Heizungs- und Klimatisierungsanlagen
deutlich zu senken. Eine verbesserte Warmedammung, aber auch der Einsatz neuartiger, effizienterer
Heiz- und Kiihlsysteme sind hier wesentliche Mafinahmen.

Elektrische Warmepumpen tragen bei der Heizung von Gebéduden zur Einsparung von Primérener-
gie bei, haben jedoch einige spezifische Nachteile: Die elektrischen Netze werden zu Spitzenlastzeiten
im Winter zusétzlich belastet. Aulerdem ist am frithen Morgen die Verfiigharkeit von erneuerba-
ren Energien limitiert, was den Bedarf an elektrischen oder thermischen Energiespeichern erhoht.
Schliefilich geht die Jahresarbeitszahl von elektrischen Warmepumpen bei héheren Heizungsvor-
lauftemperaturen und Umweltwéarmequellen niedrigerer Temperatur, wie sie in modernisierten
Bestandsgebduden haufig angetroffen werden, relativ schnell zuriick.

Thermisch angetriebene Wérmepumpen sind hier eine interessante Alternative (Meunier [2004).
Sie benétigen aufgrund nur weniger bewegter Bauteile kaum Strom und sind leise, sie knnen in
KWK-Systeme integriert werden und haben aufgrund ihres Systemprinzips einen deutlich geringeren
Umweltwiarmebedarf (je nach Effizienz ca. um 1/3 bis 2/3 reduziert). Bei Extrembedingungen ist
auch konventioneller Heizbetrieb méglich, da ein effizienter Brenner (Gas, Biomasse) zur Verfiigung
steht und die Auswirkungen auf die Jahresheizzahl (dem Aquivalent zur Jahresarbeitszahl bei
elektrischen Warmepumpen) gering sind. Schliellich kann in thermischen Warmepumpen Wasser als
Arbeitsfluid eingesetzt werden. Damit besteht bei Leckagen oder am Ende des Lebenszyklus keine
Gefahr fiir Umwelt, Klima oder Ozonschicht. In elektrischen Warmepumpen werden hingegen héufig
Arbeitsfluide wie fluorierte Kohlenwasserstoffe eingesetzt, die ein sehr hohes Treibhauspotentiaﬂ
besitzen (Aguiar Peixoto et al. |2005).

Nachteile thermisch getriebener gegeniiber elektrischer Warmepumpen sind der niedrigere Ent-
wicklungsstand, eine geringere Marktverfiigbarkeit sowie hohere Investitionskosten. Weiterhin kann
auf eine Feuerstétte im Haus nicht verzichtet werden. Damit rentieren sich diese Systeme tendenziell
fiir Gebédude, die nicht — wie Neubauten oder Passivhauser — einen sehr geringen Heizbedarf haben.
Zieht man jedoch in Betracht, dass nach aktuellen Prognosen noch im Jahr 2050 ca. 80 % der
Gebéude vor dem Jahr 2005 gebaut wurden (siehe z. B. Prognos AG und Oko-Institut e. V.|2009), so
ist ein grofler Bedarf an Heizungsanlagen fiir modernisierte Bestandsgebédude erkennbar. Thermisch
angetriebene Warmepumpen koénnen hier einen wichtigen Beitrag leisten.

Heute sind erste entsprechende Systeme der grolen Heizungsanlagenhersteller auf dem Markt oder
befinden sich kurz vor dem Markteintritt. Es besteht jedoch noch ein grofles Optimierungspotential,
um diese Anlagen beziiglich ihrer energetischen und 6konomischen Effizienz zu verbessern. Neben der
Erhohung der Jahresheizzahl stehen dabei Leistungsdichte, Systemintegration und Kosteneffizienz im
Mittelpunkt. Auch die weitere Beriicksichtigung der besonderen Anforderungen im Gebdudebestand
sind sinnvoll.

1Bei diesem einfithrenden Kapitel handelt es sich um eine teilweise angepasste und iiberarbeitete, jedoch grofiteils
wortgleiche Version eines bereits veroffentlichten Artikels (Schwamberger und Schmidt [2012), den der Autor der
vorliegenden Arbeit verfasst hat.

2Englisch: global warming potential, kurz GWP
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1. Einfithrung

1.2. Adsorptionswarmepumpen und Warmeriickgewinnung

Bei einer Adsorptionswirmepumpe wird statt eines elektrischen Kompressors ein Adsorber (,ther-
mischer“ Kompressor) zur Uberwindung der Druckdifferenz zwischen Verdampfer und Kondensator
eingesetzt. Wie in einer elektrischen Warmepumpe verdampft das Arbeitsfluid im Verdampfer und
nimmt dabei Umweltwérme ¢, auf, stromt dann jedoch nicht zum Kompressor, sondern durch ein
Ventil zum Adsorber. Unter Warmeabgabe wird es an ein mikropordses Material, das Adsorbens,
angelagert (adsorbiert, exotherm). Uber ein Wirmetriigerfluid, das den Adsorber durchstréomt, wird
der Adsorber gekiihlt. In Abhéngigkeit von den Temperaturen und den verwendeten Komponenten
und Materialien ist das Adsorbens nach einer bestimmten Zeit gesattigt. Jetzt schliefit das Ventil
zum Verdampfer. Uber das Wirmetriagerfluid wird der Adsorber nun geheizt, und das Ventil zum
Kondensator offnet sich. Das Arbeitsfluid wird desorbiert (endotherm) und strémt in den Konden-
sator. Dort kondensiert es unter Warmeabgabe (geq), die zum Heizen verwendet wird. Danach folgt
wieder die Adsorptionsphase. Die Betriebsweise ist also instationdr und periodisch.

Zwischen der Warmemenge, die wiahrend der Adsorptionsphase am Adsorber frei wird und
derjenigen, die zur Regenerierung des Adsorbers benétigt wird, gibt es eine signifikante Uber-
lappung. Dies bedeutet, dass ein Teil der im Adsorptionshalbzyklus freiwerdenden sensiblen und
moglicherweise auch der Adsorptionswirme wahrend des Desorptionshalbzyklus anstatt von aufen
zugefiihrter Antriebswérme eingesetzt werden kénnte. Damit ergibt sich ein Potential einer internen
Waiérmeriickgewinnung, insbesondere fiir Hochtemperatursysteme mit einer Antriebstemperatur
von ungefahr 200°C. Bei den heute auf dem Markt befindlichen Warmepumpen ist das Potential
geringer: Es handelt sich um Niedertemperatursysteme mit Antriebstemperaturen bis ca. 110°C,
bei denen Wasser als Warmetragerfluid verwendet wird. Bei hoheren Temperaturen wird aufgrund
seines geringeren Dampfdrucks Thermodl als Warmetriagerfluid eingesetzt. Dabei miissen strengere
Sicherheitsanforderungen (Leckage) berticksichtigt werden, was die Kosten erhéht. Andererseits
koénnen die Betriebskosten entsprechender Systeme durch ihre deutlich héhere Effizienz wesentlich
reduziert werden.

Die Warmeriickgewinnung hat direkte Auswirkungen auf die Effizienz, d.h. auf die Heizzahl
bzw. den Coefficient of Performance: COP = @1i/Q,,. Dabei stellt Q,; die Nutzwérme und Qg die
Antriebswirme dar. Kann nun ein grofier Anteil der Adsorptionswirme wihrend der Desorptions-
phase zur Regenerierung des Adsorbers (d. h. zur Desorption des Arbeitfluids) eingesetzt werden,
so sinkt die zuzufithrende Antriebswiarme Q) entsprechend, und der COP steigt. Herkdmmliche
einstufige Adsorptionswirmepumpen nutzen dieses Potential nur zu relativ kleinen Anteilen aus,
was entsprechend niedrige COP zur Folge hat.

Das Funktionsprinzip einfacher Adsorptionswiarmepumpen ist schon sehr lange bekannt (Critoph
2012|). Seit den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden dann verschiedene Konzepte zur
Waérmeriickgewinnung in Adsorptionswarmepumpen untersucht, deren technische Umsetzung sich
jedoch als schwierig herausstellte. Meist sind mehrere Adsorber und eine aufwéandige Hydraulik
erforderlich. Daher konnte sich keines der Konzepte auf dem Markt durchsetzen. Im Folgenden
wird ein neuartiges Zyklenkonzept vorgestellt, mit dem grofle Anteile der Adsorptionswirme
zuriickgewonnen werden kénnen. Dennoch gentigt fiir Kleinsysteme mit einer Heizleistung von 10
bis 20 kW ein relativ einfacher Systemaufbau mit nur einem Adsorber.

1.3. Beschreibung des Zyklenkonzepts Stratisorp

Der Stratisorp-Zyklus basiert auf der Integration eines thermischen Schichtspeichers in den Ad-
sorptionszyklus. Das Wéarmetragerfluid, das den Adsorber durchstréomt, wird im Schichtspeicher
gleichzeitig auch als Speichermedium eingesetzt; damit entfillt ein Warmeiibertragungsvorgang.
Die thermische Schichtung bedeutet, dass — bei angepasster Betriebsweise — der Temperaturverlauf
im Speicher von unten nach oben stets monoton steigend ist. Dabei wird ausgeniitzt, dass die
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1.3. Beschreibung des Zyklenkonzepts Stratisorp

Temperaturabhingigkeit der Fluiddichte fiir eine Unterdriickung von Mischungsvorgéingen sorgt
(Auftriebskrifte).

Uber eine konzentrische Ladelanze kann Fluid in den zylindrischen Speicher
eingeschichtet werden, d. h. das einstréomende Fluid verldsst die passive Ladelanze genau in dem
Ho6henbereich, in dem das einstromende Fluid dieselbe Temperatur hat wie das schon in der
entsprechenden Speicherschicht vorhandene. Die hiitchenformigen Offnungen der Lanze dienen
zum Abbau des Fluideinstromimpulses. Zur Extraktion von Fluid einer bestimmten Temperatur
dienen eine feste Anzahl von iiber die Héhe verteilten Entnahmeringen, die tiber ein Mehrwegeventil
selektiert werden koénnen.

*
. 3 1 E .
[I?l‘ Heizer (q,,) %* [’?l‘ Heizer (q,,)
= Zirkulationspumpe = Zirkulationspumpe
by Q . A by W) _
Drosselventil __9 [ \\: Drosselventil
Entnahmeringe (9.) :’// \\‘: Entnahmeringe (9.4
— Ladel Kondensator j t — Ladel Kondensator
adelanze L._/W 7 adelanze L—/W
~——— Schichtspeicher :'J/ \E ~——— Schichtspeicher _1
© Adsorber - j/ \\\: © Adsorber - J
- N -
’E‘Kuhler (a,) |, A ,l Kuhler (q,,) |, ,l
1
Ver(:(!g:)pfer Verc?;:w)pfer
(a) Adsorption: Adsorber wird gekiihlt (b) Desorption: Adsorber wird geheizt

Abbildung 1.1.: Systemschemata des Stratisorp-Systems. In (a) und (b) befindet sich jeweils rechts
die Vakuumkammer mit Adsorber, Verdampfer und Kondensator, links der hy-
draulisch angebundene Schichtspeicher. Riickkiithlung und Kondensator liefern
zusammen die Nutzwérme fiir die Heizung. Die verwendeten Farben symbolisieren
die Fluidtemperaturen, die schwarzen Ellipsen die selektierten Entnahmeringe.

Befindet sich das Stratisorp-System nun z. B. in der Adsorptionsphase (Abbildung 1.1al), so wird

Fluid mit einer gegeniiber dem Adsorber geringeren Temperatur mittels eines Entnahmerings aus
dem Speicher gepumpt. Damit wird der Adsorber gekiihlt, das Fluid erwadrmt sich entsprechend.
Das in den Speicher zurtckstromende Fluid verldsst nun die Ladelanze temperaturabhéngig bei
einer etwas grofleren Hohe, als es zuvor entnommen wurde. Umgekehrt wird das Fluid in der
Desorptionsphase Adsorber wird geheizt) mittels eines Entnahmerings, der sich
oberhalb des Bereichs befindet, in dem das Fluid durch die Ladelanze eingeschichtet wird, extrahiert.

Auf diese Weise kann das System mit einer kleinen treibenden Temperaturdifferenz zwischen Fluid
und Adsorber betrieben werden. Die Verluste bei der Warmeriickgewinnung bleiben damit relativ
klein, und die Effizienz des Zyklus erhoht sich. Daneben sind freilich auch die Speicherverluste zu
beriicksichtigen: Dazu gehoren sowohl Warmeverluste an die Umgebung als auch Vermischungseffekte
(Konvektion und Konduktion) innerhalb des Fluids.

Schliefllich erkennt man in dass eine Warmequelle (gespeist von einem Gasbrenner,
gnt) und eine Wéarmesenke (Riickkithlung, ergibt zusammen mit der Kondensationswéirme die
Nutzwérme fiir die Heizung ¢,j = ¢c1 + gea) in den Schichtspeicher integriert sind. Dies erméglicht
die Pufferung von Antriebswéirme und Heizwirme im Stratisorp-Speicher. Auflerdem vereinfacht
sich die hydraulische Verschaltung. Heizer und Kiihler dienen dazu, die Antriebswarme zu- bzw. die
nicht mehr zur Desorption verwendbare Wérme bei mittleren Temperaturen abzufithren. Durch
die Warmeriickgewinnung erhchen bzw. erniedrigen sich die entropischen Mitteltemperaturen der
Wiérmezu- bzw. -abfuhr, der Zyklus wird im thermodynamischen Sinne ,carnotisiert*.

Der Zyklus lasst sich — wie prinzipiell jeder Warmepumpenzyklus — auch in einer Kéltemaschine
einsetzen, etwa filir die solare Kiihlung. In dieser Arbeit wird der Stratisorp-Zyklus sowohl im
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1. Einfithrung

Heiz- als auch im Kiihlfall fiir verschiedene Systemvarianten und Betriebsbedingungen mit zwei
verschiedenen Modellen untersucht.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Einfiihrung in die Adsorption

2.1.1. Physikalische Beschreibung und wichtige Adsorbentien

Im thermodynamischen Gleichgewicht wird an der Oberfliche von Festkorpern oder Fliissigkei-
ten eine (relativ zum restlichen verfiigharen Volumen) erhohte Konzentration an Gasmolekiilen
beobachtet. Den Anlagerungsvorgang von Gasmolekiilen an die Oberfliche einer nichtfliichtigen
PhaseE] nennt man Adsorption. Umgekehrt bezeichnet man den Ablosevorgang, bei dem Gasmolekiile
die Oberfliache verlassen und in das freie Volumen iibergehen, als Desorption. Die nichtfliichtige
Komponente wird Adsorbens, die kondensierte bzw. adsorbierte Komponente Adsorbat genannt.
Die adsorbierbare Komponente in der Gasphase wird auch als Adsorptiv bezeichnet. Die fir die
Anreicherung an die Oberfliche verantwortlichen Kréfte konnen chemischen und physikalischen
Ursprungs sein. Gehen die Gasmolekiile im Prinzip chemische Bindungen mit den Molekiilen an der
Oberflache der nichtfliichtigen Phase ein, so spricht man von Chemisorption. Bei der Physisorption
verursachen intermolekulare Krifte, Van-der-Waals-Kréafte und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, eine
Anziehung der Gasmolekiile.

Technisch relevante Adsorbentien sind meist mikroporés, da die spezifischen inneren Oberflichen
im Vergleich zu planaren Adsorbentien um ein Vielfaches grofler sind. Entsprechend sind die
maximal erreichbaren Beladungen fiir mikroporése Adsorbentien wie Aktivkohlen und den in dieser
Arbeit betrachteten Zeolithen und Silicagelen deutlich hoher. In der Folge verringert sich nicht nur
der Platzbedarf der technischen Systeme, sondern auch deren Energiebedarf: Warmeiibertrager,
mit denen Desorptions- und freiwerdende Adsorptionswarme zu- bzw. abgefiihrt werden, kénnen
kompakter und aufgrund ihrer verringerten Warmekapazitéat effizienter ausgefiihrt WerdenE] Die
Porositét der Adsorbentien wird nach der TUPA(P|lanhand der Porengrofe klassifiziert. Dabei werden
Mikro- (Durchmesser bzw. Porenbreite < 2nm), Meso- (zwischen 2 und 50 nm) und Makroporen (>
50 nm) unterschieden (Rouquerol et al.[1994, S. 1745). Wichtige Vertreter mikroporoser Adsorbentien
sind Silicagele und Zeolithe, die in dieser Arbeit betrachtet werden (eine Ubersicht zu wichtigen
Adsorbensklassen und zur Anpassung an die jeweilige Anwendung sowie entsprechende Referenzen
finden sich beispielsweise in E.-P. Ng und Mintova [2008; und S. K. Henninger, Schmidt und Henning
2010)).

Silicagele sind mikroporose Kieselsduren und bestehen aus amorphem Siliciumdioxid SiOs so-
wie zu einem geringen Anteil aus Hydoxylgruppen. Bei der Synthese von Silicagelen kann ihre
genaue Struktur variiert und den technischen Anforderungen angepasst werden. Oberflichennahe
Hydroxylgruppen sorgen fiir teilweise polarisierte Adsorptionsplétze, sodass polare Gasmolekiile
bevorzugt adsorbiert werden. Silicagele sind — sofern nicht andere Stoffe zugesetzt werden — ungiftig
und bieten eine hohe Aufnahmekapazitéit fiir Wasserdampf, was sie als technische Adsorbentien
attraktiv macht (Ruthven 1984, S. 5 ff).

Zeolithe sind natiirlich vorkommende oder kiinstlich hergestellte portse Kristallstrukturen, die
aus AlO4~- und SiO4-Tetraedern aufgebaut sind. Zum Ausgleich der negativen Ladung der AlO,~-
Tetraeder werden Kationen in das Gitter eingebaut, etwa Na ™ wie beispielsweise bei Zeolith 13X. Die
Verbindung dieser tetraedrischen Elemente erfolgt auf mehrere Arten iiber gemeinsame Sauerstoffa-

1n dieser Arbeit wird ausschlieflich die Adsorption an Festkorpern betrachtet.
2Ein Warmeiibertrager mit angekoppelten Adsorbens wird hier als Adsorber bezeichnet.
3International Union of Pure and Applied Chemistry
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2. Theoretische Grundlagen

tome. Dabei entstehen erneut regelméflige Elemente, die sich schliellich zu einer Gesamtstruktur
zusammenfiigen. Zeolithe werden auch als Aluminosilikate bezeichnet. Thre Regelméfigkeit un-
terscheidet die Zeolithe von anderen mikropordsen Adsorbentien (Ruthven 1984 S. 9 ff). Die
resultierende geringe Heterogenitdt der Adsorptionspliatze hat Auswirkungen auf ihre Adsorpti-
onseigenschaften, beispielsweise auf den Verlauf der Adsorptionsisothermen. Sie sind ungiftig und
bieten iiblicherweise eine noch hohere Aufnahmekapazitéit fiir Wasserdampf als Silicagele, bendtigen
jedoch meist hohere Temperaturen zur Desorption.

Bei den hier betrachteten Stoffpaaren aus Adsorbat und Adsorbens handelt es sich um Physisorp-
tion, die im Folgenden daher auch ausschliefilich behandelt wird. In diesem Falle wird haufig die
vereinfachende Annahme getroffen, dass sich die thermodynamischen Eigenschaften des Adsorbens
durch die Anwesenheit der adsorbierten Gasmolekiile nicht verédndern. Das Adsorbens wird also als
inert angesehen. Weiterhin wird im Rahmen dieser Arbeit nur die einkomponentige Adsorption
untersucht. Viele der Gleichungen lassen sich aber auf einfache Weise auf mehrkomponentige
Adsorption erweitern.

2.1.2. Phasen, Homogenitat und Freiheitsgrade

Das Adsorbat wird haufig auch als adsorbierte Phase bezeichnet, obwohl es kein homogenes System
im Sinne der Thermodynamik darstellt. So sind die adsorbierten Molekiile verschieden stark an
die Oberfliche des Festkorpers gebunden, da die Umgebungen der Adsorptionspldtze auf moleku-
larer Ebene ebenso unterschiedlich strukturiert sind. Zusétzlich beeinflusst die adsorbierte Phase
zumindest (auch im Falle eines inerten Adsorbens) das chemische Potential des Adsorbens. Eine
homogene Skalierung des Gesamtsystems aus Adsorbens und Adsorbat kann dennoch durchgefiihrt
werden, indem dem vorhandenen System quasistationér und in den gleichen Anteilen wie zuvor
Adsorbens und (gebundenes) Adsorbat hinzugefiigt wird. Die Eigenschaften des hinzugefiigten
Adsorbens miissen dabei denen des schon vorhandenen entsprechen.

Aus der Gibbs-Duhem-Gleichung kann die Gibbsche Phasenregel abgeleitet werden (Guggenheim
1959) S. 231). Ohne Betrachtung einer Grenzflichenphase lautet die Gibbsche Phasenregel allgemein

Ph+ Fr=Co+2, (2.1)

wobei Ph die Anzahl der Phasen, Fr die Anzahl der Freiheitsgrade und Co die Anzahl der chemisch
verschiedenen Substanzen bzw. der Komponenten bezeichnet. Fiir eine feste und eine gasférmige
Phase (Ph = 2) sowie zwei Komponenten (Gas und Feststoff, Co = 2) ergibt sich daraus bei
Nichtberiicksichtigung der adsorbierten Phase fiir die Anzahl der Freiheitsgrade Fr = 2.

Fiir Adsorptionssysteme muss die Gibbsche Phasenregel erweitert werden (Ross und Olivier |1964]
S. 2), da die adsorbierten Phasen Grenzflichenphasen darstellen. Die Phasenregel lautet dann bei
Beriicksichtigung einer Grenzflachenphase

Ph+Fr=Co+2+In=Co+3, (2.2)

wobei In die Anzahl der Grenzflichenphasen bezeichnet.

Betrachtet man nun das System aus Adsorbens und Adsorbat fiir den einfachsten Fall mit nur
einer adsorbierbaren Komponente, so erhélt man mit Co = 2 (Adsorbens und Adsorbat) und mit
Ph = 2 (eine feste und eine adsorbierte Phase, in Abwesenheit einer Gasphase) fiir die Freiheitsgrade
des Systems

Fr=Co+2+In—Ph=24+2+1-2=3. (2.3)

Dabei spielt es fiir die Anzahl der Freiheitsgrade keine Rolle, dass sowohl die feste als auch die
adsorbierte Phase jeweils nur eine Substanz enthélt, also beispielsweise keine Adsorbensteilchen
in der adsorbierten Phase vorhanden sind. Liegen ndmlich reine Phasen aus nur einer Substanz
vor, so reduziert sich zwar die Zahl der freien Variablen (die Konzentration des Adsorbens in der
adsorbierten Phase verschwindet), andererseits entfillt jedoch auch eine Bedingung (die chemischen
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2.2. Thermodynamische Betrachtung des Stoffsystems bestehend aus Adsorbens und Adsorbat

Potentiale des Adsorbens im fest- und im gasférmigen Zustand miissten sich entsprechen). In diesem
Fall kénnen beispielsweise die drei Variablen Temperatur 7', Druck P und adsorbierte Stoffmenge
n, frei gewahlt werden.

Wird das Adsorbens als inert angesehen und betrachtet man nur noch die adsorbierte Phase, so
ergeben sich die Freiheitsgrade des Systems mit Co = Ph = 1 wieder zu

Fr=Co+2+In—Ph=1+2+1-1=3. (2.4)

Betrachtet man nun zusétzlich die Gasphase, die nur Adsorptivmolekiile enthélt und mit dem
Adsorbat im Phasengleichgewicht steht, so gilt nun Ph = 3 und weiterhin Co = 2, und man erhélt

Fr=Co+24+In—Ph=24+2+1-3=2. (2.5)

Damit konnen im Gleichgewicht mit der reinen Gasphase nur noch zwei Variablen frei gewahlt
werden, etwa Temperatur 7' und Gleichgewichtsdruck (Dampfdruck) p. In diesem Fall liegt dann
die adsorbierte Stoffmenge bereits fest, es gilt also

Ny = na(p,T) . (2.6)

Sind nun in Experimenten einfach zugéngliche Adsorptionsisothermen fiir verschiedene Tempe-
raturen n, r(p) bekannt, so ist das Adsorptionsgleichgewicht fiir den zugehérigen Druck- und
Temperaturbereich eindeutig bestimmt. Aus diesen Daten lassen sich numerisch auch die Adsorpti-
onsisostererﬁ bestimmen, {iber die das Gleichgewicht ebenfalls eindeutig festgelegt ist, zusétzlich
aber die Berechnung der Adsorptionsenthalpien tiber die Clausius-Clapeyron-Gleichung besonders
einfach ist (siehe . Auch Adsorptionsisobaren sind experimentell leichter zugéanglich als
-isosteren und koénnen ebenfalls zur experimentellen Bestimmung der Gleichgewichte herangezogen
werden.

2.2. Thermodynamische Betrachtung des Stoffsystems
bestehend aus Adsorbens und Adsorbat

Das Adsorbens (bzw. dessen Oberflache) und der adsorbierte Stoff kann (Hill 1950, S. 246) als
ein thermodynamisches System mit zwei Komponenten beschrieben werden. Eine zugehorige
physikalische Grofie f heifit homogen vom Grad & = 0 oder k = 1, wenn gilt

flaxy, ... az,) = o f(xy,...,x,) , (2.7)

wobei x1, ..., x, die physikalischen Gréfien bezeichnen, von denen f abhéngt, und « eine positive
reelle Zahl ist. Fiir eine solche Funktion f gilt der Eulersche Satz fiir positiv homogene Funktionen:

i(af> T; = kf(ml,...,xn) . (28)
Iz {zjzi}

i=1

Vergrofiert man die Oberflache oder das mikropordse, adsorptionsaktive Volumen des Adsorbens
sowie die Menge des adsorbierten Stoffs (des Adsorbats) im gleichen Verhéltnis zur jeweiligen
Ausgangsmenge, so nehmen die extensiven thermodynamischen Groéflen entsprechend zu. Die
extensiven Groflen entsprechen also positiv homogenen Funktionen vom Grad k =1 (siehe .
Andererseits bleiben die intensiven Groflen bei einer Systemvergréfierung invariant, sind also positiv
homogene Funktionen vom Grad k = 0 (siehe |(2.7)).

4Jsoster bezeichnet im Zusammenhang mit der Adsorption die konstante (spezifische) Beladung eines Adsorbens.
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2.2.1. Ableitung der thermodynamischen Potentiale

Aus der klassischen Thermodynamik fiir chemische Losungen erhélt man dann die tibliche Beziehung
fiir die differentielle innere Energie dU dieses zweikomponentigen Systems:

dU =TdS — PdV + padng, + psdng . (2.9)

Dabei ist P der hydrostatische Druck, der sowohl den Gleichgewichtsdruck des adsorbierbaren
Gases, d. h. des Adsorptivs, als auch den Partialdruck eines weiteren, nicht adsorptionsaktiven (d. h.
adsorptionsinerten) Gases, umfasstﬂ Kinetische und potentielle Energieanteile werden vernachlassigt,
daher gilt E = U, die Gesamtenergie F ist also gleich der inneren Energie U. Eine Anderung dns
in darf nur mit Adsorbens derselben Art und Konfiguration, z. B. in Bezug auf das spezifische
adsorptionsaktive Volumen oder auf die spezifische Oberfléche, erfolgen (Hill 1950} S. 247; Clark
1970, S. 5). Diese Form entspricht derjenigen einer bindren chemischen Lésung und ist vollig
symmetrisch in den beiden Konstituenten Adsorbens und Adsorbat. Im néchsten Schritt folgt der
Ubergang zu einer asymmetrischen Darstellung, die in der thermodynamischen Beschreibung der
Adsorption iiblich ist. Sie bietet den Vorteil, dass das Adsorbat hierbei als abgespaltene, jedoch
inhomogene Phase (Hill (1949, S. 530) mit speziellen Eigenschaften behandelt werden kann.

Fiir das trockene, komplett desorbierte Adsorbens, d.h. in Abwesenheit von adsorbierten Molekii-
len, berechnet sich das Differential der inneren Energie wie fiir den Reinstoff zu

dU? = TdS? + Pavy® + pldn, . (2.10)

S

In Anwesenheit von adsorbierten Teilchen dndert sich das chemische Potential des Adsorbens
(Myers 2002). Fithrt man fiir diese Abweichung des chemischen Potentials des Adsorbens die Grofie
—® = pg — pf ein, sowie zusitzlich die Gréflen U, = U — U, S, =5 — 52, und V, =V — V0 ein,
so folgt aus der Subtraktion von von

dU, =TdS, — PdV, + padn, — @dng . (2.11)

Ist das Adsorbens inert, so sind die beiden Komponenten Adsorbens und Adsorbat bis auf die
Wechselwirkungsenergie mittels Gleichung separierbar. Das Adsorbat kann damit quasi wie
ein Einkomponentensystem (Hill [1949| [1950; Young und Crowell [1962) mit dem zusitzlichen Term
—®&dng behandelt werden. Die gerade eingefiihrten Groflien U,, Vi, und S, entsprechen dann gerade
der inneren Energie, dem Volumen und der Entropie des Adsorbats (siche Clark [1970, S. 5). Die
Wechselwirkungsenergie zwischen Adsorbens und Adsorbat verbleibt in F,, wird also dem Adsorbat
zugerechnet. Die Differenz der chemischen Potentiale @ wiederum stellt die stoffmengenbezogene
Energiednderung des Adsorbens aufgrund der Anwesenheit des Adsorbats dar. Bei nichtpordsen,
planaren Adsorbentien kann diese durch das Adsorbat verursachte Energieinderung auf einen
zweidimensionalen Spreizdruck ¢ zuriickgefithrt werden, den das Adsorbat auf das Adsorbens
bewirkt. Dabei wird die zugehorige Fliche als proportional zu ngs angesehen. Es folgt

— @dng = —¢d | (2.12)

wobei 2 die zugehorige (Ober-)Fliache bezeichnet. Bei mikroporésen Adsorbentien muss das Konzept
einer planaren Oberflache 2 aufgegeben werden (Hill[1949, S. 522,|1950, S. 255). Eine Verallgemei-
nerung auf einen in mikroporésen Adsorbentien auftretenden dreidimensionalen Spreizdruck findet
man bei Ruthven (1984} S. 65 f).

Im Falle eines nicht-inerten Adsorbens miissen dessen durch die Anwesenheit des Adsorbats
verdnderten physikalische Eigenschaften beriicksichtigt werden. Diese Anderungen verbleiben
implizit ebenfalls in den Gréflen U,, S, und V,, die nun nicht mehr nur das Adsorbat beschreiben.
[Gleichung (2.11)|ist damit weiterhin giiltig, beschreibt jedoch nicht mehr das separierte Adsorbat,

5Ebenso denkbar ist ein hypothetischer Kolben (Hill [1950} S. 247).
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sondern ein effektives Residualsystem, dass neben dem differentiellen Verhalten des Adsorbats auch
die nicht separierbaren Anderungen des Adsorbens umfasst. Eine Interpretation ist in diesem Fall
schwierig. Dies gilt besonders im Vergleich mit statistischen Modellen, bei denen das Adsorbens
— moglicherweise abweichend von den experimentellen Begebenheiten — als inert angenommen
wird. Die Verwendung von fiir thermodynamische Zwecke ist hingegen nicht eingeschréankt
(Young und Crowell 1962, S. 67), bietet dann jedoch gegeniiber der Verwendung der physikalischen
Groflen des Gesamtsystems weniger interpretatorische oder analytische Vorteile (Hill 1952, S. 245).
Allgemein ist bei der Physisorption die Annahme eines inerten Adsorbens meist gerechtfertigt
(ibid., S. 245). Zum wichtigen Speziallfall von mikropordsen Adsorbentien gibt es unterschiedliche
Ansichten, inwiefern das Adsorbens als inert angenihert werden kann (Berezin, Kiselev und Sinitsyn
1973; Dubinin 1975; Myers 2002; Ruthven |1984)).

Nach dem Eulerschen Satz iiber positiv homogene Funktionen (siehe |(2.8)) gilt mit dem Grad
k=1

U, =TS, — PV + pana — Png . (2.13)

Werden wie iiblich die Enthalpie H und die Gibbs-Energie G als Legendre-Transformierte

oU,
H,=U, — = U, + PV, 2.14
U, (8%)531/ U, + PV, (2.14)
ou ouU,
Za=U, — | — L — L =U, — TS, PV, 2.1
und G, =U, (35'4)‘/&5& (a%>5an U, Sa + PV, (2.15)

eingefiihrt, so lauten die zugehorigen Differentiale

dH, = TdS, + V,dP + pdn, — ®dng (2.16)
und dG, = —S.dT + V,dP + padn, — ®dng . (2.17)

Mittels des Eulerschen Satzes erhélt man ebenfalls fiir £ = 1 die integrierte Form der Gibbs-
Energie

Gy = pana — Png . (2.18)

Fiir das Differential des chemischen Potentials des Adsorbats p, gilt allgemein

a/la aﬂa 8/“& a:u’a
dp, = dr dP dn, dnsg . 2.1
8 ( aT >P7”aans i ( aP >T7"avns i <8na T,Pns et ans T,Pn, ! ( 9)

Da das chemische Potential u, eine intensive Grofe ist, kann es nicht direkt von den extensiven
Variablen n, und ng abhingen; wohl jedoch von den intensiven Verhéltnissen zweier extensiver
GroBen n,/n und ng/n, wobei n = ng + n,. Berticksichtigt man nun, dass sich eine intensive Grofie
(d. h. eine homogene Funktion vom Grad k = 0) bei einer GroBendnderung des Gesamtsystems —
d.h. bei einer Anderung von n — invariant verhélt, so folgt wegen n = n, + ng, dass das chemische
Potential des Adsorbats p, schon bei Kenntnis nur eines der beiden Verhéltnisse eindeutig bestimmt
werden kann.

Zur einfacheren Darstellung verwendet man statt des Verhéltnisses n,/n die intensive Grofe
I' = na/ns. Damit folgt mit pa = (0Ga/0na)p 1, fiir (Hill 1950, S. 247, (1952} S. 249)

0*G, 9*G, Ot Ot
dity = dT = dP —_— dn, dng
a (aTan)p,ns - (aPana)T,nS " (8na)T,p,nS et <6n5>T,p,na "

Ipta
r 2.2
aF )TPd ’ ( 0)

= -3 T + Uy dP + (
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da

G, 95a
- — 2.21
<8T8na > Pone (8na ) P,T,n : o

0%G, _(OV,
(apanii)T,ns a (87’7’€1>P,T,ng
Dabei bezeichnen s, und v, die partiell molare Entropie bzw. das partiell molare Volumen. Das
chemische Potential der adsorbierten Phase pu, ist also nur abhéngig von der adsorbierten Stoff-
menge pro Menge Adsorbens I'. Eine anschauliche Erklarung ist, das sich im Allgemeinen — unter
Vernachléssigung von Effekten wie der Kapillarkondensation — die mittlere Bindungsenergie der

noch freien Adsorptionspldtze mit zunehmender adsorbierter Stoffmenge n, pro Menge Adsorbens
verringert. Die molare Gréfle entspricht fiir die Gibbs-Energie des Adsorbats G, nicht der partiell

molaren: oc o ) 5
a Naga Ja
0 = = Ny o - 2.2
( ana ) T,Png : ( ana ) T,Png " (ana ) T,Png " g ( 3)

Dies erklart sich auch damit, dass die Gibbs-Energie des Adsorbats G, (T, P, n,, ns), dargestellt
in ihren natiirlichen Variablen P, T, n, und ng, nicht nur von der Stoffmenge des Adsorbats n,,
sondern auch von einer weiteren extensiven Grofle abhidngt, namentlich von ng. Damit sind in
diesem Fall die zugehorigen partiell molaren Groflen im Allgemeinen verschieden von den molaren
Groflen (Clark [1970) S. 11), weil neben den intensiven Variablen P und T' die extensive Variable ng
festgehalten werden muss. Erst der Wechsel zum thermodynamischen Potential F(T, P,®,n,) =
E —TS + PV + &n, = G + &ng mit dem Ubergang zu einer dritten intensiven Variablen &
(Everett [1950; Young und Crowell 1962, S. 68), resultiert in der Gleichheit der partiell molaren
mit den molaren GroBen. Leider ist die Anderung des chemischen Potentials des Adsorbens
& = 12 — s bzw. der Spreizdruck ¢ nur schwer zu kontrollieren und zusitzlich die Verwendung bei
mikropordsen Adsorbentien umstritten (Myers|[2002)). Hier ist die Adsorbensmasse ng die relevantere
und experimentell leichter zugédngliche Grofle.

und

1l
<
o

(2.22)

9a

2.2.2. Phasengleichgewicht und isostere Adsorptionsenthalpie

Betrachtet man nun Anderungen, bei denen die Stoffmenge in der adsorbierten Phase und auch die in
der Gasphase bezogen auf die Adsorbensmenge konstant bleiben (dI" = d(n,/ns) = —d(ng/ns) = 0),
so ergibt sich

dptg = —S.dT + V,dP . (2.24)

Dies bedeutet natiirlich im wichtigen Spezialfall einer unverdanderlichen Adsorbensmenge auch eine
konstante Menge an Adsorbat, d.h. eine isostere Zustandsinderung.

Fiir das Adsorptiv bzw. die Gasphase ergibt die Gibbsche Phasenregel mit Ph = 1 und
Co =1 dann Fr =2 4 Co — Ph = 2 Freiheitsgrade. Damit berechnet sich das chemische Potential
der Gasphase wie iiblich zu

dg = —sgdT + vgdP (2.25)
wobei g = Sg/ng = (0Sg/0ng) pp = 3 und vy = Vy/ng = (0Vy/Ong) pp = Ug.
Im Phasengleichgewicht entsprechen sich die chemischen Potentiale von Gas und Adsorbat

Ha = ptg. Damit ist

hg —Tsg = g = fta = ha — T3, (2.26)
= Aﬁaeg = hg — h, = T(sg —5a) (2.27)
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und entlang der Phasengrenzlinie gilt dariiber hinaus
d(pa — pg) =0 & dpa = dpg . (2.28)

Aus |(2.28)| sowie [(2.24)| und |(2.25)| ergibt sich im thermodynamischen Gleichgewicht beim Gleichge-
wichtsdruck P = p die Clausius-Clapeyron-Gleichung dquivalent wie bei einem Phasengleichgewicht
zwischen einer Fliissigkeit und dem zugehérigen Dampf

( (9;0 ) Sg — Sa, hg - Ea AEa(—g gst

(2.29)

AT ) vg—Ta T(vg—7a) T(vg—7a) T(vg—7a) "

Hierbei wird die differentielle (partiell molare) Grofie Aﬁaeg = s als die isostere Adsorptionsent-
halpie bzw. -wédrme bezeichnet. Das Attribut isoster erklart sich aus der Ableitung der Groéfle: Bei
einer festen Adsorbensmenge reicht es in aus, anstatt des Verhéltnisses I' = n, /ns oder der
Beladung & = m, /maqs nur die adsorbierte Stoffmenge n, konstant zu halten. Diese Namenswahl
kann jedoch als nicht besonders giinstig angesehen werden, da der Ubergang auch einer infinitesimal
kleinen Stoffmenge von der Gas- in die adsorbierte Phase in der Realitdt natiirlich nicht innerhalb
eines isosteren Prozesses erfolgen kann. Um zumindest I konstant zu halten, miisste sich die
Adsorbensmenge gleichzeitig (homogen) vergrofiern. Die Bezeichnung basiert jedoch nur auf der
(theoretischen und isosteren) Bestimmung der Enthalpiedifferenz.

Eine Vernachlissigung des spezifischen Adsorbatvolumens ist wegen vy > v, meist zuléssig,
insbesondere bei den typischerweise bei Warmetransformationsanwendungen auftretenden sehr
niedrigen Driicken von ein bis zwei Gréflenordnungen unter Normaldruck:

dp gst gst
— =~ — . 2.30
<8T>F T(vg —Ta) Tug (2:30)
Setzt man neben einem verschwindendem Adsorbatvolumen weiterhin das Verhalten eines idealen
Gases mit pv = RT voraus, so erhilt man schlielich

dp Gst dlnp Gst
(57), v = (oum), =% (231
Folglich kann die isostere Adsorptionsenthalpie g mittels direkt aus dem Verlauf einer
isosteren Phasengrenzlinie (0p/0T') bestimmt werden. Sie héngt von der bereits adsorbierten
Stoffmenge ab, und nimmt im Allgemeinen mit zunehmender bereits adsorbierter Stoffmenge ab.
Die (differentielle) isostere Adsorptionsenthalpie bezeichnet diejenige Wérme, die wihrend eines
isothermen und isobaren (jedoch nicht isosteren) Phaseniibergangs bei der Adsorption einer infinite-
simal kleinen Gasmenge frei wird. Im hier betrachteten isothermen Fall wird diese Warmemenge an
das umgebende Warmebad konstanter Temperatur abgegeben. Um dies zu zeigen, fithrt man die
molaren Groflen u, = Ua/Na, va = Vo/Na, tg = Ug/ng = ug(T, P) und vy = Vg /ng = vg(T, P) ein.
Damit gilt bei einem isothermen, isobaren Prozess du, = dvg = 0. Sei weiterhin zur einfacheren
Darstellung die Menge des Adsorbens konstant, d.h. dng = 0. Dann ist die Abhéngigkeit von
der Stoffmenge n, der einzige verbleibende Freiheitsgrad von u, und v,. Schliellich gilt noch
dng = —dn,. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik lautet nun

5Q = PdV + dU
= P(ngdvg + vgdng + nadvy + vadn,) + (ngdug + ugdng + nadu, + uadng)
= P(vg — va)dng + (ug — ua)dng + na(du, + Pdv,)

Ou, Ova
= P - a Vig a a F "
(ug + Pvg (ua + Pv ))dng T [(ana) ne,T,P " (ana)an7P:| o

Oh. O0H,
= — g — Ny = - = (s 5 2.32
[hg o = <8na ) ns,T,P:| e [hg ( Ona ) P,T,nd:| Aty = deving (2.52)

wobei die molaren Grélen H, = n,h, und Hy = ngh, verwendet wurden.
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2.2.3. Zusammenhang mit dem differentiellen Adsorptionspotential nach
Polanyi

Eine weitere Moglichkeit (Dubinin und Astakhov |1971) zur Berechnung der isosteren Adsorptions-
enthalpie gs; basiert auf dem von Polanyi (1916) eingefiihrten differentiellen Adsorptionspotential

A:
A(T,p) = RTIn psa;(T) . (2.33)

Dabei bezeichnet p den Gleichgewichtsdruck der Adsorption und pgat(7) den Sittigungsdampfdruck
zur Temperatur T. Im Phasengleichgewicht entsprechen sich die chemischen Potentiale. Damit gilt
im Adsorptionsgleichgewicht

pa(T,p) = pg(T',p) (2.34)

mit dem Gleichgewichtsdruck p. Im Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und dem korrespondierendem
Dampf ist entsprechend

t1a(T, Psat(T')) = pg(T, psat (1)) (2.35)

mit dem Sattigungsdampfdruck pg.s(T) zur Temperatur 7. Weiterhin gilt entsprechend auch
gg(Ta p) = ?a(Tv p) sowie gg(Tv Psat (T)) = glq(Ta Psat (T))

Der Wert des Adsorptionspotentials entspricht der Anderung Ag, der molaren Gibbs-Energie bzw.
des chemischen Potentials eines idealen Gases bei einer Druckédnderung vom Gleichgewichtsdruck
der Adsorption p zum Sattigungsdampfdruck ps.:(T') bezogen auf eine fliissige Phase, jeweils bei
isothermer Prozessfiihrung;:

9g(T,psat) Psat ,
Agg = g¢(T,psat(T)) — g5(T, p) = / dgy = / vg dp
9e(T,p) P

Psat T i
Y A N ATy (2.36)
» P p

Dabei wurde das vollstdndige Differential dg, = dyy = —s,d1" + vedp verwendet. Gleichzeitig gilt
wegen der Gleichheit der chemischen Potentiale im Phasengleichgewicht

Agg = gg(Tv Psat(T)) — gg(T7 p) = glq(Ta Psat(T)) = G.(T,p) = Aga(—lq =A. (2.37)

Das Adsorptionspotential entspricht ebenso der pro Mol fiir die isotherme Zustandsdnderung eines
idealen Gases aufzuwendenden Kompressionsarbeit W/ng:

_ Psat Vg<psat)
Ag, = Apuy =A=RTIn =—RTIn
s ® p Va(p)
Vg(psat) 1 1 Vg(psat) 1 W
:—RT/ —dVg:——/ pdVy = — oW =—. (2.38)
vie) Ve g JV, (p) Mg Jpgip ng

Die Kompression eines idealen Gases bei festgehaltener Temperatur verédndert dessen Enthalpie
nicht, daher gilt auch hy (T, p) — he(T, psat(T)) = 0.

Damit kann die isostere Adsorptionsenthalpie ¢y in die Verdampfungsenthalpie Ahy,, =
Ahlgeg = hg — hig und die Bindungsenthalpie Ah, zwischen Adsorbat und freier Fliissigkeit
aufgespalten werden. Bei Verwendung von pg.y = psat(T) und des idealen Gasgesetzes fir die
Gasphase — dies impliziert hg(T,p) = hg(T, psar) — ergibt sich fiir die Bindungsenthalpie

Ahb = (st (Tv p) - Ahvap (Tv psat) = hg(T7 p) - ha(Ta p) - (hg(Ta psat) - hlq(Tv psat))
= hlq(Ta psat) - Ea(Ta p) = Ahaelq ’ (239)
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die Bindungsenthalpie Ahy, entspricht also gerade der Differenz zwischen den Enthalpien der
freien Flissigkeit beim Sattigungsdampfdruck psat(7) und jener der adsorbierter Phase beim
Gleichgewichtsdruck p, jeweils bei der Temperatur 7'. Allgemein gilt

u=g=h-T5, (2.40)
und speziell fiir homogene Phasen gilt auch 4 = g = h — T's. Damit folgt weiterhin
Ahy = Ahaciq = pia(T,peac) + Tsia(T, peai) = (a1, ) + T54(T,p))
= (T, o) = 1¢(T9) + T (s10(T. peat) = 5a(T'9))

~ RTIn p;”t - T(Ea(T,p) - slq(T,psat)) ~ RTIn p;‘“ - T(Ea(T,p) - Slq(T,p))

= A(T,p) + TAsa14(T,p) . (2.41)

Die Néherung beim Ubergang zwischen zweiter und dritter Zeile von bei der Berechnung der
Differenz der chemischen Potentiale pig (T, psat) — pe (T, p) = RT In peae /p ist nur fiir ein ideales Gas
exakt. In der vorletzten Zeile selbst kann wegen der geringen Kompressibilitat der fliisssigen Phase —
wobei also gilt vy (T, psat (1)) &~ viq(T, p) — ohne grofie Genauigkeitseinbufien auch die N&herung
$1q(T psat (T)) = s14(T, p) verwendet werden, da die Entropie im Falle eines inkompressiblen Fluids
(siehe z. B. Baehr und Kabelac 2009, Abschnitt 4.3.4) bereits durch die Angabe der Temperatur
eindeutig bestimmt ist:

[(2.43)]

([ 0s 0s T ¢ v dujo cp(T)
ds = <8T> dT + (8}7) dp = dT (8T) dp = T ar (2.42)

da T~Y(9c,/0p), = 0%s/(0Tdp) = —(0v/0T),, = 0, wobei zweimal die Maxwell-Relation

oS 0*°G ov
(&))T,n o <8p8T)T,n a _<W)p,n (243)

sowie die Vertauschung mit (95/0n), » = und die Gleichheit von partiell molarer und molarer
Grofe fiir ein Fluid, hier s = s, verwendet wurden.

Fiir die Differenz zwischen der Entropie der adsorbierten und jener der fliissigen Phase As,1q =
Slq — 3a gilt entlang der Phasengrenzlinie bei festgehaltener adsorbierter Stoffmenge n, und Ad-
sorbensmenge ng bzw. konstanter Beladung = oder dI"” = 0 und mit der bei der Verwendung
einer charakteristischen Kurve (siehe [Unterabschnitt 2.4.4) typischen Abschitzung viq (7, psat) =~
Viq(T, psat) = va (T, p) jedoch auch (Jakubov, Kabanova und Serpinsky [1981)

0
(Ta D, JI) g]q (T7 psat)

Asaelq(T7 p) = Slq(Tap) - Ea(T,p, ) ~ Slq(T psat) - Sa(T b, ) oT

oT
~ aga aglq _
~ 8T (T,p, {L‘) 6T (Tv psat) |:'Ua(T P) Ulq T Psat :| ( )m

~0

0 ?a(Tvpu LU) - glq<T7 psat) oq o
= [ ] + ﬁ(T’pv x) - &(Tapsat) jpaye
or Jp dp aT ),

wobei jeweils gilt psar = peat(T'). Der Ausdruck (9p/0T), steht dabei in Abweichung von der
iiblichen Interpretation dieser Notation fiir eine beliebige, frei wihlbare Anderung des Drucks p
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mit der Temperatur bei konstanter Beladung x und kann als eine weitere unabhéngige Variable
angesehen werden. Bei der partiellen Ableitung der molaren bzw. partiell molaren Gibbs-Energie
ist die Wahl der zweiten Koordinate neben der Temperatur T' also gleichgiiltig; es muss nicht
der Druck p gewdhlt werden. Anschaulich ist das einsichtig, da der Druck keinen wesentlichen
Einfluss auf die beiden kondensierten Phasen hat und das Volumen des Adsorbats mit jenem der
freien Fliissigkeit abgeschitzt wird. Diese Freiheit bei der Wahl der zweiten Koordinaten, also der
Richtungsunabhéngigkeit bei der partiellen Ableitung nach der Temperatur 7', soll durch Fortlassen
des Drucks p aus der Menge der konstant gehaltenen Variablen im Subskript zum Ausdruck gebracht
werden: In den Arbeiten von Dubinin et al. wird also nicht die Ableitung (0A/0T)), , verwendet,
sondern (0A/0T), (z.B. Bering, Dubinin und Serpinsky [1966; Dubinin [1975; Dubinin und Astakhov
1971)).

Da sowohl fiir Fliissigkeiten als auch fiir Gase = g = h — T's gilt (siehe auch [(2.40))), folgt im
Phasengleichgewicht bzw. bei Sattigungsdampfdruck

hiq — hiq — hg— (hg =T hig —h Ah,
S1q = quglq: qu 9g _ Mg (; Sg): IqT E gy =— Tap_|_8g_ (2.45)
Damit ergibt sich aus [(2.44)| (siehe Jakubov, Kabanova und Serpinsky 1981} S. 171)
9A 9(Ga — 91a) -
(57), =~ (*25z™), =500 = su(Tna)
Ahva T} sa —_ Ahva T7 sa’
5 (Typy ) — 5g(T poae) + Do ToPsat) _ g oy AlapTopsat) 5 46

T T

Ein einfacher Ausdruck fiir die Entropiedifferenz in der Form AS = (0A/0T), ergibt sich also nur
fiir eine gilinstige Wahl des Referenzzustands, in diesem Fall die Entropie des fliissigen Wassers
Slq(T7 Psat (T))

Leider ist die partielle Ableitung (90A/0T), in héufig nicht direkt zugénglich. Daher wird
der Ausdruck (0A/0T), noch weiter umgeformt (Dubinin {1975, S. 58; Ntfiez 2001, S. 17; Bering,
Dubinin und Serpinsky (1966, S. 382). Im thermodynamischen Gleichgewicht kann die Beladung
x(p,T) in Abhéngigkeit von Gleichgewichtsdruck p und -temperatur 7" angegeben werden. Dasselbe
gilt fiir die Differenz der Gibbs-Energie bzw. das differentielle Adsorptionspotential A(p,T’). Damit
gibt es auch eine implizite Relation zwischen z, T und A, namentlich ¢(x, A,T) = 0. Gleiches gilt
fiir das spezifische adsorbierte Volumen W sowie fiir T' und A, hier gelte die implizite Relation
YW, A,T) = 0.

Gelte nun allgemein die implizite Relation x(«, 8,7) = 0 fiir drei unabhéngige Variablen «, 3
und v, so muss das zugehorige totale Differential dy ebenfalls verschwinden. Es gilt also

195% ox ox
dy = = d = d = dy = Xad d dy=0.

Daraus folgt fiir eine konstante Wahl jeweils einer der Variablen «, S oder «y sofort

9p -1 2l -1 dox -1
_ — = — = — . 2.47
(8,}/)& Xb Xe » (6@ 5 Xe Xa o 6ﬁ ) Xa Xb ( )
Multipliziert man diese drei Gleichungen, so erhélt man
op oy Oa 1 1 1
— . . =—1. 2.4
(8’Y>a<30¢>3(35)7 Xy Xe*Xe Xa“Xa Xb (2.48)
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Aus dieser allgemeinen Beziehung fiir die Differentiation impliziter Relationen folgt fiir die
obenstehenden Relation ¢(x, A,T) =0 und (W, A,T) =0

() (3,3, -

w (38), () (20), -

Angewendet auf erhdlt man mit dem spezifischen adsorbierten Volumen W und der tempera-
turabhéngigen Dichte des Adsorbats p = 2/W (siehe auch Nuifiez 2001} S. 18)

)T, 8, -5 (59,
()5 (30 )8, Pl (), e

wobei der Ausdehnungskoeffizient des Adsorbats a? = —p~1(9p/0T) , eingefithrt wurde. Dieser
Ausdruck lasst sich bei Kenntnis der charakteristischen Kurve A(W) bzw. W (A), ihrer Temperatur-
abhéngigkeit (0A/0T),,, sowie des genannten Ausdehnungskoeffizienten oy des Adsorbats berechnen.
Letzterer ist meist nicht bekannt — insbesondere da er bei konstant gehaltenem Adsorptionspotential
A zu bestimmen ist — und wird stattdessen hiufig mittels des (isobaren) Ausdehnungskoeffizienten
der freien Flissigkeit abgeschitzt (Bering, Dubinin und Serpinsky [1966). Dies fiithrt jedoch zu
Fehlern und Inkonsistenzen in der mittels [(2.51)] berechneten isosteren Adsorptionswirme gt .

Mittels kann die Bindungsenergie nun mit |(2.39)| und [(2.41)| nur in Abhéngigkeit von der
Anderung der differentiellen Gibbs-Energie AE| bestimmt werden:

dA
Ah, = A— T(GT)I . (2.52)

Ist A in Abhéngigkeit von T und x bekannt, so kann aus|(2.39)| die isostere Adsorptionsenthalpie
bzw. Adsorptionswérme gg direkt mit der Verdampfungsenthalpie h?t (T)—h32(T) = Ahyap(T, Psat)
beim Sattigungsdampfdruck pe,r und mit der Bindungsenergie Ahy (T, p) [(2.52)| bestimmt werden:

0A
gst = Ahvap + Al = Ahyap + A — T<6T) . (2.53)
x
Hier wurde weiterhin wie zuvor bei der Verwendung der differentiellen Gibbs-Energie A, z.B. in
(2.41)} das Verhalten der Gasphase als ideal angenéhert. Durch die Verwendung von Fugazititen an
Stelle von Driicken lésst sich bei der Berechnung der differentiellen molaren Arbeit der Adsorption
A auch das Verhalten eines realen Gases abbilden (Dubinin [1975] S. 15):

A= rrm @) (2.54)

f

2.3. Bestimmung der Warmekapazitat des Adsorbats

Die folgende Motivation und Ableitung der Warmekapazitiat des Adsorbats stellt den theoretischen
Teil einer Veroffentlichung von Schwamberger und Schmidt (2013a) dar. Im Interesse einer voll-
stdndigen Darstellung werden diese Inhalte im gegenwértigen Abschnitt — in der in dieser Arbeit
verwendeten Notation und geringfiigig angepasst — wiedergegeben.

6Bering, Dubinin und Serpinsky (1966, S. 381) bezeichnen A aus interpretatorischen Griinden nicht als Adsorpti-
onspotential. Dubinin und Astakhov (1971} S. 81) bezeichnen es als differentielle molare Arbeit der Adsorption
oder als differentielle Anderung der Gibbs-Energie der Adsorption.
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Um die Energie- und Entropiebilanzen von Adsorptionsvorgingen vollstindig angeben zu kénnen,
gentligt die Kenntnis der in den vorigen Abschnitten bestimmten Adsorptionsgleichgewichte und der
zugehorigen -enthalpien nicht. Zusétzlich muss die Warmekapazitiat des Systems aus Adsorbens
und Adsorbat bekannt sein. Ublicherweise (Clark [1970; Ruthven [1984; Young und Crowell [1962)
wird das beladene Adsorbens mit den Stoffdaten des Reinstoffs, also des vollstindig desorbierten
Adsorbens, modelliert. Um eine Separation zwischen Adsorbens und Adsorbat durchfithren zu
kénnen, werden weiterhin die Wechselwirkungsenergidﬂ und weitere etwaige auf ein nicht-inertes
Adsorbens zuriickzufiithrende Energieénderungerﬁ dem separierten Adsorbat zugerechnet. Damit
ergibt sich eine Effektivenergie fiir das Adsorbat, die je nach Ausmafl der Verdnderungen des
Adsorbens den wirklichen physikalischen Eigenschaften des Adsorbats mehr oder weniger gut
entspricht. Obwohl damit die Interpretationsfidhigkeit eingeschrankt ist, hat sich dieses Konzept
als hilfreich fiir die Beschreibung und die Modellierung des Gesamtsystems erwiesen. Durch die
Separation lassen sich alle durch die Anwesenheit der adsorbierten Phase verursachten Verdndungen
dem Adsorbat zuordnen. Im Besonderen gilt dies fiir die Wéarmekapazitdt des Adsorbats.

Es geniigt im Allgemeinen jedoch nicht, als einfache N&herung beispielsweise eine konstante
Wiérmekapazitit oder auch diejenigen der gasférmigen oder fliissigen Phasen zu verwenden. Eine
solche Annahme hétte nicht nur eine — anwendungsabhéingig moglicherweise vernachléassigbare —
Abweichung von der wirklichen physikalischen Grofle, sondern auch Inkonsistenzen in der Energie-
und Entropiebilanz bei der Simulation von Zyklen zur Folge. Die Verletzung der Bilanzen wiirde
resultieren, da das zugrunde liegende physikalische System iiberbestimmt und damit inkonsistent
wéare: Mit den fehlerbehaftet bestimmten Adsorptionsgleichgewichten, den daraus berechneten
Adsorptionsenthalpien und den Stoffdaten der Fluidphasen liegt die Warmekapazitat des Adsorbats
fir jede Beladung und Temperatur bereits fest. Trotzdem wurden in der Literatur Methoden zur
Bestimmung der Wérmekapazitidten angegeben, die keine geschlossene Energiebilanz garantieren,
sondern basierend auf partiell molaren Groflen des Adsorptionssystems fiir eine bestimmte Tempera-
tur und Beladung gemessene molare Warmekapazititen des Adsorbats approximieren (Chakraborty,
Saha, Koyama et al. |2007; Chakraborty, Saha, K. C. Ng et al. 2009). Auf diese Weise ergeben
sich im Allgemeinen deutliche Inkonsistenzen in der Energiebilanz. Andererseits kann jedoch die
Energiebilanz iiber einen gedachten Zyklus ausgenutzt werden, um die Warmekapazititen des
Adsorbats in Abhéngigkeit von den Adsorptionsgleichgewichten und den zugehorigen -enthalpien
zu bestimmen. Eine solche Berechnungsmethode soll im Folgenden beschrieben werden.

Im Vergleich zu den physikalischen Eigenschaften der beteiligten Fluidphasen — die héufig
tabelliert sind, fiir Wasser etwa in IAPWS [2007] — sind die Adsorptionsgleichgewichte zu den
betrachteten Stoffpaaren meist nur in geringerer Genauigkeit verfiighar. Fiir direkt gemessene
Warmekapazitdten von adsorbierten Phasen gilt dies umso mehr: Da es sich um anspruchsvolle
und zeitintensive Experimente handelt, bei denen beispielsweise eine gasdichte Versiegelung des
beladenen Adsorbens oder Korrekturen in Anbetracht der bei der Temperaturdnderung auftretenden
Ad- und Desorptionsprozessen (Berezin, Kiselev und Sinitsyn 1973} Simonot-Grange, Hannouni
und Bracieux-Bouillot |1986) vorgenommen werden miissen, sind die Messungenauigkeiten relativ
hoch und nur wenige Datensétze in der Literatur verfiighar.

In Anbetracht dieser experimentellen Schwierigkeiten sind die Vorteile einer thermodynamisch
konsistenten Berechnung der Adsorbatwirmekapazitit offensichtlich. Die Konsistenz der Energiebi-
lanz wird garantiert, da die Warmekapazitaten in Abhéngigkeit von den Adsorptionsgleichgewichten
und -enthalpien bestimmt werden. Fiir die Angabe integraler Gréfien wie Systemeffizienzen zur
Beschreibung thermodynamischer Zyklen ist eine geschlossene Energie- und Entropiebilanz in der
entsprechenden Modellierung notwendig. Weiterhin konnen geschlossene Bilanzen zur Validierung
und zur Abschétzung der numerischen Fehler der verwendeten Implementierung herangezogen
werden. Sind die Adsorptionsgleichgewichte genau bekannt, so kénnen — ein inertes Adsorbens

"Die Wechselwirkungsenergie verschwindet auch dann nicht, wenn wie typischerweise in Molekularsimulationen
angenommen das Adsorbens nur ein Potentialfeld verursacht, das auf die adsorbierten Molekiile wirkt.
8Hier sind durch die Anwesenheit des Adsorbats verursachte Anderungen der Struktur des Adsorbens gemeint.
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vorausgesetzt — die berechneten Ergebnisse auch zur physikalischen Untersuchung der adsorbierten
Phase herangezogen werden. Im Falle eines nicht-inerten Adsorbens sind die Eigenschaften des
Adsorbats allerdings weder bei der thermodynamisch konsistenten Berechnung noch bei der direkten
Messung separiert zugénglich, sondern stattdessen nur effektive Werte, die die beladungsabhingigen
Anderungen des Adsorbens ebenfalls beinhalten. In diesem Fall kann auf molekulare Simulationen
zur wirklichen Separation des Einflusses des Adsorbens zuriickgegriffen werden.

Die erreichbare Genauigkeit bei der Berechnung der Warmekapazitidt der adsorbierten Phase
héngt zunéchst von der Genauigkeit der Gleichgewichtsdaten der Adsorption ab. Hierfiir sind sowohl
die Messfehler der eigentlich experimentell bestimmten Werte (beispielsweise Temperatur, Druck
und Beladung) sowie die Fehler des verwendeten Adsorptionsmodells (z. B. beim Dubinin-Modell:
Gultigkeitsbereich der Temperaturinvarianz sowie der charakteristischen Kurve) zu beriicksichtigen.
Weiterhin ergeben sich bei der Bestimmung der Adsorptionsenthalpien aus den Gleichgewichtsdaten
(relativ kleine) Fehler aus den Néaherungen in der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Pan, Ritter
und Balbuena [1998) sowie bei der numerischen Berechnung (z.B. bei den finiten Differenzen
und der Auswertung der charakteristischen Kurve). Letztere sind abhéingig von der konkreten
Implementierung und den verwendeten Interpolationen.

Theoretische Untersuchungen zur Wéarmekapazitdt der adsorbierten Phase wurden von Al-
Muhtaseb und Ritter (1999) durchgefithrt. Basierend darauf stellten Walton und LeVan (2003
2005alb) einen Ansatz zur Berechnung der Warmekapazitét vor, der auf thermodynamischen Pfaden
und damit auf der Konsistenz der Energiebilanz basiert. Jedoch sind die Integrationspfade ungiinstig
gewahlt, da sie das Adsorptionsgleichgewicht verlassen. Damit ist die theoretische Ableitung trotz
des korrekten Grundansatzes fehlerhaft. Die sich ergebenden Inkonsistenzen verschwinden zwar
fiir den wichtigen Fall eines idealen Gases: Im Bereich niedriger Driicke (wie sie beispielsweise bei
geschlossenen Adsorptionswirmepumpen héufig anzutreffen sind) und hoher Temperaturen verhélt
sich die Gasphase nahezu wie ein ideales Gas. Doch fiir héhere Driicke und hohe Genauigkeitsanfor-
derungen ergeben sich immer noch Abweichungen, die ohne erhéhten numerischen Aufwand durch
eine valide Ableitung vermieden werden konnen. Dazu miissen die Integrationspfade entlang der
Adsorptionsgleichgewichte gewéhlt werden. Damit ist die beschriebene Methode universell verwend-
bar. Sie ist fiir alle Arten von Adsorbentien, Adsorbaten und Adsorptionsgleichgewichtsmodellen
geeignet und in weiten Druck- und Temperaturbereichen einsetzbar.

2.3.1. Ableitung der Warmekapazitat des Adsorbats im Gleichgewicht mit
der Gasphase

Um bei der Berechnung der Adsorptionsenthalpien eine ausreichende Genauigkeit zu erreichen, wird
die Clausius-Clapeyron-Gleichung in der Form verwendet. Zusétzlich wird die Gasphase als
reales und nicht als ideales Gas modelliert. Ausgangspunkt ist das Differential der Enthalpie der
adsorbierten Phase dH, aus |Gleichung (2.16)f

dH, = TdS, + VadP + padn, — ®dn, (2.16)]

Zuséatzlich wird im Folgenden die Adsorbensmenge konstant gesetzt, sodass gilt dns = 0. Schreibt
man nun das Differential [(2.16)| als Funktion der Variablen T', P, n,, so erhédlt man

dH, = OH, dT + OH, dP + OH, dn,
T ) pp, OP ) 1n, Ma ) prr

Va
or

= CpadT + {V - T< > }dP + (TSa + f1a)dna , (2.55)
P,n,

wobei Cp, = T(95./0T)p,, , 3a = (05a/0na) p 1, und (siehe auch |(2.43)) die Maxwell-Relation
(858‘/81:))T,n?L = —(8‘/3/871)13’”&-

27



2. Theoretische Grundlagen

Im Gleichgewicht zwischen Adsorbat und Adsorptiv gilt nun zusétzlich n, = n,(7T,p). In Ab-
wesenheit eines weiteren, nicht-adsorbierenden (d. h. inerten) Gases ist dann der hydrostatische
Druck P gleich dem Gleichgewichtsdruck p, es gilt also P = p, und das System kann durch zwei
unabhéngige Variablen beschrieben werden (siehe [(2.5)]). Besonders geeignet sind die Temperatur
T und die Stoffmenge n,:

OH, 0H,
= (57 ) o+ (Ge)
0H, op 0H, 0H, Op
= —_— T
{C”*” ( o )T,na(aT)na}d - {(8na)p,T+ ( o >T,na(ana>T}d”a

0H, dp
= T — Qs : 2.
C’I’La)ad + {hg gst + < ap )Tyna (ana > T}dnd ) ( 56)

wobei entlang der Phasengrenze du, = djg gilt, und im Gleichgewicht (6Ha/8na)p)T = hy = hg—qst
(Clark |1970; Young und Crowell |1962)). Fiir die spétere Verwendung wird der letzte Ausdruck noch
umgeschrieben:

0H,
dH, = Cy, odT + (hg — gst)dna + ( ) dp , (2.57)
ap Tna
wobei dp = dp(n,,T).
Aufgrund des verglichen mit dem Gas sehr kleinen, nahezu inkompressiblen Volumens des
Adsorbats (Clark 1970 S. 8) und eines bei den betrachteten Konzentrationen und Temperaturen

monoton angenommenen Verlaufs der thermischen Expansion des Adsorbats (9V,/0T), ,, kann
(0H./0p) ., vernachléssigt werden:
0H, A
=V,-T ~0. 2.58
( 8p )’1"711;L ( 8T )p,n;L ( )

Mit dieser Néherungsgleichung und |(2.55)| folgt sofort, dass Cp, o = (0Ha/0T),, ,,.
C’na,aﬂ Mit diesen Néherungen lautet das Differential der Enthalpie des Adsorbats

dH, = Ch, »dT + (hg — ¢st)dna (2.59)

Die Néaherung in konnte vermieden werden, wenn Volumen und thermische Expansion der
adsorbierten Phase mittels der entsprechenden Eigenschaften der freien fliissigen Phase abgeschétzt
wiirde. Dieselbe Abschitzung sollte dann aus Konsistenzgriinden auch in der Clausius-Clapeyron-
Gleichung verwendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird keine solche Abschétzung
verwendet, sondern die einfache Naherung, da sich in einigen durchgefithrten Simulationsrechnun-
gen mit der beschriebenen Volumenabschéitzung keine signifikanten Unterschiede gezeigt haben.
Zusétzlich wiirde sich — neben ihrer Abhéngigkeit von Temperatur und Beladung — auch eine
druckabhéngige Warmekapazitit ergeben, was fiir die Modellierung eine erhebliche Steigerung des
Aufwands bedeuten wiirde. Ebenso miisste aus Konsistenzgriinden die nichtverschwindende thermi-
sche Expansion bei der Enthalpie des Adsorbats nach berticksichtigt werden. Entsprechendes
gilt fir die innere Energie.

~ (0H,/0T), =

Na,

2.3.2. Berechnung der Warmekapazitat des Adsorbats mittels
thermodynamischer Pfade

Das Integral iiber eine Zustandsfunktion wie die Enthalpie ist unabhéngig vom gewéhlten Inte-
grationsweg. Damit kann man die im Allgemeinen nicht bekannte Anderung der Enthalpie der

9Es gilt jedoch Cpa # (8Ha/0T)p, wobei bei der partiellen Ableitung auf der rechten Seite nur p konstant gehalten
wird im Gleichgewicht mit dem Adsorptiv ohne ein weiteres inertes Gas, und na = na(7,p) von T und p abhingig
ist.
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Endzustand

200 “Pad 2, Adsorbat W/ |

Beladung x (g/kg)

Druck p (mbar)

Initialzustand,

0 40 Temperatur T (°C)

Abbildung 2.1.: Gleichwertige Integrationswege 1 (grau) und 2 (schwarz) zur Berechnung der mola-
ren Warmekapazitit des Adsorbats zwischen T; = 40°C und 7' = 60°C bei z = 0.2
fiir das Adsorptionspaar Wasser/Zeolith 13X. Gestrichelte und durchgezogene Lini-
en stehen fiir die gasformige bzw. die adsorbierte Phase. Die vertikalen gepunkteten
Linien parallel zur p-z-Ebene kennzeichnen die Zweiphasengebiete, in denen also
beide Phasen gleichzeitig vorliegen. Die durchgezogene Linie in der obersten Ebene
parallel zur p-T' Ebene zeigt die Isostere, entlang der die Warmekapazitit des
Adsorbats bestimmt wird (vgl. Bild 2, Schwamberger und Schmidt .

adsorbierten Phase entlang einer Isostere durch die Enthalpiedifferenz iiber einen anderen, giinstig
gewéhlten Integrationsweg mit gleichem Anfangs- und Endpunkt ausdriicken, entlang dessen die
Enthalpiedifferenz berechnet werden kann. Die partielle Ableitung dieser Enthalpiedifferenz nach
der Temperatur bei konstant gehaltener Beladung ist dann die gesuchte isostere Warmekapazitat
(Pan, Ritter und Balbuena des Adsorbats.

Die isostere Adsorbatwirmekapazitat wird somit indirekt iiber reversible, quasistationare Inte-
grationswege berechnet. Auftretende Druckinderungen werden in der Gasphase berticksichtigt, da
nicht das Modell des idealen Gases, sondern tabellierte oder berechnete Daten des entsprechenden
Realgases (siehe z. B. fiir Wasser IAPWS verwendet werden. Das Volumen der adsorbierten
Phase wird gegeniiber jenem der Gasphase vernachléssigt. Die Druckabhéngigkeit der adsorbierten
Phase wird ebenfalls nicht beriicksichtigt. Entsprechend der gegebenen Adsorptionsgleichgewichte
fithrt jedes Molekiil nur reversible Zustindsinderungen durch (Temperatur- und Druckénderungen,
Phasenwechsel), zunéchst in der Gas-, dann in der adsorbierten Phase.

Im Falle des Integrationspfads 1 (siehe in grau) wird zunéchst die Temperatur
isobar (Druck p = p; = 0) und isoster (z =0 l erhoht, dann folgt eine isotherme Druckerhohung,
bis das Gas schliefSlich bei Gleichgewichtsdruck und -temperatur adsorbiert wird. Daran anschlieend
erfolgen eine isotherme Druckerhéhung des Adsorbats (ohne Auswirkungen auf dessen Enthalpie)
und schlieBlich die isostere Temperaturerhohung des Adsorbats, dessen Enthalpieinderung ermittelt
werden soll.

Da im Folgenden die Adsorbensmenge fest gewéhlt und nicht mehr verdndert wird, d.h. dns = 0,
wird fiir eine einfache Parametrisierung @ = m,/ms = Myn,/ms anstatt n, verwendet. Mit dem

10Offensichtlich kann der Grenzfall p = 0 fiir eine feste Gasmenge in einem finiten Volumen nicht erreicht werden.
Betrachtet man jedoch ein im Verhéltnis zur betrachteten Gasmenge sehr grofies Volumen, so lassen sich Druck
und Beladung zu p = 0 bzw. = 0 abschétzen.
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Startwert hg(pi, T;) kann die molare Enthalpie des noch nicht adsorbierten Gases nach der isobaren
Temperaturerhohung zu

hg(pi7 ) pla 1 / dT/ Cp”g T/ (260)

berechnet werden, wobei ¢, 4(T") = (0hg/9T),. Nach dem zweiten Abschnitt des ersten Pfades

betriigt die molare Enthalpie des Adsorbats h, = H,n ' # h, (siehe fiir die Anderung des Adsorbats
(2.57))

By = ha(p(@, T),T) = hy(ps, T) + (f; da’)™
T p(z'.T) oh p(z,T) oh
X dx'{/ dp’( g) —qu(2', T +/ dp/< a) } 2.61
/0 pi 6p/ T t( ) p(=’,T) 6pl z', T ( )
1 x
~~ ;/ dx/{hg(p(;c’,T),T) —qst(a;’,T)}. (2.62)
0

Die Néherung von [(2.61)| nach |(2.62)| ergibt sich aus [(2.58)] oder [(2.62)| kann direkt mit |(2.59)]
abgeleitet werden. Wie oben beschrieben wird die Enthalpiednderung des Adsorbats bei der

Druckerh6hung vernachléssigt, die Enthalpie des Gases dndert sich dabei jedoch leicht (Realgas).
Aus der Definition gy, = hy — hy, wird deutlich, dass die rechte Seite von 2)|gerade den Mittelwert
iiber die Beladung n, der partlell molaren Enthalpie des Adsorbats hy = (BHa / ana) darstellt. Die
Enthalpieinderung entlang des ersten Pfades kann bei Kenntnis der Eigenschaften der Gasphase der
Adsorptionsgleichgewichte und der entsprechenden Adsorptionsenthalpien sowie mit den angegeben
Néaherungen beziiglich des Adsorbats direkt berechnet werden.

Der zweite Pfad beinhaltet die isostere Temperaturdnderung des Adsorbats, die nicht direkt
berechnet werden kann. Zunéchst wird eine Druckerhdhung bei Starttemperatur 7; (d. h. isotherm)
bei gleichzeitiger Adsorption durchgefiihrt. Anschlieflend folgt die isostere Temperaturerh6hung
des Adsorbats bis zur Endtemperatur T; (siehe in schwarz, fiir die Anderung des
Adsorbats|(2.57))). Fiir den ersten Abschnitt des zweiten Integratlonbpfadb der mit der vollstdndigen
Adsorption der betrachteten Gasmenge endet, ergibt sich fiir die Enthalpie hi = h,(p(z,T}), T)

: 1
hla = hg(pivTi) + E

» p(z',T}) oh P oh
X dx’{/ dp’( g) — (2, T} +/ dp'< ) } 2.63
/0 ; op' T ol ) p(z’,T}) I/ x’ T} ( )

~ 1 /m dz'{hg(p(='.11), T3) — qse (2", T3) }. (2.64)
0

T

Betrachtet man nun noch die isostere Temperaturerhohung des Adsorbats im zweiten Teil des
zweiten Pfads, so erhiilt man fiir den Endwert der Enthalpie des Adsorbats hl

T
hf =nl + / AT ¢y o(T) , (2.65)
wobel Oha (p(e.), T) 1 /0H.(p(x,T),T)
_ alP(z,T), _ al\P\ZT, )
cra(T) = ( aT )z - nd( oT )z (2.66)

Gleichsetzen von [(2.62)| und [(2.65)| und Einsetzen von [(2.64)| ergibt

/ dT" ¢, o(T) = ;
/ { ( ) - hg(p(ac’,Ti),Ti) — [gst(2',T) — qSt(w/7ﬂ)]}~
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Nun fiihrt die partielle Differentiation nach der Temperatur T' bei konstanter Beladung = auf die
gesuchte isostere Warmekapazitiat der adsorbierten Phase bzw. des Adsorbats ¢y o(T):

_Lrr O{he(p(+,7),T) — qs (', T) }
Cr,a = 17/0 dz [ 7 . (2.67)

Schliefilich soll der Zusammenhang zwischen ¢;,a(T) und ¢, o(7') = (0ha/0T),, untersucht werden.
Unter Verwendung der totalen Differentiale h,(p,T), ha(z,T) und dp(x,T) im Gleichgewicht mit

der Gasphase
_(9p Ip
p = <8$>de+ (8T>“dT, (2.68)

Oh, Oh,
a — T 5 2.
dh <8x>de+<8T>md (2.69)
erhalt man
Oh, Ohy,
dh, = < e >po+ (8T>pdT
Ohy dp Ohg Ohg dp
= — — T . 2.
(%), () 2+ <8T>p+<ap)T<6T>w ! (270)

Gleichsetzen von [(2.69)|und [(2.70)|ergibt — unter Beachtung, dass dz und dT unabhéngige Variablen

sind — mit dx =0
. = Ohg B Ohy n Ohy, @
wr=\or ), \or ), op ) \OT ),

Da die Beladung z in (0h,/0p), nicht konstant gehalten wird, verschwindet der zweite Term auf
der rechten Seite der Gleichung nicht. Folglich kann ¢, , nicht mittels ¢, , approximiert werden,
sondern beide Grélen haben unterschiedliche Werte.

2.4. Adsorptionsmodelle und -isothermen

In den folgenden Unterabschnitten werden kurz die wichtigsten Adsorptionsisothermen vorgestellt.
Henry-Gesetz und das Modell nach Langmuir kénnen den wichtigen Grenzfall fiir geringe und
einschichtige Beladungen, niedrige Driicke sowie relativ hohe Temperaturen ndherungsweise beschrei-
ben. Als streng formal ableitbare Gesetze mit klar formulierten Annahmen sind sie fiir theoretische
Untersuchungen wertvoll. Fiir mikroporése Adsorbentien und den in den Mikroporen auftretenden
relativ groBen Beladungen sind diese Modelle jedoch weniger geeignet.

Das Adsorptionsmodell nach Dubinin und Polanyi wiederum ist speziell in Anbetracht mikroporo-
ser Adsorbentien entwickelt worden. Eine allgemeine und strenge mathematische Ableitung wurde
zwar bisher nicht beschrieben, doch finden sich in der Literatur einige Argumente, die Plausibilitét
und theoretische Basis dieser Theorie aufzeigen. Bei Verwendung des Modells konnte empirisch eine
sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Adsorptionsverhalten mikropordser
Adsorbentien festgestellt werden. Zusétzlich erlaubt die Verwendung einer charakteristischen Kurve
die Verallgemeinerung weniger Messwerte auf groe Temperatur- und Beladungsbereiche. Daher ist
dieses Modell fiir die Beschreibung der héufig eingesetzten mikroporésen Adsorbentien besonders
geeignet und wird daher haufig bei der Simulation technischer Prozesse verwendet.

2.4.1. Henry-Isotherme

Angelehnt an den Fall der Losung von Gasen in Fliissigkeiten wird eine lineare Adsorptionsisotherme
als Henry-Gesetz bezeichnet (Ruthven 1984 S. 43). Theoretisch lédsst sich eine lineare Isotherme

2(T) = k(T)p (2.71)
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ableiten, wenn man eine stark verdiinnte Gasphase annimmt, die sich nahezu ideal verhélt und
innerhalb derer insbesondere keine Wechselwirkungen zwischen den (adsorbierten) Gasmolekiilen
auftreten. Weiterhin miissen weitestgehend uniforme Adsorptionspléitze vorausgesetzt werden.
Entsprechend geht beispielsweise eine Langmuir-Isotherme, die im folgenden [Unterabschnitt 2.4.2|
beschrieben wird, fiir niedrige Fiillungsgrade — also bei niedrigen Driicken und nicht zu niedrigen
Temperaturen — in das Henry-Gesetz tiber (Young und Crowell (1962} siehe S. 104 f).

2.4.2. Adsorptionsmodell nach Langmuir

Das Adsorptionsmodell nach Langmuir (1916, (1918) basiert auf der Annahme einer planaren und
homogenen Oberfliche mit gleichméfBig verteilten, energetisch gleichwertigen Adsorptionsplatzen.
Weiterhin ist das Adsorbat unbeweglich und Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Gasmole-
kiilen sind nicht vorhanden. Jeder Adsorptionsplatz kann nur von genau einem Gasmolekiil besetzt
werden. Die erneute Verdampfung von Gasmolekiilen, die an bereits besetzten Adsorptionsplitzen
auftreffen, wird aufgrund der geringen Wechselwirkung zwischen zwei Adsorptionsschichten als so
schnell angenommen, dass ndherungsweise auch von einem elastischen Stofl mit der Festkorpero-
berflache ausgegangen werden kann. Entsprechend kann von einer einlagigen Adsorptionsschicht
ausgegangen werden.

Mit diesen Annahmen kann die Langmuir-Isotherme nun aus einer rein kinetischen Betrachtung
abgeleitet werden. Zunéchst betrachtet man die Massenstromdichte r, mit der die Gasmolekiile auf
die Festkorperoberfliche treffen (Langmuir [1913)):

M
=4/ 5 TP = kp . (2.72)

Dabei bezeichnet p den Dampfdruck. Der Anteil des auf einer freien Oberfliche kondensierenden
Gases sei nun «, die zugehdrige Massenstromdichte entsprechend ar. Aus Experimenten ist bekannt,
dass a generell einen Wert nahe eins annimmt. Bezeichnet man weiterhin mit # den Anteil der
besetzten Adsorptionspléatze bzw. Adsorptionsoberfliche, so gibt 1 — 6 entsprechend den Anteil der
unbesetzten Adsorptionsoberfliche an. Die Massenstromdichte des auf dieser teilweise besetzten
Oberfliche tatsédchlich kondensierenden Gases betriagt dann (1 — 0)ar.

Gleichzeitig verlassen Gasmolekiile die von ihnen zuvor besetzten Adsorptionspliatze mit einer
Massenstromdichte von v, wobei v die Massenstromdichte fiir eine komplette gefiillte Oberfliache
bezeichnet (6 = 1).

Im Gleichgewicht zwischen Gas- und Oberflachenphase miissen sich beide Raten entsprechen, es
gilt also

al—Or=v0 = §=—2" (2.73)
v+ ar
Setzt man nun ¢’ = a/v und o = o'k, dann lautet mit |(2.72)| die Langmuir-Isotherme
!/
k
g P (2.74)

- 1+ 0'kp - 1+op’
Weiterhin folgt auch

1 6 1 n
P 16" G N=-n"’ (2.75)

wobei n die Anzahl der besetzten Adsorptionsplatze und N die Anzahl aller Adsorptionsplitze
bezeichnet. Die Konstante o ist dabei abhingig von Temperatur und Adsorptionsenthalpie.

Die Langmuir-Isotherme hat den grofien Vorteil, dass sie auf wenigen eindeutigen, mathematisch
klaren Annahmen basiert und die Ableitung sehr einfach ist. Andererseits verhalten sich nur wenige
technische Adsorbentien bzw. Stoffpaare aus Adsorbat und Adsorbens entsprechend dieser Gleichung.
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2.4. Adsorptionsmodelle und -isothermen

Die Langmuir-Isotherme hat damit vor allem eine Berechtigung als Modellsystem, an dem sich
prinzipielle Eigenschaften der Adsorption untersuchen lassen. Fiir die Beschreibung technisch
relevanter Adsorbentien ist sie weniger geeignet.

2.4.3. BET-Isotherme

Durch die Beschrankung des Langmuir-Modells auf einschichtige Adsorption lasst es sich auf viele
Adsorbentien nicht anwenden. Das wichtigste Modell zur mehrschichtigen Adsorption von Brunauer,
Emmett und Teller (1938]) kann als eine Erweiterung des Langmuir-Modells interpretiert werden.
Wie beim Langmuir-Modell wird von lokalisierter Adsorption an gleichwertigen Adsorptionsplétzen
ausgegangen. Jeder Adsorptionsplatz kann nun allerdings mit beliebig vielen Gasmolekiilen besetzt
werden. Bei der Adsorption an einem noch unbelegten Adsorptionsplatz wird die Adsorptionsenthal-
pie Ahy frei, bei Mehrfachadsorption nur noch die Verdampfungsenthalpie Ahyap. Wechselwirkungen
zwischen den adsorbierten Molekiilen nicht betrachtet(Clark 1970, S. 26 ff). Die Ableitung kann
nun ebenfalls aus kinetischen Betrachtungen erfolgen (siehe auch Young und Crowell 1962} S. 148)
und es ergibt sich fiir ein druckabhéingig angenommenes Volumen des Adsorbats

o TomXP L= (04 1) (p/pea)” + 1p/pean)" (2.76)

Psat =P 14+ (X — 1)p/Psat — X(p/Psat)" !

wobei z die Gleichgewichtsbeladung, x,, die maximale monomolekulare Beladung und n die Anzahl
der Schichten bezeichnet. Weiterhin ist x = exp[(Ahy — Ahyap)/(RT)] fiir eine Isotherme konstant.
Dabei bezeichnet die Ahy — Ahy,p, die Differenz aus Adsorptionsenthalpie der ersten Schicht Ah;
und derjenigen der weiteren Schichten, also der Verdampfungsenthalpie Ahy,p.

Lésst man die Anzahl der Schichten n in gegen unendlich gehen, so erhidlt man wegen
p/Psat < 1 die sogenannte einfache oder eigentliche BET-Gleichung

lim g o FmmXP 1
n—c0 Psat — P 1+ (x — 1)p/Psat

oo —

x (2.77)

Fiir niedrige relative Driicke p/psat werden die zusétzlichen Schichten kaum besetzt, und das Modell
geht iiber in jenes von Langmuir. Fiir sehr kleine Driicke wird schliellich auch das Henry-Gesetz
erfullt.

2.4.4. Charakteristische Kurve nach Dubinin und Polanyi fiir mikroporose
Adsorbentien

Zur Beschreibung der Adsorption in mikroporésen Adsorbentien wie Aktivkohlen und Zeolithen
wurde unter Fithrung von Mikhail M. Dubinin seit den 40er-Jahren des 20. Jahrhunderts eine
semiempirische Theorie ausgearbeitet. Sie basiert auf der Vorstellung, dass die Adsorption in
Mikroporen {iber die Fiillung des Porenvolumens beschrieben werden kanrﬂ (Bering, Dubinin und
Serpinsky [1966; Dubinin 1967, {1975)). Im Gegensatz dazu geht man beispielsweise im Modell nach
Langmuir (1918)) und im BET-Modell (Brunauer, Emmett und Teller 1938) davon aus, dass sich
das Adsorbat schichtweise auf der Adsorptions- bzw. Porenoberflache anlagert. Bei planaren, nicht-
mikroporosen Adsorbentien stellt dies eine realistische Beschreibung des Adsorptionsmechanismus
dar. Weiterhin basieren die beiden letztgenannten Modelle auf nur wenigen theoretischen Annahmen
und benotigen keine empirischen Untersuchungen und Belege. Durch ihre klare, einfache Form sind
sie relativ einfach interpretierbar und eignen sich gut fiir theoretische Untersuchungen. Fiir die
Beschreibung der Adsorption an den technisch vielfach eingesetzten mikroporésen Adsorbentien
sind sie allerdings kaum geeignet: Hier spielt die Oberfliche in den Mikroporen — im Gegensatz zu
deren Volumen — keine entscheidende Rolle, da die Porengréfie in derselben Groflienordnung wie

HUEnglisch: theory of volume filling of micropores (Dubinin 1966} S. 312, [1975| S. 2)
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2. Theoretische Grundlagen

die Molekiilausmafle liegt und damit die Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmolekiilen wichtig
wird.

Liegen die Gleichgewichtsdaten als Menge von Wertetripeln vor — die beispielsweise Beladung x,
Druck p und Temperatur T fiir ein fest gewéhltes Adsorptionsstoffpaar aus experimentell bestimm-
ten Adsorptionsisothermen oder -isobaren enthalten —, so kann die bereits in eingefiihrte
differentielle Arbeit der Adsorption A

A(T,p) = RTIn psa;(T) (2.33)]

und mit der temperaturabhéngigen Dichte des Adsorbats p,(T') das spezifische adsorbierte Volumen
w

x
pa(T)
berechnet werden. Ist die differentielle Arbeit der Adsorption A bei festgehaltenem adsorbiertem
Volumen W fiir verschiedene Temperaturen ndherungsweise invariant, d. h.

(Z;)W _o, (2.79)

so genligt es, eine einzige charakteristische Kurve A(W) an die Gleichgewichtsdaten anzupassen.
Damit ist der zweidimensionale Zusammenhang (T, p) auf eine eindimensionale charakteristische
Kurve A(W) zuriickgefiihrt. Bereits Polanyi (1920, S. 317) beobachtete im Rahmen seiner Poten-
tialtheorie eine solche Temperaturinvarianz von A fiir viele Adsorptionspaare bei festgehaltenem
spezifischem adsorbierten Volumen (siehe auch Polanyi [1916; Young und Crowell 1962 S. 138).

Fiir jedes betrachtete Adsorptionsstoffpaar werden die Parameter der charakteristischen Kurve
an experimentell bei verschiedenen Temperaturen bestimmte Gleichgewichtsdaten angepasst. Ist die
Bedingung der Temperaturinvarianz im Rahmen der Genauigkeitsanforderungen und der Fehler der
Gleichgewichtsdaten fiir einen bestimmten Temperaturbereich erfiillt, so kann die charakteristische
Kurve zumindest innerhalb dieses Temperaturbereichs (Interpolation), aber mit der Annahme der
Temperaturinvarianz iiber diesen Bereich hinaus auch zur Extrapolation verwendet werden. Daraus
ergibt sich eine enorme Vereinfachung, da auf diese Weise schon mit relativ wenigen experimentellen
Messwerten Gleichgewichtsdaten iiber einen weiten Bereich von Temperaturen und Beladungen
bestimmt werden konnen (siehe auch die Diskussion zur Temperaturinvarianz bei Nufiez [2001,
S. 19f). Verwendet wird dazu nur das auf der charakteristischen Kurve basierende Modell: Prinzipiell
wird dann nur eine einzige solche Kurve fiir einen grofien Bereich von Driicken und Konzentrationen
benotigt. Neben der guten Beschreibung mikroporéser Adsorbentien ist der Ansatz von Dubinin
und Polanyi durch die héaufig beobachtete ndherungsweise Temperaturinvarianz fiir Anwendungen
so attraktiv (siehe die Diskussion und Beispiele fiir verschiedene Adsorptionspaare auf S. 23 ff sowie
Interpretation und Beschrankungen ab S. 25ff bei Schmidt 2004). Ist die Temperaturinvarianz nicht
erfiillt, so konnen auch mehrere charakteristische Kurven fiir unterschiedliche Temperaturbereiche
(in denen dann wiederum die Temperaturinvarianz weitgehend erfiillt sein muss) angepasst werden.
Insbesondere fiir polare Adsorbate und Adsorbentien ist eine temperaturinvariante charakteristische
Kurve im Allgemeinen jedoch keine ausreichend gute Nédherung (Ruthven 1984, S. 83). Damit eignet
sich das Modell besonders fiir nichtpolare Systeme, bei denen nur van-der-Waals-Kréfte relevant
sind.

Eine Schwierigkeit stellt die Bestimmung der temperaturabhidngigen Dichte des Adsorbats dar,
die zur Berechnung des spezifischen adsorbierten Volumens W nach benétigt wird. In den
Arbeiten von Dubinin (Nikolaev und Dubinin (1958, S. 1129; Dubinin 1966, S. 61; Dubinin und
Astakhov 1971} S. 70; Dubinin 1975} S. 31,|1965| S. 319) wird dazu unterhalb des Siedepunkts bei
Standardbedingungerﬁ die Dichte der freien Flﬁssigkeiﬂ pfgt herangezogen. Dabei wird die starke

W(z,T) = (2.78)

12Normaldruck pyef, etwa 1bar bzw. 10° Pa
13Englisch: bulk liquid oder free liquid
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2.4. Adsorptionsmodelle und -isothermen

Kompression des adsorbierten Stoffs — trotz der die Dichte der adsorbierten Phase meist unter der
der freien Fliissigkeit liegt — im adsorbierten Zustand aufgrund der geringen Druckabhéngigkeit der
zugehorigen Dichte vernachlassigt. Oberhalb der Siedetemperatur unter Normalbedingungen, fiir
Wasser also oberhalb von ca. 100°C, schlagen Nikolaev und Dubinin (1958, S. 1129) eine Interpolation
zwischen der Dichte am Siedepunkt und der Dichte pe,ip = M /b vor, wobei b = RT it/ (8perit) das
tabellierte molare Kovolumen beziiglich der Van-der-Waals-Gleichung und M die molare Masse
bezeichnet. Fiir Wasser gilt b = 0.03049 L/mol. Damit lautet die Interpolationsvorschrift

Pecrit — P?St (prcf)

T) = sat :
pa( ) plq (p ef) + Tcrit - Tsat (pref)

(T — Tat (pref) , (280)
wobei T' zwischen Tgat (prer) und Te,it] liegt. Die Begriindung fiir ist die stark ansteigende
Kompressibilitit der freien Fliissigkeit bei Anndherung an die kritische Temperatur T, (fiir Wasser
gilt Terit = 374.12°C). Oberhalb der kritischen Temperatur kann b als Volumen des Adsorbats
verwendet werden. Allerdings sind weder die genaue Interpolationsmethode noch die Grenztem-
peraturen (Sattigungstemperatur Tyat(prer) bzw. Tery) und die zugehorigen Dichten theoretisch
begriindet und eindeutig abgeleitet (siehe auch Dubinin 1975, S. 32). Eine zusétzliche Ndherungs-
moglichkeit fur das molare Volumens des Adsorbats wurde von Bering, Zhukovskaya et al. (1967,
S. 1600) angegeben. Beide Methoden lassen sich auch verwenden, um einen Ausdehnungskoeffizien-
ten fir das Adsorbat angeben zu kénnen (Dubinin [1975] S. 47). Dass bei dieser Abschéitzung nicht —
wie in prinzipiell benétigt — das Adsorptionspotential A festgehalten wird, stellt nur einen
kleinen Fehler dar. Jedenfalls ergibt sich damit sowohl fiir das molare Volumen als auch fiir den
Ausdehnungskoeffizienten eine Unsicherheit, die die gesamte Theorie betrifft (Ruthven [1984) S. 82
und 84).

Weiterhin wird wegen der geringen Temperaturabhéngigkeit des Porenvolumens bzw. des Volumens
des Adsorbens das maximal adsorbierbare Volumen bzw. das Porenvolumen Wj als konstant
angenommen (Dubinin und Astakhov |[1971} S. 70). Fir Aktivkohlen mit relativ feinen Mikroporen
ist diese Annahme jedoch beispielsweise nicht gut erfiillt (Dubinin (1975, S. 32).

Ein weiteres Problem der Dubinin-Polanyi-Theorie ergibt sich fiir niedrige Konzentrationen:
Bei der Verwendung einer charakteristischen Kurve wird dort der Ubergang zum Henry-Gesetz
nicht garantiert, obwohl es sich dabei um eine Anforderung an jede thermodynamisch konsistente
Isotherme handelt. Wird die Theorie bzw. das Modell allerdings nicht auf niedrige Konzentrationen
angewandt, so stellt dies keine Schwierigkeit dar (Ruthven |1984] S. 83).

Ansitze fiir die charakteristische Kurve

Dubinin und Astakhov (1971) geben die nach ihnen benannte Dubinin-Astakhov-Gleichung an,
die den Zusammenhang zwischen der differentiellen molaren Arbeit der Adsorption A und dem
molaren adsorbierten Volumen W beschreibt:

W = W exp [— (é)n] . (2.81)

Dabei bezeichnet W, das konstant (d.h. insbesondere temperaturunabhéngig) angenommene
spezifische Porenvolumen des Adsorbens und € die molare charakteristische Adsorptionsenergie(ibid.}
S. 70). Die Parameter Wy und € koénnen durch Anpassung der charakteristischen Kurve an
experimentelle Gleichgewichtsdaten eines Adsorptionspaars bestimmt werden.

ist eine Erweiterung zu der schon von Dubinin und Radushkevich (1947) angegebenen
Dubinin-Radushkevich-Gleichung:

W = Wy exp [— (é)z} . (2.82)
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Beide Gleichungen haben sich empirisch als sehr geeignet erwiesen, um die Adsorptionsgleichge-
wichte von Aktivkohlen und Zeolithen in weiten Druck- und Temperaturbereichen zu beschreiben.
Inzwischen existieren auch eine Reihe Veroffentlichungen, in denen zum einen die beiden genannten
Gleichungen theoretisch motiviert werden (siehe beispielsweise Hutson und Yang[1997), zum anderen
aber auch weitere Ansétze flir charakteristische Kurven genannt werden, etwa fiir Adsorbentien
mit heterogener Mikroporenstruktur (Dubinin und Stoeckli 1980, S. 38 ff). Ubersichten wichtiger
Veroffentlichungen finden sich auch bei Jaroniec (1997)) und Stoeckli (2001]).

Fiir die Dubinin-Astakhov-Gleichung wurde (siehe beispielsweise Dubinin (1965 S. 318) fur
nichtpolare Systeme eine Vorgehensweise angegeben, mit der die Parameter Wy und & der Gleichung
a priori festgelegt werden kénnen. Dazu muss eine Isotherme fiir das betrachtete Adsorbens fiir einen
beliebigen adsorbierten Stoff bekannt sein. Der sogenannte Affinitdtskoeffizient 8 = (€/Eo)w =
(A/Aop)w lasst sich dann aus der Kenntnis eines einzigen Gleichgewichtszustands des betrachteten
adsorbierten Stoffs und der zugehorigen differentiellen Arbeit der Adsorption A bestimmen (A
ist das Adsorptionspotential bei gleichem adsorbierten Volumen fiir den Referenzstoff) (siehe auch
Ruthven 1984, S. 83) oder aber iiber die Parachore der adsorbierten Substanzen im Bereich der
Temperaturinvarianz der charakteristischen Kurve abschétzen (Bering, Dubinin und Serpinsky
1966, S. 389; Dubinin |1967, S. 492). Eine weitere Ndherung verwendet das Verhéltnis der molaren
Volumen der adsorbierten Phasen (Bering, Dubinin und Serpinsky (1966, S. 389). Beide Néherungen
werden zwar nicht theoretisch abgeleitet, aber empirisch belegt.

Nichtlineare Regression

In dieser Arbeit wird keiner der in der Literatur vorgeschlagenen Ansitze (siche auch
flir die charakteristische Kurve verwendet. Stattdessen werden wie von Nufiez, Henning und Mit-
telbach (1999) vorgeschlagen beliebige Funktionen zur Beschreibung der charakteristischen Kurve
verwendet. Damit ergeben sich Kurven mit geringeren Abweichungen von den Messwerten (im
Sinne des quadratischen Fehlers), und es kénnen auch untypische Verlaufe, die mit den klassi-
schen Gleichungen kaum nachbildbar sind, dargestellt werden. In Anbetracht von Messfehlern
in den experimentellen Gleichgewichtsdaten und von Temperaturabhingigkeit, d. h. Abweichun-
gen von der Annahme der Temperaturinvarianz ist eine Uberanpassung (Overfitting) der
charakteristischen Kurve absolut zu vermeiden.

Im Gegensatz zu Nuifiez, Henning und Mittelbach (ibid.) sollen in dieser Arbeit jedoch allgemeine
nichtlineare funktionale Zusammenhéange wiedergegeben werden konnen, bei denen nicht nur
die Parameter zuvor festgelegter Gleichungen angepasst werden, sondern auch die Form der
Funktion angepasst wird. Dazu werden Gauf-Prozesse eingesetzt (Rasmussen [2004; Rasmussen
und Williams 2006)). Sie werden als nichtparametrische Methode zur Interpolation und ggf. auch
zur Extrapolation der Messdaten eingesetzt, bei der auf die explizite Festlegung einer Zielfunktion
(bzw. Anpassungsfunktion) verzichtet werden kann. Weiterhin ist auch keine Parametrisierung der
Zielfunktion erforderlich.

Andererseits kann die resultierende charakteristische Kurve nicht in geschlossener Form angegeben,
sondern im Regelfall nur numerisch — wenn auch relativ recheneffizient — ausgewertet werden. Auch
kann es schwierig sein, eine den Gauf3-Prozess bestimmende Kovarianzfunktion zu finden; dies gilt
insbesondere dann, wenn wenig tiber die statistischen Eigenschaften der Datenpunkte bekannt ist.
Die Kovarianzfunktion tritt an die Stelle der Kovarianzmatrix einer diskreten mehrdimensionalen
Gauflverteilung und stellt ihre kontinuierliche Erweiterung dar. Uber die Kovarianzfunktion werden
paarweise Abhéngigkeiten zwischen den Datenpunkten bestimmt und es kénnen Kenntnisse tiber
die Glattheit des GauB3-Prozess inkludiert werden.

Aus physikalischen Griinden sind die Werte einer charakteristischen Funktion stets positiv und
ihr Verlauf (streng) monoton fallend. Diese Eigenschaften lassen sich bei Gaufi-Prozessen nicht auf
triviale Weise beriicksichtigen, sodass sich bei Verwendung nur weniger Messdaten insbesondere
in Randbereichen (Extrapolation) auch unphysikalische Werte bzw. Verlaufe ergeben konnen.

36



2.5. Stoff- und Wéarmetransport

Empirisch erwies sich hier die Verwendung der Kovarianzfunktion von Matérn der Ordnung v = 5/2
als hilfreich, da damit die Anforderungen an den Verlauf bei den betrachteten Materialien erfiillt
wurden.

Eine weitere Moglichkeit wére die von Riithiméki und Vehtari (2010) vorgeschlagene explizite
Verwendung der Monotonitéitsvoraussetzungen im Regressionsverfahren. Bei diesem Verfahren
konnen Werte der Regressionsfunktion aber nicht mit einem geschlossenen Ausdruck berechnet
werden, sondern miissen iterativ mit dem Expectation-Maximization-Algorithmus (Minka 2001])
bestimmt werden.

2.5. Stoff- und Warmetransport

2.5.1. Adsorptionskinetik

In den bisherigen Abschnitten wurden Gleichgewichtszusténde bestimmt und untersucht. Zur
Modellierung der Adsorptionskinetik miissen zusétzlich die Stoff- und Warmetransportvorgéinge
betrachtet werden. Dabei sind die Porositdt und die Porengréfienverteilung in Adsorbens und
Tragerstruktur bestimmende Gréflen. Wird die Porengroflenverteilung als bidispers vorausgesetzt,
so konnen die Poren nach ihrer Grofle in zwei repréisentative Porenklassen, namentlich in Struktur-
und Mikroporen, unterteilt werden. Unter den Strukturporen werden hier Meso- und Makroporen
zusammengefasst. Die physikalischen Abldufe in beiden Porenklassen kénnen dann mittels des
von Fiildner (2015) vorgestellten detaillierten Modells fiir Warme- und Stofftransport unabhéngig
voneinander und jeweils angepasst simuliert werden. An die entsprechenden Ergebnisse wird dann
fiir einige wichtige Referenzfille ein nulldimensionales LDF—ModeHE fiir den Stofftransport(Bathen
und Breitbach 2001}, S. 90) angepasst (Fuldner et al. 2012). Fur die Simulationen des Stofftransports
im transienten Modell wird anschliefend nur noch das deutlich einfachere und weniger rechenauf-
wéandige LDF-Modell verwendet. Der Warmetransport wird senkrecht zur Stromungsrichtung des
Wirmetragerfluids ebenfalls mit einem nulldimensionalen Modell abgebildet, hier iiber ein NTU-
Modell. Eine Diskretisierung des Warme- und Stofftransports erfolgt nur in die Stréomungsrichtung
des Wirmetrégerfluids, nicht jedoch in der Hauptstromungsrichtung des Arbeitsfluids.

2.5.2. Stofftransport in Struktur- und Mikroporen

Fir die hier betrachtete Adsorbens- bzw. Kompositstrukturen iiberwiegen fiir die Strukturporen
bei typischen Betriebsbedingungen als wichtigste Transportmechanismen die viskose bzw. laminare
Stromung und die Knudsen-Diffusion. Die freie Molekiildiffusion kann aufgrund der hier betrachteten
Porendurchmesser vernachléssigt werden. Innerhalb der Mikroporen limitiert die Diffusion in der
adsorbierten Phase den Stofftransport (ibid., S. 2). Die Gasphasendiffusion kann vernachléissigt
werden. Beides ldsst sich aus den typischen Porendurchmessern D und der mittleren freien Weglinge
A der Molekiile des Adsorptivs abschétzen. Das Verhéltnis beider Gréflen ergibt eine dimensionslose
Kennzahl, die Knudsen-Zahl Kn, definiert durch

A kT

Kn=—=—"—
D \2ro2pD

(2.83)

wobei o den Molekiildurchmesser, p den hydrostatischen Druck und kg die Boltzmann-Konstante
bezeichnen. Fir Kn < 0.1 stellt sich jedenfalls eine viskose Stromung ein, fiir Kn > 10 tber-
wiegt die Knudsen-Diffusion (Bathen und Breitbach [2001}, S. 89). Zusétzlich gibt es einen breiten
Ubergangsbereich, in dem beide Mechanismen zum Stofftransport beitragen.

In den folgenden Abschnitten werden die physikalischen Zusammenhénge der viskosen Strémung
und der Knudsen-Diffusion kurz fiir eine rdumliche Dimension abgeleitet.

4 Englisch: linear driving force model
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Viskose Stromung Der Massenstrom der kontinuierlichen viskosen bzw. laminaren Stréomung
ergibt sich nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille durch Integration iiber das sich einstellende
parabolische Stromungsprofil mit dem Druckgradienten dp/dz und der Erweiterung nach Darcy fiir
pordse Medien zu (Kast [1988] S. 72):

Tlam 32V dz

m= (2.84)
Dabei bezeichnet 7,y die Tortuositéit, tiber die die gegeniiber der Schichtdicke verldngerte tat-
séchliche Porenldnge und die zusétzliche Widersténde in Folge von Richtungs- und Querschnitts-
dnderungen fiir die laminare Stromung berticksichtigt werden. Die Querschnittsfliche Ay, ist
hier als Gesamtquerschnitt aller Makroporen zu verstehen. Statt der Gesamtquerschnittsfliche
kann — bei Verwendung einer angepassten Tortuositit — in auch der Gesamtquerschnitt A
multipliziert mit der Porositit v als effektiver Querschnitt verwendet werden, A.g = ¥ A. Dabei
wird die Porositét definiert iiber v = 1 — p/pg mit der Dichte des porésen Materials p und der
Dichte des entsprechenden nicht-pordsen Materials pg. Der Druckgradient dp/dz ist in als
Totaldruckgradient zu verstehen.

Mittels des idealen Gasgesetzes pv = RT und der Konzentration bzw. Molaritét ¢ = 1/v = p/(RT)

ldsst sich [(2.84)[ umformen zu

2 2
Auwa B (Tdc dT) A By o de

= Tlam 32V dz + C% T Tam 32v dz -’

(2.85)

Die Abschitzung c¢dT'/dz <« Tdc/dz gilt nur fir kleine Temperaturgradienten. Bei Adsorptionspro-
zessen ist diese Naherung jedoch haufig gerechtfertigt.

Fiihrt man nun angelehnt an einen Diffusionskoeffizienten einen Koeffizienten fiir die viskose bzw.
laminare Strémung D).y, ein,

dya RT _ pdi, RT _ pdp,
32T am M 320Tam M 320Tiam |
wobei n/p =v und p = M/v = Mp/(RT) verwendet wurde, so ergibt sich aus schlieflich

de
n=—AnaDiamM— . 2.87
m ! dz ( )

Dlam =

(2.86)

Ficksche Gesetze Treibende Kraft fiir Diffusionsprozesse ist der Gradient des chemischen Poten-
tials dy/dz (Ruthven 1984 S. 124 f). Der resultierende Massenstrom ergibt sich zunéchst allgemein
zu p

: 1

m = AmaMBch ) (2.88)
wobei B eine positive GroBe (bzw. die Mobilitit) bezeichnet. Das chemische Potential i eines idealen
Gases héngt von der zugehorigen Aktivitat a ab (ibid., S. 125):

w=po+RTna~ ugRT Inp , (2.89)

wobei po den Wert des chemischen Potentials bei Standardbedingungen (oder auch bei beliebigen
festen Startbedingungen) angibt. Die Naherung in ist exakt flir ein ideales Gas. Fiir geringe
Konzentrationen hiangt p auch direkt von der Konzentration ab, da dann gilt a ~ ¢/cy.

Nimmt man nun wieder einen gegeniiber dem Konzentrationsgradienten vernachlassigbaren
Temperaturgradienten dT'/dz an, so ergibt sich fiir entsprechend des ersten Fickschen
Gesetzes

=
)
0|
<
=

dlna | dlnp dc
—|—Rlnadz> ~ —AnaMBcRT i _AmaMBdlnc% .

1 = — A, M Be (RTdiZna dr
z

(2.90)
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Weiterhin lésst sich iiber das ideale Gasgesetz und bei erneuter Vernachlissigung des Tempe-
raturgradienten d7'/dz (bzw. im isothermen Fall) auch wieder in Abhéangigkeit des Druckgradienten
angeben.
Aus der Energieerhaltung ergibt sich mir der zeitlichen Anderung der Konzentration dc/dt und
der Divergenz der Massenstromdichte (1 /Ana.)/0z das zweite Ficksche Gesetz:
0(ca+cg)  O(m/Ama)

M=ty =80 = e (2.91)

Knudsen-Diffusion In mikroporosen Stoffen spielt die molekulare Diffusion — bei der héufiger
Kollisionen zwischen den Molekiilen als zwischen Molekiilen und Porenwénden auftreten —, aufgrund
der im Vergleich zur thermischen Wellenlénge kleinen Porendurchmesser nur eine untergeordnete
Rolle. Dies kann wieder an der Knudsen-Zahl abgelesen werden. Diffusionsprozesse, bei denen
die Kollisionen mit der Wand diejenige mit anderen Molekiilen iiberwiegen, werden als Knudsen-
Diffusion bezeichnet.

Das erste Ficksche Gesetz lautet fiir die Knudsen-Diffusion (Kast 1988, S. 73 f)

, Ady, [MRT de Adp, | M dp
m = _Amafi - X —Amag R
3 Tkn 2r  dz 37Tkn V 20 RT dz

(2.92)

wobei die Formulierung iiber den Druckgradienten dp/dz mittels des idealen Gasgesetzes unter
Vernachlissigung des Temperaturgradienten erfolgt ist. Der Druckgradient bezieht sich im Falle der
Knudsen-Diffusion nur auf die Partialdruckdifferenz. Fiihrt man entsprechend des Diffusionskoeffizi-
enten der laminaren Stromung den Knudsen-Diffusionskoeffizienten

4dn. | RT
Dy = = 2.93
K= 37w V 27 M (2:93)
ein, so lautet die Diffusionsgleichung vollig dquivalent zu |(2.87)]
dc M dp
n=—-AnaMDgn— ~ —AnaDrn——— . 2.94
" K gz K RT dz (2:94)

Ubergangsbereich Der Ubergang zwischen beiden Stofftransportmechanismen ist flieBend. Die
Uberlagerung beider Effekte wird typischerweise im Bereich 0.01 < D/A = Kn < 1 (Kast 2001,
S. 4717) angenommen. Fiildner (2015| S. 32) geht von einer unteren Grenze von nur Kn = 0.001
aus, in der bereits GleitstrémunglEI auftritt. Jedenfalls finden laminare Strémung und Knudsen-
Diffusion in den Makroporen je nach Temperatur- und Druckbedingungen parallel statt, sodass die
entsprechenden Diffusionskoeffizienten einfach addiert werden kénnen:

Deg = Dk + Diam - (295)

Dazu wird eine zu |(2.85)| &quivalente Gleichung mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten Deg
verwendet.

Adsorbatdiffusion Innerhalb der Mikroporen kann die Gasphasendiffusion vernachlissigt werden,
sodass nur noch Diffusion innerhalb des Adsorbats auftritt. Haufig wird sie in der Literatur als
Oberflachendiffusion (Bathen und Breitbach 2001} S. 87 ff; Kast [1988] S. 78 ff; Ruthven (1984,
S. 137 ff) bezeichnet. Aufgrund der Verhéltnisse in mikroporésen Adsorbentien (volume filling) wird
in dieser Arbeit der allgemeinere Begriff Adsorbatdiffusion verwendet (Ruthven |1984, S. 124).
Zwar ist die Beweglichkeit der adsorbierten Molekiile im Vergleich zu den Gasmolekiilen wesentlich
geringer, doch durch die deutlich héhere Dichte triagt die Diffusion innerhalb der adsorbierten Phase

15Englisch: slip flow
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dennoch wesentlich zum Stofftransport bei. In den Mikroporen ist die Adsorbatdiffusion bei den
hier betrachteten Adsorbenskompositen sogar der entscheidende Stofftransportmechanismus.

Die Adsorbatdiffusion wird meist wie die Knudsen-Diffusion iiber einen Fickschen Zusammenhang
beschrieben. Dabei stellt der Gradient der Beladung die antreibende Kraft dar. Der entsprechende
Diffusionskoeffizient ist temperatur- und stark beladungsabhéngig (Ruthven 1984, S. 138). Die
Beladungsabhéingigkeit ergibt sich aus der Bindung der adsorbierten Molekiile an die Adsorp-
tionsplétze. Bei geringen Beladungen sind die adsorbierten Molekiile stark gebunden. Erst bei
hoheren Beladungen nimmt die Mobilitdt der Molekiile und entsprechend das Potential fiir die
Adsorbatdiffusion zu. Der zur Adsorbatdiffusion gehorige Diffusionskoeflizient entspricht dem Selbst-
diffusionskoeffizienten in der adsorbierten Phase (Fiildner 2015, S. 45), der Diffusionsvorgénge
innerhalb desselben Mediums ohne das Vorliegen weiterer treibender Gradienten beschreibt.

Lineare Triebkraft-Modelle

Der Stofftransport wird in abstrakteren Modellen, in der industriellen Praxis (Bathen und Breitbach
2001, S. 90 ff) und bei ungenauer Kenntnis der zugrundeliegenden physikalischen Prozesse hiufig
iiber einen Linear Driving Force Ansatz bzw. mittels eines linearen Triebkraft-Modells approximiert.
Die damit zu erreichende Genauigkeit ist besser als erwartet (Ruthven |[1984] S. 241 ff). Die Parame-
trisierung erfolgt meist iiber die Differenz der Beladung zwischen Ist- und Gleichgewichtszustand Ax,
kann aber ebenfalls wie in dem nachfolgend beschriebenen transienten Modell (siehe iiber
die entsprechende Druckdifferenz Ap erfolgen. Bei einer linearen Adsorptionsisotherme kénnen beide
Parametrisierungen ineinander uberfiithrt werden. Bei einer nichtlinearen Adsorptionsisotherme
kann anhand von Daten aus Experimenten oder Simulationen empirisch iiberpriift werden, welcher
Ansatz sich fiir die betrachteten Temperatur- und Beladungsbedingungen (bzw. Betriebsbedin-
gungen) besser eignet. Weiterhin ist es sinnvoll, die hauptséchlich limitierenden Prozesse, wie die
Stofftransportprozesse in Makro- oder Mikroporen, zur theoretischen Bestimmung des passenden
Modells heranzuziehen. Bei Verwendung eines LDF-Modells wird der Stofftransport nur noch
monodispers betrachtet.
In dieser Arbeit wird ein LDF-Ansatz der Form

dz 1
—_— = T, ..))A
dt mbﬁ(x7 b ) p?

dir  UA(Ty —T)+ ms %2 gq

dt Ms(TCq,a + Cps)

verwendet, der gekoppelt mit dem zugehorigen Warmetransport an die Simulationsergebnisse eines
bidispersen, detaillierten Modells angepasst wird.

2.5.3. Warmeiibertragung und -transport
Warmeiibertrager konstanter Temperatur

Hier gilt fiir die Temperaturdnderung eines Fluids d7j mit konstanter Wéarmekapazitdt c, in
differentieller Form _
dQ = rhcpdIy . (2.96)

Stromt das Fluid durch einen Wérmeiibertrager mit konstanter Temperatur Ty, so gilt fir die
innerhalb eines Abschnitts infinitesimaler Lénge dz iibertragene Warmeleistung bei vernachlassigten
Verlusten weiterhin

: A
dQ = U(Tiux — Tn)dA = U (Tix — Ta) 7d= | (2.97)

wobei das Produkt UA die Ubertragungsleistung und L die Gesamtlinge des Wirmeiibertragers
charakterisiert.
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2.5. Stoff- und Wéarmetransport

Abbildung 2.2.: Infinitesimaler Abschnitt eines Gegenstromwarmeiibertragers

Die Annahme einer konstanten Temperatur gilt fiir einen endlich ausgedehnten Warmeiibertrager
nur approximativ. Bei geringen Temperaturunterschieden, z. B. aufgrund einer im Verhéltnis zu
Massenstrom und Wérmeiibertragerleistung sehr hohen Warmeleitfahigkeit und einem grofien
Wirmekapazitdtsstrom w = 7iicp, stellt die Annahme einer konstanten Temperatur auch iiber
lingere Abschnitte hinweg jedoch eine gute Ndherung dar.

Im Falle eines thermisch langen Warmetibertragers, d. h. fiir den die Number of Transfer Units
NTU = UA/(rncp) klein ist, ist die Temperatur im Wérmeiibertrager entlang des Fluidstroms
nicht konstant. Dann bietet sich eine Diskretisierung des Warmetibertragers in kleinere Abschnitte
konstanter Temperatur — im Folgenden als Temperaturknoten bezeichnet — an.

Setzt man nun die beiden differentiellen Gleichungen |(2.96)| und [(2.97)| gleich und integriert
anschlieffend tiber die Linge des Warmeiibertragers (bzw. des Warmetibertragerabschnitts, der dem
betrachteten Temperaturknoten entspricht), so erhilt man

Ta(z=L) 1 Toe T L UA UA
/ T B / dz 2 =22 — NTU (2.98)
Ta(2=0) ThX - Tﬁ Thx - Tout 0 meL w

Daraus folgt schlieflich die Gleichung fiir die Ausgangstemperatur Ty, mit NTU = UA/(1hep)
Tout = Thx + (Tm - Thx) exp(—NTU) (299)
und fiir die insgesamt auf das Fluid iibertragene Leistung Q

Q = mcy(Tout — Tin) = micy(Thx — Tin) (1 — exp(—NTU)) . (2.100)

Gegenstromwiarmeiibertrager

Fiir die Temperaturanderungen zweier Fluide dT) = Ty (2 +dz) — T1(z) und dTs = Ta(z+dz) —Ta(z)
in einem Gegenstromwérmeiibertrager mit konstanten Warmekapazitéten ¢, 1 und ¢, o gilt (111,

g > 0, siehe [Abbildung 2.2)), wobei dQ; und dQ, die in den jeweiligen Fluidstrom einlaufenden

Wiérmestrome bezeichnen,

dQl = mlcp,ldTl (2.101)
und  dQy = —1ngcy 2dTs (2.102)

Fiir die differentielle Temperaturdifferenz d(T1 — T3) folgt daraus bei vernachléssigten Verlusten
an die Umgebung mit dQ = —dQ, = dQ2

d(T) — Ty) = dQ (— L L1 ) . (2.103)

mlcp’l mch’Q

Fir die innerhalb eines Wérmeiibertragerabschnitts infinitesimaler Lénge dz libertragene Warme-
leistung d@ gilt auflerdem

dQ =U(T, — Ty)dA = U(T, — Tg)%dz , (2.104)
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wobei das Produkt U A die Ubertragungsfihigkeit des Wirmeiibertragers charakterisiert.

Eliminiert man nun d@ in durch einsetzen von und integriert anschliefend iiber
die Linge des Adsorbers (bzw. des Adsorberabschnitts, der dem Temperaturknoten entspricht), so
erhélt man

Tout _ in T, -T2 (e=L) 1
m =T / ATy — Ty)—
Tlm - TZOUt T —T2|( —0) ( ! 2)111 - T2
L
UA 1 1 1 1
(D Y (L)
0 L micp1  Macpo micp1  Macpo
= —NTU, + NTU; = (R, — 1)NTU; (2.105)
& TP T =T — T + (T — T9") exp[(Ry — 1)NTU,] . (2.106)

Dabei wurde Ry = mycp 1/(1hacp,2) eingefiithrt. Zur Elimination der Ausgangstemperaturen auf der
rechten Seite von [(2.106)| wird noch eine weitere Gleichung benétigt. Entsprechend der differentiellen
Darstellung in |(2.101)| und |(2.102)| ergibt sich aus der integralen Betrachtung des Warmeiibertragers
fiir den insgesamt vom Fluidstrom 1 auf den Fluidstrom 2 iibertragenen Wérmestrom Q

Q = =11y (TP = T1") = 1hacy o (T" — T3") (2.107)
und daraus eine weitere Gleichung fiir die Temperaturen:
9 = M (Ti™ — 7o) 4 Tin = Ry (T — TPV 4 T . (2.108)
ma€p,2

Eingesetzt in |(2.106)| ergibt sich

T — T =T — T 4 (T} — Ti?) exp[(Ry — 1)NTU; |
— Ry (T} — TP") exp[(Ry — 1)NTU,]
1 —exp[(Ry — 1)NTU]
1 — Ryexp[(Ry — 1)NTU;] °

& Teut _qin — (in _ Tin) (2.109)

Dies ist die wohlbekannte Gleichung fiir die Ausgangstemperatur eines Fluidstroms eines Gegen-
stromwérmeiibertragers (siehe auch Verein Deutscher Ingenieure (VDI) 2010, Abschnitt C1, S. 39,
Tabelle 3). Bildet man nun den Grenzwert fiir einen unendlich groffen Wiarmekapazitatsstrom

Wy = Mhacy 2 — 00, dann folgt Ry — 0 und [(2.109)] geht mit Ti* = T¥"* = T}, iiber in [(2.99)] fiir
den Wéarmeitibertrager konstanter Temperatur.

Warmeiibergang vom Waiarmetragerfluid auf eine Rohrwand

Fir den Wiarmeiibergang vom Wiarmetragerfluid auf eine Kanalwand wird die Nufelt-Zahl Nu
herangezogen, iiber die sich der Warmeiibergangskoeffizient h bestimmen l&sst:

Nu=—. 2.110
u= (2.110)

Dabei ist d der Kanalinnendurchmesser und A die temperaturabhingige Wéarmeleitfihigkeit des
Fluids.

Der Wiarmeiibergang vom Warmetrdgerfluid auf die Kanalwand limitiert den Warmetransport im
Falle der hier betrachteten Kanal- und Adsorbergeometrien. Die Warmeleitung durch Komposit bzw.
Adsorbens ist meist von untergeordneter Bedeutung, da die entsprechenden Widersténde geringer als
der Ubergangswiderstand sind. Damit ist eine genaue Abschitzung des Warmeiibergangskoeffizienten
h besonders wichtig.
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Die mittlere Geschwindigkeit in einem Kanal lésst sich aus dem Massenstrom bestimmen v =
m/(pA), wobei p die temperaturabhéngige Dichte des Fluids und A den Kanalquerschnitt angibt.
Fiir die Reynolds-Zahl gilt

Re=wvd/v , (2.111)

wobei d wieder den Kanalinnendurchmesser, v die temperaturabhéngige kinematische Viskositét
des Fluids und v dessen Geschwindigkeit bezeichnet. Die Prandtl-Zahl ergibt sich schliellich zu

Pr=pc,v/X. (2.112)

Im laminaren Fall berechnet sich die mittlere Nuflelt-Zahl bei Annahme einer konstanten Ka-
nalwandtemperatur im Bereich 0 < Re Prd/l < oo mit einer Abweichung von unter 1% zu (ibid.
S. 694)

Nt = {Nud + 0.7 + [Nuy — 0.7} | (2.113)

wobei Nuj = 3.66 und Nug = 1.077{/RePr(d/x).
Im turbulenten Fall berechnet sich die mittlere Nuflelt-Zahl fiir eine vollstdndig ausgebildete

Stromung nach Gnielinski (ibid., S. 696) zu

B (¢/8)RePr a\*?
Nutur = PN [1+ (1) | (2.114)

wobei fiir glatte Rohre
¢ = (1.81og,o Re — 1.5) 7 (2.115)

gilt.

Im Ubergangsbereich zwischen laminarer und turbulenter Strémung im Bereich 2300 < Re <
10000 wurde von Gnielinski (ibid., S. 696) eine lineare Interpolation zwischen laminarer und
turbulenter Nufelt-Zahl vorgeschlagen:

Nu = (1 — v) Nutam, Re=2300 + ¥ NUsurb, Re=10000 - (2.116)

Damit lédsst sich der Warmetibergangskoeffizient h fiir alle auftretenden Stromungszustinde berech-
nen.

2.6. Massen-, Energie- und Entropiebilanzen

Ein thermodynamisches System, dessen Begrenzung fiir Materie durchléssig ist, nennt man offen.
Die Grenzen eines solchen Systems werden zweckméfigerweise so festgelegt, dass die ein- und aus-
stromenden Energie- und Materiestrome moglichst einfach untersucht und mittels Bilanzgleichungen
beschreiben werden koénnen (siehe fiir die folgenden Bilanzgleichungen z. B. Baehr und Kabelac
2009, S. 75 ff, S. 117 ff).

2.6.1. Massenbilanz

Die Massenbilanz lautet fiir einen solchen Bilanzraum
dm . .
E = Zmin - Zmout . (2117)

wobei 1y, = iy () und Moyt = et (t) die zeitverdnderlichen ein- bzw. auslaufenden Massenstrome
und m die Masse innerhalb des Bilanzraums bezeichnen.
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2.6.2. Energiebilanz

Die Energiebilanz fiir ein offenes System kann unter Vernachléssigung von kinetischer und potentieller
Energie aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik

dU = 6Q + 6W (2.118)

abgeleitet werden. Wie {iblich deutet die Verwendung von § anstatt von d in einem Differential einer
Grofle an, dass es sich nicht eine Zustandsgrofie handelt. Integrale iiber diese Differentiale hdangen
also nicht nur von Anfangs- und Endpunkt, sondern vom genauen Verlauf des Wegs ab. Weiterhin
gilt dW = —pdV und 6Q < T'dS, wobei die Gleichheit nur im reversiblen (quasistationéren) Fall,
also bei verschwindender Entropieproduktion (Irreversibilitit) gilt. Fiir ein geschlossenes System
erhdlt man weiterhin direkt aus die Zeitabhangigkeit der inneren Energie U:

dU . .

=@, (2.119)
wobei im Allgemeinen sowohl 6Q/dt = Q = Q(t) als auch §W/dt = W = W (t) Funktionen von der
Zeit sein konnen.

Fiir ein offenes System muss man weiterhin die ein- und auslaufenden Massenstrome 7, und Moyt
betrachten, die die spezifischen inneren Energien wu;, und uyy,¢ in das System einbringen bzw. aus
dem System entfernen. Dariiber hinaus verrichtet ein einstromender Massenstrom ri;, auch Arbeit
am System, da das bereits vorhandene Volumen V' um dV = rh,vi,dt verkleinert wird, d. h. es wird
Kompressionsarbeit pdV = mi,puindt gegen den am jeweiligen Eintrittsquerschnitt herrschenden
Druck p geleistet. Die insgesamt spezifisch ins System eingebrachte Arbeit setzt sich folglich aus
der spezifischen inneren Energie u;, und aus der spezifischen Kompressionsarbeit puvy, zusammen.
Insgesamt entspricht sie damit gerade der spezifischen Enthalpie des Fluids: Ay, = win + poin.
Dieselbe Argumentation gilt fiir den auslaufenden Massenstrom, wobei in diesem Falle umgekehrt
das System Kompressionsarbeit an der Umgebung verrichtet. Damit lautet die Energiebilanz
insgesamt (verallgemeinert auf mehrere ein- bzw. auslaufende Massenstrome):

= QW Y tiain = Y oo (2.120)
in out

wobei @ und W wieder zeitabhéngig sein konnen. Im Falle einer Massenstromdichte wiirden die
Summen in ein Oberflichenintegral {ibergehen. Die Grofle W (t) enthélt als mechanische Arbeit
nun nur noch die sogenannte technische Arbeit (Wellenarbeit), nicht jedoch die spezifischen
Volumenarbeiten, die durch die ein- und auslaufenden Massenstrome verursacht werden. Dies
begriindet sich darin, dass die Begrenzungen des das offene System umgebenden Kontrollraums als
fest angenommen werden.

2.7. Entropiebilanz

Aus den Hauptsitzen der Thermodynamik folgt mit dem mit den ein- und auslaufenden Wéarmestro-
men verkniipften Entropiestrom S,.., sowie der Entropieproduktion Sj., > 0 fiir die Entropiebilanz
fiir ein geschlossenes System

as . : Qi | ¢
o &w&rgn+%7 (2.121)

wobei iber mehrere Warmestrome unterschiedlicher Temperatur iber die Systemgrenze summiert
wird. Im kontinuierlichen Fall einer Warmestromdichte geht die Summe wieder in ein Oberflichenin-
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tegral iiber. Fiir ein offenes System mit ein- und auslaufenden Massenstromen 7, und gy ergibt

sich die Entropie dhnlich wie [(2.120)| zu

% - Z % + Sirr + Z minsin - Z moutsout . (2122)

out

2.7.1. Entropieproduktionsraten bei typischen thermodynamischen Prozessen

Warmestrom mit Temperaturanderung Ein Bilanzraum, in dem stationdre Bedingungen herr-
schen, wird von einem Wirmestrom  durchstrémt. Technische Arbeit oder Stoffstrome sind nicht
vorhanden. Beim Eintritt des Wirmestroms ) herrscht die Temperatur 7}, am Austritt betragt die
Temperatur To < Ty. Aus der Energiebilanz folgt Q1 = —Qy = Q. Mit der Entropiebilanz
flir geschlossene Systeme lisst sich nun die Entropieproduktionsrate Si, bestimmen:
S @1 [ Q2 ¢ : Q1 Q2 (1 1
0= @ T + T + Sir = Sie = . T, —Q(T2 T1> . (2.123)

Massen- und Warmestrom mit Druck- und Temperaturanderung Betrachtet man wieder einen
Bilanzraum, in dem stationére Bedingungen herrschen, der nun jedoch von Fluid mit dem Mas-
senstrom i > 0 durchstromt wird. Das Fluid tritt mit Temperatur 77 und Druck p; ein und mit
Temperatur T5 und Druck ps < p; wieder aus. Technische Arbeit wird iiber die Bilanzraumgrenze
nicht ausgetauscht, W = 0. Aus der Energiebilanz ergibt sich dann

au . . .
0= =Q+Wtim(h—hy) = Q=riu(hy~h), (2.124)

wobei hy = h(py,T1) und he = h(pa, T). Es gibt also einen Wirmestrom Q iiber die Kontrollraum-
grenze. Mit der Annahme T, < T3 folgt ho < hy und damit @@ < 0. Der Warmestrom verldsst den

Kontrollraum und wird zur niedrigeren Temperatur T3 abgefithrt. Mit der Entropiebilanz [(2.122)|
lasst sich nun die Entropieproduktionsrate S;,, bestimmen:

ds Q. . . (hi—hy
O—E—E—i—&rr—i—m(&—sz) = Slrr—m( 7 —(31—32))7 (2.125)

wobei s1 = s(p1,71) und sz = s(p2, I2).

Gilt umgekehrt Ty > T7, so folgt ho > hy und Q > 0, der Wirmestrom flieBt also von der Seite
der hoheren Temperatur 75 in den Kontrollraum hinein. Trotzdem gilt weiter allerdings
sind die Enthalpie- und Entropiedifferenzen nun jeweils negativ. Die Entropieproduktionsrate bleibt
jedoch positiv.

Adiabate Drosselung mit teilweiser Verdampfung Bei einer adiabaten Drosselung (Druckab-
senkung von p; auf py < p;) eines Fluids dndert sich bei Vernachlissigung von kinetischer und
potentieller Energie die Enthalpie nicht. Der Vorgang ist also isenthalp und es gilt h; = ho. Befindet
sich der Endzustand im Zweiphasengebiet, kann daraus der Dampfgehalt x bestimmt werden:

hi —h
h1 ; hy = hlq,g + I(hgg — h1q72) & = 17 a2 . (2126)
hg2 — g2
Da im Zweiphasengebiet die spezifischen Gibbs-Energien
g=h—-Ts (2.127)
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von Fliissigkeit und Gas iibereinstimmen, gilt T5(sg2 — Siq,2) = hg,2 — hiq,2. Nun berechnet sich die
Entropie im Endzustand zu

hi — hiq,2

2.128

82 = Slq,2 + T(Sg,2 — S1q,2) = Sig,2 +

Da der Prozess adiabat und stationér ist (0Q) = 0), entspricht die Entropieproduktion bei der
isenthalpen Drosselung eines realen Fluids im Zweiphasengebiet gerade der Entropiedifferenz
zwischen Anfangs- und Endzustand:

Sier = 1h(s2 — 51) = m<h1T2hqu — (81— slq’2)> . (2.129)
Dieses Ergebnis ist auch intuitiv einsichtig: Die spezifische Wérme, die bei Druckerniedrigung
der Flissigkeit — bei einem auf der Phasengrenzlinie verschwindenden Dampfgehalt — frei wird,
entspricht genau der Enthalpiedifferenz h; — hig2. Die zugehdrige Abnahme der spezifischen
Entropie von s; auf s1q,2 wiirde bei einer reversiblen (nicht-adiabaten) Entspannung eintreten. Da
der Vorgang jedoch adiabat und isenthalp erfolgt und die Enthalpiedifferenz bei der Temperatur
Ty < T zur teilweisen Verdampfung des Fluids und damit zur Erhchung der spezifischen Enthalpie
(h1 — hiq,2)/T> aufgewendet wird, ergibt sich aus der Differenz der tatséchlichen und der reversiblen
Entropiezunahme die Entropieproduktionsrate Si..

Bestimmung der Entropieproduktion Die innerhalb eines bestimmten Zeitraums produzierte
Entropie bzw. die entstandene Irreversibilitat lasst sich dann jeweils direkt per Integration bestim-
men:

Sirr = /Sirr dt . (2130)
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3. ldealisierte Zyklen, stationare
Modellierung und entropische Analyse

Reale thermodynamische Zyklen, wie sie in einer entsprechenden Maschine ablaufen, lassen sich
nur mit groem Aufwand und allenfalls numerisch und approximativ beschreiben. Daher werden
zur Analyse solcher Zyklen idealisierte thermodynamische Vergleichsprozesse herangezogen. Sie
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie mehrere einfach beschreibbare thermodynamische Prozesse
umfassen, die sequentiell ausgefiihrt werden und theoretisch von einer idealisierten Maschine
ausgefithrt werden kénnten. In den ablaufenden Teilprozessen werden jeweils einzelne physikalische
Groflen konstant gehalten. Dies stellt gegeniiber Prozessen, bei denen sich alle unabhingigen
Zustandsgrofien gleichzeitig &ndern, eine wichtige Vereinfachung dar und erméglicht auf diese Weise
erst eine umfassende analytische Analyse.

Fiir Adsorptionswiarmepumpen eignet sich als Vergleichsprozess ein idealer Adsorptionszyklus,
der aus zwei isobaren und zwei isosteren Teilprozessen besteht. Der Zyklus einer realen Adsorptions-
maschine nahert sich dem Idealprozess an, wenn das Kammervolumen verschwindet und sowohl die
(idealisierten) Teilprozesse als auch die Adsorptionsgleichgewichte quasistationir durchlaufen werden.
Fiir konventionelle, elektrisch angetriebene Kompressionswirmepumpen und -kéltemaschinen wird
héufig ein linkslaufiger Clausius-Rankine-Zyklus als Vergleichsprozess herangezogen. In beiden Ver-
gleichsprozessen durchlauft das Arbeitsfluid mehrere Phasenwechsel: im ersten Fall vier (Fliissigkeit,
Gas, Adsorbat, Gas, Fliissigkeit), im letzteren Fall zwei (Gas, Fliissigkeit, Gas).

Im Folgenden sollen neben dem idealen Adsorptionszyklus jedoch nur Carnot-Prozesse als
weniger realistische, dafiir jedoch im Sinne maximaler Effizienz ideale und theoretisch leicht zu
beschreibende Zyklen betrachtet werden. Das Arbeitsfluid liegt hier immer gasférmig vor. Carnot-
Prozesse bestehen ausschliellich aus reversiblen thermodynamischen Teilprozessen. Dabei wird
die gesamte Antriebswéirme bei der maximalen, von der externen Warmequelle vorgegebenen
Temperatur zugefithrt und umgesetzt. Ebenso wird die Abwéarme vollstdndig bei der niedrigsten
von der Mitteltemperaturwéirmesenke vorgegebenen Temperatur frei und auch abgefithrt. Folglich
entsteht beim Carnot-Prozess auch durch die Kopplung an die externen Warmequellen und -senken
keine zuséatzliche Entropie.

Mit dem idealen Adsorptionszyklus ist die ideale Effizienz dagegen nicht zu erreichen, da sowohl
wahrend der isosteren Teilprozesse vor der Ad- bzw. Desorptionsphase als auch wéahrend der isobaren
Ad- bzw. Desorptionsphase die Temperatur des Arbeitsfluids oberhalb der Temperatur der Mittel-
temperaturwirmesenke bzw. unterhalb der Temperatur der Antriebswarmequelle liegt und erst am
Ende eines Halbzyklus die jeweilige externe Temperatur erreicht. Der genaue Temperaturverlauf er-
gibt hierbei sich aus den materialabhédngigen Adsorptionsgleichgewichten. Aufgrund dieser endlichen
Temperaturdifferenzen zwischen Wéarmezufuhr und -aufnahme sowie Warmeabgabe und -abfuhr
wird auch bei einem idealen Adsorptionszyklus ohne treibende Temperatur- und Druckdifferenzen
im typischen Anwendungsfall mit Wirmequellen und -senken konstanter (externer) Temperaturen
zwangslaufig Entropie erzeugt.

Der linksldufige Carnot-Prozess ist als Vergleichsprozess fiir eine Kompressionswarmepumpe
geeignet. Da jedoch eine Adsorptionswiarmepumpe ausschlieSlich Warme und keinerlei mechanische
Energie mit der Umgebung austauscht, kombiniert man einen rechtsldufigen Carnot-Zyklus (Wér-
mekraftmaschine) mit einem linksldufigen (Wéarmepumpe). Intern wird nur mechanische Energie
ausgetauscht, extern wie im Falle der Adsorptionsmaschine nur Wéarme. Dies stellt einen idealen
Vergleichsprozess mit maximaler Effizienz zum ideal(isiert)en Adsorptionsprozess dar. Die Gesamtef-
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fizienz dieser gekoppelten Carnot-Zyklen kann mit jener des idealen Adsorptionszyklus verglichen
und zur Berechnung des sogenannten Carnot-Giitegrads herangezogen werden. Dieser Giitegrad
gibt an, inwiefern das temperaturabhéngige thermodynamische Potential durch eine Maschine oder
einen Zyklus ausgeschopft wird.

FEin charakteristisches Merkmal aller Adsorptionszyklen ist, dass sie instationdr und zyklisch
ablaufen. Als fest mit dem Wirmeiibertrager verbundener Feststoff kann das Adsorbens nicht
wie ein Fluid entlang eines Warmeiibertragers oder zu einem anderen Warmeiibertrager bewegt
bzw. umgewalzt werden. Demnach muss der Adsorber ebenfalls die vollstdndige Temperaturan-
derung von Adsorbens und Arbeitsfluid durchlaufen (siehe beispielsweise Cerkvenik und Ziegler
2006). Dies ist bei Kompressions- oder Absorptionsmaschinen nicht der Fall: Hier bleiben sdmtliche
Waiérmeiibertrager dauerhaft auf festen Temperaturen, werden also stationér betrieben. Statt Tem-
peraturwechsel zu durchlaufen, wird bei Absorptionssystemen das Lésungsmittel umgewilzt. Uber
Losungsmittelwarmeiibertrager kann zur Erhéhung der Effizienz Wérme intern zuriickgewonnen
werden.

Bei Adsorptionssystemen wird fir das zyklische Autheizen und anschliefende Abkiihlen des
Adsorbers neben der Adsorptionswéirme auch — abhéngig von der Warmekapazitéit des Adsorbers —
ein relativ groffer Anteil an sensibler Warme ben6tigt (Desorption) bzw. frei (Adsorption)ﬂ Damit
erklart sich, dass ein grofles Potential fiir eine interne Warmeriickgewinnung zwischen Adsorptions-
und Desorptionsphase besteht.

Entsprechend ist die Effizienz relativ einfach aufgebauter Adsorptionsmaschinen, bei denen keine
oder nur wenig sensible und/oder sorptive Wirme intern zurtickgewonnen wird, meist geringer als
bei anderen Technologien wie z. B. bei Absorptionsmaschinen mit Lésungsmittelwirmetibertragern
(Cerkvenik und Ziegler |2006; Meunier, Poyelle und LeVan [1997; Pons, Meunier et al. [1999; Pons
und Poyelle 1999)). Andererseits lésst sich mit einer optimierten internen Wérmeriickgewinnung
die Effizienz entsprechender Adsorptionsmaschinen deutlich steigern. Durch die Instationaritét
des Zyklus ist die Wéarmeriickgewinnung jedoch besonders aufwéndig, weil die Warme zu einem
anderen Zeitpunkt frei wird (namentlich im Adsorptionshalbzyklus) als zu dem sie benétigt wird
(im Desorptionshalbzyklus). Diese Schwierigkeit 14sst sich tiber den Einsatz mehrerer Adsorber,
die den Zyklus zeitlich verschoben durchlaufen, iiberwinden. Die Integration eines thermischen
Speichers stellt eine weitere Moglichkeit dar.

In diesem Kapitel werden zunéchst die Energie- und Entropiebilanzen der fiir Warmetransforma-
tionsanwendungen relevanten thermodynamischen Vergleichsprozesse angegeben. Fiir jeden dieser
Zyklen wird dann die entsprechende Effizienz abgeleitet. Nach den theoretischen Grundlagen wird
das stationidre Modell zur Simulation idealisierter Adsorptionszyklen beschrieben und auf einige
Standardfalle (verschiedene Adsorbentien und Temperaturen, Heiz- und Kiihlfall) angewendet. Die
externen Temperaturen fir Antrieb und Riickkiihlung werden entsprechend der Charakteristika der
untersuchten Stoffpaare (Adsorbens und Adsorptiv bzw. Arbeitsfluid) ausgewéhlt. Der Tempera-
turhub zwischen Verdampfer und Kondensator wird hier entsprechend des wichtigen Falls eines
Niedertemperaturheizsystems mit einer Erdwirmesonde als Umweltwirmequelle gewéhlt. Schlielich
wird der Einfluss treibender Temperaturdifferenzen untersucht. Fiir die thermodynamische Analyse
werden die im Rahmen des stationdren Modells auftretenden Entropieproduktionen quantifiziert
und den einzelnen Zyklenabschnitten und Komponenten zugeordnet.

3.1. Thermodynamische Zyklen und Effizienz

In diesem Abschnitt werden die thermodynamischen Vergleichsprozesse fiir elektrisch bzw. mecha-
nisch angetriebene sowie fiir thermisch angetriebene Warmepumpen vorgestellt und deren Effizienzen
abgeleitet. In der Literatur findet sich ein Vergleich wichtiger Prozesse fiir die Warmetransformation

1 Entsprechend kann auch das Massenverhaltnis zwischen Adsorbensmenge und Wirmeiibertrager betrachtet werden.
Die umgesetzte Adsorptions- bzw. sorptive Warme ist proportional zur Adsorbensmasse, die umgesetzte sensible
Warme naherungsweise proportional zur gesamten thermischen Masse von Warmeitibertrager und Adsorbens.
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und die zugehorigen Irreversibilitidten beispielsweise bei Pons (2004)). Anwendungsnéhere Darstel-
lungen und der thermodynamische Vergleich verschiedener Sorptionssysteme findet sich bei Herold
und Reinhard Radermacher (1996)), Alefeld und Radermacher (1993)) und Kiihn et al. (2013).

Carnot-Maschine Fiir den linksliaufigen Carnot-Zyklus (sieche [Abbildung 3.1a) Maschine ) lautet
die Energiebilanz

> Qi = Qe+ Qua+W=0. (3.1)

Dabei orientiert sich die Notation an Adsorptionswirmepumpen. Folglich bezeichnen Tieq, T3j,
T.q und T, die Temperaturen von Regeneration bzw. Antrieb, Riickkithlung, Kondensator und
Verdampfer. Entsprechendes gilt fiir die Warmemengen.

Die zugehorige Entropiebilanz lautet fiir konstante Temperaturen bei Warmeaufnahme und
-abgabe ohne jegliche Entropieproduktion

ch + ch
Tev Tcd

> 8= Sey + Sea = =0. (3.2)

Aus der Entropiebilanz ergibt sich Qev/Qcd = —Tov/Tcq. Damit konnen die Leistungszahlen (COP)
fir Heiz- und Kiihlbetrieb einer idealen, elektrisch bzw. mechanisch angetriebenen Kompressions-
Wiérmepumpe bestimmt werden zu
Qev _ch -W ch
COP,o01 = =——— =——— —1=COPjea; — 1
1 W W W heat
ev *ch TC ch

__ ¢ = [Tea _ . (3.3)

_ch - Qev -1+ Tev/Tcd Tcd - Tev

Betreibt man eine Wérmekraftmaschine (siehe [Abbildung 3.1al Maschine ©) zwischen den Tempe-
raturen Tye; und T;; mit dem (rechtsldufigen) Carnot-Wirkungsgrad

w _ Treg - Tr‘

Ecarnot = -
Qreg Treg

(3.4)

sowie eine ideale Kompressionswiarmepumpe zwischen Teq und T, in Serie (d. h. die von der Wirme-
kraftmaschine erzeugte mechanische Energie W wird zum Antrieb der Kompressionswirmepumpe
verwendet), so betragt der Gesamtwirkungsgrad bzw. der COP

Treg - Tr‘ Tev 1- Tj/Treg

COPyo0) = = e = COPAL 3.5
: Treg Tcd - Tev Tcd/Tev -1 cool ( )

Dies stellt den Wirkungsgrad einer idealen thermisch angetriebenen Kéltemaschine fiir den Fall
Sev = Secd (oder dquivalent Syeg = Syj) dar (Hellmann 2002). Gilt weiterhin T}; = T.q, so bietet sich
die Definition

ar 1 =T/Treg  1/Tyj —1/Treq

COPCOOI = Trj /Tev 1 = 1/Tev — 1/Trj (36)

al.

Sorptionswarmepumpe Da Adsorptionsmaschinen instationér arbeiten, werden die Bilanzglei-
chungen integral fiir einen stationdren Zyklus angegeben. Unter einem stationdren Zyklus versteht
man dabei einen Zyklus, zu dessen Ende alle physikalischen Zustandsgrofien des Systems wieder
mit ithren Anfangswerten iibereinstimmen. Allgemein lautet dann die integrale Energiebilanz einer
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Qreg _ch Qreg
| [

oY o Qe M — —Qu

I T (s)

_er Qev Qev _Ql

(a) Gekoppelte Carnot-Maschinen: Warmekraftmaschi-  (b) Thermisch angetriebene Maschine mit Verlusttermen
ne (links) und Kompressionswirmepumpe (rechts)

Abbildung 3.1.: Ideale und reale Maschine fiir Warmetransformationsanwendungen

thermisch angetriebenen Wéarmepumpe (siehe [Abbildung 3.1b)), die — bei Beriicksichtigung der
Warmeverluste an die Umgebung @) — zwischen Warmequellen und —senkelﬂ auf fiinf verschiedenen

Temperaturniveaus operiert,
Z Qz = Qev + ch + Qads + Qreg + Ql =0. (37)
i
Die zugehorige Entropiebilanz lautet unter Berticksichtigung entropischer Verluste S, (siehe
Abbildung 3.1b)) nun

Qev ch Qads Qreg Ql
Si = + + + + =+ Sirr =0. 3.8
21: Tev Tcd Tads Treg Tl ( )

Handelt es sich tatsdchlich um nur drei distinkte Temperaturniveaus, d.h. Ty = Thgs = 11 = Teq,
oder verwendet man die der Gesamtwérmeabgabe Qj = Qads + Q1 + Qca entsprechende entropische
Mitteltemperatur 1" = T};

1 1 ads c
— = <Qd+Ql+Qd>, (3.9)
Trj er Trj T‘l Tcd
so folgt aus [(3.7)| und |(3.8)
Qr Qev
Qov + Qreg = _er = Trj ( Tr;g + T:v + Sirr
Ty Ty
0=(1-=-L)Q 1— =2 )Qey — T} Sirr 3.10
g ( Treg>Q g+( Tev>Q j ( )
Damit ergibt sich der Kiihl-COP zu
Qev Trj -t Trj Trj Sirr
COP,.yo1 = =(1- —1-
cool Qreg Tev Treg * Qreg
1 1\ 'S
= COP3L, — < - ) = . 3.11
! Tev Trj Qreg ( )

Ist es moglich, die Verlustwéirme @ als Nutzwérme einzusetzen, so ergibt sich der Heiz—COPE| wie
iiblich zu

er _ Qreg + Qev
Qreg Qreg

2Die Notation bezieht sich auf Adsorptionswirmepumpen. Fiir Absorptionswirmepumpen sind Q,qs und Thqs mit
der am Absorber abgefiihrten Warme bzw. der zugehorigen Temperatur zu identifizieren.

3Der Heiz-COP entspricht dem in der VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (2013)) definierten Nutzungsgrad und unterscheidet
sich von der ebenda definierten Heizzahl darin, dass bei der Heizzahl auch die elektrische Leistungsaufnahme

COPhcat = -

= COProot + 1 . (3.12)
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3.1. Thermodynamische Zyklen und Effizienz

Andernfalls muss die Verlustwirme abgezogen werden, und es ergibt sich
Q1

ch + Qads Qreg + Qev + Ql
_ - =COP,yo1 +1 + — , 3.13
Qreg Qreg ' Qreg ( )

wobei wegen () < 0 der resultierende COPjq,t absinkt.

Der Carnot-Giitegrad ist nun das Verhaltnis CO Pyea1/CO Piqea1 und gibt die Effizienz im Sinne
des zweiten Hauptsatzes an (Meunier, Neveu und Castaing-Lasvignottes [1998; Meunier, Poyelle
und LeVan [1997). In Kiihl- und Heizfall lauten die Carnot-Giitegrade fiir drei Temperaturniveaus
entsprechend

COP, heat =

C’Ongéﬂ COP,o01 b C’OP}{EZ{ COPheat COPheat (3.14)
Ncool = ideal ZW. Theat = ideal = . .
COP, cgoll COP, 030,1;1 COP, hgatl COPR, }?ejc:ut COP, 5)07(;1 +1

Bei verschwindender Irreversibilitat Si,, = 0 und wenn die Verlustleistung zur Nutzwérme gezéihlt
wird entsprechen sich die Bilanzen fiir die thermisch angetriebene Warmepumpe und die gekoppelten
Carnot-Maschinen. Kiihl- und Heiz-COP sind folglich in beiden Féllen gleich.

Betrachtet man nun den Fall einer Adsorptionswiarmepumpe mit einem integrierten thermischen
Speicher zur internen Wéarmeriickgewinnung, so kann die Maschine in drei Teilsysteme zerlegt
werden. Dabei werden zur Vereinfachung der Notation die Verluste an die Umgebung vernachlassigt,
d.h. @, = 0. Die zugehorigen integralen Bilanzen eines stationdren Zyklus fiir Energie und Entropie
(Meunier, Poyelle und LeVan [1997; Schwamberger, Joshi und Schmidt [2011)) lauten dann fiir den
Adsorber (Komponente I)

in out
~Qutor + Qto: +AH =0, —Tstor o XSOL L AS + ASjy; =0, (3.15)
Tstor Tst;or
fiir den thermischen Speicher (Komponente IT)
in out th QCI ;Itlor (s)‘;g;r
c tor — Qator =0, —— SO — ASi 2 =0, 3.16
th + Q 1+ stor stor Tt + T + 51113101‘ ng; + )2 ( )
und schliellich fiir Verdampfer und Kondensator (Komponente I11)
Qev+ Qea —AH =0, Qed | Qov _pg ASi 3 =0. (3.17)
Tea Ty

Dabei wurden die am Adsorber freiwerdende und vom Speicher aufgenommene Wirmemenge QI
zu der entropischen Mitteltemperatur 7.2 = und die vom Adsorber aufgenommene und vom Speicher

stor
bereitgestellte Wirmemenge QS zu der entropischen Mitteltemperatur TS eingefiihrt. Beide

stor
Mitteltemperaturen werden auf Basis der in einem (Halb—)ZykIuﬂ ausgetauschten Warmemengen

bestimmt.

der Warmepumpe berticksichtigt und daher im Nenner zum Aufwand addiert wird. Allerdings werden sowohl
Nutzungsgrad als auch Heizzahl nach VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (ibid.) auf den Heizwert des Brennstoffs
bezogen. Das bedeutet zunéchst, dass Feuerungsverluste beriicksichtigt werden. Dies ist im Rahmen dieser Arbeit
nicht erfolgt, was im Vergleich mit VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (ibid.) zu leicht erhohten Effizienzwerten fiithrt.
Andererseits wird, z. B. bei der Abkiihlung des Abgases bis auf die Temperatur der Mitteltemperaturwarmesenke,
durch Brennwerttechnik Kondensationswérme frei, die in dieser Arbeit ebenfalls unberticksichtigt bleibt. Fiir
Kiihl-COP und Kiihlzahl gilt Entsprechendes. Das Analogon zur Heizzahl ist bei Kompressionswarmepumpen die
Leistungszahl. Bei Sorptionswdrmepumpen spricht man analog zur Jahresarbeitszahl bei Kompressionswarme-
pumpen von der Jahresheizzahl. Beides sind {iber das Jahr gemittelte Kennzahlen, wobei die zugrundeliegenden
Einzelwerte der Heiz- bzw. Leistungszahl ublicherweise mit den zugehorigen Nutzwéirmen gewichtet werden.

4Ein Halbzyklus geniigt grundsétzlich fiir die Berechnung dieser Mitteltemperaturen, da in den Halbzyklen die
Wérme jeweils nur in eine Richtung flieft. Damit verschwindet jeweils eine der beiden Wérmemengen.
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Die Stromungsvorgéange des Arbeitsfluids von Verdampfer zu Adsorber sowie von Adsorber zu
Kondensator haben Enthalpie- und Entropiestrome zur Folge. Die Enthalpiedifferenz AH erscheint
explizit in und mit negativem Vorzeichen in da sie Resultat der Enthalpiestrome
zwischen Komponente I und IIT ist und netto auf Komponente I iibertragen wird. Entsprechend
ergibt sich auch die zwischen den Komponenten I und III netto auf Komponente I iibertragene
Entropie AS, die wiederum durch die (externen) Entropiestrome verursacht wird. Die Enthalpie des
Kondensats, das vom Kondensator in den Verdampfer stromt, taucht in jedoch nicht auf, da
es sich im Sinne der hier gewéhlten Bilanzierung dabei um einen internen Enthalpiestrom handelt:
Der Enthalpiestrom verldsst den Kondensator und tritt in den Verdampfer ein, die allerdings beide
in der (abstrakten) Komponente IIT enthalten sind.

Die Irreversibilitdten lassen sich bis zu einem gewissen Grad beliebig zwischen den Komponenten
aufteilen, da die entropischen Mitteltemperaturen einen weiteren Freiheitsgrad darstellen. Irreversi-
bilitdten, die durch treibende Temperaturdifferenzen bei der Warmeiibertragung zwischen Adsorber
und Speicher entstehen, kénnen beispielsweise entweder in ASj, 1 oder auch in ASj, 2 beriick-
sichtigt werden, bei entsprechend angepassten entropischen Mitteltemperaturen. Irreversibilitdten
aufgrund der Differenzen zwischen den externen Temperaturen der Antriebswirmequelle Tieq bzw.
der Mitteltemperaturwérmesenke 71; und der am Adsorber aufgenommenen bzw. freiwerdenden
Wérmerﬂ konnen sowohl dem Adsorber (Komponente I, AS;,, 1) oder dem im Speicher integrierten
warmezufithrenden Heizer und dem ebenfalls im Speicher integrierten wirmeabfithrenden Kiihler
zugeordnet werden (dann Komponente II, AS;,, 2). Zusétzliche interne Verluste in Speicher und
Adsorber kénnen eindeutig in ASiy2 bzw. ASi, 1, bilanziert werden. Mit dem Arbeitsfluid verbun-
dene Irreversibilititen, die zwischen Kondenator oder Verdampfer verursacht werden, etwa bei der
Drosselung des Kondensats, werden ASj, 3 zugeschlagen. Die bei der Zyklierung des Arbeitsfluids
entstehenden Irreversibilitdaten, z. B. bei Temperaturerhohung zwischen Verdampfer und Adsorber
und -erniedrigung von Adsorber zu Kondensator, kénnen wieder entweder in Komponente I oder
Komponente III bilanziert werden.

Eine direkte Ankopplung der Antriebswarmequelle und der Riickkiihlungseinheit an den Spei-
cher, was sich in Gleichung durch die Warmemengen Q¢ und @ und die entsprechenden
entropischen Mitteltemperaturen Ty und Tt ausdriickt, hat dabei einen wichtigen Einfluss auf die
Betriebsweise des Adsorptionssystems: Bei einer entsprechenden Regelung dient der thermische
Speicher dann nicht nur zur internen Wérmertickgewinnung, sondern auch zur Pufferung von An-
triebswarme, die tiber einen Heizer von der Hochtemperaturwarmequelle zugefithrt wird. Weiterhin
wird im unteren Bereich des Speichers die auf mittlerem Temperaturniveau anfallende Wéarme
zwischengespeichert. Diese Warme kann so kontinuierlich an die Mitteltemperaturwiarmesenke
abgefithrt werden.

3.2. Stationares Modell

Auf Basis eines idealen Adsorptionszyklus kann in einem ersten Schritt das Effizienzpotential eines
Adsorptionspaars bei vorgegebener Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer,
dem sogenannten Temperaturhub, sowie der maximalen Antriebs- und der minimalen Adsorptions-
temperatur mittels eines einfachen stationdren Energiebilanz-Modells abgeschatzt werden. Da fiir
die Beschreibung der Adsorptionsvorgénge ausschliellich Gleichgewichtsdaten verwendet und die
Einfliisse der Adsorptionskinetik vernachléssigt werden, ergibt sich eine relativ kurze Rechenzeit.
Der Adsorber wird genau wie Verdampfer und Kondensator iiber jeweils einen Temperaturknoten
abgebildet, die zumindest enthaltenes Arbeitsfluid und den Warmeiibertrager umfassen. Verdamp-
fer und Kondensator sind noch weiter idealisiert: Sie &ndern ihre Temperatur im Zyklenverlauf

5Diese Irrversibiltiten werden von Meunier, Poyelle und LeVan (1997) als Verluste der externen thermischen
Kopplung bezeichnet.
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nicht. Weiterhin befinden sich gasférmige und fliissige Phase in beiden Komponenten jederzeit im
Gleichgewicht.

In der Literatur finden sich vergleichbare Energiebilanzmodelle (Nunez 2001} Schicktanz, Hiige-
nell und S. Henninger 2012)), die ebenfalls zur Abschitzung des COP verwendet werden koénnen,
insbesondere im Hinblick auf das verwendete Adsorptionspaar und die externen Temperaturen. Die
Energiebilanzen des in dieser Arbeit vorgestellten Modells werden dhnlich wie in einer Reihe von
transienten Modellen zur Untersuchung von Adsorptionsmaschinen (Ben Amar, Sun und Meunier
1996; Cacciola und Restuccia [1995; Chua et al. |2004; Hassan, Mohamad und Bennacer 2011}
Karagiorgas und Meunier [1987; Khan et al.|2008; Miltkau und Dawoud [2002; Schicktanz und Nufez
2009; Uyun et al. 2009)) aufgestellt.

Dartiber hinaus erlaubt das hier beschriebenen Modell auch die Untersuchung des Potentials
der idealen Warmeriickgewinnung sowie zweier realer Warmeriickgewinnungskonzepte. Es handelt
sich um eine Weiterentwicklung des von Schwamberger, Joshi und Schmidt (2011) veroffentlichten
Modells. Es zeichnet sich wegen der Verwendung der energiebilanzkonsistenten Adsorptionsenthalpie
nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung wegen der isosteren Warmekapagzitat nach
sowie wegen der vollstdndigen Beriicksichtigung des Realgasverhaltens des Arbeitsfluids durch eine
sehr hohe Konsistenz und Genauigkeit aus.

Beides zeigt sich insbesondere durch sehr kleine Residuen in den iiber einen Zyklus integrierten
und bilanzierten Zustandsvariablen Energie und Entropieﬁ Da bei der Riickgewinnung eines grofen
Anteils der wihrend des Adsorptionshalbzyklus freiwerdenden Warme auch die von aufien zugefiihrte
Antriebswéarme deutlich sinkt, sind diese Residuen bei der Entropieanalyse, aber auch schon bei der
Berechnung des COP stérend. Schliefilich erfolgt die (numerische) Integration der Energiegleichungen
mit einer festgelegten Genauigkeit, sodass bei den integralen Werten eine hohe Genauigkeit erreicht
wird und Fehlerabschitzungen moglich werden. Fiir die Entropiebilanzierung und -analyse werden
innerhalb des Modells detailliert alle stationédr erfassbaren Entropieproduktionen in den einzelnen
Komponenten quantifiziert.

Die im realen System aufgrund von Verlusten immer nur partiell realisierbare interne Warmertick-
gewinnung kann im Modell iiber einen integralen Verlustfaktor bzw. -parameter ndherungsweise
beriicksichtigt werden. Die Berechnung des COP mit einer idealisierten internen Warmeriick-
gewinnung dient hingegen zur Bestimmung einer oberen Schranke fiir die gegebenen externen
Temperaturen sowie den betrachteten Adsorber und das zugehorige Adsorptionspaar. Die be-
rechneteten Effizienzen stellen dann eine thermodynamische Grenze unter Beriicksichtigung der
Materialeigenschaften dar. Die Berechnung des COP ohne jegliche Warmeriickgewinnung erlaubt
die Abschétzung einer mit geringem apparativen Aufwand erreichbaren Effizienz. Empirisch zeigt
sich, dass eine méafiige Warmeriickgewinnung zumindest die zusétzlich in einem realen System
vorhandenen und im stationdren Modell nicht abgebildeten Verlustfaktoren ausgleichen kann.

Bei der idealisierten internen Warmeriickgewinnung werden Wéarmeverluste des Speichers an die
Umgebung und Vermischungsverluste im Speicher nicht beriicksichtigt. Weiterhin sind auch die
Verluste in Adsorber, Verdampfer und Kondensator durch thermische und stoffliche Kurzschliisse
sowie weiterer Warmeverluste an die Umgebung im stationdren Modell nicht abgebildet. Mittels
einer Abschétzung der treibenden Temperaturdifferenzen iiber den in den Adsorber integrierten
Warmeitibertrager (Fluid—Adsorbens—Ubergang)m kann jedoch eine Verlustquelle abgeschétzt werden,
etwa durch Verwendung typischerweise auftretender Temperaturdifferenzen. Diese Temperaturdif-
ferenzen sind leistungsabhéngig, und miissen fiir unterschiedliche Heiz- und Kélteleistungen der
Maschinen neu ermittelt oder abgeschitzt werden, da im stationdren Modell neben den treibenden

6 Aufgrund des instationdren Arbeitsweise muss bei einer Adsorptionswirmepumpe die Bilanzierung und damit
auch die (numerische) Integration {iber einen vollstindigen Zyklus durchgefiihrt werden. Inkonsistenzen haben
daher einen deutlich héheren Einfluss als bei stationidren Prozessen. Bei einer Absorptionswirmepumpe ist eine
hinreichend konsistente Bilanzierung entsprechend wesentlich einfacher.

"Die Nomenklatur ist in der Literatur nicht eindeutig. Unter dem Adsorber versteht man entweder genau der Wir-
metibertrager mit aufgebrachten Adsorbens oder auch das gesamte Adsorptionsmodul mit weiteren Bestandteilen.
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3. Idealisierte Zyklen, stationdre Modellierung und entropische Analyse

Temperaturdifferenzen am Adsorber keinerlei Leistungseffekte berticksichtigt sindﬁ Die Bestimmung
der moéglichen Nutzleistung und Untersuchungen zu instationdren Effekten erfolgt nur im transienten
Modell.

Fine evakuierte Kammer, die die drei Komponenten Adsorber, Verdampfer und Kondensator
beinhaltet, wird hier als Adsorptionsmodul bezeichnet. Weiterhin sind (meist passive) Ventile
enthalten, die einen Druckausgleich zwischen Verdampfer und Kondensator verhindern (Riickschlag-
ventile, Expansionsventil). Aus der energetischen und entropischen Bilanzierung der Komponenten
innerhalb dieses Moduls leiten sich die Hauptgleichungen des stationdren Modells ab. Die Ventile
werden dabei nicht weiter betrachtet.

Die Bilanzrdume umfassen fiir jede der drei Komponenten zumindest den metallischen Warme-
iibertrager (Gehéduse, Verrohrung, Warmeiibertragerelemente wie beispielsweise Lamellen, Fixie-
rungselemente, ...) und das im jeweiligen Wéarmeiibertrager vorhandene Arbeitsfluid. Dazu gehort
insbesondere auch das Reservoir im Verdampfer bzw. der Verdampferpool, dessen Fiillstand im
Zyklenverlauf schwankt. Zusédtzlich werden im Falle des Adsorbers das Adsorbens und gegebenen-
falls eine Binderkomponente beriicksichtigt. Optional kann auch das im Adsorberwirmeiibertrager
vorhandene Warmetragerfluid zur thermischen Masse des Adsorbers addiert werden.

Wie beschrieben sind Warme- und Massenverluste an die Umgebung und zu den anderen
Komponenten und auch das Warmetragerfluid in Verdampfer und Kondensator nicht im Modell
enthalten. Ein endlicher Warmeitibertrager, der bei endlicher Leistung zu einer endlichen treibenden
Temperaturdifferenz am Adsorber fiihrt, wird ausgehend von einem vollsténdig idealen Prozess
als erste Nichtidealitédt beriicksichtigt. Weitere Nichtidealitdten wie Warme- und Massenverluste
sollen auf dem hohen Abstraktionsniveau des stationdren Modells noch nicht abgebildet werden. Im
transienten Modell (siehe , mit dem neben der Leistungsbestimmung auch spezifische
anlagentechnische Realisierungen untersucht werden kénnen, werden diese Verluste dann betrachtet.

3.2.1. Adsorber

Fiir den Adsorber kann die innere Energie U vereinfachend als Summe aus den inneren Energien
des Warmeiibertragers (inklusive aller weiteren thermischen Massen wie Aufhdngungen, Verschrau-
bungen, weitere Verrohrung wie Verteil-, Sammel- und Anschlussrohre auflerhalb des Adsorbers und
gef. auch das im Adsorber befindliche Warmetrdgerfluid mit temperaturunabhéngig und konstant
angenommener Dichte), des Adsorbens und des Adsorbats dargestellt werden:

U= Uhx + Us + Ua = MhxUhx + MsUs + Maly . (318)
Das zugehorige totale Differential dU (p, T, mpx, ms, m,) lautet dann
dU = mpyxdunyg + msdug + dU, | (3.19)

wobei bereits dmy, = dmgs = 0 verwendet wurde.

Fiir jede homogene kondensierte Phase — und als solche sollen sowohl Warmeiibertrager als
auch das Adsorbens betrachtet werden — lauten die partiellen Ableitungen der spezifischen inneren
Energie u nach den in der Modellierung leicht zugénglichen Variablen T und p

ouy Jds ovy\ B pa
(8T>p—T<8T>p—p<aT>p—cp—pvoz—cp o (3.20)

ou 0s v v Ta pp
o) =T\ o) —rl5 ) =Tl o7 =——+. 3.21
<3P>T <5P)T p<5p)T (8T>p+pw PR (8:21)

8Es wire moglich, auch treibende Temperaturdifferenzen an Kondensator und Verdampfer abzubilden. Zusammen
mit einer leistungsabhéngigen Zunahme der Temperaturdifferenzen an allen Warmetibertragern kénnte dann die
Systemeffizienz leistungsabhingig bestimmt werden.
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3.2. Stationédres Modell

Dabei wurde die Maxwell-Relation (9s/dp); = —9%g/(0Tdp) = —(0v/9T),, verwendet. Damit
lautet das Differential der spezifischen inneren Energie

ou ou pa) 1
du=— | dl'+ (=) dp=\|c¢c,— — |dT + — —Ta)d, 3.22
<3T>p <3p>T Y (p p p(pﬁ Jap (3:22)

Weiterhin wird angenommen, dass Adsorbens und und Warmeiibertrager inkompressibel sind,
d.h. dass die zugehorigen isothermen Kompressibilitdten —p(0v/0p), = [ verschwinden, was
bei Festkorpern und meist auch allgemein bei kondensierten Phasen eine sehr gute Ndherung
darstellt. Im Allgemeinen héngt damit die Warmekapazitét weiterhin von Temperatur und Druck
ab, ¢, = ¢p(p,T). Zur Modellvereinfachung und wegen der sehr geringen Abweichung von den
realen Materialeigenschaften wird die Warmekapazitiat jedoch héufig druckunabhingig gewéhlt,
d.h. ¢, = cp(T)ﬂ Dann muss auch der isobare Expansionskoeffizient o verschwinden, denn fiir das
totale Differential dh gelten die Integrabilitidtsbedingungen 0 = (9c,(T)/dp), = 0?h/(0pdT) =
(0v/9T), = va. Fir Aluminium und Kupfer betragen die mittleren isobaren (volumetrischen)
Expansionskoeffizienten o im Temperaturbereich zwischen 0 und 100°C ungefihr 71 x 107 K~ bzw.
50x 1079 K=! (Grote und Feldhusen 2012, sieche Anh. D6 Tabelle 10). Die Vernachlissigung von pa/p
gegeniiber ¢, im ersten Summanden von ist damit bei den geringen auftretenden Driicken
méglichm Eine Vernachldssigung des zweiten Terms von d.h. diejenige von Ta/(pcp) -
dp/dT = 107! x dp/dlogT, ist weniger offensichtlich, fiir die hier betrachteten Prozesse aber
dennoch mit sehr hoher Genauigkeit moglich.
Verwendet man nun entsprechend a = 8 = 0 in[(3.22)] so ergibt sich du = du(T) = ¢,(T)dT = dh.
Damit gilt
cy = (0u/O0T)y, = ¢p 3 (3.23)

die Wéarmekapazititen bei konstantem Druck und Volumen entsprechen sich also. Damit verlieren
die Subskripte p und V ihre Aussagekraft und werden deshalb im Folgenden meist fortgelassen,
und entsprechend gilt chx = cpnx und ¢ = cpg.

Im Gegensatz zu den konstant bleibenden Massen von Warmetbertrager mpy, und Adsorbens mg
ist die Masse des Adsorbats m, variabel. Damit ergibt sich die Ableitung nach der Zeit bzw. die

linke Seite des Energiesatzes|(2.120)| zu

du - dunx . dus  dU(T, ) g_'_ dH, (T, x)
a gt Sdt dt dt dat

Fiir die adsorbierte Phase wird die innere Energie mittels der Enthalpie angendhert. Wegen der im
Vergleich zur Gasphase hohen Dichte bzw. wegen des geringen spezifischen Volumens der adsor-
bierten Phase und der als gering angenommenen isothermen Kompressibilitit ag, ist dies zuldssig,
solang keine extrem hohen Genauigkeitsanforderungen gestellt werden (siehe auch . Eine
thermodynamisch konsistente Bilanz, die insbesondere bei der Anwendung des stationdren Modells
fiir die Zyklenanalyse sehr wichtig ist, wird durch diese Ndherung nicht beeintriachtigt. Anderer-
seits ist die hier beschriebene Ndherung beispielsweise in Anbetracht der typischerweise erreichten
Genauigkeiten bei den Adsorptionsgleichgewichten (Modell und Messdaten) vollig ausreichend.

Nun kann fiir das Differential der Adsorbatphase dH, der Ausdruck aus verwendet werden,
allerdings nicht mit molaren, sondern hier mit massenbezogenen (spezifischen) Groflen ¢y 5, g5t und
hg. Dann folgt

~ (MnxCnx + MsCs) (3.24)

dH, ~ msx(cz,adT + (hg — qst)dx) . (3.25)

Fiir das Differential der inneren Energie des Gesamtsystems ergibt sich dann ndherungsweise

dU = (mhxchx + mg(cs + xcw,a))dT + mg(hg — gst)da (3.26)

9Die thermodynamische Konsistenz des Modells ist dennoch gewéhrleistet.
10Mit dem Sittigungsdampfdruck von Wasser bei 60°C gilt fiir Aluminium und Kupfer psat(60°C)a/(pcp) < 1076,
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3. Idealisierte Zyklen, stationdre Modellierung und entropische Analyse

Damit folgt fiir die Energiebilanz nach |(2.120)

dT dx
(mhxchx + ms(Cs + 1'0:67;1)) E + ms (hg(p, T) - QSt) E
= Q + inh$* (Tey) — Mouthg(p, T) - (3.27)

Dabei bezeichnet Q die vom Adsorber auf das Wirmetrigerfluid iibertragene Warmeleistung, da
keine weiteren Warmestrome auftreten: Die in realen Maschinen auftretenden thermischen Verluste
an andere Komponenten und an die Umgebung werden vernachléssigt.

Zusammen mit der Massenbilanz fiir das Arbeitsfluid am Adsorber,

i 3.28
ms (3.28)

dx . . Min, Adsorption,
Min — Mout = . .
—Meous, Desorption,

wobei hier der Massenstrom 7, fiir die Desorption und der Massenstrom 1., fiir die Adsorption
verschwinden, ergibt sich aus|(3.27)|

T

dt

d {qst(x,T) - (hg(p, T) - h;at(TeV)), Adsorption,
st (z,T), Desorption.

Q= (mhxchx + mg(cs + xcm,a(T)))
(3.29)

Dabei wurde angenommen, dass die Temperaturdnderung des Gases im Adsorptionsfall im Adsorber,
im Desorptionsfall im Kondensator geschieht.

Fiir eine vereinfachte Notation bietet es sich an, die spezifische Warmekapazitit des Gesamtsystems
aus Adsorbens und Adsorbat zu definieren:

ca(2,T) = s + 2 o(T) . (3.30)

Entsprechend des Betriebszustands und der Auslegung des Wérmeiibertragers stellen sich in
einer realen Maschine zwischen Warmetragerfluid und Adsorber bzw. Adsorbens finite treibende
Temperaturdifferenzen ein:

AT =Ty - T . (3.31)

Wahrend des Adsorptionshalbzyklus wird Warme abgefiihrt. Folglich ist die Fluidtemperatur T
geringer als die Adsorbertemperaturﬂ T, also Ty < T. Im Desorptionshalbzyklus wird Wéarme

~

zugefithrt und es gilt Ty 2 T. Die Adsorbertemperatur T ist relevant fiir die Thermodynamik
am Adsorber, insbesondere zur Bestimmung der Adsorptionsgleichgewichte und damit zusam-
men mit dem Druck fiir Beladung und Beladungsénderung. Die Fluidtemperatur Ty ist relevant
fiir die Ankopplung des Adsorbers an externe Warmequellen und -senken sowie fiir die interne
Waérmeriickgewinnung.

Um auch im stationdren Modell entropische Verluste an den Warmeitibertragern (bzw. entropische
Verluste auflerhalb des Adsorbermoduls, bestehend aus Adsorber, Verdampfer und Kondensator)
beriicksichtigen zu kénnen, wird eine feste treibende Temperaturdifferenz AT angenommen. Mittels
experimenteller Ergebnisse, Herstellerdaten oder unterstiitzt durch das transiente Modell kénnen die
Temperaturdifferenzen in Abhéngigkeit der Wéarmetibertrager und des Betriebspunkts abgeschéatzt
werden.

Fir klassische Adsorptionssysteme, bei denen kein oder nur ein relativ kleiner Teil der im
Adsorptionshalbzyklus freiwerdenden Wéarme zuriickgewonnen werden kann, spielen die Verluste

HUDer Begriff Adsorbertemperatur wird hier synonym mit der (mittleren) Adsorbenstemperatur verwendet und
jeweils mit T' bezeichnet, da nur eine gemeinsame (homogene) Temperatur fiir Warmetibertrager und Adsorbens
angenommen wird.
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Abbildung 3.2.: Clapeyron-Diagramm eines idealen Adsorptionszyklus 0-1-2-3 zum Temperaturtripel

8/34/200°C fiir das Adsorptionspaar Zeolith 13X /Wasser. Adsorptions- (0-2) und
Desorptionshalbzyklen (2-0) umfassen jeweils eine isostere (0-1, 2-3) und eine isobare
(1-2, 3-0) Phase. Treibende Temperaturdifferenzen iiber die Warmeiibertrager sind
nicht beriicksichtigt (AT = 0).

aufgrund treibender Temperaturdifferenzen am Wérmeiibertrager eine untergeordnete Rolle. In
diesem Falle werden durch die Diskrepanz zwischen der (konstanten) Antriebstemperatur des
Systems und der Fluidtemperatur, bei der die im Desorptionshalbzyklus aufgenommene Warme am
Adsorber benétigt wird, grofiere Verluste verursacht (Meunier, Poyelle und LeVan [1997).

Im einfachsten Fall besteht ein idealisierter Adsorptionszyklus fiir Warmetransformationsanwen-

dungen aus zwei Isosteren und zwei Isobaren (siehe [Abbildung 3.2]).

Zunéchst wird wahrend der ersten Phase des Adsorptionshalbzyklus der Adsorber beginnend
von der maximalen Regeneriertemperatur T72™ isoster heruntergekiihlt. Dabei wird kontinu-
ierlich Gas adsorbiert, bis der Druck vom Kondensator- auf den Verdampferdruck abgefallen
ist. Dann wird der Adsorber hydraulisch mit dem Verdampfer gekoppelt. Dort verdampft Gas
unter Warmeaufnahme und stromt zum Adsorber. Der weitere Adsorptionshalbzyklus verlauft
nun isobar. Ist schlieBlich die minimale Riickkiihltemperatur 7T, argisn erreicht und gleichzeitig bei
nicht limitierender Kinetik auch die zugehorige minimale Gleichgewichtsbeladung, so endet

der Adsorptionshalbzyklus. Nun wird der Adsorber vom Verdampfer getrennt.

Im anschlielenden Desorptionshalbzyklus wird der Adsorber geheizt. Der erste Abschnitt des
Desorptionshalbzyklus erfolgt wieder isoster. Wird durch die Temperaturerh6hung des Adsor-
bers der Kondensatordruck erreicht, so wird der Adsorber hydraulisch mit dem Kondensator
gekoppelt und der weitere Prozess erfolgt isobar. Das desorbierte Arbeitsmittel stromt in den
Kondensator und kondensiert unter Warmeabgabe. Schliellich wird wieder der Ausgangszu-
stand bei zugehdriger minimaler Gleichgewichtsbeladung und maximaler Temperatur 763
erreicht.

Dieser idealisierte zyklische Prozess wird mittels des stationdren Modells untersucht. Mit
lasst sich die wahrend des Adsorptionshalbzyklus freiwerdende Wéarme sowie die wihrend des
Desorptionshalbzyklus aufgewendete Warme bestimmen. Im Folgenden werden die Energieumsétze
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3. Idealisierte Zyklen, stationdre Modellierung und entropische Analyse

in den vier idealisierten Teilprozessen aus abgeleitet sowie die im Prozessablauf
auftretenden Irreversibilitdten bestimmt.

Adsorptionshalbzyklus Der Adsorptionshalbzyklus beginnt zum Zeitpunkt ¢ = to zunédchst mit
der isosteren PhasdE|7 die zum Zeitpunkt t; endet. Die sich direkt anschlieBende isobare Phase
endet zum Zeitpunkt ts.

Im gesamten Adsorptionshalbzyklus wird der Adsorber gekiihlt. Die Fluidtemperatur sinkt dabei
von der maximalen Regeneriertemperatur 7122 auf die minimale Adsorptionstemperatur 75" ab.

reg

Mit und mit der minimalen Beladung
Tmin = x(pcda Trrélgx) (332)

gilt dabei fiir die dem Adsorber von auflen iber den Warmetibertrager zugefiihrte Wéarme (siehe

auch [Abbildung 3.2)

Qua= [ 30— Q: + Q:
Adsorption ~~
isostere Phase isobare Phase

t1 . to .
:/ Q(Ta xmin7p(T7 xmin)) dt +/ Q(Tax(peva)7pev) dt ) (333)

to t1

wobei T die Temperatur des Adsorbers und iy = x(pea, To) die minimale am Ende der Desorption
erreichte (Gleichgewichts-)Beladung bezeichnet. Ty bezeichnet die am Ende der Desorption am
Adsorber erreichte Temperatur.

Das (wegabhéngige) Differential der iiber den Warmeiibertrager ins System eingebrachten Warme
ist

0Q = (0Q/dT) dT + (0Q /dx) pdx . (3.34)

In den isosteren Phasen verschwindet (0Q)/dx)dx oder entsprechend der linear von der Beladungs-
anderung dx/dt abhéangige zweite Term aus|(3.29)l Damit betrdgt die tibertragene Wérme @7 im
Adsorptionshalbzyklus durch Integration tiber die Temperatur des Adsorbers T'

T 5
= (Cg)
To
Wegen Ty > T3 folgt Q1 < 0, die Warme wird also vom Adsorber an das Warmetragerfluid
abgegeben. Die maximale Fluidtemperatur T22* erreicht der Adsorber wegen der treibenden

reg
Temperaturdifferenz zwischen Fluid und Adsorber AT nicht, sondern nur die Temperatur

T
dT' = / {mthhx + mgcsa (T, a:mm)} dT . (3.35)
To

ZTmin

Ty = T(ty) = T — AT . (3.36)

reg
Die maximale Fluidtemperatur 75%*, unterhalb derer die Beladung zunimmt bzw. die Adsorption
beginnt, berechnet sich zu

Ty = T(t1) = To2* + AT = argming (2(T, pev) — xmin)2 . (3.37)

ads

Dabei wird diejenige Temperatur T' gesucht, bei der die Gleichgewichtsbeladung x(pev,T) bei
Verdampferdruck gleich der minimalen Beladung @i, aus ist.

Die Druckdnderung von p.q nach pe, innerhalb der isosteren Phase wird in entsprechend
nicht beriicksichtigt, da die resultierenden Energie- und Entropiednderungen der kondensierten
Phase vernachlassigbar klein sind.

120bwohl wihrend eines isosteren Prozesses gerade keine Beladungsédnderung und insbesondere auch keine Adsorption
auftritt, wird die Sequenz aus isosterer Phase und isobarer Adsorptionsphase als Adsorptionshalbzyklus bzw.
Kiihlphase bezeichnet. Entsprechendes gilt fiir die Bezeichnungen Desorptionshalbzyklus bzw. Heizphase.
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In der isobaren Adsorptionsphase éndert sich die Beladung. Mittels des Differentials der Beladung

Ox Ox
dx = () dT + () dp (3.38)
oT » op )
kann [(3.34)[ in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur geschrieben werden:
0Q 0Q
0Q = () T + () dp
dT » dp )
0Q 0Q ox 0Q ox
=== — — dT — — | dp. 3.39
{<dT)m+(d$>T(aT)p} +(d93>T<8p)T P ( )

Aus ergibt sich die ibertragene Wérme mit dp = 0 zu

Ts 5@
Q2= /Tl (w),,e i

v

T
= / { MixChx + MsCsa (T, T(pey, T))

T
sensibel
‘ Ox
—m, [qst (2(Pevs T), T) — hg(pev, T) + h;at(ch)] <8T> } T (3.40)
sorptiv Uberhitzung Pev
wobei am Ende der Adsorption die minimale Adsorbertemperatur
Ty =T(ty) = THM + AT (3.41)

erreicht wird. Entsprechend befindet sich dann Fluid der minimalen verfiigharen Temperatur
Tmin im Adsorber. Die Temperaturabsenkung am Adsorber (T3 < 7T3) fithrt zur Adsorption von
Arbeitsmittel.

Das Integral in lasst sich in folgende Warmeanteile aufteilen:

e Die ersten beiden Summanden im Integranden entsprechen der sensiblen Wéarme. Sie ist
unabhéngig von den Adsorptionsvorgidngen und den damit verkniipften Stoffstrémen und
verschwindet folglich auch in der isosteren Phase nicht (siehe [(3.35)). Sie wird iiber den
Waérmeiibertrager abgefiihrt.

e Der dritte Summand entspricht der beim Phaseniibergang freiwerdenden Adsorptionsent-
halpie, der sorptiven Wérme. Wegen (9z/0T),, < 0 gilt auch fiir die differentielle Wérme
msqst(0x/0T), < 0. Damit folgt wegen des negativen Vorzeichens und der Integration in

negativer Richtung, dass diese Warme ebenfalls iiber den Warmeiibertrager abgefiihrt wird.

o SchlieBlich entspricht die Enthalpiedifferenz Ah = hy(pey, T') — h;at(TeV) > 0 jener Warme, die
fiir die Temperaturerh6hung des vom Verdampfer in den Adsorber strémenden Arbeitsfluids
von der Verdampfertemperatur T¢, auf die jeweilige Adsorbertemperatur 7" aufgewendet wird.
Die Temperaturerhdhung des Dampfs — gleichbedeutend mit der Uberhitzung von Sattdampf
bei Verdampfertemperatur Te, zu tiberhitztem Dampf bei Adsorbertemperatur Yﬂ — erfolgt
mit einer finiten Temperaturdifferenz und ist damit irreversibel. Durch das umgekehrte
Vorzeichen im Vergleich zur Adsorptionswéirme verringert sich die iber den Wérmeiibertrager
abzufithrende Wérme.

13Die Adsorbertemperatur liegt oberhalb der Séttigungstemperatur zum Verdampferdruck pesy .
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Der letztgenannte Term wird im Folgenden meist unter der sorptiven Wéarme subsumiert, da
auch die Uberhitzung unmittelbar mit der Adsorption des Arbeitsfluids verbunden ist und der
Term bei qualitativen Betrachtungen vernachlissigt werden kann (und auch quantitativ nur eine
untergeordnete Rolle spielt).

Um die insgesamt ausgetauschte Wirmemenge wie in direkt mit einem Integral Q.qs =
[(0Q),,, = [(0Q/dT), . dT < 0 berechnen zu kénnen, wird noch eine stiickweise definierte
differentielle Warmemenge fiir den Adsorptionshalbzyklus eingefiihrt:

o= (4)), morr-sm o (), = (e T2

wobei (6Q)a = (6Q/ dT),,.dT. Die HilfsgréBe a(T) wird zum Zwecke der Vereinfachung der
Gleichungen ;3.63 und |(3.64)| eingefiihrt.

Die Entropieproduktion, die von der irreversiblen Temperaturerh6hung des Arbeitsfluids beim
Einstromen in den Adsorber herriihrt, ergibt sich nach aus der Differenz zwischen der
reversiblen Entropiezunahme durch die Temperaturerhohung und der bei Adsorbertemperatur auf
das Arbeitsfluid iibertragenen Entropie:

super T2 hs_at (Tev) —h '(pew T) ox
Sirrp = ms/ { . T : - (Szat(TEV) - Sg(peva T)) } <6Tv) ar . (343)
Pev

T

Desorptionshalbzyklus Entsprechend der Berechnungen fiir den Adsorptionshalbzyklus ergibt sich
fiir den in der Desorptionshalbzyklus {ibertragene Warme (siehe auch [Abbildung 3.2))

Qdes = 6@ = Q3 + Q4
Desorption ~~
isostere Phase isobare Phase
t3 . t4 .
= / Q(T, Tmax, P(T xmax)) dt + / Q(T, Z(Ped, T)) dt . (3.44)
t2 tS

Die wihrend der isosteren Phase iibertragene Warme Q3 betragt im Desorptionshalbzyklus

T3 5@
-/, (&)
T
wobel Zimax = &(Pev, T2) die maximale am Ende der Adsorption erreichte (Gleichgewichts-)Beladung
bezeichnet und die minimale Temperatur am Adsorber 75 = T + AT um die treibende Tempera-

turdifferenz AT gegeniiber der Fluidtemperatur erhoht ist. Die minimale Fluidtemperatur nggi“,
oberhalb derer die Beladung abnimmt bzw. die Desorption beginnt, berechnet sich zu

T3
dT" = / {thCiILhX + mscsa(Ta xmax)} dr (3.45)
T

Tmax

Té’:s“ — AT =T5 =T(t3) = argming (x(T, Ded) — xmaX)Q . (3.46)

Da Ty < T3 folgt Q3 > 0. Die Druckdnderung von pe, nach p.q innerhalb der isosteren Phase wird
wieder vernachlassigt.

Aus ergibt sich die wiahrend der isobaren Desorptionsphase iibertragene Warme mit dp = 0
dhnlich wie bei der Adsorption zu

Ty 5Q
Qa= /Ts (dT) ar

Ty 0
- / { MhxChx + MgCsa (T, $(pcd> T)) — Ts(st (x(pcda T)7 T) (J—,) } dr ) (347)
T3 Ped

sensibel sorptiv

60
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wobei Ty = Ty aufgrund der Zyklizitdt. Hier ldsst sich der Integrand in sensible (erste beiden
Summanden im Integranden) und sorptive (letzter Summand) Wérme aufteilen. Eine mit einer
Temperaturdnderung des Stoffstroms verkniipfte Wérme tritt hier nicht auf, da das Arbeitsfluid
den Bilanzraum des Adsorbers mit Adsorbertemperatur verlasst.

Die Temperaturerhohung (Integration in positiver Richtung) fithrt zur Desorption von Arbeits-
mittel. Mit der betragsméfig negativen differentiellen Warme msqst(9z/07T), < 0 folgt dann, dass
sowohl die sorptive als auch die sensible Warme iiber den Wérmeiibertrager zugefiihrt werden miis-
sen. Da die innere Energie des Adsorbats ndherungsweise seiner Enthalpie entspricht, gibt es anders
als im Adsorptionshalbzyklus keine weiteren Terme beziiglich des Arbeitsfluids. Das desorbierte
Arbeitsfluid stromt ohne Enthalpieinderung zum Kondensator. Erst dort wird es irreversibel auf
Kondensatortemperatur abgekiihlt und gibt die entsprechende sensible Warme Qgecsuper an den
Kondensator ab.

Die insgesamt abgegebene Wérmemenge kann wie bei der Adsorption direkt mit nur einem
Integral Qqes = [ (6@) dos = J ((5Q / dT) 4@ = 0 berechnet werden, worauf basiert. Dazu
wird nun auch eine stiickweise definierte differentielle Warmemenge fiir den Desorptionshalbzyklus
eingefiihrt:

0< <fg(T)>deS = myd(T + AT) = ms ((3;) (T))des = {Eggﬁg;z’ ) ; i :;z (3.48)

wobei entsprechend zur Definition bei der Adsorption zuvor nun (5@) dos = (5Q / dT) dT gilt.
Die HilfsgroBe 6(T") wird entsprechend zum Zwecke der Vereinfachung der Gleichungen |(3.63)| und

(3.64)| eingefiihrt.

Entropieproduktion durch treibende Temperaturdifferenzen am Adsorber Zwischen Warmetra-
gerfluid und Warmetibertrager bzw. Adsorber kommt es im Falle finiter treibender Temperaturdif-
ferenzen zu einer Entropiezunahme. Die Entropieproduktionsrate betrigt nach |(2.123)]

. Al 1 Ta—T . FAT
hx __ - _ — fl e
S =@ <T Tﬂ) @ TTy QT(T FAT)’ (3-49)

wobei das obere Vorzeichen fiir die Adsorption, das untere fiir die Desorption gilt. Die Entropie-
produktionsrate im Warmeiibertrager entspricht der Differenz aus dem geringeren einlaufenden
und dem gréfleren auslaufenden Entropiestrom. Da der Warmestrom proportional zur am Wéarme-
iibertrager anliegenden Temperaturdifferenz ist, Q « Ty — T, ist in sichergestellt, dass die
Entropieproduktionsrate und die erzeugte Irreversibilitéit stets grofier gleich null ist.

Die Berechnung der integralen Entropieproduktion im Adsorptionshalbzyklus Sﬁf’ads erfolgt unter
Verwendung der Gleichungen zur Berechnungen des Warmestroms @ |(3.35)| und |(3.40)

' AT (6Q AT (6Q
Sﬁf’adSZ/(l—i) 5Q=/ () dT+/ <> dT . (3.50)
Adsorption w T(T—AT)\dT ), =~ " )y, T(T—AT)\dT ),

dsorption v

Fiir die Desorption ergibt sich fiir S mit [(3.45) und [(3.47)|

rr

th,des_/(l_l)éQ_/TS AT (@) dT+/TO AT (@) AT (3.51)
i T J AT T, = T(T+AT) \ 9T T(T+AT) \ a7 : :

esorption Ts Tmax Ts Pcd

3.2.2. Verdampfer und Kondensator

Verdampfer und Kondensator werden im stationdren Modell jeweils als isotherm angenommen und
mit einem Temperaturknoten abgebildet. Theoretisch realisierbar ist dies mit idealen Warmeiibertra-
gern und einem unendlich groen Massenstrom im externen Kreislauf des Warmetragerfluids. Dampf
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3. Idealisierte Zyklen, stationdre Modellierung und entropische Analyse

und Fliissigkeit sind in beiden Komponenten jederzeit im Gleichgewicht. Damit sind die Driicke
jeweils auf die zugehérigen Sittigungsdampfdriicke festgelegt. Bei konstanter Temperatur muss die
sich im Verdampfer befindliche, veranderliche Menge an Arbeitsfluid und die korrespondierende
verdnderliche thermische bzw. sensible Masse nicht berticksichtigt werden. Im Kondensator wird
das zuvor im Adsorber desorbierte Arbeitsfluid instantan in den Verdampfer abgeleitet, sodass sich
die thermische Masse des enthaltenen Fluids und damit des Kondensators nicht &ndert. Die ein-
und auslaufenden Massenstrome des Arbeitsfluids sind betragsméfig gleich grofl und entsprechen
dem im Adsorber desorbierten Arbeitsfluid.

Kondensator Fiir den Kondensator ergibt sich dann eine besonders einfache Massenbilanz:

0= =My —Meyy & MMy =My = (3.52)

dmcq ccd scd . ed . od 0, Adsorption,
= dt in out —

—msfli—f ,  Desorption.

Desorbiertes Arbeitsfluid stromt mit dem Massenstrom —mgdz/dt > 0 in den Kondensator,
kondensiert dort und strémt in Form von Kondensat mit dem Massenstrom —msg dx/dt > 0 direkt
weiter durch das Expansionsventil zum Verdampfer.

Unter der Voraussetzung, dass sowohl Masse als auch Druck und Temperatur konstant sind und
folglich dUcq(mecd, Psat(Tea), Tea) = 0 gilt, lautet die Energiebilanz fir den Kondensator

dx { 0, Adsorption,

Yo = my 3.53
@ea =m dt (hg(T7p)—hfgt(TCd)), Desorption. (3:53)

Uber den Kondensator wird nur im Desorptionshalbzyklus in der isobaren Phase Wérme abgefiihrt.
In dieser Phase gilt wegen dz/dt < 0 auch Q.q < 0. Der korrespondierende integrale Wert betrigt

t To /6Qeq To Oz
Qe =/ Qe dt:/ ( - ) dT:/ mg ( he(T,p) — h32(T, () dT . (3.54
0=, Quit= [ (TF) A= | (he(T) HET) (57 ) AT (354

Das desorbierte Arbeitsfluid gibt im Kondensator sowohl sensible Warme als auch latente Kon-
densationswérme ab. Entsprechend zu |(3.43)| berechnet sich mittels [(2.125) die bei der sensiblen

Abkiithlung des Fluid auf Kondensatortemperatur T.q auftretende Irreversibilitit SIS zu

rr

0 f hg(pea, T) — g™ (Tca) ox
desuper __ g\cd, g cd) _ _sat or
Sirr = Mg /1"3 { Tcd (Sg(pCda T) Sg (TCd)) } <8T>pcd ar . (355)

Verdampfer Fiir den Verdampfer lautet die Massenbilanz

dr;ev = — e, = _ms% . (3.56)
Im Adsorptionshalbzyklus stromt gasférmiges Arbeitsfluid mit dem Massenstrom mg dx/dt > 0
aus dem Verdampfer und zum Adsorber und wird dort adsorbert. Wahrend des Desorptions-
halbzyklus stromt Kondensat mit dem Massenstrom —mg da/dt > 0 vom Kondensator iiber das
Expansionsventil in den Verdampfer.

In einem Bilanzraum, in dem eine konstante Temperatur T, und ein konstanter Druck pe, =
Dsat (Tev) herrschen, gilt mit einer konstante Warmeiibertragermasse myy fiir das Differential der
inneren Energie des Gesamtsystems

aUu = dUhx(th) Tevapev) + dUlq(mlq7 Tevvpev) (357)
= mlqdufgt(Tev) + ufgt(Tev)dmlq = ulsgt (Tev)dmug (3.58)

14Gemeint ist die Dampfkiihlung auf Sittigungstemperatur bzw. die ,Enthitzung® des Dampfs. Englisch: desuper-
heating

62



3.2. Stationédres Modell

da bei konstanter Temperatur auch dufgt(Tev) = 0 gilt. Die zugehorige Energiebilanz lautet dann

au . . dx | h3*%(Tey), Adsorption,
df = m]qulqt (TCV) = QCV — msdi f&t( ) P . (3.59)
t t | iy (Ttqa), Desorption.
) d hsa¥(Ty,) — us**(Tey) ), Adsorption,
& Qe=miody e o e (3.60)

dt Rt (Tea) — ui*(Tey) ),  Desorption.

Die isenthalpe Drosselung des Arbeitsfluids zwischen Kondensator und Verdampfer mit teilweiser
Verdampfung des riickgefithrten Fluids fithrt zu einer weiteren Entropieproduktion Sii*. Da die
Desorption des Arbeitsfluids, der Massentransport zum Kondensator und die dortige Kondensation
sowie die Riickfithrung zum Verdampfer im stationdren Modell instantan stattfinden, erfolgt die
Drosselung ebenfalls nur in der isobaren Desorptionsphase. Ahnlich wie die mit der sensiblen

Abkiihlung verbundene Irreversibilitidt SI°"P° kann der integrale Wert der Irreversibilitit Sthr

1rr 1rr
mittels |(2.129)| berechnet werden zu

. To hsat (Tcd) _ hsat (ch) “ “ or
Sthr — ms/T { a T 4 - (s‘lqt(TCd) - siqt(TeV)) } (aT) dT . (3.61)
3 ev Pca

3.2.3. Interne Warmeriickgewinnung

In einfachen Adsorptionssystemen ohne interne Warmeriickgewinnung muss die Regenerationswéarme
Qreg = Qaes = Q3+ Q4, die zunichst in der isosteren Phase zur Temperatur- und Druckerh6hung und
anschlieflend zur Desorption des Adsorbers bendétigt wird, vollstdndig von auen als Antriebswéarme
zugefiihrt werden. In komplexeren Systemen (siehe z.B. Pons und Poyelle [1999, Wang [2001}
oder Systeme mit integriertem thermischen Speicher) kénnen Teile der im Adsorptionshalbzyklus
abgefithrten Warme —Q,gs = —(Q1 + @Q2) wahrend des Desorptionshalbzyklus an Stelle von
zuzufithrender Antriebswéirme verwendet werden. Die zuriickgewonnene Warme bewirkt schon eine
Druckerhéhung und moéglicherweise auch eine partielle Regeneration des Adsorbers. Entsprechend
verringert sich die anschliefend zur vollstandigen Regeneration von aufien zugefiihrte Antriebswérme
Qnt und die Effizienz bzw. der COP des entsprechenden Adsorptionssystems nimmt zu.

Eine weitere direkte Folge einer verbesserten Effizienz ist im Kiihlfall eine verringerte Abwér-
me Q.. Dies ist vorteilhaft, da beispielsweise der Kiithlturm und die zugehorigen Ventilatoren
kleiner ausgefiihrt werden kénnen. Im Heizfall nimmt jedoch die bendtigte Umweltwédrme am
Verdampfer zu. Folglich miissen Verdampfer und Umweltwérmequelle, beispielsweise realisiert durch
Erdwéarmesonden, entsprechend gréfler ausgelegt werden.

In allen Fallen steigt die entropische Mitteltemperatur der eingesetzten Antriebswéirme an,
was insbesondere bei KWKK-Systemen Probleme verursachen kann: Der Kiithlmittelkreislauf der
Wiarmekraftmaschine (allgemeiner: des stromerzeugenden Systems, z. B. Verbrennungsmotor oder
Brennstoffzelle) kann moglicherweise nicht mehr gentigend weit heruntergekiihlt werden. Eine
Mindestanforderung ist hierbei, dass die Systemregelung des KWKK-Systems Stérungszustidnde
verhindert. Weiterhin kann der Wirkungsgrad der Kraftwérmemaschine sinken. Generell fallt bei
idealisierten Zyklen fiir Warmekraftmaschinen die Effizienz mit einer ansteigenden Riickkiihltempe-
ratur aus thermodynamischen Griinden.

Im einfacheren Fall einer Gaswérmepumpe, bei der ein Gasbrenner als Antriebswarmequelle dient,
kann fiir die Desorption meist nur der Heizwert des Brennstoffs ausgeniitzt werden. Durch eine
weitere Abkiihlung des Abgases, beispielsweise am Heizungsriicklauf, besteht jedoch die Moglichkeit,
die Kondensationswérme noch direkt als Heizwirme zu niitzen.

Neben dem Fall eines einfachen Adsorptionssystems ohne jegliche interne Warmeriickgewinnung
kénnen mit dem stationdren Modell auch Systeme mit verschiedenen Konfigurationen interner
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Warmeriickgewinnung untersucht werden. Dazu gehort ein klassisches Zweiadsorbersystem, bei dem
die in einen Adsorber im Adsorptionshalbzyklus freiwerdende Wérme gleichzeitig zu Vorwérmung
und ggf. DesorptionE des anderen Adsorbers eingesetzt wird. Uyun et al. (2009) stellen ein System
mit Warmeriickgewinnung zwischen drei Adsorbern vor.

Die obere Schranke stellt ein Adsorptionssystem mit einer idealen internen Warmeriickgewinnung
dar. Hierbei wird das theoretische Potential der riickgewinnbaren Wéarme basierend auf realen
Adsorptionsgleichgewichten vollstdndig ausgeschopft. Dartiber hinaus kénnen die treibenden Tem-
peraturdifferenzen AT zwischen Fluid und Adsorber variiert werden und folglich der Einfluss
gegeneinander verschobener Warmekurven auf Systeme ohne Wérmeriickgewinnung und mit den
implementierten Warmeriickgewinnungsverfahren untersucht werden. Mit dem stationdren Modell
werden alle genannten Konfigurationen fiir thermodynamische Analysen recheneffizient zugénglich
gemacht.

Félle mit einer tatsdchlichen partiellen Warmeriickgewinnung, die nicht auf den treibenden
Temperaturdifferenzen am Adsorber basieren, sind schwieriger abzubilden, weil weitere Annahmen —
beispielsweise zur Temperaturabhingigkeit von Warmeverlusten und Irreversibilitdten — getroffen
werden miissen. Deshalb sind solche Félle gegenwértig nicht im Modell implementiert. Zwar
ergeben sich bereits aus der Variation der treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber beliebige
partielle Warmeriickgewinnungsgrade, doch kdnnen dariiber nicht alle méglichen energetischen und
entropischen Verlustprozesse im Warmeriickgewinnungsprozess abgebildet werden.

Ergebnisse aus den thermodynamischen Untersuchungen fiir verschiedene Modellkonfigurationen
dienen

e zur Abschitzung des Potentials in Abhéngigkeit von den externen Temperaturen,

e zur Auswahl passender Materialien und Fluide,

e zur Auslegung eines thermischen Speichers fiir die interne Warmeriickgewinnung

e sowie zur Auslegung der Warmetibertrager in Adsorber, Verdampfer und Kondensator.

Die Moglichkeit, ein zur jeweiligen Maschine und den jeweiligen Betriebs- bzw. Zyklenbedingun-
gen passendes Adsorptionspaar bzw. Adsorbens auswéhlen zu kénnen, ist ein grofler Vorteil von
Adsorptions- gegeniiber Absorptionssystemen. Dabei ist die Untersuchung der Wéarmekurven bei
Auslegungstemperaturen ein addquates Mittel zur Vorselektion. Auf diese Weise kénnen schnell
die Wiarmeumsétze und das Potential der Warmeriickgewinnung fiir verschiedene Materialpaare
abgeschéitzt werden. Wichtige Eigenschaften und die Beschreibung moglicher Anpassungen bzw. des
»MafBschneiderns® von Adsorbentien findet sich in der Literatur (z.B. in S. K. Henninger, Jeremias
et al. [2012; S. K. Henninger, Schmidt und Henning [2010, [2011; Jeremias et al. [2013; E.-P. Ng und
Mintova [2008)).

Beispielhaft fiir das Adsorptionspaar Zeolith 13X /HO ist in das Potential der
Wiérmeriickgewinnung fiir ein Hochtemperatursystem mit einer maximalen Antriebstemperatur
von Tie* = 200°C grafisch dargestellt (Daten zu Adsorber und Verrohrung finden sich in
[terabschnitt B.1.2). Wichtiges Hilfsmittel sind die sogenannten Warmekurven, bei denen die
spezifische differentielle Warmeabgabe im Adsorptionshalbzyklus (6q/dT)aqs nach (breite
blaue gestrichelte Kurve, Legendenbezeichnung ,ads“) bzw. der spezifische differentielle Warmebe-
darf im Desorptionshalbzyklus (6q/dT)qes nach (breite rote Kurve, Legendenbezeichnung
,des*) jeweils tiber der Fluidtemperatur Ty aufgetragen ist. Die Verdampfertemperatur betragt
Tev = 8°C und die Kondensationstemperatur bzw. die minimale Adsorptionstemperatur betragen

15Tn Abhéngigkeit von den Zyklenbedingungen kann beim Temperaturausgleich zwischen den beiden Adsorber
grundsétzlich auch sorptive Warme zuriickgewonnen werden. Fiir die typischen externen Temperaturen bei
Zweiadsorber-Kéltemaschinen und die dabei eingesetzten Adsorptionspaare, z. B. fiir Silicagel/Wasser (kleiner
Schub, d. h. kleine Temperaturdifferenz zwischen Antriebs- und Riickkiihltemperatur, und kleiner Hub, d. h. kleine
Temperaturdifferenz zwischen Riickkiihl- und Verdampfertemperatur) geschieht dies jedoch nicht.
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T.a = T = 34°C. Dies stellt einen typischen Anwendungsfall fiir ein Niedertemperaturheizsystem
(55/45°C) mit einer Erdwirmesonde als Umweltwérmequelle (VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2
dar.

Die Fliachen unter den (differentiellen) Kurven (0q/dT)aqs bzw. (d¢/dT)4es entsprechen gerade
den insgesamt aufgewendeten bzw. abgegebenen Warmemengen, also den integralen Werten Q.45
und Qges- Der Anteil der wihrend des Adsorptionshalbzyklus abgegebenen Wérme, der im Desorpti-
onshalbzyklus eingesetzt werden kann, entspricht nun gerade der Schnittflache zwischen den beiden
Fliachen unter diesen Kurven. Damit reprisentiert die violett eingefirbte Fliche in
gerade die maximal riickgewinnbaren Wéarmemenge Q.. fiir den hier betrachteten Fall.

-
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(a) Ideale Rickgewinnung, COPpeat = 3.01 (b) Riickgewinnung bei AT =5 K, COPpeat ~ 2.22

Abbildung 3.3.: Warmekurven und ideale Wérmeriickgewinnung (a) sowie Warmeriickgewinnung
mit Verlusten aufgrund einer treibenden Temperaturdifferenz von AT = 5K
zwischen Warmetragerfluid und Adsorber (b) fiir das Adsorbens Zeolith 13X.
Die orange eingefiarbte Fliache stellt die zuzufiihrende Antriebswéarme Qy; dar
(z.B. durch einen Gasbrenner), die hellblaue Fliche die abzufiihrende Warme Q¢
(zur Heizung), und die violette stellt die riickgewinnbare Warme Q.. dar. Die
Antriebswéarme und die Umweltwéirme werden hier bei 200 °C bzw. 8 °C bereitgestellt
und die Heizungsriicklauftemperatur betrégt 34°C. Die Adsorptionsgleichgewichte,
-enthalpien und Adsorbateigenschaften wurden entsprechend der Methoden in

Kapitel 2| bestimmt.

Um die maximale riickgewinnbare Warme Q... numerisch zu bestimmen, wird folglich das
Minimum aus|(3.42)| und |(3.48)} ausgewertet bei derselben Fluidtemperatur Tj, integriert:

Tt ((6Q 0Q :
Qrec = /Tmm min { (d—T(T + AT))ads, <d—T(T — AT))des} dT (3.62)
ads
Tmax
— m, / min { a(T"), 8(T") } T’ . (3.63)

Dies entspricht fiir den in gezeigten Spezialfall dem Flacheninhalt der violetten
Uberlappungsfliche.

Fiir die differentielle residuale Warme dQyes/dTs, die dem System zu- oder abgefithrt werden
muss, ergibt sich mit [(3.42)| und |(3.48)| weiterhin

ZQ—Tr;S(Tﬂ) = (‘;—?(Tﬂ - AT)>des - (Z—?(Tﬂ + AT))adS =m(3(Tn) — a(Th)) . (364)
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Dabei ist zu beachten, dass die differentielle residuale Wérme in Abhéngigkeit von der Fluidtempe-
ratur Ty angegeben ist. Sie stellt den Wérmeaustausch des Systems mit externen Warmequellen
und -senken dar. Fir Fluidtemperaturen, bei denen mehr Antriebswarme benétigt wird als im
Adsorptionshalbzyklus frei wird, muss Wéarme zugefiihrt werden und die differentielle residuale
Waérme ist positiv. In Temperaturbereichen, bei denen ein Wéarmeiiberschuss besteht, ist sie negativ
und muss abgefithrt werden.

Ist 0Qyes/d T positiv, so muss die entsprechende differentielle Warmemenge dem System bei der
Temperatur Ty von einem Heizer zugefithrt werden (diinne rot gestrichelte Kurve in
Legendeneintrag ,ht“). Ist 0Qyes/dTh dagegen negativ, so muss die Wiarmemenge bei Ty entsprechend
von einem Kiihler abgefithrt werden. In letzteren Fall wird —0Qyes/dTa durch die diinne blau
gestrichelte Kurve (Legendeneintrag ,cl“) dargestellt. Insgesamt entspricht die diinne gestrichelte
Kurve also dem Absolutbetrag des residualen externen Warmeumsatzes, |0Qyes/dTs|.

3.2.4. Heizer und Kiihler

Mit der Definition der externen residualen differentiellen Wérme §Qyes/dTq lassen sich auch die vom
Heizer zugefiihrten (0Qy) und die iiber den Kiihler abgefiihrten (6Q.;) differentiellen Wirmemengen
angeben:

1) 0Qres 0Qc i 0GQres
d%;t (Tq) = min ( Zh (Tﬂ),()) ) dcj%ﬁl (Th) = min (_(Zwﬂ(Tﬂ)a 0) : (3.65)

Beide Grofien sind positiv definiert.

Héaufig schneiden sich die Wdarmekurven, die Kurven der (positiv definierten) differentiellen
Wirmemengen (6Q /dT")aqs und (Q/dT)des aus |(3.42)[ und [(3.48)} nur genau einmal (siehe z.B.
. Fiir bestimmte Adsorptionspaare, Konfigurationen und Parameter ergeben sich
jedoch auch mehrere Schnittpunkte, insbesondere fiir kleine Temperaturhiibe zwischen Verdampfer
und Kondensator bzw. minimaler Adsorptionstemperatur 725" sowie fiir kleine oder verschwindende
treibende Temperaturdifferenzen.

Fiir die integrale residuale Antriebswirme Qs (orange eingefirbte Fliche in oder
auch die Flidche unter der orange gestrichelten Kurve) erhélt man

max

R 0Qu
Out = /T o rdT 20, (3.66)

ads

Sie muss dem System von auflen zugefiihrt werden. Die insgesamt vom Kiihler abgefiihrte residuale
Wérmemenge (. (blau eingefirbt in |[Abbildung 3.3 oder auch die Fléche unter der diinnen blau
gestrichelten Kurve) betriagt dementsprechend

max

g 0Qcl
Qu = /T T 2 0. (3.67)

ads

Ideale Heizer und Kiihler

Ein idealer Heizer versorgt das System bei jeder betrachteten Temperatur genau mit der differenti-
ellen Warmemenge 6@y /dTq, die bei dieser Temperatur benétigt wird. Entsprechend nimmt der
ideale Kiihler bei jeder Temperatur genau die differentielle Warmemenge Q.1 /dTq auf, die bei
dieser Temperatur am Adsorber oder ggf. am Warmeriickgewinnungssystem anféllt. Es wird also
sowohl bei der Zufiihrung als auch bei der Abfithrung von Wéarme neben der mit den treibenden
Temperaturdifferenzen iiber den Wérmeiibertragern verbundenen keine weitere Entropie erzeugt.
Damit kann mit idealen Heizer und Kiihlern das theoretische Potential bestimmt werden, wel-
ches mit realen Maschinen jedoch nicht erreicht werden kann. Dazu wiirde beispielsweise eine
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unendliche grofle Zahl an Warmebéddern bendtigt, die in beiden Halbzyklen sequentiell mit dem
Wairmeitibertrager verbunden werden miissten, um Wéarme abzugeben bzw. aufzunehmen.
Die entropische Mitteltemperatur des idealen Heizers ergibt sich zu

max —1
_ideal rs 1 0Qnt -y
T = — dT . 3.68
ht th( /Trgi: T dT’ (3.68)

a

Fiir den Kiihler lautet sie analog

max

—ideal reg ] 5@01 -1
To™ = ——<dar) . .
cl QCI( /T T dT’ > (3.69)

ads

Heizer und Kiihler mit konstanter differentieller Warmemenge

In einem realistischeren Szenario fiihrt der Heizer dem System innerhalb eines Temperaturinter-
valls bei jeder Temperatur die gleiche Warmemenge zu. Auch eine solche Heizerkonfiguration ist
noch idealisiert, konnte jedoch mit einem Wéarmetriagerfluid konstanter (temperaturunabhéngiger)
spezifischer Warmekapazitdt cg und einem grofiziigig ausgelegten (Gegenstrom-)Wérmeiibertrager
néherungsweise realisiert werden. Ein solcher Heizer wird hier als Heizer fester Wirmekapazitdt
bezeichnet, und der entsprechende Kiihler als Kiihler fester Wéarmekapazitdt.

Sind die Stoffdaten des Adsorptionspaars, die externen Temperaturen und die Konzeption sowie
die Effizienz der internen Wéarmeriickgewinnung bekannt, so kann die benétigte differentielle
Antriebswarme fiir den idealen Fall Qes/dTs bestimmt und daraus nach die integrale
Antriebswéarme Q) berechnet werden. Insgesamt muss die von einem Heizer fester Warmekapazitét
dem System zugefiithrte Warme genauso grof3 sein wie die vom idealen Heizer zugefiihrte.

Damit gilt fiir die temperaturunabhéngige differentielle Wérme Cy

max
o Cnt

= Cpdl’ & Chy=—i—o 3.70

th /Tht,out e e nggax - Tht,out , ( )

wobei Cy; jene feste Warmemenge angibt, die pro Temperaturintervall in das System eingebracht
wird. Allerdings ist auch die Temperatur Th out zunéchst unbestimmt. Folglich wird noch eine
weitere Bedingung bendétigt.

Die vom idealen Heizer eingebrachte differentielle Warmemenge entspricht fiir jede Temperatur
dem Bedarf, oder, dquivalent, ist fiir jede Temperatur minimal. Folglich muss die von einem Heizer
fester Warmekapazitét in jedem Temperaturintervall zwischen Th < T7e™ und Tige™ zugefiihrte
Wiérme grofler oder gleich jener sein, die vom idealen Heizer in demselben Temperaturintervall
zugefiihrt wird{™9|

ma.

. v g )
Cpe (T2 — Tg) > / ue o — ¢(Ty) - (3.71)
Ta

reg dT/

Dabei wurde eine unanschauliche, im Folgenden jedoch hilfreiche Funktion £(7%) definiert. Fiir
die insgesamt vom Heizer zugefiihrte Wirme gilt damit auch Qne = &(T5"). Der Heizer mawi-
maler Spreizung ist dann derjenige mit minimaler fester Warmekapazitidt bzw. mit maximaler
Temperaturspreizung T;ggx — Tht,out-

Moglichst grofle Temperaturspreizungen sind bei Heizer und Kiihler vorteilhaft, um sowohl
Massenstrome als auch Warmeiibertrager (und resultierend die NTU-Werte) in beiden Komponenten

bei der Realisierung eines Systems moglichst klein wihlen zu kénnen.

16Djes bedeutet, dass bei einer beliebigen Temperatur im Intervall T < Treg™ und T7g2™ genau dann weniger Wérme
als im Falle des idealen Heizers zugefiihrt werden darf, solang bei hoheren Temperaturen entsprechend mehr

Warme zugefihrt wird.
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Dabei ist hier gegebenenfalls auch die Abwirmequelle zu beriicksichtigen, beispielsweise eine
Waiérmekraftmaschine zur Stromerzeugung. Haufig darf das Kiithlmedium solcher Maschinen eine
bestimmte Temperatur nicht iiberschreiten, und auch die Effizienz hdngt meist von der Kiihlkreis-
riicklauftemperatur (die dann T oy darstellt) ab. Auch unter diesen Gesichtspunkten ist eine
moglichst groe Speizung vorteilhaft.

Ahnlich stellt es sich schlieBlich fiir die Mitteltemperaturwirmesenke dar: Je gréfier die Kiihler-
spreizung und Ty ous, die im Heizfall die Heizungsvorlauftemperatur darstellt, desto kleiner kénnen
beispielsweise die Raumwarmeiibergabesysteme bzw. die Heizkorper ausgelegt werden.

Die mittlere vom idealen Heizer im Temperaturintervall zwischen T und T02* zugefiihrte

reg
differentielle Warmemenge betragt £(Tq)/(T22* — Tg) (dargestellt als diinne gepunktete rote

reg

Kurve in |Abbildung 3.3|). Zur Bestimmung der minimal zuzufithrenden konstanten differentiellen
Wiarmemenge Cy genitigt es, das Maximum dieser Mittelwerte zu bildenm

§(Th)
Ch = a —_— . 3.72
" g O S e g —Ta (8.72)

Die zugehorige gesuchte Vorlauftemperatur des Heizers Th ous lésst sich direkt mittels |(3.70)
bestimmen:
Ot

Tht,out == nggx - a . (373)
t

Der Heizer maximaler Spreizung ist in [Abbildung 3.3| eingezeichnet (diinne durchgezogene rote
Kurve). Die Fliche unter der Kurve entspricht dabei Qyt.

Ganz analog ergibt sich fiir den Kiihler fester Wéarmekapazitét

T

Com o gy OB (3.74)
Toout — Toqs  Toin<Ta<mma< Ta — T35
wobei die Funktion

— T 6QC1 / min

(T = [ SEar < Ca(Ty - T (3.75)
TS

fir T;ﬁisn <Ty < T;ggx verwendet wurde. Aus dieser Definition folgt fiir die insgesamt vom Kiihler
abgefiihrte Wirme Qa = ((Tyeg™). Die gesuchte Vorlauftemperatur des Kiihlers wird mit e out
bezeichnet. Die mittlere vom idealen Kiihler im Temperaturintervall zwischen T abgefiihrte

differentielle Warmemenge ist als diinne gepunktete blaue Kurve in enthalten. Der
Kiihler maximaler Spreizung ist in eingezeichnet (durchgezogene blaue Kurve). Die
Flache unter der Kurve entspricht dabei Q.

Damit sind beide Vorlauftemperaturen fiir Heizer und Kiihler fester Wérmekapazitéit eindeutig
bestimmt. Die numerische Auswertung aller auftretenden Integrale kann im stationdren Modell
direkt erfolgen. Die zugehorigen entropischen Mitteltemperaturen lauten

pmax 1 e 1 —1 .

—fix reg Cht th Tre —fix ch Tcl out

Ty =Q </ dTﬁ) == {ln £ und T, = In —= . (3.76
e n Tht,out +1 Cht Tht,out 1 Ccl T;glsn ( )

fix _ srideal fix _ sideal .. . Lo . .
Mit Thp > Thy - sowie T < To  lisst sich auch die mit den Komponenten fester differentieller
Wiérmemenge verbundene Entropieproduktion bestimmen:

x —ideal _ —fix, _ x.C —fix, _ —ideal _
SEM = Qu (™) = @) S = Qa(@H T - @™ . e

170Ohne Beschrinkung der Allgemeinheit ist es nicht notwendig, die differentielle Warmemenge Cl; zu minimieren,
sodass fiir alle Ty > Tht,out die Nebenbedingung|(3.71)| gilt. Es geniigt, das globale Maximum des Mittelwerts

&(Tn)/(Tyeg™ — Ta) zu bestimmen, da die Temperatur Tmax, bei der dieses Maximum auftritt, nicht kleiner als
Th,out sein kann: Die Hohe des Rechtecks ergibt sich dann zu g(Tmax)/(ngg.X — Tmax)- Dies ist die mittlere
differentielle Warmemenge zwischen Tiax und 7, ;ggX. Wegen &(Tmax) < Qny liegt das Maximum auf dem Umfang

des Rechtecks (und nicht links davon), da auch links von Timax Wérme zugefithrt werden muss.
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3.3. Anwendung des stationdren Modells

Die Entropieproduktion SRt it beim Heizer auf, weil die Warme vom Heizer konstanter

rr
differentieller Warmemenge auf einem hoheren Temperaturniveau bereitgestellt wird (zugehorige
entropische Mitteltemperatur Tfft")7 als es am Warmeiibertrager tatsdchlich benétigt wird: im
entropischen Mittel bei Tji{¢®!. Entsprechendes gilt fiir die vom Kiihler abtransportierte Wérme und

die dabei erzeugte Entropie.

3.3. Anwendung des stationaren Modells

3.3.1. Warmekurven fiir drei beispielhafte Anwendungsfalle

Fiir Heiz- und Kiihlfall kénnen in Abhéngigkeit der Raumwérmetibergabesysteme fiir die Nutzwérme
(z. B. Flachenheizsysteme wie Fulbodenheizungen oder herkdmmliche Radiatoren) oder -kélte (z. B.
Kiihldecken) und der benétigten Heiz- oder Kiihlleistung die Vor- und Riicklauftemperaturen be-
stimmt werden. Im Fall eines Niedertemperaturheizsystems mit 55/45°C ergeben sich beispielsweise
nach der VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (2013)) fiir einen typischen Lastpunkt 34 °C Vorlauftemperatur
(bei 48 % der maximalen Heizleistung, zweithéchster Teillastzustand). Eine Riicklauftemperatur
fiir eine Erdwéarmesonde von 8°C ist ebenfalls ein iiblicher Wert, obwohl in der Richtlinie fiir
diesen Lastpunkt nur 6°C angegeben werden. Zuséatzlich operieren Verdampfer und Kondensator
im vorliegenden stationdren Modell ideal bzw. isotherm, d.h. die Temperaturerniedrigung des
durchstromenden Wérmetrégerfluids im Verdampfer und die Temperaturerh6hung des Warmetréa-
gerfluids im Kondensator bleiben unberiicksichtigt. Im Folgenden werden fiir den Heizfall mit dem
hier beschriebenen Temperaturhub zwei Systemkonfigurationen angegeben. Weiterhin wird eine
Systemkonfiguration fiir den Kiihlfall mit geringem Temperaturhub untersucht: Hier betrigt die
Riickkiithltemperatur 27°C, die Verdampfertemperatur 18°C.

Fir jede Konfiguration wird sowohl der ideale als auch ein Fall mit passend gewéhlter treibender
Temperaturdifferenz untersucht. Uber die treibenden Temperaturdifferenzen wird implizit auch die
Entropieproduktion im Speicher abgebildet. Verluste an die Umgebung werden nicht berticksichtigt.

Im Heizfall betrachteter Adsorber Fiir den Heizfall wird ein innovativer Hochleistungsadsor-
ber (siehe fiir charakteristische Eigenschaften in modelliert, der Gegenstand aktueller
Forschung ist und sich noch im experimentellen Stadium befindet. Um die Warmeiibertragungs-
eigenschaften vom Warmetrigerfluid auf das Adsorbens zu verbessern, wird das Adsorbens (hier
SAPO-34 oder — experimentell noch nicht realisiert — der Zeolith 13X oder der Li-Y-Zeolith RUB04,
siehe mittels einer chemischen Synthese auf Aluminiumfaserstrukturen mit einer
hohen Warmeleitfahigkeit aufkristallisiert. Die entstandenen Adsorbens-Matrix-Komposite werden
dann auf feine Kanalstrukturen aufgelétet, die vom Warmetrdgerfluid durchstrémt werden. Dieser
Aufbau flihrt zu einer gegeniiber einer Schiittung oder Klebung deutlich verbesserten Warmeleitung
im Komposit und auch zu einem verbesserten Warmeiibergang vom Warmetragerfluid auf die
Kapillaren. Im Gegenzug dazu ergibt sich jedoch eine deutlich erhohte thermische Masse des
Adsorbers (siehe die Tabellen und . Entsprechend ist das Verhéltnis zwischen sorptivem
und sensiblem Warmeumsatz bei konventionellen Adsorberkonzepten — beispielsweise bei Lamellen-
warmetibertragern mit aufgeschiittetem oder verklebtem Adsorbens — deutlich gréler. Durch eine
fortgeschrittene interne Warmeriickgewinnung kann dieser Nachteil verringert werden.

In [Abbildung 3.3] und [Abbildung 3.4]ist anhand der in der isosteren Phase vor der Adsorption
abgegebenen Wiarme zu sehen, dass die auf die Adsorbensmasse bezogene spezifische Warmekapazitét
des Adsorbers ungefihr 8 kJ/kg betrégt. Dabei ist allerdings auch die Verrohrung zwischen Adsorber
und Speicher sowie hydraulische Komponenten (z. B. Ventile) durch Addition zur Adsorbermasse
mit beriicksichtigt. Dabei wird angenommen, dass die Verrohrung thermisch derart gut angekoppelt
ist, dass sie nahezu den kompletten zyklischen Temperaturwechsel von T722* nach T;{‘iis“ und zuriick
durchlauft. Als Warmekapazitdt wurde fiir Hin- und Riickleitung sowie hydraulische Komponenten
diejenige von 5 kg Kupfer angenommen, bezogen auf eine Gesamtadsorbensmasse von ebenfalls 5 kg.
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Das im Adsorber vorhandene Warmetrigerfluid wird bei der Bestimmung der thermischen Masse
nicht beriicksichtigt.

Hochtemperatursystem fiir den Heizfall Zunéichst soll das Hochtemperatursystem auf Basis
des Adsorptionspaars Zeolith 13X /Wasser aus betrachtet werden. Da bei einer
Antriebstemperatur von 200°C Wasser nur unter stark erhohtem Druck fliissig bleibt, wird in diesem
Fall statt Wasser Thermodl als Warmetragerfluid eingesetzt. Die hohe Antriebstemperatur ist
zunédchst thermodynamisch vorteilhaft und fithrt zu einer sehr hohen Carnot-Effizienz. Sie erlaubt
prinzipiell auch sehr hohe Systemeffizienzen bzw. hohe COP. Allerdings miissen beim Hochtem-
peratursystem wegen der hoheren Temperaturen und Temperaturdifferenzen groflere entropische
Verluste im Speicher und wegen den Charakteristika der betrachteten Adsorptionspaare auch am
Adsorber angenommen werden (ungiinstigeres Verhéltnis zwischen zykliertem bzw. umgesetztem
Arbeitsfluid und thermischer Masse, also geringerer sorptiver Umsatz im Vergleich zur erwérmten
und abgekiihlten (zyklierten) thermischen Masse, insgesamt groer Temperaturwechsel der gesam-
ten sensiblen Masse). Die wegen der hohen Antriebstemperatur ebenso erhdhten Verluste an die
Umgebung werden im stationdren Modell nicht beriicksichtigt. Daher sind die Carnot-Giitegrade
Theat 0der 7coo1 bei Hochtemperatursystemen aufgrund der typischerweise hoheren entropischen
und energetischen Verluste jedoch meist kleiner als bei vergleichbaren Niedertemperatursystemen,
sofern man die groe Temperaturspreizung in Antriebs- und Riickkiihlungskreis mit Heizern und
Kiihlern maximaler Spreizung nicht nutzen kann und folglich als Verlust berticksichtigen muss.

Entsprechend werden in neben dem idealen Fall (verschwindende Temperaturdif-
ferenzen) treibende Temperaturdifferenzen von AT = 5K betrachtet. Hervorzuheben ist hier die
grofie Uberlappungsfliche, die nicht nur einen grofen Anteil der sensiblen Wiirme (unterhalb ca.
8kJ/kg), sondern auch signifikante Anteile der sorptiven Wérme umfasst. Damit sind auch COP
iiber 1 (Kiihlfall) oder 2 (Heizfall) erreichbar. Ohne die Riickgewinnung sorptiver Warme kann der
COP, 01 mit ungefédhr 1 nach oben abgeschétzt werden. Dies wird anhand folgender Abschétzung
ersichtlich: Am Adsorber wird ohne die Riickgewinnung sorptiver Wéarme im Adsorptionshalbzyklus
zumindest die Adsorptionsenthalpie bei der Adsorption des zuvor verdampften Kéltemittels frei
(Qads), und im Desorptionshalbzyklus muss zumindest die Adsorptionsenthalpie fiir das zyklierte
Kéltemittel zur Desorption aufgewendet werden (Qreg). Um dieses Minimum zu erreichen, miissen
die treibenden Temperaturdifferenzen sowie die thermische Masse des Adsorbers verschwinden (oder
die Riickgewinnung der sensiblen Wirme vollsténdig sein). Da die Adsorptionsenthalpie gs; bei
Vernachlassigung der Temperaturabhéngigkeit stets um die Bindungsenthalpie Ahy, grofler ist als die
zugehodrige Verdampfungsenthalpie Ah,;, des Adsorptivs, kann die notwendige Regenerationswérme
Qreg mit der aufgenommene Umweltwéirme Qe, nach unten abgeschétzt werden, d.h. Qreg 2 Qov-
Damit folgt nun

CYO-Pcool = Qev/Qreg 5 Qev/Qev =1. (378)

In der Praxis wird dieser Wert nicht anndhernd erreicht.

In ist eine deutliche Verkleinerung der Uberlappungsfliche gegeniiber
durch die treibenden Temperaturdifferenzen sowie deren Auswirkung auf die Effizienz
zu erkennen: Die differentiellen Warmekurven werden effektiv um 2AT auseinandergeschoben.
Damit wird bei hohen Temperaturen Wérme benétigt, die durch die interne Riickgewinnung nicht
aufgebracht werden kann und damit zusétzlich von auflen aufgebracht werden muss. Hier wird
der Nachteil eines Adsorbers mit einer groflen thermischen Masse direkt sichtbar. Im Gegenzug
muss die Wéarme bei niedrigen Temperaturen vollstdndig vom Kiihler abgefiihrt werden. Auch
die sensible Warme kann nicht mehr vollstindig zuriickgewonnen werden (,,Balken® links und
rechts in . Damit éndert sich auch die erreichbare Spreizung bei Heizer und Kiihler
fester Warmekapazitit: Sie nimmt deutlich ab und liegt noch im Bereich von 32K bzw. 27K (im
idealen Fall 54 K bzw. 49 K). Schliellich ist festzuhalten, dass die Fluidtemperaturen zwischen
beiden Féllen festgehalten werden, d.h. im Idealfall erreicht der Adsorber tatsédchlich die maximale
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Regeneriertemperatur von 7™ = 200°C, im Fall einer nichtverschwindenden treibenden Tempera-
turdifferenz nur noch die um AT verringerte Temperatur, hier also maximal 195°C. Entsprechendes
gilt fiir die untere Temperatur 7m" = 34°C, hier werden minimal nur noch 39°C erreicht. Beides
hat Auswirkungen auf die Adsorptionsgleichgewichte: Weniger zykliertes Arbeitsfluid fithrt zu
einem geringeren Beladungsumsatz Ax und folglich zu einem reduzierten sorptiven Warmeumsatz.
Insgesamt verringert sich der Heiz-COP COPyeat von 3.0 auf 2.2 und der entsprechende Carnot-

Giitegrad Npeat von 0.63 auf 0.46.

Niedertemperatursystem fiir den Heizfall Fiir ein Niedertemperatursystem mit der maximalen
Antriebstemperatur von 95°C, das ebenfalls auf der vorstehend beschriebenen Adsorbertechnologie
basiert, kommt auf Basis des Adsorptionsverhaltens das Adsorptionspaar SAPO-34/Wasser in
Betracht (siehe [Abbildung 3.4). Grofier Vorteil des Niedertemperatursystems ist die Moglichkeit,
anstatt Thermool nun Wasser mit seinen giinstigen Warmeiibertragungseigenschaften und seiner
hohen Wirmekapazitit (ungefdhr doppelt so hoch als jene des hier betrachteten Thermodls)
bei Umgebungsdruck als Warmetragerfluid verwenden zu kénnen. Der Einsatz von Wasser spart
in der technischen Realsierung Kosten und erhoht die Leistungsdichte, wirkt sich aber auf die
thermodynamischen Auswertungen im stationdren Modell nicht aus.

Mit dem Silico-Aluminophosphat SAPO-34 als Adsorbens erhélt man in diesem Temperaturbe-
reich einen sehr grofien sorptiven Umsatz im Verhéltnis zur Adsorbensmasse. Zusétzlich kann im Fall
von SAPO-34 (gegeniiber dem experimentell noch nicht realisierten Fall mit Zeolith 13X) auf den
Aluminiumfasern eine deutlich dickere Adsorbensschicht aufgebracht werden, was im Komposit auf
einen um den Faktor 0.38 erhohten Fiillungsgrad mit Adsorbens fiihrt (siehe [Unterabschnitt B.1.2]).
Dies kann man an den gegeniiber dem Hochtemperatursystem deutlich erh6hten Maxima von
(6g/dT)aqs und (0q/dT)aqs direkt erkennen. Implizit verbessert sich damit auch das Verhéltnis
von sorptivem zu sensiblem Warmeumsatz, was bei gleichen Effizienzerwartungen zu geringeren
Anforderungen an das Warmeriickgewinnungssystem fithrt. Allerdings ist das sorptive Riickgewin-
nungpotential bei den hier betrachteten grofien Temperaturhiiben (weiterhin Tarf‘iisn =T.q =34°C
und T, = 8°C) bzw. Differenzen zwischen Verdampferdruck pgai(7ey) und Kondensatordruck
Dsat (Tea) sehr gering. Nur im idealen Fall (AT = 0) existiert iiberhaupt noch eine marginale sorptive
Uberlappung. Die isosteren Phasen (d. h. bis iiberhaupt ein sorptiver Umsatz beginnt) sind durch
den groflen Druckunterschied relativ lang und die Warmekurven sind dadurch weit gegeneinander
verschoben bzw. auseinandergezogen (siehe .

Aufgrund der niedrigeren Antriebstemperatur ergeben sich jedoch geringere entropische (und
energetische) Verluste aufgrund spezifisch reduzierter Vermischung und (treibender) Temperaturdif-
ferenzen. Daher wird hier neben dem idealen ein Fall mit einer treibenden Temperaturdifferenz von
nur 3K (anstatt 5 K wie beim Hochtemperatursystem) betrachtet. Die Heiz-COP COPeat betragen
fiir diesen Anwendungsfall 1.87 (ideal, Carnot-Giitegrad nheat = 0.67) und 1.82 (AT = 3K, Carnot-
Giitegrad npeat = 0.65). Die zugehorigen maximalen Spreizungen von Heizer und Kiihler fester
Wirmekapazitéit sinken von 26 K auf 23 K sowie von 24 K auf 20 K. Zwar ist das Potential fiir dieses
System bei dem betrachtetem Temperaturhub von Teq — Tey = 34 K — 8 K = 26 K aufgrund der
kaum moglichen Riickgewinnung signifikanter Anteile der sorptiven Wéarme nach oben beschrénkt,
gleichzeitig jedoch gegeniiber weiter erhohten treibende Temperaturdifferenzen und entropischen
Verlusten im Warmeriickgewinnungssystem relativ robust. Der Heiz-COP COPje, betragt fur
AT = 5K immer noch 1.80.

Niedertemperatursystem fiir den Kiihlfall Fiir das Niedertemperatursystem zur Kihlung wird
auf die Daten eines kommerziell verfiigharen Adsorbers der Firma SorTech (Fiir die Parametrisierung
siehe in Schicktanz 2013) zuriickgegriffen und entsprechend des hier vorliegenden Adsorbermodells
angepasst. Dabei handelt sich um einen konventionellen Lamellenwérmeiibertrager mit verklebtem
Adsorbens, hier Silicagel 127B des Herstellers Grace. Gegeniiber dem obenstehenden Adsorbermodell
mit Adsorbens-Komposit-Strukturen verringert sich die thermische Masse pro Adsorbensmenge
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Abbildung 3.4.: Warmekurven und ideale Warmeriickgewinnung (a) und Warmeriickgewinnung mit
Verlusten aufgrund einer treibenden Temperaturdifferenz von AT = 3 K zwischen
Wirmetriagerfluid und Adsorber (b) analog zu jedoch fiir das
Adsorbens SAPO-34. Die Antriebswéarme und die Umweltwéarme werden hier bei
95°C bzw. 8°C bereitgestellt und die Heizungsriicklauftemperatur betragt 34°C.

trotz der beriicksichtigten Warmekapazitat des Klebemittels deutlich, sodass das Massenverhéltnis
insgesamt (bei Beriicksichtigung von Verrohrung und hydraulischen Komponenten) ungeféhr vier-
mal besser ist. Aufgrund der schlechteren Warmeiibertragungseigenschaften des Adsorbers vom
Waérmertréiger auf die Rohrwédnde sowie aufgrund der weniger guten thermischen und stofflichen
Ankopplung des Adsorbens wird in diesem Fall ein deutlich gréfferer Adsorber und entsprechend
auch ein groflere Adsorbensmenge betrachtet, ndmlich 18 kg Silicagel 127B (zzgl. Klebemittel).
Damit kann bei vergleichbaren treibenden Temperaturdifferenzen in instationéren Simulationen
mit dem transienten Modell (siehe eine dhnlich hohe Kiihlleistung erreicht werden wie
mit den obenstehenden Adsorbern. Die Masse von Verrohrung und hydraulischen Komponenten
wird weiter mit 5 kg abgeschétzt, reduziert sich damit jedoch spezifisch durch die Steigerung der
Adsorbensmasse auf 18 kg. Die spezifische Gesamtwérmekapazitdt des Lamellenadsorbers betragt
weniger als 2kJ/kg, wieder bezogen auf die Adsorbensmasse.

Die Charakteristik von Silicagel 127B erlaubt die Verwendung noch deutlich niedrigerer An-
triebstemperaturen als 95°C, beispielsweise um 70°C. Auch damit lasst sich das Adsorbens noch
weitgehend desorbieren und somit ein ausreichend grofier Beladungshub erreichen. Dies ist fiir den
Betrieb innerhalb einer Kraft-Warme-Kélte-Kopplungs-Anlage vorteilhaft, da die Abwédrme héufig
nur bei geringen Temperaturen zur Verfiigung steht. Andererseits eignet sich Silicagel 127B nicht
fir grofle Temperaturhiibe zwischen Verdampfer und Kondensator, da dann der Beladungshub
deutlich zuriickgeht.

Die Warmekurven sind in aufgrund des geringen Temperaturhubs von Teq — Tey =
27°C—18°C = 9°C kaum gegeneinander verschoben und liegen dicht beieinander. Folglich ergibt sich
auch eine groBe Uberlappung der darunterliegenden Flichen, und der Wirmeriickgewinnungsgrad
ist insbesondere im idealen Fall (AT = 0) hoch. Mit einer angenommenen treibenden Temperatur-
differenz von 3 K sinkt die Effizienz des Systems COP,.1 jedoch stark ab, hier von 2.11 auf 1.37.
Der Carnot-Giitegrad 7co01 sinkt von 0.35 auf 0.23. Dies begriindet sich in der speziellen Form
der Warmekurven, die zu niedrigeren Temperatur stark ansteigen: Zwar zeigt sich so, dass das
Adsorbens auch mit geringen Temperaturen regeneriert werden kann, doch diese Form hat auch
zur Folge, dass die mittlere entropische deutlich unter der maximalen Antriebstemperatur liegt
und entsprechend auch die Carnot-Effizienz fiir die entsprechende Mitteltemperatur gering ist. So
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erklaren sich auch die sehr grolen Heizerspreizungen (jeweils iiber 50K), die in Abhéngigkeit der
Abwirmequelle jedoch auch niitzlich sein kénnen.
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(a) Ideale Riickgewinnung, COPcq01 & 2.11 (b) Riickgewinnung bei AT = 3 K, COP,,0) &~ 1.37

Abbildung 3.5.: Warmekurven und ideale Warmeriickgewinnung (a) und Warmeriickgewinnung
mit Verlusten aufgrund einer treibenden Temperaturdifferenz von AT = 3K zwi-
schen Warmetrigerfluid und Adsorber (b) analog zu hier jedoch
fir den Kiihlfall und einen kommerziell verfiigbaren Adsorber mit dem Adsorbens
Silicagel 127B. Die Antriebswarme wird hier bei 95°C bereitgestellt, die Riick-
kiihltemperatur betragt 27°C. Die Ricklauftemperatur des Kéltekreises betragt
18°C.

3.3.2. Entropie und Irreversibilitdten

Mittels des stationdren Modells konnen sowohl die insgesamt erzeugte Entropie als auch einzelne
Irreversibilitdten bestimmt und den entsprechenden Prozessen und Komponenten zugeordnet werden
(siehe . Darauf basierende Analysen dienen der Detektion von Schwachstellen und
schliellich zu Potentialabschitzung und Effizienzsteigerung der betrachteten Konfigurationen. Fiir
die drei im letzten Abschnitt betrachteten Anwendungsfille konnen die Entropieproduktionen der
einzelnen Komponenten numerisch in und grafisch in abgelesen werden.
In sind die Entropieproduktion in vier Gruppen aufgeteilt: Zunéchst die Irreversibili-
téten fiir den Heizer, die entsprechenden Werte fiir den Kiihler, die bei der Warmeriickgewinnung
entstehenden Irreversibilitdten, und die mit dem zyklierten Arbeitsfluid verbundenen Entropie-
produktionen. Schlieflich wird noch das (numerische) Residuum der vollstindigen Entropiebilanz
angegeben, das in Abhéngigkeit von der numerischen Modellgenauigkeit verschwinden muss, und
zum Vergleich die von einem idealen Heizer in das System eingebrachte spezifische Entropie sy¢. In
derselben Reihenfolge werden die Entropieproduktionen auch in angegeben.

Heizer und Kiihler Die mit Heizer und Kiihler verbundene Entropieerzeugung lasst sich in jeweils
drei Anteile aufteilen:

¢ Bei der Kopplung der externen Antriebswirmequelle mit fester Temperatur 7,58 an das
Adsorptionssystem wird Entropie erzeugt (,ext*). Zunichst wird nur der Temperaturabfall
bis zum Heizer bzw. Kiihler maximaler Spreizung beriicksichtigt, bei denen pro Temperaturin-
tervall oberhalb von Ty oue bzw. unterhalb von T¢ oy eine konstante Warmemenge abgegeben

bzw. aufgenommen wird.
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Tabelle 3.1.: Vergleich der spezifischen Entropieerzeugung bezogen auf die Adsorbensmasse fiir die

drei beschriebenen Konfigurationen. Numerische Werte der spezifischen Irreversibi-
litdten Asiy (J kg™? K=1) zu bezogen auf die Adsorbensmasse. Ent-
sprechend der vorgestellten Anwendungsfélle ist bei Zeolith 13X, bei dem Y-Zeolithen
RUBO04 und bei SAPO-34 in der letzten Spalte der Heiz-COP angegeben, bei Silica-
gel 127B der Kihl-COP (1).

Adsor- Heizer Kiihler rec, drv Arbeitsfluid

bens AT ext fix drv ext fix drv ads des desuper super thr err s, COP
13X 0K 30.3 3.8 — 442 123 — — — 16.7 134 3.3 0.0 524 3.01
13X 3K 206 209 4.8 31.0 372 7.2 323 329 16.2  13.0 3.2 0.0 699 245
13X 5K 27.6 19.8 9.3 439 339 14.4 50.1 51.5 15.9 12.7 3.1 0.0 816 2.22
RUB0O4 0K 76.7 11.1 — 977 4.0 — — — 24.8 196 5.2 0.0 941 2.83

RUB0O4 3K 51.1 51.1 8.2 732 452 11.6 359 364 241 19.1 5.1 0.0 1170 242
RUB04 5K 644 476 155 945 36.5 224 553 56.8 23.6 187 5.0 0.0 1319 223

SAPO 0K 66.1 13.0 — 746 156 — — — 4.5 4.0 4.0 0.1 1850 1.87
SAPO 3K 574 83 157 624 81 183 44 45 4.3 3.7 3.8 0.5 1841 1.82
SAPO 5K 489 6.3 254 515 5.0 300 59 6.1 4.0 3.5 3.6 03 1784 1.80
127B 0K 670 263 — 120 06 — — — 1.9 1.7 0.5 0.1 842 211
127B 3K 76.6 272 9.8 194 42 108 87 838 1.7 1.6 04 0.0 1072 1.37
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Hierbei ist zu beachten, dass die Entropieproduktion je nach der eingesetzten Antriebswérme-
quelle oder Warmesenke nicht notwendigerweise dem Adsorptionssystem zugeschlagen werden
muss: Ein Heizer grofler Spreizung belastet den Kiihlkreis in KWK- und KWKK-Systemen
weniger, ist moglicherweise fiir eine ordnungsgeméfie Kiihlung sogar notwendig oder die
stromerzeugende Maschine kann effizienter betrieben werden. Im Kiihlfall 14sst sich mit einer
hoheren oberen Temperatur Tt oy am Kiihler das Riickkiihlsystem (z.B. ein Kiihlturm)
effizienter und mit héheren mittleren Temperaturen betreiben. Im Heizfall ergibt sich eine
hohere Vorlauftemperatur, die je nach Auslegung der Raumwérmeiibergabesysteme haufig
erforderlich ist. Bei Heizer und Kiihler ergeben sich zudem geringere Hilfsenergieverbréuche, da
die Warmetriagerfluide mehr Wérme aufnehmen kénnen, die Volumenstrome kleiner ausgelegt
werden konnen und damit weniger Pumpenergie benotigt wird. In der Folge konnen Teile
dieser Entropieproduktion in vielen Fallen abhédngig von der bendtigten und der vorhandenen
Spreizung auflerhalb der Adsorptionswiarmepumpe bilanziert werden, da sie jedenfalls anféllt.
Nur der Restanteil muss der Adsorptionswirmepumpe zugerechnet werden.

Fir alle drei Anwendungsfille ldsst sich auf diese Weise ein grofier Anteil der Entropieerzeugung
bei Heizer und Kiihler abspalten. Ein ungiinstiger Fall ergibt sich durch die sehr grofle
Heizerspreizung bei Silicagel 127B, da sie wohl in den wenigsten Féllen genutzt werden kann.
Die grofie Spreizung bedeutet auch, dass fiir 127B eine niedrigere Antriebstemperatur geniigen
wiirde. Umgekehrt ist die Kiihlerspreizung fiir 127B relativ klein.

Im Fall von Zeolith 13X und SAPO-34 ergeben sich ausgeglichene Spreizungen bei Heizer
und Kiihler, die in Abhédngigkeit von Antriebswarmequelle und Warmesenke bewertet werden
missen. Bei SAPO-34 entsteht hier der grofite Teil der Irreversibilitét.

Ein weiterer Temperaturabfall tritt zwischen Heizer bzw. Kiihler maximaler Spreizung und
dem idealen Heizer bzw. Kiihler auf, die die Warme so bereitstellen oder aufnehmen, wie sie
am Warmetrdgerfluid benétigt wird oder anféllt. Die zugehérige Entropieproduktion kann
bestenfalls zu einer Leistungssteigerung des Adsorptionssystems verwendet werden, da sich
die mittleren treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber entsprechend erhéhen.



rr

Entropieproduktion s, (Jkg -1 K‘1)

3.3. Anwendung des stationdren Modells

440 |- -
42 I
0 I super
400 - : : I desuper -
380 - . . - I'ecdrv, des -
360 3 I’ecdrv,ads _
[—
— i
320 - — 7
300 1= " -
280 |- - 4
260 | [ e il

13X -0K 13X -5K RUB04 - 0K RUB04 - 5K SAPO — 0K SAPO - 3K 127B - 0K 127B - 3K

Abbildung 3.6.: Vergleich der Entropieerzeugung spezifisch zur Adsorbensmasse fiir die drei beschrie-

benen Konfigurationen. Temperaturen und Adsorbentien: 200/34/8°C (Zeolith 13X),
95/34/8°C (SAPO-34) und 95/27/18°C (Silicagel 127B). Jeweils dargestellt sind
der ideale Fall und jener mit treibenden Temperaturdifferenzen. Unter den Balken
sind jeweils Adsorbens und treibende Temperaturdifferenz (0, 3,5) K angegeben.

Bei Zeolith 13X und SAPO-34 ergeben sich hier relativ kleine Verluste. Bei Silicagel 127B
wird erneut deutlich, dass eine geringere Antriebstemperatur ausreichend wére und durch
die hohe Antriebstemperatur nur die Entropieproduktion erhéht und der Carnot-Giitegrad
erniedrigt wird. Die Effizienz erhoht sich trotzdem noch (leicht) durch die hohe Antriebstem-
peratur, da im stationdren Modell nur die entropischen Verluste aufgrund der treibenden
Temperaturdifferenzen berticksichtigt sind. Wiirden beispielsweise zusétzlich energetische Ver-
luste des Speichers abgebildet, wiirde die Effizienz bei Silicagel 127B mit einer zunehmenden
Antriebstemperatur moglicherweise zuriickgehen.

Schliefilich ergeben sich Verluste in Folge der angenommenen treibenden Temperaturdifferenzen
AT zwischen Wiarmetrigerfluid und Adsorber. Diese entropischen Verluste sind direkt durch
das Adsorptionssystem verursacht und kénnen nur durch eine optimierte Betriebsfithrung
und/oder verbesserte Warmeiibertragungseigenschaften der Adsorber verkleinert werden. Fiir
die Optimierung der Betriebsfiihrung wird das instationdre Modell benétigt, mit dem die
Temperaturdifferenzen direkt simuliert werden (siehe .

Durch den hohen sorptiven Umsatz von SAPO-34 ergibt sich hier die gréfite Entropieproduk-
tion. Fir Silicagel 127B und Zeolith 13X spielt dieser Anteil eine etwas kleinere Rolle. Eine
Vergroflerung der treibenden Temperaturdifferenz AT wirkt sich bei SAPO-34 kaum aus,
da hier aufgrund des Verlaufs der Warmekurven die beim Auseinanderschieben pro Kelvin
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weniger zuriickgewonnene Wirmemenge (Reduktion der Uberlappungsfliiche) deutlich kleiner
ist als bei Zeolith 13X oder Silicagel 127B.

Warmeriickgewinnung Im stationdren Modell wird bei der Warmeriickgewinnung nur aufgrund
der treibenden Temperaturdifferenzen Entropie produziert. Es entstehen also keine Verluste bei
verschwindenden Temperaturdifferenzen. Fiir AT = 0 spielen auch die sensible Massen von Adsorber
und Verrohrung keine Rolle, da die Riickgewinnung verlustfrei bzw. ideal ist und die sensible
Wiérme vollstdndig zuriickgewonnen wird (siehe [Abbildung 3.6[ und [Tabelle 3.1)). Entscheidende
Einflussgrofle ist hier zunédchst das Verhiltnis zwischen sorptiver und sensibler Warme. Je grofler
dieses Verhéltnis, desto kleiner ist die sensible Wéarme, die zuriickgewonnen werden muss, und
desto kleiner wirkt sich ein verlustbehaftetes Wéarmeriickgewinnungssystem aus (im Hinblick auf
die treibenden Temperaturdifferenzen). Eine weitere Einflussgrofle ist die Temperaturamplitude
des Zyklus, also die Temperaturdifferenz zwischen T und Treg™. Je grofer diese Amplitude,
desto grofler ist auch die umgesetzte sensible Wéarme. Damit ist klar, warum Verluste bei der
Waiérmeriickgewinnung fiir das Hochtemperatursystem besonders relevant sind, bei dem noch dazu
neben der hohen Antriebstemperatur auch ein Adsorber mit grofler sensibler Masse eingesetzt
wird. Umgekehrt fiihrt das bessere Massenverhéltnis des Lamellenwéarmeiibertragers im Fall von
Silicagel 127B dazu, dass die Verluste bei der Warmeriickgewinnung aufgrund der angenommenen
Temperaturdifferenz von AT = 3K zu einer relativ geringen Entropieproduktion fiihrt und damit
einen geringen Einfluss auf die Systemeffizienz haben.

Arbeitsfluid Das zyklierte Arbeitsfluid wird vor der Adsorption von Verdampfertemperatur auf
Adsorbertemperatur iiberhitzt (super), dann wieder von Adsorbertemperatur auf Kondensator-
temperatur abgekiihlt (desuper), und flieBit schlie8lich isenthalp vom Kondensator zuriick in den
Verdampfer (Drosselung, thr). Relevant sind die mit diesen Prozessen verbundenen Entropieproduk-
tionen nur fiir das Hochtemperatursystem, da hier die mittleren auftretenden Temperaturdifferenzen
zwischen Adsorber und Verdampfer bzw. Kondensator deutlich grofler sind als bei den Niedertem-
peratursystemen. Bei Silicagel 127B kommt noch hinzu, dass die mittlere Antriebstemperatur des
idealen Heizers deutlich unterhalb der maximalen Temperatur 7723 = 95°C liegt und dement-
sprechend wegen der deutlich geringeren mittleren Adsorbertemperatur effektiv weniger Entropie
erzeugt wird. Im letzteren Fall ist auch der Temperaturhub zwischen Kondensator und Verdampfer
deutlich kleiner.

Die Entropieproduktion, die bei der Zyklierung des Arbeitsfluids stattfindet, ldasst sich nur mit
sehr groflem Aufwand reduzieren, etwa durch eine sehr aufwindige Warmeiibertragung zwischen
dem Arbeits- und dem Warmetragerfluid bzw. dem Warmeriickgewinnungssystem oder zwischen
den Arbeitsfluiden von mindestens zwei Adsorbern. Eine Turbine, die nur bei sehr hohen Leistungen
sinnvoll eingesetzt werden kann, konnte die Drossel ersetzen und dem Arbeitsfluid mechanische
Arbeit entziehen.

3.3.3. T's-Diagramme

In [Abbildung 3.7] und [Abbildung 3.8|sind T's-Diagramme fiir das Hoch- sowie fiir das Niedertempe-
ratursystem mit nichtverschwindenden treibenden Temperaturdifferenzen im Heizfall dargestellt
(AT = 5K und AT = 3K). Besonders interessant sind die fiinf horizontalen roten und die sechs
horizontalen blauen Linien, wobei jeweils eine gestrichelt ist: Uber die zugehorigen entropischen Mit-
teltemperaturen wird die sequentielle Entropieproduktion deutlich, verursacht durch das irreversible
Absinken der Temperatur der Antriecbswéirme, bis sie schliefSlich das Adsorbens erreicht. Folglich wird
der Gesamttemperaturabfall wie im letzten Abschnitt beschrieben theoretisch mehreren sequentiell
ablaufenden irreversiblen Prozessen zugeordnet. Aquivalentes gilt fiir den Kiihler.

Der Temperaturabfall der Antriebswiarme erfolgt schrittweise: Konstante Antriebstemperatur

Treg™, entropische Mitteltemperatur des Heizers maximaler Spreizung Tft", Fluidtemperatur bei Ver-
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Abbildung 3.7.: T's-Diagramm des Hochtemperatursystems fiir den Heizfall: 200/34/8°C (Zeo-
lith 13X) mit angepassten treibenden Temperaturdifferenzen von 5 K.

wendung eines idealen Heizers Tfj}eal’ﬂ, durch die Adsorptionsgleichgewichte bestimmte Temperatur
am Adsorber Tﬁfeal. Die zugehorigen Entropieproduktionen zwischen den genannten Temperaturen
werden in aufgefiihrt. Gestrichelt und durch den vertikalen Pfeil ganz rechts eingezeichnet

ist noch die feste Spreizung des Heizers von T reg . nach Th out-

Fiir die Abwéirme gilt bis auf die hochste Temperatur nahezu Aquivalentes (in umgekehrter Reihen-
folge): Tcifleal ist die auf den Adsorptionsgleichgewichten basierende entropische Mitteltemperatur des
Adsobers, Tciiieal’ﬂ die zugehorige Fluidtemperatur. Dazu wird noch eine weitere Mitteltemperatur
als hochste Temperatur am Kiihler definiert, ndmlich

mideal QCI
cl - ch/Tgiieal _ S?uper ’

1rr

(3.79)

wobei gilt Tideal > ideal > Tciiical’ﬁ. Damit wird die Irreversibilitdt aufgrund der Uberhitzung des
Arbeitsmittels berticksichtigt.

Durch die Zuordnung dieser Irreversibilitdt zum Adsorber wird sie hier berticksichtigt und damit
lasst sich das T's-Diagramm vervollstandigen. Darunter erfolgt Tf{’ﬂ die entropische Mitteltemperatur
des Kiihlers maximaler Spreizung. SchlieSlich stellt 7™ die minimale Riickkiihltemperatur dar.
Gestrichelt und durch den vertikalen Pfeil ganz rechts eingezeichnet ist auch die feste Spreizung

des Kiihlers von T nach T out.

Verdampfer und Kondensator liegen auf den vorgegebenen Temperaturen 7.4 und Tg,. Die

Verdampfertemperatur wird noch durch die Irreversibilititen S sowie SO"P°" korrigiert:

T, = szsuper — < Ty - (3.80)
QeV/TEV + Sirr + Sirrr

Schliefllich werden noch die entropischen Mitteltemperaturen fiir das Warmeriickgewinnungssys-
tem benotigt. Ti  und TSUE ergeben sich aus der entropischen Mitteltemperatur der zuriickgewon-
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Abbildung 3.8.: T's-Diagramm des Niedertemperatursystems fiir den Heizfall: 95/34/8°C (SAPO-34)
mit angepassten treibenden Temperaturdifferenzen von 3 K.

nenen Wérme .., wobei die untere Temperatur mit der Irreversibilitdt der Warmeriickgewinnung
Gree — greedes | grecads 1) ach unten korrigiert wird:

rr 1rr rr
Tout = Qrec < Tin
stor — stor *
Qrec(Trec) 1 + S}*ec

1rr

(3.81)

Ein idealisierter Adsorptionsprozess mit interner Warmeriickgewinnung kann nidherungsweise
als aus einem rechtslidufigen (Kraftwirmemaschine zwischen Antriebswirmequelle und Mitteltem-
peratursenke, d. h. Heizer und Kiihler) und zwei linksldufigen Prozessen (Wérmepumpenprozess,
Wiérmertickgewinnung) aufgebaut betrachtet werden. Die von den Teilprozessen eingeschlossenen
Flachen haben im T's-Diagramm (siehe [Abbildung 3.7|und [Abbildung 3.8)) eine besondere Bedeutung.
Die einzelnen Fliachen entsprechen im jeweils zugehorigen Teilprozess der Summe aus insgesamt
iiber die Systemgrenze zu- bzw. abgefiihrten Warmemenge und der insgesamt dissipierten — d. h.
letztendlich fiir den Warmepumpenprozess nicht nutzbaren — Arbeit. Die Summe aller (gerichteten)
Flachen verschwindet, da alle externen entropischen Verluste auflerhalb der drei Teilprozesse nicht
in die Fldchen eingehen und interne Entropieproduktion in den Mitteltemperaturen implizit beriick-
sichtigt werden. Damit bleiben nur reversible, stationdre Ersatzprozesse iibrig, deren Warmebilanz
q= ¢ 6q = ¢ Tds bzw. Flichenbilanz verschwinden muss. Rechtsliufige Teilprozesse werden dabei
positiv, linksldufige negativ gewertet. Die hdufig vorhandenen Restflichen zwischen den genannten
drei Hauptprozessen (siche z. B. in miissen dabei ebenfalls beriicksichtigt werden.

Da der Teilprozess der Warmeriickgewinnung im stationdren Modell ohne Energieverlust mo-
delliert und damit bilanziell adiabat ist (die gleiche Warmemenge wird eingespeichert und wieder
entnommen), entspricht die gesamte Fliache A3 nur dissipierter Arbeit, also entropischen Verlusten
aufgrund der treibenden Temperaturdifferenzen. Bei den Flachen A; und A; lassen sich im Allgemei-
nen aus dem T's-Diagramm nicht die Anteile der iibertragenen Wéarme und der dissipierten Arbeit
ablesen. Durch die Auftragung der unterschiedlichen Temperaturniveaus und der verschiedenen
Temperaturabfille bzw. entropischen Verluste bei Heizer, Kiihler und Verdampfer ist eine Aufteilung
auf Material, treibende Temperaturdifferenz sowie Heizer und Kiihler fester Warmekapazitat jedoch
in diesem Fall moglich.
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Grafisch lasst sich in den T's-Diagrammen folglich rasch feststellen, in welchen Prozessschritten
und in welchen Komponenten Irreversibilitit entsteht und wie sich Anderungen der externen Tem-
peraturen, also insbesondere Temperaturschub und -hub, auf die Effizienz des Warmepumpenzyklus
auswirken. Auch lassen sich die jeweiligen Optimierungspotentiale grafisch abschétzen. Je kleiner
beispielsweise die der internen Wérmeriickgewinnung zugeordnete violette Fliache, desto grofler
kann die Fliche des Warmepumpenzyklus unten (blau) bei gleichbleibender Fléche im Antriebskreis
(orange) werden.

Die Irreversibilitaten aufgrund der treibenden Temperaturdifferenzen fiir Heizer, Kithler und Wér-
meriickgewinnungssystem werden nach berechnet und entsprechend aufgeteilt. Unterschiedli-
che treibende Temperaturdifferenzen fiir die verschiedenen Félle sind bisher nicht implementiert,
waren jedoch vorteilhaft: Die treibenden Temperaturdifferenzen fiir die Warmeiibergabe vom und
zum Warmeriickgewinnungssystem konnen nicht nur die Warmetibertragungsverluste, sondern auch
(entropische) Verluste des Warmeriickgewinnungssystems abbilden. Daher sollten die Temperatur-
differenzen bei der internen Wérmeriickgewinnung unabhéngig von den Temperaturdifferenzen bei
der Warmeiibergabe von der Antriebswarmequelle und zur Mitteltemperaturwiarmesenke gewéahlt
werden kénnen. Eine weiterer Zusatz wére die Bertiicksichtigung energetischer Verluste durch das
Wiérmeriickgewinnungsystem.
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4. Klassische Zyklen, Stratisorp-Konzept
und transiente Modellierung

Mittels der im letzten Kapitel vorgestellten stationdren Modellierung lassen sich die jeweiligen
Potentiale beispielsweise fiir verschiedene Materialien, Prozessbedingungen und Massenverhéltnisse
abschétzen. Auf relativ hohem Abstraktionsgrad kénnen thermodynamische Grenzfille der inter-
nen Warmeriickgewinnung temperaturaufgelost, jedoch ohne eine zeitaufgeloste Betrachtung der
Zyklenabldufe abgebildet werden.

Im Unterschied dazu wird im nachfolgend beschriebenen transienten Modell der Warme- und
Stofftransport im Adsorber detaillierter und zeitaufgelost abgebildet. Entsprechend kénnen in
diesem Modell beispielsweise konkrete und detaillierte Prozessfithrungen simuliert, analysiert
und bewertet, Komponenten- und Anlagendimensionierung durchgefithrt sowie Moglichkeiten
zur Systemintegration untersucht werden. Auch kann die Nutzleistung des Systems bestimmt
werden. Durch die Beriicksichtigung weiterer Verluste und unter Beriicksichtigung des konkreten
Zyklenablaufs und der entsprechenden Betriebsfithrung kann die Systemeflizienz wesentlich genauer
als im stationdren Modell abgeschéitzt werden. Verschiedene Methoden und Systeme zur internen
Wiérmeriickgewinnung kénnen abgebildet werden.

Eine Vorgéngerversion des Modells mit einfacherem Adsorptions- und Speichermodul, ohne die
Moéglichkeit zur Simulation verschiedener Adsorptionszyklen oder zur entropischen Analyse sowie
mit einer geringeren energetischen Genauigkeit wurde bereits beschrieben und mit entsprechende
Ergebnissen verdffentlicht (siehe in Schwamberger, Joshi und Schmidt 2011; Schwamberger, Joshi,
Taheri et al. |2010; Schwamberger und Schmidt [2012] [2013b).

Um die Simulation vieler Zyklen trotz der zeitaufgelosten Abbildung des Prozessablauf in relativ
kurzer Zeit zu ermoglichen, wird auch im transienten Modell auf eine detaillierte Modellierung der
Adsorptionskinetik und der zugrunde liegenden physikalischen Vorgénge verzichtet und stattdessen
ein empirisches lineares Triebkraftmodelﬂ verwendet (siehe . Weiterhin ist die Anzahl
der Knoten zur Auflésung von Stoff- und Warmetransport entlang der Stromungsrichtung des
Adsorptivs vom Dampfraum bis zum Adsorptionsplatz und weiter bis zum Wéarmetragerfluid sehr
gering. Fiir die Verwendung in einem Systemmodell und die hier betrachteten Adsorber sowie zur
Zyklenanalyse stellt sich dies jedoch als ausreichend heraus (siehe [Unterabschnitt 4.3.3)).

Umgekehrt ist die Diskretisierung entlang der Stréomungsrichtung des Warmetrégerfluids im
Adsorber sehr fein (siehe , da sich entlang dieser Dimension bei den hier betrachteten
Zyklenkonzepten sowohl im Warmetrégerfluid als auch im Adsorber relativ grofie Temperaturdifferen-
zen einstellen. Entsprechend stellt sich tiber die Adsorberldnge auch eine starke Beladungsspreizung
ein. Bei einer geringeren numerischen Auflosung wére es kaum moglich, Effizienz und Nutzleistung
fiir die verschiedenen Zyklen und Systemkonfigurationen hinreichend genau zu bestimmen.

Weiterer wichtiger Vorteil des in diesem Kapitel vorgestellten transienten Modells ist jedoch
die detaillierte Abbildung des betrachteten Verfahrens zur Warmeriickgewinnung. Die Verfahren
werden im [Unterabschnitt 4.1.2] detailliert vorgestellt. Implementiert sind

¢ ein einfaches Einadsorbersystem ohne jede Warmeriickgewinnung,

e ein Zweiadsorbersystem mit Warmeriickgewinnung iiber die thermodynamisch optimal verzo-
gerte Umschaltung der Riickldufe der Adsorberfluidkreise zwischen Antriebs- und Riickkiihl-

kreis (siehe [Abschnitt 4.1.2| und Paululen (2007))) sowie

1Englisch: linear driving force, LDF
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« das Stratisorp-System (siehe |[Abschnitt 4.1.2)), bei dem ein thermischer Schichtspeicher (siche

Abschnitt 4.4)) in den thermodynamischen Adsorptionswiarmepumpenzyklus integriert ist
und sowohl zur internen Warmeriickgewinnung als auch zur Pufferung von Antriebs- und

Abwérme dient. Hierbei wird jedoch wieder aus Griinden der Recheneffizienz auf die genaue
Abbildung der Stromungsvorgéange im Schichtspeicher verzichtet. Die genaue Berechnung der
stromungsmechanischen Vorgénge bleibt separaten CFD-Simulationen vorbehalten, deren
Ergebnisse zur Parameterabschitzung der im Systemmodel verwendeten stark vereinfachten
Speichermodelle eingesetzt werden.

Das Modell basiert auf zwei Hauptmodulen, namentlich

1. auf dem Adsorptionsmodul (siehe |[Abschnitt 4.2)), bestehend aus Adsorber, Verdampfer und
Kondensator, sowie

2. auf dem fiir den Stratisorp-Modus bendtigten Speichermodul (siehe , das neben
dem thermischen Schichtspeicher auch einen Heizer (zur Zufithrung der Antriebswéirme auf
hohem Temperaturniveau) und einen Kiihler (zur Abfithrung der Warme auf mittlerem
Temperaturniveau) umfasst.

Daneben koénnen eine Reihe von externen Komponenten wie Erdwérmesondﬂ Solarkollektoﬂ und
Kiihlturm modelliert und mit den entsprechenden Hauptkomponenten gekoppelt werden.

4.1. Adsorptionszyklen und Warmeriickgewinnung

4.1.1. Aligemeiner Zyklenablauf
In wurde der Anwendungsfall einer Gaswirmepumpe vorgestellt. In der idea-

lisierte Zyklus einer Adsorptionswiarmepumpe. In beiden Féllen wird eine Adsorptionswarmepumpe
mit nur einem Adsorber betrachtet. Zur Gebdudeheizung im kleinen Leistungsbereich werden aus
Kostengriinden typischerweise solche Einadsorbersysteme eingesetzt (ASUE Arbeitsgemeinschaft
fiir sparsamen und umweltfreundlichen Energieverbrauch e.V [2013} Feddeck und Meyer 2005} Meyer
2015).

Im Gegensatz dazu sind beim Betrieb zur Kéltebereitstellung Maschinen mit zwei Adsorbern
iblich, um nicht nur im Adsorptionshalbzyklus, sondern kontinuierlich Nutzkélte bereitstellen
zu konnen (ASUE Arbeitsgemeinschaft fiir sparsamen und umweltfreundlichen Energieverbrauch
e.V [2013; Nufiez, Mittelbach und Henning |2007; Schicktanz und Nunez 2009). Dazu werden die
beiden Adsorber synchronisiert betrieben; es befindet sich immer ein Adsorber im Adsorptions- und
ein Adsorber im Desorptionshalbzyklus. Die ndherungsweise isosteren Phasen bei geschlossenem
Dampfventilen, in denen keine Kélte erzeugt wird, kénnen durch einen kleinen Kéltespeicher oder
die Trigheit der Gebaudewarmeiibergabesysteme (Kiihldecken, Konvektoren) iiberbriickt werden.

Bei einem Zweiadsorbersystem ist zudem eine Warmeriickgewinnung zwischen beiden Adsorbern
moglich, da sich zu jedem Zeitpunkt ein Adsorber im Adsorptions- und einer im Desorptionshalbzy-
klus befindet, folglich an einem Adsorber Wirme abgegeben wird und am anderen Wérme benotigt
wird. Ein Teil der Regenerationswéirme eines Adsorbers kann so jeweils durch Abwéirme des anderen
Adsorbers ersetzt werden (Meunier, Poyelle und LeVan |1997; Nunez, Mittelbach und Henning [2007)).
Zuséatzlich ist eine interne Druckriickgewinnung zwischen den beiden Adsorbern méglich durch
einen Druckausgleich mittels Dampfventilen vor dem Umschalten der jeweiligen Halbzyklen (Pons
und Poyelle 1999)).

2Das Modell der Erdwirmesonde wurde im Rahmen einer studentischen Arbeit von Schulze (2011) auf Basis eines
Modells von Pfafferott (2000) und Pfafferott, Gerber und Herkel (1998)) implementiert.

3Das Modell des Solarkollektors und eines Fluid-Fluid-Wérmeiibertragers wurde im Rahmen einer studentischen
Arbeit von Schénlein (2011)) implementiert.
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Sowohl im Ein- als auch im Zweiadsorbersystemen werden ein Verdampfer und ein Kondensa-
tor bendtigt. Im Falle des Einadsorbersystems werden beide Komponenten nur intermittierend
betrieben; wahrend der Adsorption der Verdampfer, wahrend der Desorption der Kondensator.
Im Gegensatz dazu kénnen beim Zweiadsorbersystem ein Verdampfer und ein Kondensator tiber
Dampfventile abwechselnd paarweise mit den beiden Adsorbern verschaltet werden. Hierbei werden
Verdampfer und Kondensator in ihren Warmeiibertragungseigenschaften optimal ausgenutzt, da
beide Komponenten stédndig und nicht nur intermittierend in Betrieb sind. Bei gleicher Grofie
konnen sie mit nahezu gleicher Effizienz wie beim Einadsorbersysterrﬁ mit doppelter Leistung durch
zwei Adsorber genutzt werden.

Im einfacheren Fall eines Einadsorbersystems ohne interne Warmeriickgewinnung wird im Ad-
sorptionshalbzyklus der Adsorber zunéchst iiber den Hauptfluidkreis gekiihlt. Entsprechend der
Adsorptionsgleichgewichte und der -kinetik wird Arbeitsfluid adsorbiert. Sinkt nun der Druck in der
Adsorberkammer unter den Verdampferdruck ab, so wird das Dampfventil zwischen Verdampfer
und Adsorber gedffnet und es strémt Arbeitsfluid aus dem Verdampfer nach. Dort verdampft bei
weitgehend konstantem Druck weiteres Arbeitsfluid unter Warmeaufnahme aus dem Niedertempe-
raturfluidkreis.

Die Adsorptionsrate und damit die iiber den Adsorberfluidkreis abgefiihrte Leistung nimmt in
Abhéngigkeit von der Zyklensteuerung sowie von den Wéarme- und Stofftransportwiderstidnden
zum Ende des Adsorptionshalbzyklus hin ab, da der Adsorber schliefflich in die Sattigung gerét.
Entsprechend féllt auch die Systemleistung.

Wird ein vorgegebener Schwellwert unterschritten, so wird der externe Adsorberfluidkreis umge-
schaltet und der Adsorber wird geheizt. Weiterhin wird das Dampfventil zum Verdampfer geschlossen.
In der Folge erhoht sich der Druck in der Adsorberkammer durch desorbiertes Arbeitsfluid. Ist der
Kondensatordruck erreicht, so wird das Dampfventil zum Kondensator gedfinet. Das desorbierte
Kaltemittel stromt in den Kondensator und wird dort zunéchst sensibel gekiihlt und kondensiert
dann unter Wéarmeabgabe an den Mitteltemperaturfluidkreis. Zum Ende des Desorptionshalbzyklus
hin erreicht der Adsorber nahezu die maximale Regenerier- oder Desorptionstemperatur und die
Desorptionsrate und -leistung nimmt ab. Schliefllich wird wieder ein Schwellwert unterschritten.
Nun beginnt wieder der Adsorptionszyklus, wobei das Dampfventil zum Kondensator geschlossen
wird.

Um das Adsorptionsmodul méglichst effizient und gleichzeitig mit gréofftmoglicher Leistung zu
betreiben, sollte die Zyklenumschaltung leistungs- oder temperaturgesteuert und nicht symmetrisch
bei gleichen Zeiten erfolgen. Aufgrund der unterschiedlichen Kinetik fiir die Ad- und Desorptions-
vorgidnge bzw. der damit verbundenen temperaturabhéngigen Diffusionsprozesse wird bei den hier
betrachteten Randbedingungen typischerweise fiir den Adsorptionshalbzyklus mehr Zeit benétigt
als fiir den Desorptionshalbzyklus.

4.1.2. Implementierte Zyklenkonzepte

Die implementierten Zyklen unterscheiden sich in der hydraulischen Verschaltung des Adsorberfluid-
kreises, wobei ein giinstiger Kompromiss zwischen dem Aufwand zur hydraulischen Verschaltung
sowie einer moglichst effizienten Warmeriickgewinnung und folglich einer hohen Systemeffizienz
gefunden werden muss.

4Ist die Temperatur im Verdampfer beim Einadsorbersystem wéihrend der Adsorptionsphase abgefallen, so kann der
Verdampfer wahrend des Desorptionshalbzyklus wieder auf eine héhere Temperatur gebracht werden. Dies ist
beim Zweiadsorbersystem nicht moglich, da sich nach der Adsorptionsphase des einen Adsorbers sofort diejenige
des anderen Adsorbers anschliefit. Beim Kondensator gilt grundséatzlich Entsprechendes. In Abhéangigkeit der
hydraulischen Verschaltung von Kondensator und Riickkiihlkreis des Adsorbers bzw. der gewiinschten Temperatur
am Heizungsvorlauf bzw. am Riickkiihlsystem kann jedoch im Einadsorbersystem die Kiihlung des Kondensators
im Desorptionshalbzyklus ausgesetzt werden.
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Einadsorbersystem ohne interne Warmeriickgewinnung

Im einfachsten Fall eines Einadsorbersystems ohne Wéarmeriickgewinnung werden nacheinander
die externe Mitteltemperaturwiarmesenke (im Heizfall das Heizungssystem bzw. Heizungsvor- und
-ricklauf, im Kiihlfall der Riickkiihler, z. B. in Form eines Kihlturms) und die externe Hochtempera-
turwiarmequelle (Antriebswirme) mit dem Adsorber gekoppelt. Wahrend des Adsorptionshalbzyklus
wird die Mitteltemperaturwiarmesenke zur Riickkiihlung des Adsorbers, wihrend des Desorptions-
halbzyklus die Hochtemperaturquelle zur Heizung bzw. Regeneration des Adsorbers eingesetzt. In
der Konsequenz wird der Adsorber dauerhaft mit Fluid der minimal (Adsorption) bzw. der maximal
(Desorption) verfiigharen Temperatur durchstrémt.

Dadurch ergeben sich hohe Nutzleistungen, da der Prozess mit maximaler treibender Temperatur-
differenz zwischen kiihlendem bzw. heizendem Fluid und Adsorber durchgefiihrt wird. Eine grofe
Temperaturdifferenz beschleunigt die Wéarmeiibertragung am Adsorber, die neben dem Stofftrans-
port hauptséichlich die Leistung einer Adsorptionsmaschine limitiert. Die Temperaturdifferenzen
fithren gleichzeitig jedoch zu hohen entropischen Verlusten bei der Warmeiibertragung, sodass
die Effizienz in einem solchen System gering ist. Dabei muss auch die gesamte Heizwérme, die
im Desorptionshalbzyklus benotigt wird, von auflen zugefiihrt werden. Die im Adsorptionshalb-
zyklus freiwerdende Warme wird umgekehrt auf einem relativ hohen und meist nicht nutzbaren
Temperaturniveau frei.

Zweiadsorbersystem mit thermodynamisch optimaler Riicklaufumschaltung

Allgemein gilt fiir ein Zweiadsorbersystem, dass sich jeweils ein Adsorber im De- und einer im
Adsorptionshalbzyklus befindet. Bei der Umschaltung kehrt sich die Situation um, beide Adsorber
wechseln in den jeweils anderen Halbzyklus. Entsprechend muss immer ein Adsorber gekiihlt und
einer geheizt werden.

Um die Effizienz eines solchen Systems zu verbessern, ohne dabei die Nutzleistung der Adsorptions-
maschine zu reduzieren, kénnen bei einem Zweiadsorbersystem die Riickldufe der Adsorberfluidkreise
zwischen Ad- und Desorptionshalbzyklus und umgekehrt verzogert umgeschaltet werden. Diese
verbesserte Zyklenvariante wird bei Adsorptionskéltemaschinen der Firma SorTech (Pauluien [2007))
eingesetzt. Der zusétzliche hydraulische Aufwand ist dabei relativ gering. Dennoch kann tiber die
Umschaltung ein Teil der Antriebswarme zuriickgewonnen werden.

Zu Beginn des Ad- bzw. Desorptionshalbzyklus entspricht die Adsorbertemperatur nahezu der
Temperatur der externen Hochtemperaturwiarmequelle bzw. nahezu jener der Mitteltemperatur-
wéarmesenke. Gleichzeitig sind die auf das oder vom Fluid tbertragenen Warmeleistungen sehr
hoch. Strémt nun beispielsweise in den ersten Adsorber kaltes Warmetrdgerfluid zur Kiihlung ein
(Adsorptionshalbzyklus), so wird es durch die grofie Adsorberleistung kurz nach der Umschaltung
stark erwirmt. Gleichzeitig wird im zweiten Adsorber Warmetriagerfluid zu Beginn des Desorptions-
halbzyklus stark abgekiihlt. Solang nun die Fluidtemperatur am Ausgang des ersten (gekiihlten)
Adsorbers jene am Ausgang des zweiten (geheizten) Adsorber iibertrifft, werden die Riickldufe nicht
entsprechend den zugehorigen Vorlaufen umgeschaltet. Erst wenn sich die Riicklauftemperaturen
iiberkreuzt haben, werden auch sie umgeschaltet.

Bei einer solchen verzogerten Umschaltung der Riickldufe muss folglich weniger Antriebswirme
von aulen zugefiihrt werden. Dies erhoht die Systemeffizienz. Nachteil ist der symmetrische Aufbau,
bei dem Ad- und Desorptionshalbzyklen gleich lang sein miissen und nicht an die unterschiedliche
Kinetik angepasst werden kénnen. Damit reduziert sich die maximal mogliche Nutzleistung gegeniiber
einem System mit zwei Adsorbern, die nicht synchronisiert betrieben werden. Eine synchronisierte
Betriebsweise ist meist allerdings schon wegen der gemeinsamen Nutzung von Verdampfer und
Kondensator notwendig.

Eine weitere Leistungsreduktion stellt sich fiir Systeme mit zwei und mehr Adsorbern ein, wenn die
Adsorber — z. B. ein adsorbierender und ein desorbierender — fiir eine bessere Warmertickgewinnung
auch seriell durchstromt werden. Dabei wird nicht nur die Umschaltung der Riickldufe gegentiber
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dem einfachen Einadsorbersystem modifiziert, sondern auch die Umschaltung der Vorlaufe (Meunier,
Kaushik et al. [1996; Pons und Poyelle [1999). In der Folge erniedrigen sich die treibenden Tempera-
turdifferenzen, und die Halbzyklen laufen auf Kosten der Systemleistung langsamer ab. Die Effizienz
erhoht sich jedoch weiter. Aufgrund des grofien hydraulischen Aufwands bei gleichzeitiger Notwen-
digkeit von zwei oder mehr Adsorbern — im letzteren Fall kénnen die Vorlaufe auch permutierend
zwischen mehreren adsorbierenden und desorbierenden Adsorbern umgeschaltet werden (Meunier,
Poyelle und LeVan [1997) — eignet sich diese Verschaltung nur bedingt fiir einfache und kleine
Systeme. Aus diesem Grund werden Mehradsorbersysteme mit intelligenter Vorlaufumschaltung in
dieser Arbeit nicht betrachtet.

Stratisorp-System zur internen Warmeriickgewinnung

Im Stratisorp-Zyklus schliellich wird ein thermischer Schichtspeicher in das System integriert, um
die im Adsorptionshalbzyklus freiwerdenden sensiblen und sorptiven Warmemengen zwischenzuspei-
chern und im Desorptionshalbzyklus wiederverwenden zu kénnen (Munz et al. [2008). Damit kann
der Anteil an extern zuzufithrender Antriebwéarme weiter reduziert werden. Der thermodynamische
Zyklus wird weiter ,carnotisiert®, d. h. die entropische Mitteltemperatur, bei der die Antriebswérme
zugefithrt wird, steigt an, und die entropische Mitteltemperatur, bei der die Mitteltemperaturwérme
abgegeben wird, sinkt. Weiterhin geniigen im einfachsten Systemaufbau ein Adsorber sowie eine
kombinierte Komponente, in der sowohl verdampft als auch kondensiert wird. Dampfventile werden
dann nicht benétigt. Die Qualitéit des eingesetzten thermischen Schichtspeichers hat groen Einfluss
auf die interne Wérmeriickgewinnung und darauf, inwieweit ihr Potential genutzt werden kann.

Héaufig steht die Antriebswirme nicht bedarfsgerecht zur Verfiigung, wenn etwa die Abwérme von
Kraft-Warme-Kopplungs-Anlagen oder Abwérme eines industriellen Prozesses zum Antrieb einer
Adsorptionsmaschine verwendet wird. Dann wird ein Pufferspeicher zur Entkopplung benétigt. Im
Falle des Stratisorp-Zyklus kann in vielen Fillen auf einen zusétzlichen Speicher verzichtet werden
und der obere Teil des Speichers zur Pufferung der Antriebswérme verwendet Werdenﬂ Insbesondere
wird die Antriebswarmequelle dann nicht instationédr belastet. Auch Abwérme kann im Stratisorp-
Speicher gepuffert werden. Dies spielt im Kiihlfall eine gréfiere Rolle, da durch eine gleichméfigere
Wiérmeabgabe das Riickkiihlsystem, beispielsweise ein Kiithlturm, entlastet oder kleiner ausgelegt
werden kann.

Charakteristisch fiir einen Schichtspeicher ist die vertikale Temperaturschichtung im Speicher,
d. h. die Temperatur des eingespeicherten Fluids nimmt mit der Hohe zu. Folglich wirken Auf-
triebskrafte der Ausbildung von Konvektionsstromungen im Speicher entgegen. Weiterhin lasst
sich im Falle des hier betrachteten Schichtspeichers mittels aktiver und passiver Einrichtungen
Fluid temperaturabhéngig einspeichern und wieder entnehmen. Damit kann der Adsorber mit
relativ kleinen treibenden Temperaturdifferenzen betrieben werden. Das Warmetrdgerfluid, das den
Adsorber durchstromt, dient hier also gleichzeitig als Speichermedium bzw. -fluid. Damit kann auf
einen zusédtzlichen Warmeiibertragungsschritt verzichtet werden. Dies verbessert die Effizienz bei
gleichzeitigem Wegfall zusdtzlicher Warmeiibertrager.

Fiir eine ausreichende Systemleistung werden bei reduzierten treibenden Temperaturdifferenzen
am Adsorber entweder grofiere Adsorber oder solche mit besonders guten Wérmeiibertragungseigen-
schaften benotigt. Hinzu kommt, dass bei einem Schichtspeicher die entropischen (Temperaturan-
gleichung durch Konvektion sowie Konduktion iber Wand, Fluid und Einbauten) und energetischen
(Wérmeverluste durch die Isolation oder iiber Verrohrung) Verluste mit der Zeit ansteigen, d. h. je
geringer die Nutzleistung, desto mehr treten diese Verluste in den Vordergrund.

Der Adsorber und die entsprechende Auslegungsnutzleistung bestimmen weiterhin mafigeblich die
Dimensionierung des Speichers. Steigt der Warmeumsatz am Adsorber, sollte auch ein entsprechend

5In klassischen Zyklen werden solche Pufferspeicher meist auBerhalb des Warmepumpensystems bilanziert und die
zugehorigen Verluste nicht der Warmepumpe zugeschlagen. Dies muss bei der Betrachtung des Stratisorp-Zyklus
betrachtet werden: Hier werden die Speicherverluste dem System zugeordnet.
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groflerer Speicher verwendet werden. Bei einer Prozessintensivierung, d. h. beispielsweise bei einem
groferen Verhéltnis von sorptivem zu sensiblem Wéarmeumsatz am Adsorber, kann bei gleichbleiben-
dem vorgegebenen sorptivem Umsatz bzw. gleichbleibender Menge an zykliertem Arbeitsfluid ein
kleinerer Speicher gewéhlt werden. Damit wiederum sinken die energetischen Verluste des Speichers.

Um den Adsorber mit geringen treibenden Temperaturdifferenzen zu kithlen bzw. zu heizen,
wird Warmetragerfluid mit einer Temperatur knapp unter bzw. iiber der gegenwértigen Adsorber-
temperatur aus dem Speicher entnommen. Dies geschieht in allen in dieser Arbeit betrachteten
Fallen iiber eine feste Zahl von iiber die Hohe verteilten konzentrischen, horizontal ausgerichteten
Entnahmeringen in einem zylinderférmigen Schichtspeicher (siehe . Zur Selektion
des passenden Rings wird ein aktives Mehrwegeventil verwendet. Um die Strémungsgeschwindigkeit
trotz der relativ hohen Systemmassenstrome gering zu halten, muss die Gesamtflache der Einlass-
offnungen in den Ringen moglichst groff sein. Aus dem Verhéltnis von potentieller (Auftrieb) zu
kinetischer Energie (Einstromimpuls) bzw. der dimensionslosen Richardson-Zahl Ri,

Ri — (Pute — Puet)gl 7 (4.1)

-2
Phtf Vs

folgt, dass die horizontale Ausrichtung der Offnungen gegeniiber der Offnungsfliche von untergeord-
neter Bedeutung ist, da die Geschwindigkeit im Nenner quadratisch eingeht und die Auftriebskréfte
bei gentigend grofier Richardson-Zahl dominieren (Taheri|2014]). Dabei stellt [ eine charakteristische
Léange fiir den Vorgang dar. Durch diese Entnahmevorrichtung kann eine Durchmischung weitgehend
unterdriickt und nahezu vollstdndige Schichten aus dem Speicher entnommen werden.

Die Fluidtemperaturen im Speicher reichen von der minimalen Riickkiihltemperatur am Boden
bis zur maximalen Antriebs- bzw. Regeneriertemperatur am Deckel. Dazwischen stellt sich ein
kontinuierlicher, monoton steigender Temperaturverlauf ein. Horizontal werden die Temperaturen als
konstant angenommen. Durch diesen ansteigenden Temperaturverlauf werden Konvektionsstrémun-
gen zwischen den Schichten unterdriickt, da ihnen aufgrund der mit der Temperatur abnehmenden
Fluiddichte Auftriebskréfte entgegenwirken. Durch eine schlanke Bauform ergibt sich eine kleine
Querschnittsflache fiir den relevanten Warmeaustausch bzw. grofle Abstdnde zwischen den Schich-
ten unterschiedlicher Temperatur im Speicher. Andererseits miissen energetische Verluste an die
Umgebung durch Isolierung der Speicherhiille vermieden werden. In Folge der Warmeleitung iiber
die Speicherhiille und {iber die Verrohrung ergeben sich zusatzlich entropische Verluste. Als Material
fiir Speicherhiille und Einbauten bietet Kunststoff aufgrund seiner geringeren Warmeleitfahigkeit
Vorteile gegeniiber Stahl.

Nach der Entnahme durchstromt das extrahierte Warmetrdgerfluid den Adsorber unter Warme-
aufnahme oder -abgabe. Anschlieflend erfolgt die Wiedereinschichtung des Systemmassenstroms
in den Speicher. Je nach Systemkonfiguration werden dazu entweder ebenfalls die konzentrischen
Entnahmeringe (dann als Laderinge) oder eine passive Schichtladelanze verwendet. Um Tempera-
turinversion und daraus resultierend Konvektion und schliefflich Entropieproduktion im Speicher
zu vermeiden, ist es wichtig, dass das Warmetrégerfluid an der zu seiner Temperatur passenden
Speicherhohe eingeschichtet wird. Das monoton mit der Hohe ansteigende Temperaturprofil sollte
moglichst wenig gestort werden.

Im Falle der Einschichtung iiber die iber die Hohe verteilten Ringe wird ein weiteres aktives
Mehrwegeventil benotigt, um den jeweils geeigneten Ring auszuwéhlen. Zur Vermeidung hydrauli-
scher Kurzschliisse muss iiber die Regelung sichergestellt werden, dass Entnahme und Einschichtung
zu jeder Zeit jeweils {iber zwei Ringe erfolgen. Erlaubt man weiterhin nur einen festen Ringab-
stand zwischen Entnahme und Wiedereinschichtung des Fluids, so geniigt ein einzelner Stellmotor
fir beide Mehrwegeventile. Nachteil ist die etwas geringere thermodynamische Effizienz. Bei der
Beladung des Speichers haben geringe Stromungsgeschwindigkeiten einen noch gréferen Einfluss
auf die unerwiinschte Durchmischung zwischen dem einstromenden und dem schon im Speicher
vorhandenen Fluid als bei der Entladung. Daher wird ebenfalls auf Ringe groflen Durchmessers
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und mit einer groflen Zahl an Auslassoffnungen mit vorzugsweise horizontaler Ausstromrichtung
zurlickgegriffen. Im Regelfall werden fiir Entnahme und Beladung jedoch dieselben Ringe verwendet.

Im Kontrast dazu arbeitet die alternative Ladelanze rein passiv auf Basis der temperaturab-
héngigen Dichteunterschiedene des Fluids. Das Fluid stromt durch die axial ausgerichtete Lanze
vertikal ein. Entspricht die Dichte des Fluids in der Lanze jener des Fluids in der entsprechenden
Speicherhéhe, so verlisst das Fluid die Lanze durch grofe Offnungen (R. Sailer und W. Sailer |2006;
Sailer [2015; E. Andersen et al. |2008; Hampel 2008). Durch seine Trigheit bzw. den Einlaufimpuls
wiirde das einstrémende Fluid jedoch zu weit oben in den Speicher gelangen (,,Uberschiefien“). Dies
soll durch rotationssymmetrische, hiitchenartige Kunststofffihrungen (aus der die Lanze zusammen-
gesetzt ist) verhindert werden: Darin wird das Fluid wieder nach unten um- bzw. abgelenkt (siche
Abbildung 4.7). GroBite Vorteile der Ladelanze sind die Moglichkeit zu einer Ausstréomung bei nahezu
beliebiger Hohe aufgrund der groflen Hiitchenzahl, der Wegfall eines Mehrwegeventils sowie eine
vereinfachte Regelung. Hydraulische Kurzschliisse zwischen Lanze und Entnahmering, Vermischung
im Speicher aufgrund des geringen Durchmessers der Ladelanze sowie Ansaugeffekte mit friih
eintretender Vermischung in der Lanze miissen jedoch durch eine stromungsmechanisch optimierte
Konstruktion vermieden werden. In bisherigen Untersuchungen ist dies fiir die typischerweise
auftretenden Massenstrome nicht gelungen (Taheri [2014)).

4.2. Adsorptionsmodul

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Grundstruktur des Moduls mit den beinhalteten Kompo-
nenten sowie die Grundziige der Modellierung vorgestellt. AnschlieBend werden die zugehorigen
Stoff- und Energiebilanzen abgeleitet und erldutert.

Das Adsorptionsmodul beinhaltet drei Warmeiibertrager, die jeweils von einem Warmetragerfluid
durchstréomt werden und {iber die dem System bzw. dem Adsorptionskreisprozess Wéarme zugefiihrt
oder entzogen wird, namentlich den Adsorber, den Kondensator und den Verdampfer. Wahrend es
sich bei Verdampfer und Kondensator um Fluid-Fluid-Wérmeiibertrager handelt, wird im Adsorber
Wiérme vom Wéarmetragerfluid auf das mikroporése Adsorbens iibertragen bzw. dort freiwerdende
Wairme abgefiihrt.

Die drei Komponenten sind in einer Vakuumkammer verbaut, die vor Inbetriebnahme evakuiert
wird, um Fremdgase zu entfernen. Folglich entspricht in diesem Reinstoffsystem der Partialdruck
des Arbeitsfluids dem Gesamtdruck im System. Der Adsorber bzw. die Adsorberkammer kann dann
in der Standardsystemkonfiguration mittels zweier Ventile entweder mit dem Verdampfer oder dem
Kondensator gekoppelt werden (siehe .

Begrifflich wird das noch nicht adsorbierte aber adsorbierbare Arbeitsfluid auch als Adsorptiv
bezeichnet, das adsorbierte Arbeitsfluid haufig als Adsorbat oder adsorbierte Phase. Wichtig ist
weiterhin die Abgrenzung zwischen dem Arbeitsfluid auf der einen und dem Wéarmetrégerfluid
auf der anderen Seite (siehe auch [Tabelle 4.1)): Das Arbeitsfluid durchléuft den Kreisprozess der
Wiarmepumpe. Das Warmetragerfluid dient der Zu- und Abfuhr von Wérme an den Systemgrenzen.
Adsorber, Verdampfer und Kondensator werden je nach auftretenden Temperaturen und Anforde-
rungen an die Maschine von unterschiedlichen Warmetriagerfluiden durchstrémt, z. B. von Wasser
(Adsorber, Verdampfer, Kondensator), von Thermool (Adsorber) oder Wasser-Glykol (Verdampfer,
Kondensator).

Beim Stratisorp-Zyklus mit nur einem Adsorber erfolgen anders als bei einem Zweiadsorber-
Zyklus Verdampfung und Kondensation des Arbeitsfluids sequentiell und nicht gleichzeitig. Da-
mit bietet sich in diesem Fall eine weitere Systemkonfiguration an, bei der nicht zwei getrennte
Komponenten eingesetzt werden, sondern stattdessen Verdampfung und Kondensation in derselben
kombinierten Komponente stattfinden. Dabei kann nicht nur auf einen der beiden (sonst aufgrund
der sequentiellen Verdampfung und Kondensation jeweils nur in rund der halben Zyklenzeit aktiven)
Wiérmeiibertrager, sondern auch auf die zugehorigen Dampf- und Expansionsventile verzichtet
werden. Allerdings muss die kombinierte Komponente nach dem Adsorptionshalbzyklus von der
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Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau des Adsorptionsmoduls mit Adsorber, Kammer, Verdampfer
und Kondensator, hier dargestellt fir Ad- (schwarz, Adsorption) und Desorpti-
onshalbzyklus (grau, Desorption). Im Gasraum befindet sich das Adsorptiv (oder
synonym das Arbeitsfluid bzw. speziell der Wasserdampf), das am Adsorber ad-
sorbiert wird. Rechts ist die Durchstromung des Adsorbers mit Warmetrégerfluid
zu erkennen, wobei die Durchstréomungsrichtung zwischen Ad- und Desorptions-
halbzyklus umgekehrt wird. Die Diskretisierung tiber Adsorber- und Fluidknoten
ist angedeutet. Jedem Adsorberknoten wird neben der Beladung x; auch die Tem-
peratur T; und der Druck p; zugeordnet, den Fluidknoten die Temperatur Tihtf.
Aquivalent werden dem Verdampferknoten (Tey, Pev), dem Kondensatorknoten
(Ted, Pea) und dem Kammerknoten (7¢, p.) Druck und Temperatur zugeordnet.
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Tabelle 4.1.: Bezeichnungen der auftretenden Fluide

Bezeichnung(en) Verwendung Aggregatzustdnde  Stoff
Arbeitsfluid, -mittel; auch: Kreisprozess gasformig, Wasser
Gas/Dampf, Kondensat, mit Phasentibergdngen  adsorbiert, (im Rahmen

Adsorptiv, Adsorbat

fliissig, gef. fest

dieser Arbeit)

Wiarmetragerfluid,
auch: Speicherfluid,
-medium

Wairmezu- und -abfuhr,
Wiérmespeicherung,
-riickgewinnung

fliissig

Wasser,
Thermool,
Wasser-Glykol
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niedrigen Temperatur des Verdampfers bzw. der Niedertemperaturwéirmequelle auf jene mittlere
Temperatur des Kondensators bzw. der Mitteltemperaturwéarmesenke gebracht werden. Anschlie-
Bend — nach dem Desorptionshalbzyklus — muss die Komponente wieder auf Verdampfertemperatur
abgekiihlt werden. Diese sensible Erwdrmung und Abkiihlung des Wéarmeiibertragers und des
(Verdampfer-)Pools verringert die Systemeflizienz.

4.2.1. Adsorber

Fluidseitig ist der Adsorber iiber den Systemfluidkreis entweder direkt oder im Falle des Stratisorp-
Konzepts indirekt iiber den Speicher an externe Warmequellen und -senken gekoppelt. Das an
den Wérmeiibertrager thermisch angekoppelte Adsorbens adsorbiert oder desorbiert Gas (Adsorp-
tiv) aus der bzw. in die Dampfkammer. Am Adsorber wird jederzeit der aus dem verwendeten
Adsorptionsmodell berechnete Gleichgewichtsdruck p;(z;,T;) zur gegenwértiger Adsorbertempe-
ratur 7T; und Beladung z; angenommen, Adsorptiv und Adsorbat befinden sich also immer im
thermodynamischen Gleichgewicht. Zwischen dem Adsorbens und dem Gas in der Adsorberkammer
wird weiterhin auch Warmeaustausch beriicksichtigt. Der entsprechende Warmestrom fiihrt in der
Adsorptionsphase dazu, dass das Gas tiber die Sattigungstemperatur hinaus erwéarmt wird. Damit
wird die Sattigungsdampflinie verlassen und der Zustand des Gases liegt stabil im Einphasengebiet.
Dies entspricht der Situation in einem experimentellen System: auch hier wiirde im Regelfall keine
Rekondensation auftretenﬁ Die Adsorberkammer wiederum tauscht in der Adsorptionsphase mit
dem Verdampfer und in der Desorptionsphase mit dem Kondensator Stoff und Wéarme aus. Weitere
externe Wérmestrome (z.B. Warmeverluste an die Umgebung) sind im Adsorbermodell nicht
abgebildet,.

4.2.2. Verdampfer und Kondensator

Der Verdampfer (der auch als kombinierte Komponente eingesetzt wird) und der Kondensator
stehen im Warmekontakt mit den externen Warmetrégerkreisen, die Warme von der Niedertem-
peraturwarmequelle iiber den Verdampfer in das System einbringen und vom Kondensator zur
Mitteltemperaturwéirmesenke abfiihren. In beiden Komponenten wird eine homogene Temperaturver-
teilung angenommen; Wiarmeiibertrager und Fluid liegen folglich jeweils auf derselben Temperatur
und koénnen jeweils mit nur einem Temperaturknoten abgebildet werden. Die Fluidkreise werden iiber
einfache NTU-Modelle an den Warmetibertrager gekoppelt. Dabei befindet sich im Warmetibertrager
jeweils ein Fluidpfropfen (bzw. -knoten).

Weiterhin wird vorausgesetzt, dass sich fliissige Phase und Dampf in Verdampfer und Kondensator
jederzeit im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Folglich stellt sich in beiden Kompo-
nenten der Sattigungsdampfdruck zu der jeweils herrschenden Temperatur ein. Der Verdampfer
umfasst neben dem Warmeiibertrager auch den Verdampferpool, der das Arbeitsfluidreservoir des
Gesamtsystems darstellt. Die Menge an fliisssigem Arbeitsfluid fluktuiert darin; sie ergibt sich aus
der Gesamtmenge an Arbeitsfluid im System abziiglich der Adsorbatmenge sowie der Dampfmenge
in der Adsorberkammer. Der Gasinhalt im Verdampfer sowie Gas- und Fliissigkeitsinhalt im Kon-
densator werden bei der Energiebilanzierung wie bei der Stoffbilanzierung nicht beriicksichtigt, da

6In der Adsorberkammer muss der Druck immer unterhalb des Sittigungsdampfdrucks zur Kammertemperatur
liegen, da Kondensation im Kammermodell nicht abgebildet ist. Weiterhin ist (Re-)Kondensation auch technisch
nicht erwiinscht, da sonst Korrosionsprobleme auftreten koénnen. Insbesondere wahrend des Adsorptionshalbzyklus
kann Kondensation kurzzeitig auftreten: Vor Offnung des Ventils stromt Gas aus der Kammer zum gekiihlten
Adsorber und adsorbiert dort. Je nach Warmeiibergang zwischen Adsorber und Gas fallen dabei Temperatur
und Druck in der Kammer stark ab. Da der Sattigungsdampfdruck jedoch exponentiell mit der Temperatur féllt,
kann der Druck den Sittigungsdampfdruck iiberschreiten. Nach Offnung des Ventils verldsst das Adsorptiv mit
Sattigungsdampfdruck den Verdampfer und erwirmt sich auf dem Weg in die Kammer aufgrund des geringen
Warmeiibergangs kaum. Gleichzeitig ist der Druckverlust zwischen Verdampfer und Adsorberkammer nur sehr
klein. Folglich bleibt der Gasdruck nahe dem zugehérigen Sattigungsdampfdruck und der Zustand des Gases liegt
nicht (numerisch) stabil im Einphasengebiet.

89



4. Klassische Zyklen, Stratisorp-Konzept und transiente Modellierung

das Gesamtvolumen der Kondensatorkammer sowie des Gasvolumen iiber dem Verdampferpool
als so klein angenommen werden, dass die sich darin befindlichen Fluidmengen im Vergleich zur
Gesamtmenge des im System befindlichen Arbeitsfluids vernachléssigt werden kénnen.

4.2.3. Adsorberkammer und Dampfventile

Die Verbindungsventile arbeiten passiv und sind mittels Druckdifferenzen grundséatzlich nur in
eine festgelegte Richtung zu éffnerﬂ Ist der Druck im Verdampfer héher als jener in der Adsor-
berkammer, so 6ffnet sich das Adsorptionsventil zum Adsorber (Adsorptionsphase). Ist der Druck
in der Adsorberkammer hoher als jener im Kondensator, so 6ffnet sich das Desorptionsventil zum
Kondensator (Desorptionsphase).

Der Zeitpunkt, zu dem sich die Ventile 6ffnen, hdngt neben der Betriebsfithrung bzw. Regelung
auch vom Volumen der Adsorberkammer ab. Weiterhin ist die die Modellierung der Adsorberkammer
erforderlich, um die Phase bis zum Zeitpunkt der Ventil6ffnung realitdtsnah abzubilden: Wenn zu
Beginn jedes Halbzyklus beide Ventile geschlossen sind, handelt es sich um eine ndherungsweise
isostere Phase. Beladungsumlagerungen zwischen den Adsorberknoten sowie die Anderung der
Gesamtbeladung bleiben in dieser Phase aufgrund des geringen Volumens sowie des geringen
Drucks und der niedrigen Dichte in der Adsorberkammer gegeniiber den insgesamt in einem Zyklus
erzielten Beladungsumséitzen in Abhéngigkeit der Systemauslegung meist relativ gering, werden
aber vollstdndig abgebildet und erlauben es anschliefend, den weiteren Beladungsverlauf nach der
Ventilofflnung und insbesondere deren Spreizung abzubilden.

Die Adsorberkammer ist als Gasraum mit festem Volumen (dV. = 0) modelliert, die sich aus
den geometrischen Abmessungen von Adsorber (Adsorbens, Kapillarrohre, Sammler, Verrohrung,
Befestigungsmaterial, ...) und Vakuumkammer abschétzen lasst. Thermodynamisch wird dieser
Dampfraum als offenes System betrachtet, das Arbeitsfluid mit dem Adsorber sowie wihrend der
Adsorption mit dem Verdampfer und wéhrend der Desorption mit dem Kondensator austauscht.
Das Arbeitsfluid ist dabei immer gasformig, eine etwaige Kondensation wird nicht abgebildet.

4.2.4. Wiarmetragerfluid

Zur Warmeiibertragung zwischen Adsorber und Speicher wird im sogenannten Hauptfluidkreis
ein Warmetragerfluid benttigt, das im Falle des Stratisorp-Zyklus gleichzeitig — aufgrund des
Wegfalls der Verluste einer weiteren Wérmeiibertragung — auch als Speichermedium dient. Bei der
Auswahl des Warmetrdgerfluids sind neben den direkt betriebsrelevanten technischen Kriterien wie
Wiérmeiibertragungseigenschaften, Warmekapazitit, aufzuwendende Pumpenergie und Viskositat
auch weitere Aspekte wie Haltbarkeit, Kosten und Betriebssicherheit sowie die Rechtslage zu
beriticksichtigen.

Je nach der bei der Desorption des Adsorbers maximal auftretenden Regeneriertemperatur kom-
men als Wéarmetrdgerfluid Wasser oder Thermodl in Betracht. Wasser lasst sich bei Temperaturen
oberhalb von 120 bis 130°C nur noch bei gegeniiber Umgebungsdruck deutlich erhohten Driicken
fliissig halten, bei einer Antriebstemperatur von 200°C beispielsweise oberhalb von ca. 16 bar. Ein
solches Hochdrucksystem lésst sich jedoch in Anbetracht technischer und sicherheitsrelevanter An-
forderungen 6konomisch kaum umsetzenﬂ Entsprechend bietet sich dann Thermodl als Alternative
fiir ein druckloses System an. Nachteile sind bei Thermodl die im Vergleich zu Wasser etwa halbierte
Wiérmekapazitit, was deutlich groflere Massenstrome und damit auch eine erhdhte Pumpleistung
erforderlich macht. Entsprechend sinkt auch die Speicherkapazitit eines thermischen Speichers

"Wurde innerhalb eines Halbzyklus jedoch das Ventil einmal getffnet oder ist kein Ventil vorhanden, so wird bei
thermodynamisch ungiinstigen und selten auftretenden inversen Druckverhéltnissen auch eine entsprechende
Massenstromumkehr abgebildet.

8Siehe auch Betriebssicherheitsverordnung vom 27. September 2002 (BGBIL. I S. 3777), die zuletzt durch Artikel 5
des Gesetzes vom 8. November 2011 (BGBL. I S. 2178) gedndert worden ist (http://www.gesetze-im-internet)
de/betrsichv/BJNR377710002.html).
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bei gleichem Volumen beim Einsatz von Thermool auf die Halfte. Weiterhin sind die Warmeiiber-
tragungseigenschaften von Thermool deutlich schlechter als jene von fliissigem Wasser, was sich
insbesondere bei thermodynamisch vorteilhaften kleinen treibenden Temperaturdifferenzen am
Adsorber negativ auswirkt. Die Viskositdt von Thermodl ist iiber den gesamten Temperaturbereich
deutlich hoher, was die Pumpleistung weiter erh6ht, andererseits aber Konvektionsstromungen im
Speicher verringert. Sowohl die Befiillung als auch die Leckagesicherung bei Thermoodl erfordert
einen grofleren Aufwand. SchlieBlich verursachen Beschaffung, Entsorgung und ein in Folge begrenz-
ter Haltbarkeit notwendiger Austausch von Thermodl zusétzliche Kosten. In Anbetracht dieser
Nachteile gegeniiber Wasser wird Thermool nur bei Hochtemperatursystemen eingesetzt. Dabei
muss genau abgewogen werden, ob der Effizienzgewinn durch die hohere Antriebstemperatur die
aus der Verwendung von Thermool resultierenden Nachteile aufwiegen kann. Fiir den betreffenden
Temperaturbereich wurde Marlotherm LH der Firmal Sasol ausgewihlt (Sasol 2014, siehe das
Datenblatt mit wichtigen physikalischen Eigenschaften).

Zur Erhéhung der Effizienz wird zwischen der Ad- und der Desorptionsphase die Stréomungsrich-
tung des Warmetriagerfluids umgekehrt: In der Adsorption wird der Adsorber gekiihlt, wobei das
Warmetragerfluid zunédchst die Verrohrung und dann den Adsorber durchstromt. Am Ende der
Adsorption ist der Adsorber (und die Verrohrung) nun aufgrund der Warmeaufnahme des Fluids in
Néhe der Einstromung (Vorlaufseite) kélter als an der der Abstrémung zugewandten Seite (Riick-
laufseite). Bei der Umschaltung zur Desorption wird nun die Strémungsrichtung umgekehrt, sodass
das heifle Warmetrégerfluid zunéchst den warmeren Bereich des Adsorbers und auch der Verrohrung
durchstromt. Auf diese Weise wird die Entropieerzeugung bei der Wéarmeiibertragung reduziert und
die Ubertragungsleistung iiber die Linge des Adsorbers gleichmiéfiger verteilt. AuBerdem werden
effizienzmindernde Umlagerungseffekte — d. h. die Desorption in bestimmten Adsorberbereichen bei
simultaner Adsorption in anderen Adsorberbereichen, verursacht durch rdumlich ungleichméaflige
Temperaturdnderungen — reduziert.

4.2.5. Arbeitsfluid

Im Rahmen dieser Arbeit wird als Arbeitsfluid nur Wasser betrachtet, dessen Stoffdaten in sehr
grofler Genauigkeit verfiigbar und berechenbar sind (TAPWS [2007). Obwohl die Driicke im System
relativ gering sind und eine Beschreibung als ideales Gas meist eine ausreichende N&herung in
Relation zu den tibrigen Unsicherheiten im System darstellt, wird das Wasser hier mit wenigen
und unbedeutenden Ausnahmerﬂ als Realgas modelliert. Die Beschreibung der adsorbierten Phase
erfolgt nach [Gleichung (2.67)} Insgesamt erlaubt dies eine bisher bei der Beschreibung von Adsorp-
tionswarmepumpen nicht erreichte Genauigkeit und eine sehr hohe thermodynamische Konsistenz
beziiglich der Energie- und Entropiebilanzen.

4.2.6. Stofftransport und Massenbilanzen des Arbeitsfluids

Der Stofftransport zwischen Dampfraum und 7. Adsorberknoten wird proportional zur jeweils auf-
tretenden Druckdifferenz zwischen dem am . Adsorberknoten angenommenen Gleichgewichtsdruck
p; sowie dem in der Kammer herrschenden Druck p. modelliert,

dzi
dt

— S

ot (Pe — i) (4.2)

wobei der effektive spezifische Diffusionskoeffizient 35 den Stofftransport zwischen Kammer und
Adsorptionsplatz oder umgekehrt beschreibt und fiir Adsorption und Desorption verschiedene
Werte annimmt. Grundsétzlich héngt dieser Koeffizient auch von weiteren Grofien wie Temperatur,

9Der Riickgriff auf das Modell des idealen Gases erfolgt etwa dann, wenn eine Zustandsgréfe kurzzeitig und typi-
scherweise in Grenzféllen (Phasenwechsel, Drucksprung) nicht berechnet werden kann (z. B. bei der nichtlinearen
numerischen Loésung nach einer unabhéngigen Variablen).
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Druck und Beladung ab. Diese Abhangigkeiten werden wegen der aufwéindigen experimentellen
Untersuchung und Anpassung hier jedoch nicht berticksichtigt. Der Gesamtmassenstrom zwischen
Adsorber und Dampfraum ergibt sich entsprechend zu

dx dz 1 & dz; 1 &
Ny = Mg — = = - E ; 4.3
Ma s dt ’ dt Nhx im1 dt eff (pc Nhx i—1 pl) ’ ( )

wobei x = n;xl > z; die mittlere Beladung darstellt.

Die Massenstrome zwischen Verdampfer- bzw. Kondensatorknoten auf der einen und dem
Dampfraum auf der anderen Seite ergeben sich entsprechend zu

Mads = msﬁgﬂ(pev - Pc) und  1Mges = msﬂgff(pc - pcd) ) (44)

wobei 1,45 den Massenstrom zwischen Verdampfer und Dampfraum bezeichnet, der wahrend der
Adsorptionsphase positiv ist (das zugehorige Gas stromt vom Dampfraum weiter zum Adsorber
und wird dort adsorbiert); und rqes jenen zwischen Dampfraum und Kondensator, der in der
Desorptionsphase positiv ist (das zugehérige Gas wurde am Adsorber desorbiert und erreicht dann
iiber den Dampfraum den Kondensator). Im Regelfall verschwindet 1,45 wihrend der Desorption
und 7hqes wihrend der Adsorption, d. h. typischerweise gilt 771,45 > 0 und 7724es > 0. Kurz nach einer
Halbzyklenumschaltung oder einer Ventilo6ffnung kann jedoch kurzfristig konfigurationsabhéngig
auch eine Massenstromumkehr auftreten.

Die beiden effektiven Diffusionskoeffizienten 55 und 5 sind im Allgemeinen unbekannt. Bekannt
ist jedoch aus einer Parameteridentifikation (siehe [Unterabschnitt 4.3.3)) der Gesamtwiderstand der
seriellen Verschaltung beider zugehoériger Widersténde:

1 1 1

Beff ﬁsz * gﬂf .
Der Widerstand zwischen Kammer und Adsorber stellt den vorherrschenden Widerstand dar, da
er insbesondere auch den Stofftransport zu den entsprechenden Adsorptionsplatzen im Adsorbens
beschreibt. Nimmt man an, dass der zugehérige effektive Stofftransportkoeffizient um den Faktor ¢
kleiner ist als derjenige zwischen Kammer und Verdampfer oder Kondensator (d.h. ¢85; = 8% ), so
ergibt sich die einfache (und willkiirliche) Aufteilung

(4.5)

1 1 1 1 1 p+1
=t = 1+> = Beg=—Bei s Beg=(0+1)Best - 4.6
5 eff ﬁ eff ¢B eff eff < ¢ & ¢ ff ( ) ( )
Um auch im Falle eines expliziten Losers die Rechenzeit zu begrenzen und weiterhin (unphysikalische)
Taupunktunterschreitungen in der Kammer zu vermeiden, wird ¢ in Anbetracht der erwarteten
physikalischen Verhéltnisse relativ klein gewéahlt.
Die Massenbilanz des Dampfraums lautet nun

= + Tads — Tdes = — (47)

dt Ny £ dt Nihx dt —Mges , Desorption.

dme ms <=2 dz; ms <=2 dz; { TMads , Adsorption,
Bezeichnet man den Massenstrom vom Kondensator iiber das Drosselventil zum Verdampfer mit
Mnr, SO lautet die Massenbilanz fiir den Verdampfer
dmey dmpool

dt = dt = —Mads + Mthr (48)

wobei die aktuelle Masse im Verdampferpool myqo1 liber die Gesamtmassenbilanz des Arbeitsfluids
bestimmt werden kann:
Mpool = Miot — ML — Me . (4.9)
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Dabei bezeichnet myo; die Masse des insgesamt im Adsorptionsmodul vorhandenen Arbeitsfluids.
Fiir den Kondensator lautet die Massenbilanz

dmcd

0
dt

= mdes - mthr ; (410)

wobei kein Arbeitsfluid im Kondensator akkumuliert wird (mcq = 7.q = 0), da in den Kondensator
einstromendes Fluid direkt in den Verdampfer abflieft. Im Extremfall, bei dem der Kondensatordruck
Ped wegen einer Temperaturerhdhung stark ansteigt und in der eigentlichen Desorptionsphase (auch
im Mittel tiber alle Adsorberknoten) adsorbiert wird, bedeutet dies jedoch, dass ein unphysikalischer
Riickfluss von Arbeitsfluid entgegen der Richtung des Expansionsventils, also vom Verdampfer in
den Kondensator, stattfindet.

4.2.7. Energiebilanzen im Adsorptionsmodul
Adsorberknoten

Die Energiebilanz des i. Adsorberknotens ergibt sich entsprechend |(3.29)| mit den zusétzlichen
Waérmestromen zwischen den Adsorberknoten, dem Wéarmestrom von Adsorber zur Kammer und
jenem iiber das Gehéduse zu Verdampfer und Kondensator zu

. . . . 1 dT;
Qi = _Q?tf + QzL - Qf =+ Q? = — (mhxchx + ms (Cs + xiQm,a(E))) :
Thx dt
mg dl’i QSt(xia E) - (hg(plv Tl) - h’g(pC7 TC)>7 AdSOI‘ptiOD, (4 11)
Mk At | gy (2, T) Desorption. .

Dabei steht der Adsorber nicht direkt mit Verdampfer und Kondensator im Stoffaustausch, sondern
nur indirekt {iber den Dampfraum. So stromt das Adsorptiv in der Adsorptionsphase im transienten
Modell im Gegensatz zu zundchst vom Verdampfer in den Dampfraum und von dort mit
der spezifischen Enthalpie h(p.,T.) weiter zum Adsorber. In der Desorptionsphase stromt das
desorbierte Gas in den Dampfraum und von dort weiter zum Kondensator.

Mit dem Systemmassenstrom 7z zwischen Speicher und Adsorber berechnet sich die von dem 1.
Adsorberknoten auf den entsprechenden Warmetrégerfluidknoten iibertragene Leistung Q?tf nach

(2.100)| und mit [(4.49)| zu

(4.12)

’ Unx(17) Anx
QM = ey e (Ty — TPY) mit e, =1 —exp (—h()h) )

TNChtfThx

Fir die von den direkt benachbarten Adsorberknoten 7 — 1 und 7 + 1 zum 7. Adsorberknoten
stromende Wérme ergibt sich

. AL AL
Qf = eﬂ?lfhth+1 T, +Ti1) . (4.13)
hx
Weiterhin bezeichnet
- hA).
e = UAe(q 1) (4.14)
Nhx

den Wérmeiibergang auf das Adsorptiv im Dampfraum. Schliellich wird der Wéarmetransport vom
i. Adsorberknoten iiber das Gehéuse zu Verdampfer bzw. Kondensator abgeschéitzt zu

(Tey —T;) und Q?’Cd = (WA

T —T) . 415
Mhx Mhx ( d ) ( )
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Dabei wird angenommen, dass Verdampfer und Kondensator iiber das Gehéuse thermisch dquivalent
an den Adsorber angekoppelt sind. Insgesamt ergibt sich dann der Wérmestrom iiber das Gehéuse
zu

- “h,ev ,C UA
Qh = QMY 4 Qb (nh) (Toy 4+ Teq — 2T3) . (4.16)
In Vektornotation ergibt sich entsprechend
ntt Adg AL (hA). (UA),
Q=-Qi, + (T11 — 2T + Thn) — (T —T.1) (Toy1 + Toql — 2T)
hx/ hx Thx Nhx
1 M hx dn
= o 2 (s s i (1))
m, X da; ” st (23, T;) — (hg(pi,Ti) - hg(pC,Tc)), Adsorption, (4.17)
hx (= dt st(wi, T) Desorption,
wobei 4; den i. Einheitsvektor der kanonischen Basis bezeichnet sowie T'11 = (11,71, 5, . . . 7Tn,l)—r7

Ton = (To,Ts, ..., T, T) T und Q= (QWF, ..., QM) T gilt.

Der Vektor der von den Adsorberknoten auf die entsprechenden Wéarmetragerfluidpfropfen
- htf
iibertragenen Leistungen Qll berechnet sich wie inf(4.12)| zu

: o Uny (T) Any
Q}fn = McChit Z e (T; Thtf )i;, wobei wieder €; =1—exp (—h()h> . (4.18)

TNCLtfMhx

Der Warmedurchgangskoeffizient Uy, umfasst in serieller Anordnung sowohl den Wéarmetibergang
vom Wairmetrdgerfluid auf die Rohrinnenoberfliche als auch den Warmedurchgang durch den
Warmeiibertrager und durch das Adsorbens. Beim Adsorbens wird eine mittlere Position (sie-
he flir die Berechnung des Warmedurchgangswiderstands herangezogen. Ist die
Stromung des Warmetrégerfluids nicht laminar, so ergibt sich ein stark temperaturabhéngiger Wér-
meiibergang. Zusétzlich rithrt eine leichte Temperaturabhiangigkeit von der temperaturabhéngigen
Wiarmeleitfihigkeit des Warmetragerfluids her. Der zugehorige effektive Warmetibergangskoeffizient
Unx = Unx(T) wird in Abhéngigkeit der Adsorber- und Rohrgeometrie nach |[Abschnitt 2.5.3| (Wir-
meiibertragung von Fluid auf Rohr) und mit der effektiven Adsorberdicke nach [Abschnitt 4.3.1
berechnet.

Rohrknoten

Zwei Rohrknoten mit den Temperaturen T'p; = (17 " 5 i)T bilden die Verrohrung auflerhalb sowie
die Verteil- und Sammelrohre innerhalb des Adsorbers ab. Unter letztere Gruppe fallen alle Rohre
im Adsorber, die nicht direkt mit dem Adsorbens in Verbindung stehen und folglich als inaktiv
bezeichnet werden. Der erste Rohrknoten wird vom Wéarmetragerfluid vor dem ersten, der zweite
Rohrknoten von jenem nach dem letzten Adsorberknoten durchstrémt. Zur Vereinfachung haben die
Fluidpfropfen zu den Rohrknoten dieselbe Masse wie die Fluidpfropfen zu den Adsorberknoten und
koénnen entsprechend des Massenstroms invariant durch Rohr- und Adsorberknoten bewegt werden.
Die Warmeiibertragung zwischen Rohrknoten und darin befindlichem Fluidpfropfen berechnet sich
entsprechend mit dem Wéarmeiibertragungskoeffizienten Up;i(Tpi)Api, der ebenfalls geometrieabhén-
gig nach bestimmt wird. Die Warmeleitung in der Rohrwand wird vernachléssigt.
Wiérmeverluste von den Rohrknoten an die Umgebung sind nicht direkt abgebildet, konnen jedoch
iiber entsprechend erhohte Verluste des Speichers effektiv beriicksichtigt werden.
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Die Energiebilanz fiir die Rohrknoten fithrt entsprechend jener fiir die anderen inerten Kompo-
nenten auf die Differentialgleichung

Cpi dTy;

Shtf AHhtf \T
2 dt =—(Qo", n+1) (4.19)
&N (TP — T | wenn i = 0,
mit QM = ricner { 5 (TP — ), wemni=n+1,
e (T; — T sonst (fiir die Adsorberknoten).

wobei Cpi = mpicpi und €' = 1 — exp ( — Upi(TP)Api/(1hengr)) gilt. Damit wird der Vektor

der Warmestrome zwischen Adsorber und Fluidpfropfen le um die Wérmestrome zwischen
den zwei Rohrkomponenten und den zugehérigen Fluidpfropfen erweitert und nun mit Qyy =

QB (@) T, Q)T bezeichnet.

Warmetragerfluid und Pfropfenstromung

Zum Aufstellen der Energiebilanz des Hauptfluidkreises im Adsorber und in den Rohren wird das
enthaltene Warmetragerfluid zunéchst in Abhéngigkeit der Anzahl von Adsorberknoten in eine
feste Zahl von Fluidpfropfen diskretisiert. Sowohl im Falle von Wasser als auch von Thermodl
gentigt fiir eine thermodynamisch konsistente Beschreibung des nur in fliissiger Phase auftretenden
Wiérmetragerfluids das sehr einfache Modellsystem des idealen Fluids. Dabei verschwinden jeweils
isothermer Kompressibilitdts- und isobarer Expansionskoeffizient S und «. Dann vereinfacht sich
(3.22)| zu einer sehr einfachen Energiebilanz und die Warmekapazitét des jeweils verwendeten
Wiarmetrégerfluids cp,,, = cner ist druckunabhéngig.

Die Stromung des Fluids im Kreislauf zwischen Adsorber und Speicher wird iiber eine ideale
Pfropfenstromung abgebildet. Die entsprechende Pfropfengréfie betragt

mixt = mAt (4.20)

wobei At den sogenannten externen Zeitschritt bezeichnet. Folglich wird in jedem fest gewéhlten

externen Zeitschritt At bei einem konstanten Systemmassenstrom 1 genau ein Fluidpfropfen der

Masse m§¥f von Speicher zum Adsorber und ein weiterer von Adsorber zum Speicher gefiihrt.

Die Masse eines Fluidpfropfens im Adsorber mys bestimmt sich aus der insgesamt vorhandenen

aktiven Fluidmasse im Adsorber mﬁffs, dividiert durch die Anzahl der Adsorberknoten nyy:

ads

Mhtf = htf . (4.21)
Nhx

Die Anzahl der Adsorber- und Fluidknoten ist also gleich. Entsprechend ist jeder Fluidknoten im
Adsorber thermisch an genau einen Adsorberknoten gekoppelt (siche . Die Anzahl der
Knoten wird in Abhéngigkeit von der im Adsorptionsmodul gewiinschten numerischen Genauigkeit
der simulierten Temperatur- und Beladungsverldufe parallel zur Durchstrémungsrichtung des
Warmetragerfluids festgelegt. Damit kénnen Temperaturdifferenzen innerhalb von Adsorber und
Fluid sowie Umlagerungseffekte und Wéarmestrome zwischen verschiedenen Bereichen des Adsorbers
abgebildet werden. Folglich kénnen auch die sich entlang des Adsorbers d&ndernden treibenden
Temperaturdifferenzen zwischen Adsorberknoten und korrespondierenden Fluidknoten fein aufgeldst
werden.

Weiterhin ist bei der Bestimmung der Anzahl der Knoten jedoch auch die numerische Dissipation
zwischen den Fluidpfropfen im Adsorber zu beriicksichtigen: Sie ergibt sich aufgrund der variablen
Schrittweite im Adsorptionsmodul und der kontinuierlichen Pfropfenstrémung (siehe weiter unten
in diesem Abschnitt und . Gegentiber den physikalischen Irreversibilitdten soll dieser
numerische Effekt vernachlassigbar sein oder zumindest im Rahmen der erwarteten physikalischen
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Vermischung im Warmetragerfluid liegen. Die tatséchlich auftretende physikalische Vermischung
innerhalb des Fluids ist im Modell nicht explizit abgebildet.

Durch deren unabhéngige Festlegung und individuelle Anpassung sind die Massen der Fluidpfrop-
fen im Adsorber mpgs und der externen Fluidpfropfen m{¥f im Allgemeinen verschieden. Weiterhin
sind die im Adsorptions- und Speichermodul verwendeten (voneinander verschiedenen) internen
Zeitschritte dt nicht konstant, sondern werden von den entsprechenden Differentialgleichungslosern
bzw. deren adaptiver Schrittweitensteuerung bestimmt, um die jeweils geforderte Losungsgenauigkeit
einhalten zu kénnen.

Auch im Speicher wird die Grofie der Fluidpfropfen bzw. die Anzahl der Pfropfen (im Speicher auch
als Schichten bezeichnet) systemabhéngig gewéhlt: Der Temperaturgradient iiber die Speicherhéhe
ist ausreichend fein aufgelost, wenn die numerische Dissipation, die durch die bei der kontinuierlichen
Pfropfenstromung auftretenden zusétzliche Vermischung (siehe weiter unten in diesem Abschnitt)
und |Abbildung 4.2{sowie|Abschnitt 4.4]) verursacht wird, gegeniiber den physikalischen Vermischungs-
bzw. Temperaturangleichungseffekten (Konvektion und Konduktion) vernachléssigbar ist.

Zur Entkopplung der verschiedenen Pfropfenmassen (Adsorptionsmodul, Speichermodul, extern)
sowie bei den unterschiedlichen, modul- und zeitabhéngig gewéahlten Zeitschritten mit einem
konstanten externen Zeitschritt At sowie zeitvariablen internen Zeitschritte dt in Adsorptions- und
Speichermodul wird auf eine kontinuierliche, fraktionelle Pfropfenstrémunﬂ (siehe
zuriickgegriffen. Erst durch die kontinuierliche Pfropfenstrémung kann die Schrittweite in einem
grofen Bereich variiert und entsprechend die Diffentialgleichungssysteme effizient und akkurat
gelost werden.

Bezeichnet man den Systemmassenstrom mit 7 und die Fluidmasse eines Pfropfens im Speicher
mit

stor

ly _— Tyt
My = ) (4.22)

my

so betriagt der innerhalb eines externen Zeitschritts At bewegte Anteil eines Speicherpfropfens (oder
einer Speicherschicht)

¢ = mAt/m, . (4.23)

Der externe Zeitschritt At ist dabei in Abhéngigkeit von Massenstrom und Pfropfenmasse stets so
zu wéahlen, dass ¢ < 1, d. h. dass nur ein Teil, maximal jedoch die Gesamtmasse einer Speicherschicht
in einem Zeitschritt extrahiert wird.
Innerhalb des Adsorptions- und des Speichermoduls wird der externe Zeitschritt At jeweils mittels
eines internen Zeitschritts
dt < At (4.24)

feiner unterteilt. Der maximale interne Zeitschritt betrégt entsprechend dt,qs = min(mpee /i, At)
bzw. dtstor = min(myy /m, At).

Der externe Zeitschritt At wird derart bestimmt, dass die Synchronisationszeiten zwischen Speicher
und Adsorber in Abhéngigkeit von der Systemauslegung nicht zu lang werden, andererseits jedoch
die durch den externen Zeitschritt nach oben beschrankten internen Zeitschritte die Rechenzeit
in den Modulen nicht zu weit erhoht. Tatséchlich wird jeder externe Zeitschritt in Abhéngigkeit
des verwendeten Differentialgleichungslésers meist sogar in mehrere interne Zeitschritte unterteilt
(siehe auch [Unterabschnitt 4.2.8)).

Nur zwischen zwei externen Zeitschritten wird eine neue Solltemperatur gesetzt, ein entspre-
chender Extraktionsring selektiert und moglichst passend temperiertes Fluid aus dem Speicher
entnommen. Uber die Selektion des Entnahmerings kann die treibende Temperaturdifferenz und in
der Folge Warmefluss und korrespondierende Irreversibilitdt im Adsorber variiert werden. Innerhalb
eines externen Zeitschritts kann keine Nachregelung durch Ringwechsel vorgenommen werden.
Entsprechend verringert sich Systemeffizienz oder -leistung durch verspétete Ringwechsel, wenn sich

10Englisch: fractional plug flow
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Pfropfen Pfropfenanteil
|

t=t, ' ’7

Verschiebung

Diffusion m m-dt
-« S I
_m

Abbildung 4.2.: Fraktionelle Pfropfenstromung des Warmetréagerfluids in Adsorber und Speicher,
abgebildet fiir einen internen Zeitschritt vom Zeitpunkt g zum Zeitpunkt o + dt.
Die im letzten Schritt auftretende numerische Dissipation muss beriicksichtigt
werden und sollte gegeniiber anderen Irreversibilitdten im System vernachléssigbar
sein.

die in einem externen Zeitschritt bewegte Masse m{Xf = At im Verhéltnis zu der im Adsorber

enthaltenen Masse an Wirmetrigerfluid m2% erhoht. Eine intelligente, pridiktive Regelung kann
diese Leistungs- oder Effizienzeinbufien zwar reduzieren, da die Fluidtemperatur den Adsorber im
Falle einer Pradiktion ausreichender Giite nicht dauerhaft erst verzogert erreicht. Dennoch kann die
Fluidtemperatur innerhalb eines Zeitschritts lange nicht beeinflusst und angepasst werden. Auch bei
der Wiedereinschichtung tiber Beladungsringe muss die Umschaltung auf einen anderen Ring gepriift
werden, sobald die Temperatur des vom Adsorber zuriickgespeisten Fluids oder die Temperatur in
der Umgebung des Beladungsring signifikant verdndert ist. Im Gegensatz dazu erfolgt im Falle einer
passiven Ladelanze die Auswahl der passenden Beladungshéhe implizit und automatisch. Bei der
Wahl des externen Zeitschritts sind auch typische Stellzeiten eines hydraulischen Mehrwegeventils,
die Fluidlaufzeiten durch die Verrohrung, Vermischung innerhalb des Warmetragerfluids sowie die
Verschmierung der zeitlichen Temperaturgradienten im Warmetragerfluid aufgrund des Kontakts
mit metallischen Hydraulikkomponenten bzw. deren thermischer Masse zu beriicksichtigen. Ubli-
cherweise verursachen die physikalischen im Vergleich zu den numerischen Einfliissen bei typischen
externen Zeitschritten ldngere Verzogerungen bzw. Totzeiten.

Die Bedingung an den externen Zeitschritt, dass die externe Pfropfenmasse m{3f = rnAt nicht
grofler sein darf als die Masse einer Schicht im Speicher, begriindet sich daraus, dass die extrahierte
Fluidmenge in der Implementierung des Speichermoduls nach oben auf die Grofie eines Speicherpfrop-
fen limitiert ist. Durch die gleichzeitige Extraktion aus mehreren Speicherschichten wiirde auflerdem
eine zusétzliche numerische Vermischung erfolgen. Folglich kann eine groie Anzahl an Schichten im
Speicher eine Verkleinerung des externen Zeitschritts erforderlich machen. In diesem Fall erhéht
sich der Simulationsaufwand sowohl im Speicher- (aufgrund er hohen Anzahl an Schichten) als auch
im Adsorptionsmodul (wegen der hdufigeren Synchronisierung zu den externen Zeitschritten sowie
den entsprechend feiner zu wahlenden internen Zeitschritten, siehe [Unterabschnitt 4.2.8)).

Den Fluidpfropfen in den beiden Rohrknoten wird aus Vereinfachungsgriinden ebenfalls jeweils
die Masse eines Fluidpfropfens im Adsorber mfl?fs ™ zugewiesen. Dies entspricht zwar nicht der
tatsdchlich in den Rohren vorhandenen Fluidmasse, vereinfacht jedoch die Modellierung. Zusétzlich
werden auf diese Weise die Lauf- bzw. Totzeiten reduziert: Andert sich die Solltemperatur, so wird
Fluid entsprechender Temperatur aus dem Speicher extrahiert. Das Fluid durchstrémt nun die
Verrohrung und erreicht dann den Adsorber. Sind die Fluidmengen in der Verrohrung relativ klein,
so lassen sich die treibenden Temperaturdifferenzen auf einfache Weise mit geringer Latenz steuern.

Andernfalls — im Falle einer hohen Latenz aufgrund einer grofleren Fluidmenge in der Verrohrung —
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miisste eine pradiktive Regelung eingesetzt werden, um die treibenden Temperaturdifferenzen schnell
und gleichméfig auf die geforderte Nutzleistung anpassen zu konnen und derart eine moglichst
hohe Effizienz zu erreichen. Schliellich ist die thermodynamische Auswertung durch die geringere
Fluidmenge in der Verrohrung einfacher und nicht abhéngig von der tatsdchlich verwendeten
Rohrldnge: Wollte man die Fluidmenge im Rohr exakt auflésen, so miisste eine deutlich gréflere
Anzahl an Rohrknoten im Modell verwendet werden, um einer iiberméfiigen Entropieproduktion
durch die fraktionelle Pfropfenstromung entgegenzuwirken.

Eine weitere Moglichkeit zur Modellierung der Verrohrung besteht darin, statt der fraktionellen
Pfropfenstromung in den Rohrpfropfen eine klassische (nicht-fraktionelle) Pfropfenstrémung zu
verwenden. Dann muss das Rohr und die zugehdrigen Knoten jedoch auflerhalb des Adsorptionmoduls
und des zugehdrigen Differentialgleichungssystems abgebildet werden. Grundsétzlich ist eine solche
Modellerweiterung relativ einfach méglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch darauf verzichtet.

Bei Beriicksichtigung der kontinuierlichen (bzw. synonym fraktionellen) Pfropfenstromung mit
dem Massenstrom 7 im Adsorptionszyklus entlang bzw. im Desorptionshalbzyklus entgegen der
Knotenindizierung betragt dann die Temperaturanderung der Fluidknoten

(4.25)

. : . T .
mds dTwee  Quee ) (TESE(e), TR, T, ., TP )" — Ty, Adsorption,
Npx  dt Chtf

= T .
(TP, T THE TRY(t)) ' — Ty, Desorption,

wobei T2 (t) die Temperatur des zum Zeitpunkt ¢ in den Adsorber einstrémenden Wirmetrigerfluids
bezeichnet. Der Subskript ,,ex* bezieht sich auf den Stratisorp-Zyklus, da in diesem Fall das aus
dem Speicher extrahierte Fluid dem in den Speicher eingespeisten entspricht.

Die fraktionelle Pfropfenstromung bewirkt eine unerwiinschte und unsteuerbare Entropiepro-
duktion im Adsorptionsmodul. Diese numerische Temperaturdissipation des Wéarmetrdgerfluids im
Adsorber hat eine Irreversibilitdt zur Folge, die in Abhéngigkeit von der Anzahl an Fluidknoten
npx nur wenige Prozent, aber in manchen Féllen auch bis zu 20 % der zusatzlich auftretenden
Irreversibilitaten aufgrund treibender Temperaturdifferenzen am Adsorber ausmachen kann. Die
tatsédchlich ablaufenden physikalischen Vermischungsvorgidnge innerhalb des Wérmetrégerfluids
werden im Modell hingegen nicht abgebildet.

Dampfraum
Die Energiebilanz des Dampfraums lautet nach dem ersten Hauptsatz (siehe [(2.120)))

Enthalpiestrome

dU. du dm. . ms <=2 dz; » .= L=
dt = mc% + Uc dt =Qc— Thx £ Ehz +  Madshey  —  Mdeshe (426)
—— ——
¢ — ads hx ev — ¢ c — cd
duc _ % o my mi @(}NLZ Cu)+ 1 T:nads(fbev — Ue) Adsorpt.ion7 (4.27)
dt Me  NhxMe ‘= dt Me | —des(he — uc),  Desorption,

wobei beim Ubergang von [(4.26)| nach [(4.27)] die Massenéinderung des Gases im Dampfraum dm,./dt
aus |(4.7)| verwendet wurde. Weiterhin zeigen die Beschriftungen ¢ — ads hx,ev — cundc¢ — cd
die Richtung der Enthalpiestrome an; im ersten Fall von der Kammer zum Adsorber, im zweiten

vom Verdampfer zur Kammer, und im dritten von der Kammer zum Kondensator. Weiterhin gilt
dabei

P— {hg(pC,Tc), wenn dx;/dt > 0, (4.28)

Z_ hg(plaﬂ) ) sonst
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sowie

iLeV _ {hzat (Tev) 5 wenn mads Z Oa und i’lc = {hg(pC7 TC) , Wwenn mdes Z 07 (429)

hg(pe,Tc) , sonst hgt (Tea) ,  sonst.

Im Sonderfall m,qs < 0 stromt wiahrend der Adsorptionsphase — bzw. wihrend der Verdampfer
mit Kammer und Adsorber gekoppelt ist — Arbeitsfluid aus der Kammer zuriick in den Verdamp-
fer. Dies tritt im realen Adsorptionsmodul und auch im Modell nur dann regelméflig auf, wenn
Verdampfer und Kondensator nicht in Form zweier Komponenten, sondern als eine gemeinsame
Komponente realisiert sind. In diesem Fall findet auch die Kondensation im Verdampfer statt, und
der Verdampfer im Modell entspricht nun der Verdampfer- und Kondensatorkomponente bzw. der
sogenannten kombinierten Komponente. Sie ist auch wiahrend der Desorption mit Kammer und
Adsorber verbunden. Riickschlagventile und Expansionsventil sind nicht vorhanden und damit auch
keine ndherungsweise isostere Phase bei geschlossenem Ventil. Ebenso entféllt der Kondensatriick-
fluss. Im Modell bleibt der Kondensator in diesem Fall ohne Funktion, und in der zweiten Zeile der
Definition von h. in muss entsprechend T,q durch T, ersetzt werden.

Im Fall mges < 0, der nur in der eigentlichen Desorptionsphase bei Kopplung des Kondensators
mit Kammer und Adsorber auftreten kann, stromt Arbeitsfluid aus dem Verdampfer tiber das
Expansionsventil (in der unphysikalischen Richtung vom niedrigeren zum hoheren Druck, im
Gegensatz zum zweiten Hauptsatz) in den Kondensator und von dort in die Kammer. In den
Simulationen tritt dieser Fall nur in Ausnahmeféllen und fiir kurze Zeiten beispielsweise direkt nach
Ventilofinung auf und wird tiblicherweise vom Léser wieder verworfen. Aus diesem Grund wird
dieser Fall im Modell nicht gesondert behandelt oder abgefangen.

Die Wirmestrome zwischen einem Adsorberknoten und dem Dampfraum Q¢ nach sowie zwi-
schen Dampfraum und Verdampfer ng bzw. Kondensator di koénnen zu einem Gesamtwarmestrom

Q. zusammengefasst werden:

. &K o . Q¥ , ohne Ventil oder bei Adsorption (ri2aqs # 0),
A [t 015
i1 Q¢! ,  bei Desorption (riges # 0),
wobei gilt ' .
Q2 = (M) (Te = Tow) und - Qg = (RA)o(Te = Tea) - (431)

Die Wérmestrome werden meist sehr klein angenommen und dienen dann hauptséchlich der nume-
rischen Stabilitdt: Aufgrund der gréfleren treibenden Temperaturdifferenz tiberwiegt wahrend der
Adsorption der Wéarmestrom vom Adsorber auf das Arbeitsfluid im Dampfraum gegeniiber dem
Waérmestrom vom Dampfraum zum Verdampfer. Die Temperatur T, liegt wegen des vom Verdampfer
einstromenden Arbeitsfluids nur wenig hoher als die Verdampfertemperatur T,,. Der Warmestrom
vom Adsorber fiithrt nun zu einer Temperaturerhéhung und damit zu einer verminderten Rekonden-
sationsneigung des Gases im Dampfraum. Wéhrend der Desorption iiberwiegt der Warmestrom
vom bei Adsorbertemperatur desorbierten Arbeitsfluid im Dampfraum zum Kondensator. Daraus
resultiert eine Temperaturabsenkung des Gases im Dampfraum. Eine Anpassung der Warmeiiber-
gangskoeffizienten (hA)S, (hA)SH  und (hA)S | an experimentelle Daten ist im Rahmen dieser
Arbeit aufgrund der fiir die numerische Stabilitit ausreichenden und im Verhéltnis vernachlissigbar
kleinen Warmestréme nicht erfolgt. Die zugehorigen Entropieproduktionen — relativ zu den anderen
auftretenden Irreversibilitdten ebenfalls vernachléssigbar — ergeben sich nach

Verdampfer und Kondensator

Beide Komponenten werden jeweils mit einem Temperaturknoten modelliert, der die thermische
Masse des jeweiligen Warmeiibertragers sowie im Falle des Verdampfers auch das fliissige Arbeits-
fluid im Verdampferpool umfasst. Temperaturunterschiede im Wéarmeiibertrager und zwischen
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Warmeiibertrager und Pool werden vernachléssigt. Das im Kondensator anfallende Kondensat fliefit
instantan tiber das Expansionsventil zum Verdampfer ab. Daher muss im Kondensator kein fliissiges
Arbeitsfluid berticksichtigt werden. Da in beiden Komponenten Séattigungsdruck pg.; zur jeweiligen
Temperatur angenommen wird, genitigt die Angabe der Temperaturen Te, und T.q, um den Zustand
beider Komponenten eindeutig zu beschreiben. Die Dampfraume beider Komponenten umfassen
nur eine verschwindend (infinitesimal) kleine Menge des gasformigen Arbeitsfluids, sodass diese
Gasmengen bei der Berechnung der thermischen Masse der Knoten unberticksichtigt bleiben kénnen.
Beide Temperaturknoten stehen im thermischen Kontakt mit einem zugehorigen Fluidknoten,
der das den jeweiligen Warmeiibertrager durchstromende Wéarmetrdgerfluid représentiert. Die
Ubertragungsleistungen Qe und Qcq auf das jeweilige Wirmetragerfluid bestimmen sich nach
mit den hier temperaturunabhiingig gewédhlten dimensionslosen Warmeitibertragereffektivitdten

Uev AeY Uchcd
€oy = 1 —exp [ ——x"hx und €eq =1 —exp [ ——x—hx (4.32)
1heY.cev mCd Ccd
htf~htf htf~htf
jeweils zu
Q _ _-ev _ev (T _ ev ) d Q _ +~cd cd (T _Tcd ) (4 33)
ev = MpgfChif €ev (Lev htf,in) UL cd = MpfChif €cd \Led htf,in) > .

wobei T, und T]f&in jeweils die Temperatur des einlaufenden Wérmetragerfluids sowie ¢}y,

und £ sowie gy, und M, die zugehérigen Wirmekapazititen und Massenstrome fiir die
jeweilige Komponente bezeichnen. Dabei ist zu berticksichtigen, dass in Adsorber, Verdampfer und
Kondensator im Allgemeinen unterschiedliche Wéarmetriagerfluide eingesetzt werden.

Im Adsorber kommen (siehe [Unterabschnitt 4.2.4) Wasser oder Thermodl zum Einsatz. In
Verdampfer und Kondensator werden je nach Anwendungsfall meist Wasser oder ein Wasser-Gly-
kol-Gemisch als Warmetragerfluid eingesetzt. Aufgrund seines deutlich niedrigeren Gefrierpunkts
wird Wasser-Glykol haufig in Erdwérmesonden, in (Solar- oder Erd-)Kollektoren oder in Riick-
kiithlsystemen eingesetzt, da dann die Systeme auch unterhalb von 0°C verwendet und bei Frost
nicht entleert werden miissen. Allerdings sind auch die etwas geringere Warmekapazitit und die
Temperaturbestindigkeit des Wasser-Glykol-Gemischs zu bertiicksichtigen.

Fiir das Differential der inneren Energie der Warmeiibertrager in Verdampfer und Kondensator
gelten entsprechende Néherungen wie fiir die inerten Massenanteile des Adsorbers (Warmeiibertrager
und Adsorbens) zu

Durch die sofortige Riickfithrung des Kondensats zum Verdampfer trigt nur der Warmeiibertrager
selbst zu innerer Energie und Wérmekapazitidt des Kondensatorknotens bei,

AUcq = Meadticq = m&l coudTeg = CoqdTog (4.34)

Die verschwindend kleinen Gas- und Fliissigkeitsmengen im Kondensator bleiben unberiicksichtigt.
Die Energiebilanz fiir den Kondensator lautet dann entsprechend zu [(4.10)| und |(3.53)| sowie mit
den Wirmestrémen Q™! vom Kondensator iiber das Gehiiuse zum i. Adsorberknoten aus [(4.15)

vom Adsorptiv in der Kammer zum Kondensator di aus und zum Wéarmetrdgerfluid Q.q
aus [(4.33)

dT.q ) S hed  od he — hed wenn mges > 0,
C., - 0. 75 09 1 Q% 4 e - 4.35
d dt Q d =1 Ql Q7 d _(hev - hcd) 3 sonst. ( )

Im Verdampfer muss neben dem Warmeiibertrager auch der Verdampferpool bertiicksichtigt
werden. Dabei geniigt es allerdings nicht, das fliissige Wasser im Verdampferpool nur ausrei-
chend im Sinne der Modellgenauigkeit zu beschreiben, sondern es muss auch eine konsistente
thermodynamische Beschreibung des Arbeitsfluids gewéhrleistet werden. Fir fliisssiges Wasser
sind die entsprechenden Terme aus bis zu einer Verdampfertemperatur von 38°C (d.h.
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Abbildung 4.3.: Einfluss der Néherungen fiir den isobaren Expansionskoeffizienten ayq(T) ~ 0 und
den isobaren Kompressibilitatskoeffizienten 5, (T) ~ 0 fiir fliissiges Wasser auf die
Energiebilanz und deren Konsistenz. Der zu den gezeigten temperaturabhéngigen
Abweichungen gehorige Gesamtfehler z. B. iiber einen Zyklus muss jedoch durch
Integration iiber den entsprechenden Temperaturverlauf des Verdampfers ermittelt
werden.

unter sehr ungiinstigen und untypischen Bedingungen) durch psatuq/(p1qCpen1q) < 1076 sowie
Tonq/(P1gCpone 1q)dPsat /AT < 107 nach oben beschréinkt (fiir den vollstindigen Temperaturverlauf
siehe . Durch den starken Anstieg des Sattigungsdampfdrucks mit der Temperatur
hat die Verdampfertemperatur einen grofien Einfluss auf die Abweichung. Typischerweise liegen
die Verdampfertemperaturen deutlich unterhalb von 38°C, meist zwischen 4 und 20°C. Zuséatzlich
dndert sich die Verdampfertemperatur in den meisten Konfigurationen nur langsam um wenige
Kelvin. Schliefllich durchlduft der Verdampfer nur einen (beim Stratisorp-System teilweise nicht-
monotonen) Temperaturwechsel pro Zyklus. Bei Beriicksichtigung all dieser Faktoren ergibt sich
nur eine vernachléssigbare Inkonsistenz und es kann eine sehr hohe Genauigkeit erreicht werden.
Damit ist die Modellierung mit dem idealen inkompressiblen Fluid auch bei der fliissigen Phase im
Verdampfer und bei sehr hohen Genauigkeitsanforderungen gerechtfertigt. Im Falle des stationdren
Modells werden diese Nédherungen aufgrund des isotherm angenommenen Verdampfers nicht be-
notigt (siehe [Unterabschnitt 3.2.2)). Im transienten Modell kann damit auf die Verwendung einer
druckabhéngigen Warmekapazitiat verzichtet und die temperaturabhidngige Warmekapazitat zum
Sattigungsdampf des fliissigen Wassers verwendet werden.

Im Modell kommt es unterhalb von 1.1°C im Verdampferpool zu Eisbildung, bis der Verdampfer
bei 0.1°C vollstdndig eingefroren istB Dazwischen nimmt die Eismenge linear mit der Tempe-
raturabsenkung zu. Gleichzeitig wird die Erstarrungsenthalpie frei bzw. aufgenommen. Damit
hat der Verdampfer eine sehr groflen Wérmespeicherfihigkeit, sodass er kurzfristig wiahrend der
Adsorptionsphase stark belastet (abgekiihlt und vereist) und in Desorptionsphase wieder regeneriert
(aufgetaut) werden kann. Dies erlaubt es, auch Betriebspunkte nahe dem Gefrierpunkt zu untersu-
chen, ohne eine sehr grofle Wassermenge im Verdampferpool zu haben. Ist bei einer Modellrechnung
im Verdampfer jedoch zu einem Zeitpunkt nur noch Eis und kein fliissiges Wasser mehr vorhanden,
so erfolgt der Abbruch der Simulation.

Dieses Modellverhalten entspricht weitgehend demjenigen eines realen Systems: Sinkt die Ver-
dampfertemperatur unter 4°C ab, beginnt auch hier das Arbeitsfluid im Verdampferpool zu vereisen.
Dies ist bei der Verwendung eines Wasser-Glykol-Gemisches als Wéarmetrégerfluid ohne besonders
groflen konstruktiven Aufwand beim Verdampfer moglich. Die Vereisung des Arbeitsfluids fiihrt
aber meist zu Gerduschbildung (Knacken), was in Gebduden zu Stérung und Verunsicherung der
Nutzer fithren kann.

HDie Erweiterung des Verdampfermodells im Hinblick auf die Eisbildung wurde im Rahmen einer studentischen
Arbeit von Schulze (2011) implementiert.
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Vereisung und verbundene Geraduschbelastung lassen sich bei einem realen System durch eine
Gefrierpunkterniedrigung des Wassers umgehen, beispielsweise durch das Einbringen von Kochsalz.
Dadurch sinkt jedoch bei festgehaltener Temperatur im Verdampfer der zugehorige Sattigungs-
dampfdruck, zusétzlich miissen die verwendeten Materialien gegeniiber Korrosion resistent ausgelegt
werden. Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung eines anderen Adsorptivs, etwa Methanol.
Wasser bietet jedoch gegeniiber anderen Adsorptiven grofie Vorteile: Sehr grofie Verdampfungs-
und Adsorptionsenthalpie, ungiftig bei Leckagen fiir Mensch, Umwelt und Klima sowie giinstig
und einfach in der Beschaffung (bei Erst- und Nachbefillung). Mit anderen Adsorptiven lasst sich
dagegen eine Verdampfertemperatur deutlich unter dem Gefrierpunkt von Wasser (oder dem einer
Wasser-Salz-Mischung) erreichen, die aber im Falle der Gebdudeklimatisierung bei Verwendung
leistungsfahiger Erdwérmesonden oder -kollektoren weder im Heiz- noch im Kiihlbetrieb notwendig
ist. Zusétzlich sinkt die Effizienz des Systems aufgrund einer verringerten Verdampfertemperatur
ab.

Das Differential der inneren Energie des Verdampferknotens dU,, kann mit der mittleren Beladung
des Adsorbers z = n~! Z;l:h’i x;, der Gesamtfluidmenge im System 001 und der schwankenden
Fluidmasse im Verdampferpool

Mpool = mpool(xa mc) = mpool — MsT — Me (436)

unter Verwendung der zu Beginn des Abschnitts genannten Ndherungen und mit der Massenbilanz
des Verdampferknotens bestimmt werden zu

— sat t
dUey = Mey dUiey + Uey dMey = MGy Cou Aoy + Mpool (T, M)t 1q(Tev) dTey + Uiy (Tev) dmpool

——
= Cev(1'7 mc) dTe, + qu,t dmpool . =usat (4.37)

Dabei wurde die Warmekapazitét Cey (2, m.) des Verdampferknotens eingefithrt. Damit lautet die
Energiebilanz fiir den Verdampferknoten entsprechend zu [(4.8)| und |(3.60)]

dTev S o “h,ev ev
Cev(,me) a —Qev — Z Q? + Q¢
i=1

) ~ ) hsat — %2 wenn 1ges > 0
— mads(hev - Usat) + Mdes { cd v des = (438)

h3at — 33t sonst,

ev )

wobei hey in [4.29)] und die Wérmestréme vom Adsorptiv in der Kammer zum Verdampfer .E",

vom Verdampfer iiber das Gehduse zum i. Adsorberknoten .?’ev und zum Wirmetrigerfluid Qe

in in bzw. in definiert sind. Im Fall riiges < 0 stromt das Arbeitsfluid vom
Verdampfer zuriick in den Kondensator; in Richtung gréferer Driicke und in Verletzung des zweiten
Hauptsatzes. Energie- und Massenerhaltung sind jedoch gewéhrleistet. Diese Stréomungsumkehr
tritt in den Simulationen nur kurz nach Umschaltungen auf und wird in allen untersuchten Féllen
vom Loser verworfen.

4.2.8. Losung des resultierenden Differentialgleichungssystems

Entsprechend der vertikalen Linienmethode{E wird das System partieller Differentialgleichungen
fiir den gekoppelten Warme- und Stofftransport wie obenstehend beschrieben zunéchst mittels
der finiten Differenzenmethode im Ort diskretisiert (d.h. entlang der Durchstromungsrichtung des
Wirmetragerfluids) und anschliefend mit einem expliziten oder impliziten Loser fiir gewohnliche Dif-
ferentialgleichungen tiber die Zeit integriert. Aufgrund der Steifheit des nach der Ortsdiskretisierung
auftretenden Systems ist die Verwendung eines impliziten Lésers meist sinnvoll. Im Rahmen dieser

2Englisch: method of lines
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Arbeit wurde der implizite Mehrschrittloser ode15s aus MATLAB verwendet, der insbesondere fiir
die Losung von Anfangswertproblemen steifer Differentialgleichungen geeignet ist. Die Ordnung des
Losers ist genau wie seine Schrittweite variabel, beide werden problemabhéngig gewéhlt. Alternativ
wurde der Loser ode45s verwendet, der ein klassisches, explizites Einschritt-Runge-Kutta-Verfahren
vierter bzw. fiinfter Ordnung (4,5), d. h. das Dormand-Prince-Paar, einsetzt (Dormand und Prince
1980). Die Differenz zwischen den Losungen der Verfahren vierter bzw. fiinfter Ordnung wird dabei
als Schéatzer fir den Fehler und damit zur Festlegung der (adaptiven) Schrittweite herangezogen.

Besonderheiten bei der Simulation des Stratisorp-Zyklus, Kopplung von Adsorptions- und
Speichermodul

Fir die Kopplung zwischen Adsorber und Speicher wird ein fiir die Simulation festgehaltener
externer Zeitschritt At gewéhlt. Fur diesen Zeitschritt wird das Differentialgleichungssystem des
Adsorptionsmoduls mittels einer feineren internen Diskretisierung mit einem internen Zeitschritt
dt gelost. Nach Ende der Berechnungen im Adsorptionsmodul sind die Temperaturen, Driicke,
Beladungen und Warmeumsétze am Ende des Zeitschritts bekannt. Anschlieflend wird ein Synchro-
nisationsschritt zwischen Adsorptions- und Speichermodul durchgefithrt: Warmetrégerfluid wird
aus dem Speicher entnommen und dem Adsorptionsmodul zugefiihrt, umgekehrt das wiahrend des
letzten Zeitschritts aus dem Adsorber ausstrémende Fluid wieder in den Speicher eingeschichtet. Die
Zeitentwicklung des Speichers wird nun ebenfalls unter Verwendung eines Differentialgleichungslosers
und mittels interner (kleinerer) Zeitschritte bestimmt. Anders als innerhalb von Adsorptionsmodul
und Speichermodul werden zwischen Adsorber und Speicher (siehe nur ganze
Pfropfen verarbeitet, fraktionelle Pfropfen sind bei der externen Kopplung nicht vorgesehen.

Je langer dieser externe Zeitschritt gewédhlt wird, desto grofler konnen die internen Zeitschritte bei
den Berechnungen innerhalb des Adsorptionsmoduls gewahlt werden, und desto weniger ungiinstige
Auswirkungen hat auch die Initialisierungsphase des Losers — sowohl in Bezug auf die Rechenzeit als
auch auf die Bestimmung numerisch vorteilhafter interner Zeitschritte. Um die Initialisierungsphase
zu verkiirzen, wird die Schrittweite zunéchst auf jene interne Schrittweite gesetzt, die zuletzt im
vorigen externen Zeitschritt verwendet wurde. Damit kann der zusétzliche Zeitaufwand in Folge des
unterbrochenen Loésers reduziert werden.

Ein bereits beschriebener Nachteil (siehe grofer externer Zeitschritte ist die
schwéchere Kopplung zwischen den beiden Modulen: Wird im Adsorber aufgrund der Zeitentwicklung
von Temperaturen, Driicken und Beladungen ein Umschaltzeitpunkt erreicht, so dauert es bei groien
Zeitschritten entsprechend langer, bis wieder passend temperiertes Fluid von auflen eingekoppelt
werden kann und den Adsorber erreicht.

Der externe Zeitschritt wird nicht nur aufgrund der Eigenschaften des Adsorbers, sondern auch
durch die Geometriedaten des Speichers, die Diskretisierung und die Implementierungsdetails des
Speichers sowie den Systemmassenstrom bestimmt (siche auch weiter oben in diesem Kapitel):
Die Fluidmasse, die sich als Produkt aus dem Speicher- bzw. Systemmassenstrom multipliziert
mit dem externen Zeitschritt ergibt, darf in der verwendeten Modellimplementierung nicht gréfler
sein als die in einem Pfropfen bzw. einer Schicht im Speicher enthaltene Masse (was einem
Speicherknoten entspricht): m At < mﬁ;f Um diese Einschrénkung bei gleichzeitig schwéacherer
Kopplung zu umgehen, kann im Simulationsablauf mehrfach Fluid aus dem Speicher entnommen
werden, bis wieder die Kopplung mit dem Adsorptionsmodul erfolgt. Die Anzahl der sequentiellen
Speicherextraktionen wird mit n.yx bezeichnet. So ergibt sich eine Fluidmasse von

Am = nexm At (4.39)

die im folgenden Zeitentwicklungs-Schritt des Adsorptionsmoduls den Adsorber in der Zeit nex At
durchstromt. Dies erhoht in Abhéngigkeit von den verwendeten Losern und der Modellparametrisie-
rung den Rechenaufwand des Modells unter Umsténden betrachtlich. Eine weitere Entropieerh6hung
ergibt sich daraus nicht, da die sequentiell aus dem Speicher entnommenen Fluidpfropfen unver-
mischt an das Adsorptionsmodul tibergeben und dort einzeln verarbeitet werden. Allerdings darf
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der interne Zeitschritt im Adsorptionsmodul nun dennoch nicht gréfler werden als At. Da jedoch in
Abhéngigkeit des verwendeten Losers und dessen Ordnung sowieso mehrere interne Zeitschritte
pro externen Zeitschritt — typischerweise zumindest vier Schritte — notwendig sind, ist dies kein
wirklicher Nachteil. Dartiber hinaus reduziert sich der Rechenaufwand durch die selteneren Aufrufe
und Reinitialisierungen des Losers.

Im hier vorgestellten Modell gelten alle hier genannten Einschrankungen auch fiir die Nicht-
Stratisorp-Zyklen, da zur Vereinfachung der Modellimplementierung und der Ablaufsteuerung
jedenfalls externe Zeitschritte verwendet werden und folglich &hnliche Probleme fiir alle Zyklen —
auch fiir jene ohne Speicherkopplung — auftreten.

4.3. Parametrisierung von Stoff- und
Wairmetransportkoeffizienten im Adsorptionsmodul

In den transienten Simulationen wird im Adsorptionsmodul neben dem Warmetransport auch der
Stofftransport des Arbeitsfluids abgebildet. In dem in den vorigen Abschnitten beschriebenen Modell
wird der Adsorber entlang der Durchstrémungsrichtung des Wéarmetragerfluids durch Verwendung
einer festen Anzahl an Adsorberknoten diskretisiert. Orthogonal dazu besteht die Diskretisierung
nur im Fluidknoten, dem zugehorigen Adsorberknoten, dem Gasknoten, der die Adsorberkammer
reprasentiert, und schliefllich dem Verdampfer- (Adsorption) oder Kondensatorknoten (Desorption).

Folglich werden Stoff- und Wéarmetransport orthogonal zur Durchstréomungsrichtung des Warme-
tragerfluids zwischen einem Adsorberknoten und der Kammer bzw. Verdampfer oder Kondensator
nulldimensional abgebildet. Insgesamt handelt es sich damit um ein rdumlich eindimensional dis-
kretisiertes Modell, da die orthogonale Dimension zwar mit vier Knoten diskretisiert wird, davon
allerdings zwei Knoten — Kammer und Verdampfer bzw. Kondensator — nicht in Strémungsrichtung
des Warmetrégers diskretisiert sind. Die vollstdndige Diskretisierung einer weiteren Raumdimension
wiirde die Modelleffizienz deutlich senken, da dann zumindest eine zweidimensionale partielle
Differentialgleichung im Ort gelost und tiber die Zeit integriert werden miisste. Zudem ist dies
flir ein Systemmodell in vielen Féllen, z. B. in Abhéngigkeit von der Dicke der Adsorbensschicht
(siehe z.B. Fiildner et al. 2012), nicht erforderlich. Im hier vorliegenden Modell wird daher auf eine
zweidimensionale Diskretisierung verzichtet.

Fiir Komponentenanalyse, -design und -optimierung existieren komplexere Modelle (fiir eine
Ubersicht siehe z. B. Fiildner 2015} Fiildner et al. [2012), bei denen die partiellen Differentialgleichun-
gen, die sich aus den gekoppelten Warmeleitungs- und Diffusionsprozessen ergeben, gelost werden.
An solch ein detailliertes und experimentell validiertes Modell wird im Rahmen dieser Arbeit wie in
den folgenden Abschnitten beschrieben ein effektives Stoff- und Warmetransportmodell bzw. die
zugehorigen effektiven Transportkoeffizienten angepasst. Die Parameteridentifikation des verein-
fachten Modells bzw. die Bestimmung der effektiven Koeffizienten wird dabei mittels numerischer
Optimierung durchgefiihrt. Das resultierende Effektivmodell, das mittels Modellreduktion entwickelt
werden kann, wird dann im Systemmodell eingesetzt.

Eine andere Moglichkeit ist die direkte Parametrisierung des Systemmodells mittels experimen-
teller Daten von realen Adsorptionsmodulen. Derzeit liegen jedoch noch keine Prototypen vor, um
die entsprechenden Messdaten erheben zu kénnen. Warme- und Stofftransportkoeffizienten lassen
sich Schicktanz (2013)) zufolge jedoch kaum eindeutig aus den typischerweise vorliegenden Betriebs-
daten eines Adsorptionsmoduls bestimmen. Ist dies gewiinscht, miissen entweder in gesonderten
experimentellen Aufbauten beide Parameter getrennt voneinander bestimmt werden oder es ist
ein sehr grofler Sensorikaufwand mit entsprechenden Unsicherheiten notwendig. Fiir den in dieser
Arbeit fiir den Kiihlfall eingesetzten und in in der dritten Spalte aufgefiihrten Silicagel-
Adsorber wird ein von Schicktanz (ibid.) bestimmtes Paar aus Warme- und Stofftransportkoeffizi-
enten verwendet, wobei bei diesem Paar der Warmetransport die Adsorptionskinetik limitiert und
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Abbildung 4.4.: Metall-Adsorbens-Komposit bestehend aus versinterten Aluminiumfasern (O. An-
dersen et al. |2008|) mit aufkristallisiertem SAPO-34 (Bildquelle: Fiildner et al.

212)

der Stofftransportkoeffizient nahezu nicht-limitierend gewahlt istIEl Aus den Messdaten kann diese
Aufteilung des Einflusses jedoch nicht begriindet werden. Details zu dem Silicagel-Adsorber, bei dem
das Adsorbens auf einem Lamellenwarmeiibertrager verklebt ist, finden sich auch bei Schicktanz
(ibid.).

Im Unterschied dazu wurde der Stofftransportkoeffizient fiir das in dieser Arbeit standardmé&Big
und fiir den Heizfall verwendete Adsorbermodell an Daten aus einem detaillierteren, in Richtung
der Hauptstromungsrichtung des Adsorptivs diskretisierten und bidispersen Finite-Elemente-Modell
(FE-Modell) angepasst. Dieser Adsorber ist in der zweiten Spalte von aufgefiihrt. Hierbei
werden eine Vielzahl extrudierter Kanalelemente hierarchisch vom Wérmetréger durchstrémt. Die
Kanalelemente stehen im thermischen Kontakt mit versinterten Aluminiumfaserstrukturen (O.
Andersen et al. Studnitzky et al. , auf denen eine Adsorbensschicht aufkristiallisiert
ist (Herrmann, Schwieger und J. Bauer . Das resultierende Komposit (siehe

erlaubt eine sehr gute Warmeleitung zwischen Wéarmetrager und Adsorbensschicht (Wittstadt,

Fildner et al. |2015)).

Fir den Warmetransport lassen sich im Falle des extrudierten Adsorbers die effektiven Warme-
durchgangskoeflizienten mittels Geometrie- und Materialdaten der Adsorberkonfiguration abschétzen
(siehe . Um aufwéindige Geometrien und Warmeiibergangswiderstéande genau be-
riicksichtigen zu kénnen, kann eine Anpassung an experimentelle Daten durchgefithrt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit ist Letzteres jedoch nicht geschehen, da von der vorwiegend eingesetzten
innovativen extrudierten Adsorberkonfiguration noch keine Prototypen oder realistische experimen-
telle Proben, sondern nur Laborproben existieren und dementsprechend auch keine entsprechenden
Messdaten zur Validierung verfiighar waren. Hier sei auf die Arbeiten von Wittstadt sowie
Wittstadt, Fiildner et al. verwiesen, die Auslegung und Optimierung, den Aufbau
entsprechender Prototypen sowie die experimentelle Untersuchung hocheffizienter Adsorber zum
Thema haben. An die dort beschriebenen und untersuchten Adsorberkonfigurationen sind die in
dieser Arbeit eingesetzten Modelle angelehnt. Im Falle der dort betrachteten Geometrien lasst
sich die rein theoretische Abschétzung der Warmetransportkoeffizienten jedoch relativ einfach
durchfiihren.

In der Ubersicht in werden Eigenschaften beider Adsorberkonfigurationen und auch
der Anpassungsverfahren zusammengefasst. Durch die Auswahl einer konventionellen, marktverfiig-
baren und einer innovativen, sich im Forschungsstadium befindlichen Adsorberkonfiguration sollen
innerhalb dieser Arbeit zwei grundlegende Fragen adressiert werden:

13Bine geringe Limitierung ist aus numerischen Griinden notwendig.
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Tabelle 4.2.: Eigenschaften der in dieser Arbeit betrachteten Adsorber und Quellen der Referenzda-
ten fiir die Anpassung von Stoff- und Warmetransport

Adsorberbezeichnung Extrudiert experimentell Konventionell
Wiérmeitibertragertyp Extrudierte Kanalelemente Lamellenwérmetiibertrager
Verrohrung Zweistufig hierarchische Verteilung  Einstufige Verteilung
Adsorbens Zeolith, SAPO-34 Silicagel
Aluminiumfaser-Komposit Adsorbenspartikel
Aufbringung In situ Aufkristallisation Verklebte Pellet-Schiittung
Anwendungsfall Heizen und Kiihlen Kiihlen
Antriebstemperaturregime Hoch- und Niedertemperatur Niedertemperatur
Realisierungsgrad Forschungsproben, kein Prototyp Marktverfiigbar
Verwendete Referenzdaten fiir Parameterschitzung oder -identifikation
Waérmetransport Geometrie (Abschitzung) Experiment (Anpassung)
Stofftransport Bidisperses FE-Modell (Anpassung) Literatur (obere Grenze)

o Welche Effizienzen lassen sich mit dem Stratisorp-Zyklus in Kombination mit heute verfiigbarer
Adsorbertechnologie erreichen?

e Welches Potenzial liele sich mit dem Stratisorp-Zyklus in Kombination mit innovativen
Hochleistungsadsorbern erschliefien?

Dabei ist auch der Vergleich mit anderen, einfacheren Zyklen zu ziehen. Die Hauptunterschiede
zwischen beiden Adsorberkonfigurationen liegen im Warme- und Stofftransport, die im Falle des
extrudierten Adsorbers auf Kosten der thermischen Masse (bzw. des Verhiltnis’ aus Adsorbensmasse
und thermischer Masse des Adsorbers) beide deutlich verbessert sind.

Fiir die Kinetik des Stofftransports zwischen (freiem) Gasraum und Adsorptionsplatz werden
zur Beschreibung von Adsorptionsvorgidngen sehr haufig nulldimensionale Modelle eingesetzt.
Mit sogenannten linearen Triebkraftmodellen (linear driving force, LDF) kann die Kinetik des
Stofftransports meist hinreichend genau abgebildet werden (Sircar und Hufton [2000)).

Fiir den extrudierten Adsorber wurden die Parameter eines tiber die Druckdifferenz parametrisier-
ten LDF-Modells im Rahmen dieser Arbeit an ein detaillierteres, bidisperses FE-Modell von Fiildner
(2015) angepasst. Das FE-Modell ist innerhalb des Modellierungsprogramms COMSOL Multiphysics
implementiert, das fir Modellierung und Simulation gekoppelter physikalischer Vorgéinge (auch aus
unterschiedlichen Doménen) ausgelegt ist. Es basiert auf der Finiten-Elementen-Methode zur Losung
der zugrundeliegenden (gekoppelten) partiellen Differentialgleichungen. Das FE-Modell ist im Ort
eindimensional diskretisiert, ndmlich entlang der Hauptstréomungsrichtung des Adsorptivs von der
Oberflache des Adsorbens durch die Makro- bzw. Strukturporen zu den Adsorptionsplétzen. Daran
anschliefend erfahrt das Arbeitsfluid entlang des Wegabschnitts innerhalb der Adsorbensschicht,
d. h. innerhalb der Mikroporen, den dominierenden und limitierenden effektiven Stofftransportwider-
standE Die Transportwiderstidnde zwischen Verdampfer oder Kondensator und Adsorberkammer
sowie zwischen Adsorberkammer und Adsorbensoberfliche kénnen dagegen aufgrund der groflen
durchstromten Querschnitte vernachléssigt werden. Grofien Einfluss auf den Stofftransport haben
dagegen die Struktur (Porositit, Tortuositiat) und die (Schicht-)Dicke des Adsorbens.

Im Folgenden wird zunéchst das detaillierte, bidisperse FE-Modell von Fiildner (ibid.) vorgestellt,
das ebenfalls von Fildner (ibid.) fiir das Adsorbens SAPO-34 und eine zugehorige Adsorbens-Faser-
Komposit-Probe angepasst und anhand von experimentellen Ergebnissen validiert wurde (Wittstadt

14Neben dem Stofftransport kann ggf. ebenfalls der Wirmetransport limitierend sein.
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Abbildung 4.5.: Bidisperses FE-Modell fiir Stoff- und Warmetransport mit eindimensionaler Diskre-
tisierung innerhalb der Adsorbensschicht entlang der Hauptstromungsrichtung des
Arbeitsfluids mit zehn Knoten, und jeweils daran gekoppelt radial diskretisierte
Mikroporen (drei Knoten). Benachbarte Mikroporen sind nur indirekt tiber die
Makroporen verbunden. Innerhalb des Adsorbens bzw. der Mikroporen werden Ad-
und Desorptionsvorgidnge durch einen Quellterm beriicksichtigt. Die Modellteile
sind entsprechend jener in eingefiarbt. Die auf der Spitze stehenden
hellgriimen Quadrate stehen fiir die Diskretisierung der Mikroporen und sind im
Standardmodell ebenfalls Teil des Adsorberknotens. Die Temperatur in den Mi-
kroporenknoten entspricht jener in der Makropore, die mit den Mikroporenknoten
im Gasaustausch steht (bidisperse Kopplung). Die geschweifte Klammer und der
Adsorberknoten oben zeigen die Modellierung in dieser Dimension im transienten
Systemmodell (nur ein Knoten).

2015; Wittstadt, Fiildner et al.|[2015)). Anschliefend wird die effektive Lange fiir die Bestimmung
des Wérmetransportkoeffizienten sowie schliefflich die Anpassung des Stofftransportkoeffizienten fiir
das LDF-Modell beschrieben (Fiildner et al. [2012).

Dass die Kinetik des Stofftransports in diesem Fall im Vergleich zu anderen Adsorbern (oder
-elementen) mittels eines homogenen und relativ einfachen LDF-Modells sehr genau abgebildet
werden kann, ldsst sich hauptséchlich auf die sehr diinnen Adsorbensschichten an der Oberfldche
des Adsorbens-Faser-Komposits zuriickfiihren. Damit sind die Stofftransportwiderstinde in den
Makroporen relativ klein und entsprechend linearisier- und homogenisierbar. Werden Adsorber mit
grofferen Adsorbensschichtdicken untersucht, etwa in Schiittungen mit groffen Partikeln, so muss die
Kinetik fiir eine &hnliche Genauigkeit aufwindiger modelliert werden. Eine Modellreduktion auf einen
Knoten in der Dimension entlang der Schichtdicke ist dann nur mit gréfleren Genauigkeitseinbuflen
moglich und es ergeben sich deutliche Abweichungen im zeitlichen Verlauf. In den im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Fillen mit héheren Schichtdicken ergeben sich mit dem LDF-Modell zu Beginn
zu kleine Adsorptionsraten, und im gesédttigten Bereich werden die Adsorptionsraten tendenziell
iiberschétzt.

4.3.1. Modellierung des Warme- und Stofftransports im Adsorber mit
Diskretisierung entlang der Adsorberdicke im detaillierten Modell

Bidisperse Modellierung des Stofftransports im detaillierten FE-Modell

Zur Anpassung der Stofftransportkoeffizienten des in dieser Arbeit verwendeten LDF-Modells wurde
in einer Kooperation mit Fiildner et al. (ibid.)) auf das Modell von Fiildner 2015| zuriickgegriffen. Das
dort entwickelte bidisperse, detaillierte FE-Modell wird im Folgenden im Hinblick auf Modellierung
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und Anpassung des Stofftransports detailliert und analog zum hier vorgestellten Systemmodell
beschrieben, um die Anpassungsmethodik und -giltigkeit herausarbeiten zu kénnen.

Die Adsorbensschicht besteht aus Festkorperstrukturen, die mikroporos sind. Die Poren lassen
sich ihrer Gréfle nach einerseits in die Gruppe der Mikro- sowie andererseits in die Gruppe der
Meso- und Makroporen einteilen. In den Mikroporen wird der grofite Anteil des Adsorptivs ad- und
desorbiert. In Makro- und Mesoporen iiberwiegt der Stofftransport, wobei hier die Adsorption nur
eine untergeordnete Rolle spielt. Die getrennte Behandlung von zwei Porenklassen fiihrt nun auf
ein sogenanntes bidisperses Modell.

Da die Adsorptionsvorgidnge hauptséichlich in den Mikroporen stattfinden, werden sie in den
Strukturporen, d.h. in Makro- und Mesoporen, vernachléssigt. Im Folgenden werden die Begriffe
Struktur- oder Makroporen gleichbedeutend fiir Makro- und Mesoporen verwendet. Weiterhin wird
der Stofftransport durch die Festkorperstrukturen (z. B. durch Adsorbatdiffusion) gegeniiber jenem
in den Makroporen vernachléssigt und nicht beriicksichtigt. Das Adsorptiv wird innerhalb des
bidispersen FE-Modells nicht als Real-, sondern als ideales Gas betrachtet.

Die Geometrie der Strukturporen wird vereinfacht als zylindrisch angenommen, durch die das
Gas in axialer Richtung z stromt (siehe [Abbildung 4.5)). Nur die axiale Dimension wird diskretisiert.
Weiterhin sind die Strukturporen in der Modellvorstellung in radialer Richtung beim Radius d,, /2
durch die Oberfliche des Adsorbens begrenzt. Die Makroporositdt wird mit ¢ bezeichnet. Im
Adsorbens befinden sich die Mikroporen, wobei die zugehorige Porositét fiir die Mikroporen ,,
betragt. Die Mikroporenporositét ist das Verhéltnis aus Mikroporenvolumen zu Adsorbens- oder
Kompositvolumen. Innerhalb der Modellvorstellung beschreibt sie das Verhéltnis aus Mikropo-
renfliche zu Adsorbensfliche an einem Querschnitt durch das Adsorbens, homogen verteilte und
isotrope Mikroporen vorausgesetzt. Der Stofftransportwiderstand in radialer Richtung wird in den
Strukturporen nicht beriicksichtigt, d. h. diese Raumdimension bleibt unbeachtet.

Innerhalb der Mikroporen erfolgt die Diffusion in radialer Richtung und wird ebenfalls eindimen-
sional modelliert, hier jedoch in sphérischen Koordinaten (siche wieder . Innerhalb
des Adsorbens wird angenommen, dass das Adsorptionsgleichgewicht nahezu instantan erreicht
wird. Damit ist die jeweilige Beladung nur von der lokal herrschenden Temperatur und dem lokal
herrschenden Druck abhéngig. Da nahezu alle Adsorptivmolekiile in den Mikroporen unter dem Ein-
fluss des durch das Adsorbens ausgebildeten Kraftfelds stehen, wird die Gasdiffusion vernachléssigt
und nur die dominierende Adsorbatdiffusion betrachtet.

Fiir die viskose Stromung und die Knudsen-Diffusion des Adsorptivs innerhalb der Strukturporen
ergibt sich aus dem zweiten Fickschen Gesetz die Massenbilanz zu

Ocg _ 0 ([ %), N 4y
ot 02 (D ma 82) A G (4.40)

wobei ¢, die Konzentration des Gases bzw. Adsorptivs in den Makroporen (Stoffmenge pro Makro-
porenvolumen), z die Axialkoordinate, Dya = ¥(D gy + Diam) mit [(2.93)] |(2.86)[ und |(2.95)| unter
Beriicksichtigung der Makroporositéit i den effektiven Diffusionskoeffizienten fiir die Makroporen
und n/A, die Stoffmengenstromdichte am Austrittsquerschnitt A,, der Mikroporen (hier findet
der Austausch mit der Makropore statt) beschreibt. Der Durchmesser der zylindrischen Makro-
poren wird mit dn,, bezeichnet. Fiir die Gaskonzentration cg stellt der Stoffmengenstrom n am
Austrittsquerschnitt A,, fiir einen Quellterm dar (Makroporenkonzentration) bzw. fiir
eine Randbedingung fiir = 0 dar (Mikroporenkonzentration). Dabei gibt hA;lwuwdmadz den
an der Oberflache einer Makropore auf der Lénge dz eintretenden Adsorptivstrom an. Dividiert
man dies durch das Volumen 7(dy,,/2)?dz des Makroporenabschnitts derselben Linge dz, so ergibt
sich obiger Ausdruck fiir den Anteil des Mikroporenstoffstroms auf die zeitliche Anderung der
Adsorptivkonzentration in der Makropore.

Fur die typischerweise langsam ablaufenden Adsorptionsvorginge kann der schwer abschitzbare
Stoffiibergangskoeffizient zwischen Gasphase und Oberfliche gegeniiber den Transportwiderstdnden
meist vernachldssigt werden (Kast [1988] S. 72). Entsprechend wird hier fiir die Mikroporen nur
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Diffusion als relevanter Transportmechanismus betrachtet. Die Massenbilanz in den Mikroporen
ergibt sich dann in sphérischen Koordinaten zu

Ocg 10 Ocg ps Ox

at  ror (TD“ ar ) M, 0t (441)
wobei pg eine effektive Dichte bezeichnet, namentlich das Verhéltnis aus der Masse des trockenen
Adsorbens zum Adsorbens- (echte Dichte) oder Kompositvolumen (effektive Dichte). Die Konzen-
tration ¢, bezieht sich dabei auf die Stoffmenge im Mikroporenvolumen. Daher muss der zweite
Term auf der rechten Seite noch durch das Verhéltnis aus Mikroporenvolumen und Adsorbens- bzw.
Kompositvolumen, d.h. v, dividiert werden.

Da der mittlere Porendurchmesser mit 0.4 nm in Zeolithen relativ klein ist und entsprechend
grofle Wechselwirkungen auftreten (Fildner 2015, S. 55), wechselwirken nahezu alle Wassermolekiile
mit dem Adsorbens. Damit findet Diffusion fast ausschliefSlich in der adsorbierten Phase statt,
und der Anteil in der Gasphase kann dagegen vernachléssigt werden. Folglich ergibt sich fiir den
Diffusionskoeffizienten in den Mikroporen

BT psu
p wa. °

Unter der Annahme von Adsorbatdiffusion in den Mikroporen ergibt sich fiir den Selbstdiffusionskoef-
fizienten bei einer Anpassung an Daten aus Kinetikmessungen und fiir das hier betrachtete Komposit
(Fiildner et al. [2012; Fiildner 2015, S. 45 und S. 59) ein typischer Wert von Dg ~ 10~ m?/s,
der im Modell als konstanter Wert sowohl fiir die Ad- als auch fiir die Desorption verwendet
wird. Da der Stofftransport in den Mikroporen im hier betrachteten Fall limitierend ist, hat der
zugehorige Diffusionskoeffizient D, aus entscheidende Bedeutung. Da sowohl ., Ds und
ps Konstanten darstellen, ist nur der Term z7T'/p variabel. Gerade im Sattigungsbereich gegen
Ende des Desorptionshalbzyklus ist dieser Term typischerweise deutlich kleiner als gegen Ende des
Adsorptionshalbzykluﬂ daher lauft der Desorptionshalbzyklus langsamer ab als der Adsorptions-
halbzyklus. Dies lédsst sich in Messungen entsprechend beobachten (siehe z. B. die verschiedenen
Messwerte fiir den Selbstdiffusionskoeffizienten auf S. 136f sowie Zyklenverlaufe in Fiildner [2015)).

Dy~ E—ZDS - (4.42)

Eindimensionale Modellierung des Warmetransports im detaillierten Modell

Die Modellierung des Warmetransports erfolgt im detaillierten Modell eindimensional in Richtung
des Hauptwérmestroms vom Adsorbens zum Warmetragerfluid (d. h. der Wéarmequelle bzw. -senke).
Entsprechend befinden sich benachbarte Makro- und Mikroporen jeweils auf derselben Temperatur,
und der Adsorptionsvorgang in der Mikropore wird raumlich als isotherm betrachtet (Beschrankun-
gen dieser Ndherung finden sich in Ruthven [1984] Seite 189; ein nicht-isothermes Modell z. B. bei
Leinekugel-le-Cocq et al. [2007). Der Hauptwéarmestrom fliefit senkrecht zur Strémungsrichtung des
Wirmetragerfluids im Warmeiibertrager bzw. parallel zur Hauptstromungsrichtung des Arbeits-
fluids. Dabei wird eine effektive Wéarmeleitfadhigkeit durch Adsorbens und Warmeibertragerstruktur
verwendet. Wegen ihrer geringen Beitrédge werden die Konvektion innerhalb der Poren und jegliche
Wairmestrahlung vernachléssigt. Damit ergibt sich aus der inhomogenen Wérmeleitungsgleichung
in einer Dimension mit einem Quellterm zur Berticksichtigung der bei den Adsorptionsvorgidngen
freiwerdenden Adsorptionsenthalpie 0Q /0t = mgqst(z, T)(0x/0t):
oT 0 oT ox

ms(xcs + CZ)E =3, ()\effaz> + mstta . (4.43)
Handelt es sich um ein Adsorbens-Faser-Komposit, so ist die Warmekapazitat und -leitfahigkeit
des Metallanteils (Aluminiumfasern) entsprechend zu beriicksichtigen. In jedem Fall muss die
Wiérmekapazitiat der adsorbierten Phase beachtet werden.

15Zwar ist die Temperatur im Desorptionshalbzyklus hoher, jedoch ist die Beladung geringer und vor allen Dingen
der Kondensatordruck deutlich hoher als der im Verdampfer.
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Der Wérmestrom von und zum Warmetragerfluid wird mittels Nuflelt-Zahlen und der oben
beschriebenen NTU-Modelle berechnet. Wird das Warmetragerfluid diskretisiert, so erfolgt die
Modellierung als (ideale) Pfropfenstromung. Fiir die Parameteridentifikation wurden als Randbe-
dingung jedoch direkt an der Rohraufienoberfliche feste Temperaturen vorgegeben (Fiildner et al.
2012). Der Warmewiderstand durch die Rohrwand wurde vernachléssigt.

4.3.2. Effektive Lange der Warmeiibertragung im transienten Modell

Im transienten Systemmodell wird der Adsorber entlang der Hauptstréomungsrichtung des War-
metragerfluids x mittels mehrerer Knoten diskretisiert. Orthogonal dazu — in z-Richtung entlang
der Hauptstromungsrichtung des Arbeitsfluids bzw. des Adsorptivs — wird jeweils bzw. bei jeder
festen Position zy nur ein Knoten zur Modellierung eingesetzt, der sowohl Wérmeiibertrager als
auch Adsorbens bzw. Komposit abbildet. Entsprechend muss beim Ubergang von einem kontinu-
ierlichen bzw. in der z-Richtung feiner aufgelosten Modell wie dem bidispersen FE-Modell eine
Modellreduktion stattfinden (siehe fiir den Vergleich beider Modelle auch . Fiir diese
Modellreduktion wird eine charakteristische Lange benoétigt, die im Folgenden abgeleitet wird.

Betrachtet man nun eine solche Adsorberschicht endlicher z-Ausdehnung, die im transienten
Modell gerade von einem Knoten abgebildet wird, dann kann die Mitteltemperatur 7" in z-Richtung
iiber die Gesamtdicke des Adsorbers D (also entlang der Hauptstromungsrichtung des Arbeitsfluids)
bestimmt werden zu0]

1 P
= 5/0 dzT(z) . (4.44)
Mit dieser Mitteltemperatur ergibt sich ein effektives nulldimensionales Modell zu

)\hx

Zeff

QO = - (T - Twall) )

wobei ¢o = ¢(z = 0) die (Gesamt-)Warmestromdichte vom Adsorbens bzw. Komposit auf der
Rohroberflache, Ay die effektive Warmeleitfahigkeit durch Warmetibertrager und Adsorbens bzw.
Komposit sowie Tywan = T(z = 0) die (mittlere) Temperatur auf der Rohroberfliche bezeichnet.
Die Koordinate z lauft von der Rohroberfliche bei z = 0 bis zur Schlchtoberﬂache (die nicht mit
der mikroporésen Adsorbensoberfliche zu verwechseln ist) bei z = D (siehe auch [Abbildung 4.5] W
Die effektive Dicke des Adsorbers 0 < z.g < D wird folglich gerade so festgelegt, dass sich mit
der aus Geometrie- und Materialdaten bestimmten effektiven Warmeleitung A, sowie mit den
Temperaturen T und Ty der Gesamtwirmestrom qo ergibt.

Lost man diese Gleichung nach zeg auf, so ergibt sich fiir die effektive Adsorberdicke

Zeff = ——— (T — Twan) . (445)

Die iiber die Adsorberdicke gemittelte Temperatur T kann mittels der Annahme berechnet werden,
dass die Wéarmemenge, die an einer Position z frei wird oder aufgenommen wird, iiber die gesamte
Adsorberdicke fiir alle z konstant ist. Dies gilt zwar insbesondere fiir Zeiten kurz nach einer
Halbzyklenumschaltung nicht, bei denen sowohl Druck- als auch Temperaturgradient iiber die
Schichtdicke relativ grof sind, ist aber dennoch eine angemessene Annahme bei Betrachtung eines
vollstdndigen Halbzyklus: Bei einer (langsamen und gleichméfigen) Abkiihlung des Adsorbers
ohne grofle Temperaturdifferenzen wird an jeder Position bei Beladungszunahme innerhalb der
Adsorbensschicht eine konstante sensible Warmemenge und gleichzeitig die Adsorptionsenthalpie

16Dabei wird angenommen, dass sich die effektive, d.h. die iiber das Komposit gemittelte thermische Masse
pcpdV entlang der Gesamtdicke des Adsorbers makroskopisch nicht éndert, also homogen ist. Dabei werden
beispielsweise die Metallstrukturen des Warmeiibertragers oder die Inhomogenitéten im Komposit vernachléssigt.
Im allgemeinem Fall konnte die z-Abhéngigkeit der Warmekapazitdt im Integral auch berticksichtigt werden.
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frei, die dann zum Warmetragerfluid abfliet. Dies gilt, solang der Stofftransport nicht limitierend ist
und die Beladung iiber die gesamt Schicht nahezu im Gleichgewicht mit dem von aufien anliegenden
Druck steht. Dann verschwindet auch der Druckgradient. Der Einfluss des Adsorbats kann in erster
Ordnung vernachléssigt werden.

Entsprechend verhélt sich die Warmeaufnahme bei einer (langsamen) Temperaturerhdhung des
Adsorbers. Wichtig ist bei Ad- und Desorptionshalbzyklus, dass zumindest am Ende der Halbzyklen
die Beladungsunterschiede tiber die Adsorberdicke nicht allzu gro88 sind. Dies ist genau dann der
Fall, wenn Druck- und Temperaturunterschiede iiber die Adsorberdicke nicht allzu grof sind.

Mit einem iiber die ganze Schickdicke konstanten, aber zeitverdnderlichen Warmeumsatz (Quell-
term) ist nun die Wérmestromdichte eine lineare Funktion des Abstands von der Schichtoberfléche
—z, d.h. der Tiefe in der Adsorbensschicht, ¢(z,t) = ¢o(t)(1 — z/D). Dabei lauft z wieder iiber die
Adsorberdicke, von der Schichtoberfliche bei z = 0 bis zur Rohroberfliche bei z = D. Mit dem
Gesetz von Fourier kann dann das Temperaturprofil direkt berechnet werden zu

dT
—Ahx—— = ¢ 4.46
P q ( )
T(2) 1 z o — L1277
@ = [0 (- 5) =52 [ 55
‘/T(O)szall Ahx 0 0 D Ahx 2D 2'=0
J 2
qo z
T(z) =Twar =y — |2 =55 | - 44
= (#) = Twan — 3 — (z 2D> (4.47)

Fir dieses Temperaturprofil betrédgt die mittlere Temperatur

—_ 1 (P do P 22 GoD
T== | d2T(z) =Ty — 2 [ gz (2-2-) =Ty — 22 4.48
D /0 21() al TN D /0 § (z QD) Al S (4.48)

Setzt man dieses Ergebnis in ein, so erhdlt man schliefllich die gesuchte effektive Dicke. Sie

betrégt

D
Zet = 5 (4.49)

und befindet sich folglich ndher an der Rohr- als an der Schichtoberfliche.

Mit diesem Wert sowie den geometrischen Daten des Warmetibertragers und den Stoffwerten fiir
die Warmeleitfahigkeit der beteiligten Materialien kann der effektive Warmedurchgangskoeffizient
Unx(T') Anx von der Verrohrung im Warmeiibertrager aus zu einem (mittleren, reprasentati-
ven) effektiven Adsorptionsplatz abgeschiitzt werden. Datei werden die Ubergéinge Fluid auf Rohr
nach bestimmt sowie die temperaturabhdngige Warmeleitfahigkeit des Warmetrégerfluids ver-
wendet. Der Einfluss der thermischen Ankopplung zwischen Adsorbensschicht und Wéarmeiibertrager
(z.B. durch Verl6tung) und der Warmedurchgang durch die Rohrwand kénnen dabei berticksichtigt
werden, werden in dieser Arbeit jedoch vernachlissigt.

4.3.3. LDF-Modell und Parameteridentifikation

H&aufig wird bei linearen Triebkraftmodellen bzw. LDF-Modellen die Differenz zwischen Ist- und
Gleichgewichtsbeladung analog zu einer treibenden Kraft verwendet (Sircar und Hufton [2000;
Leinekugel-le-Cocq et al. 2007} Yang 1987, S. 125ff, Abschnitt 3.4; Kast [1988] S. 99ff, Abschnitt 5.7),
die den Stofftransport bewirkt. Im hier vorliegenden Modell wird stattdessen die Druckdifferenz
zwischen dem Adsorptiv in der Gasphase und dem Gleichgewichtsdruck des Adsorbats p = p(x,T)
am Adsorberknoten verwendet (siche |(4.2))). Aus der Verwendung der Druckdifferenz anstatt der
Beladungsdifferenz im linearen Triebkraftmodell ergeben sich im Falle geringer Temperaturunter-
schiede und einer linearen (oder im betreffenden Bereich linearisierbaren) Adsorptionsisotherme
kaum Unterschiede. Beide Formen lassen sich bei Annahme einer konstanten Temperatur ineinander
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iiberfithren: Setzt man eine lineare Isotherme x = kp mit einer Konstanten k in das Model ein, so
ergibt sich

1222 B(pess — 1) = 2 (e ) (450)
wobei die zum externen Druck pey¢ gehorige Gleichgewichtsbeladung xext = kpext eingefithrt wurde.
Die Parametrisierung iiber den Druck bietet den Vorteil, die vorherrschende (und limitierende)
Knudsen- und viskose Stromung iiber einen an den Knudsen-Koeffizienten angelehnten effektiven
Koeffizienten abbilden zu kénnen. Unter Verwendung des idealen Gasgesetztes erfolgt noch der
Zwischenschritt vom Konzentrationsgradienten im zweiten Fickschen Gesetz zum Druckgradienten.
Weiterhin zeigt sich im Folgenden empirisch eine gute Anpassbarkeit in dieser Parametrisierung fiir
die untersuchte mikroporése Adsorbensschicht und das betrachtete Adsorptiv.

In dem in den vorigen Abschnitten beschriebenen bidispersen FE-Modell ist keine Dampfkammer
abgebildet und folglich kann fiir den Druck des Adsorptivs nur jener in Verdampfer bzw. Kondensa-
tor herangezogen werden. Andererseits werden in dem anzupassenden transienten Systemmodell
grundsitzlich zwei effektive Diffusionskoeffizienten bendotigt (siehe und . Ein mittels des
bidispersen FE-Modells identifizierter (seriell kombinierter) Diffusionskoeffizient muss entsprechend
willkiirlich auf die beiden Koeffizienten im LDF-Modell aufgeteilt werden.

Die Parameteridentifikation des LDF-Modells erfolgt derart, dass die Abweichungen zwischen den
Gesamtbeladungen im bidispersen FE-Modell und im vereinfachten transienten Modell zu jedem
Zeitpunkt moglichst gering sind. Die Gesamtbeladung wiederum ist nahezu proportional zur zu-
bzw. abzufithrenden Wérme, sofern man von der Temperaturabhéngigkeit der Adsorptionswérme
und der aufgrund der Beladungsédnderung variierenden sensiblen Masse absieht. Der Verlauf der
Gesamtbeladung iiber die Zeit bestimmt zugleich die Anforderungen an die Warmeiibertragung in
Adsorbens und Adsorber. Es werden fiir beide Modelle dieselben Daten zum Adsorptionspaar und
dieselben Stoff- und Materialdaten fiir Arbeitsfluid, Adsorbens und Adsorber verwendet.

Bei einer geniigend groflen Anzahl von hinreichend akkuraten Datenpunkten aus dem FE-Modell
— die wiederum an experimentellen Daten validiert werden miissen — kann bei der Anpassung
des LDF-Modells der Diffusionskoeffizient im Allgemeinen als nichtlineare Funktion von weiteren
Groflen wie Temperatur, Druck, Beladung oder auch in Abhéngigkeit der Schichtdicke bestimmt
werden. Damit liee sich die Adsorptionskinetik verschiedener Adsorbentien und Geometrien
abbilden. Eine Validierung des FE-Modells ist insbesondere fiir Adsorbens-Komposite jedoch sehr
schwierig (Fildner 2015, S. 74ff, Abschnitt 3.6 und S. 77{f, Kapitel 4). Im hier betrachteten Fall
einer relativ kleinen Kompositschichtdicke, einer weiterhin ebenfalls relativ diinnen konstanten
Adsorbensschichtdicke auf den Einzelfasern (siehe [Unterabschnitt B.1.1)) und der relativ kleinen
Menge an experimentellen Daten zur Validierung des bidispersen FE-Modells wurde auf eine
aufwindigere Parametrisierung des Diffusionskoeflizienten verzichtet. Weiterer Grund hierfiir ist,
dass die Kinetik der Adsorptions- und Desorptionsvorgange bereits von dem einfachen LDF-Modell
mit einem konstanten Diffusionskoeffizienten bei der hier betrachte Kompositstruktur und -geometrie
im Verhaltnis zu den Mess- und Modellungenauigkeiten nur sehr wenig von den Ergebnissen des
FE-Modells abweichen.

Diese quadratischen Abweichungen zwischen den Beladungsverldufen, die mittels des bidispersen
FE-Modells auf der einen und mittels des LDF-Modells mit den zu identifizierenden Parametern
auf der anderen Seite bestimmt werden, werden in der Kostenfunktion ausgewertet. Bei der
Parameteridentifikation fiir die untersuchte Adsorberkonfiguration (hier sind Adsorptionseigenschaf-
ten, Porositit sowie insbesondere die relativ geringe Schichtdicke des Adsorbens mafigeblich) zeigt
sich weiterhin, dass die Abweichungen so gering sind, dass schon ein einfaches LDF-Modell mit
einem pro Halbzyklus fest gewahlten Transportkoeflizienten geniigt: In Anbetracht der vorhandenen
Daten E fithrt dies zu ausreichend genauen Ergebnissen.

17"Experimentelle Daten liegen nur fiir Adsorptionsvorginge, jedoch nicht fiir Desorptionsvorgénge vor. Weiterhin
miissen die Messungenauigkeiten in den experimentellen Daten berticksichtigt werden.
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Die Anpassung des LDF-Modells an das bidisperse FE-Modell erfolgt mit der Methode der
kleinsten Quadrate. Sie entspricht gerade einer Maximum-Likelihood-Anpassung, wenn unabhéngig
und identisch normalverteilte Residuen abgenommen werden (Press et al. [2007, siehe S. 776f). Es
ergibt sich eine einfache Kostenfunktion C(Py, ..., P,, zg, To) fiir die Optimierung:

2
min C(Pl,...,Pn7l‘0,T()) = min Z (fi —$(ti;P1,...,Pn7.Z‘Q,T0)) . (451)

Py,....Pn,z0,T0 Py,...,Pp 0, To <=
7

Dabei bezeichnet x(t; Py, ..., Py, zo,To) die mittels des LDF-Modells berechnete mittlere Beladung,
die von der Zeit t, im Allgemeinen von n Parametern P; bis P, sowie von den Startwerten fiir
die Beladung zg und Temperatur Ty abhéingt. Der Index ¢ lduft hier {iber diskrete Zeitpunkte, zu
denen Ergebnisse, d. h. mittlere Beladungen %; und Temperaturen T, des bidispersen FE-Modells
vorliegen.

Die betrachteten Betriebspunkte unterscheiden sich in Antriebstemperatur Tg, in der Ver-
dampfertemperatur Te, sowie in der Kondensatortemperatur T.q. Die Zyklenldnge wird zwar pro
Betriebspunkt fest vorgegeben, jedoch zwischen verschiedenen Betriebspunkten variiert. Damit
konnen unterschiedliche Nutzleistungsbereiche abgedeckt werden. Entsprechend werden verschiedene
Domaénen der Adsorptionskinetik untersucht: solche hoher Anderungsgeschwindigkeit und solche
nahe der Sattigung liegende. Die Adsorptions- und die Desorptionshalbzyklenldnge betragen jeweils
die halbe Zyklenzeit (siehe .

Die Ergebnisse des bidispersen FE-Modells wurden fiir eingeschwungene Zyklen berechnet, d. h.
es wurden zunéchst einige instationidre Zyklen berechnet, bis sich Beladungen, Temperaturen
und ggf. Umschaltzeiten zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zyklen kaum mehr dndern. Als
Abbruchkriterium gentigt es, die Differenz zwischen Start- und Endwert eines Zyklus von Temperatur
und Beladung zu betrachten. Ist ein der Mess- und Simulationsgenauigkeit angepasster Schwellwert
unterschritten, so kann von einem n&herungsweise stationdren Zyklus ausgegangen werden.

Zur Simulation von eingeschwungenen Zyklen des Einadsorber-Systems kann das oben beschrie-
bene transiente Modell mit dem entsprechend parametrisierten LDF-Modell und einer angepassten
Konfiguration herangezogen werden. Darin wird u. a. die Verwendung jeweils eines Adsorber- und
Fluidknotens sowie ein idealer Wéarmetibergang von Warmetragerfluid auf das Rohr festgelegt. Die
Adsorberkammer wird relativ klein gewahlt. In der Implementierung des transienten Modells ist
jedoch eine externe Vorgabe der Startwerte fiir Temperatur und Beladung sowie die Festlegung der
Umschaltzeiten derzeit nicht moéglich. Damit eignet sich die vorliegende Implementierung nicht direkt
fiir die Optimierung. Stattdessen erfolgt die Optimierung mit einem reduzierten und vereinfachten,
dafiir jedoch schnellen und flexiblen Modell. Es enthélt explizit nur einen Adsorber- und einen
Fluidknoten. Temperatur und Beladung des Modells werden im Modell bestimmt. Der Druck in
Verdampfer und Kondensator wird direkt aus dem FE-Modell iibernommen. Weil das Modell keine
Adsorberkammer enthélt, wird die Beladung wie im FE-Modell bei geschlossenem Ventil konstant
gehalten. Weiterhin ist die externe Vorgabe der Startwerte fiir Temperatur und Beladung des
Adsorberknotens sowie der Ventil- und Zyklenumschaltung moglich. Fiir die Optimierung werden
diese Startwerte und Umschaltzeitpunkte direkt aus dem bidispersen FE-Modell iibernommen,
was fiir die Parameteridentifikation aus Stabilitdtsgriinden wichtig ist. Umgekehrt werden bei den
Simulationen im oben beschriebenen transienten Modell sowohl die Adsorberknotentemperatur als
auch die Ventiloffnungszeiten direkt im Modell mit Hilfe der hier modellierten Adsorberkammer
bzw. des Dampfknotens bestimmt. Damit eignet sich das komplexe transiente Modell gut fiir
Sensitivitdtsanalysen und zur Validierung der Ergebnisse der Parameteridentifikation.

Bei der Parameteridentifikation bzw. der Optimierung fiir stationédre Zyklen ist die Zyklizitéat
der Beladungs- und Temperaturverldufe zu gewéhrleisten. Dies erfolgt durch die Variation der
Startwerte, bis die Abweichung zwischen den Beladungswerten zu Beginn und am Ende eines Zyklus
klein genug sind. Das typische Abbruchkriterium ist erreicht, sobald die Abweichung kleiner als 3 %
der maximalen Beladung betragt. Durch die derart garantierte Zyklizitét ist sichergestellt, dass
das angepasste Modell nicht nur Beladungsverldufe fiir einen Zyklus optimal wiedergibt, sondern
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auch zur Simulation mehrerer sequentieller Zyklen geeignet ist bzw. dass sich die entsprechenden
Abweichungen nicht iiber die Zyklen aufsummieren. Diese Optimierung der Startwerte ist in den hier
betrachteten Féllen jedoch nicht erforderlich, da die Zyklizitdtsbedingung aufgrund der geringen
Abweichungen im Rahmen der Fehler implizit gewéhrleistet wird. Es geniigt folglich, direkt die
Startwerte aus den jeweiligen FE-Simulationen zu verwenden. Wie oben beschrieben erfolgt die
Umschaltung zwischen den verschiedenen Phasen im Zyklus bei der Anpassung wie im bidispersen
FE-Modell, wird folglich extern vorgegeben und nicht im transienten Modell bestimmt.

Die Minimierung erfolgt iiber die Variation der anzupassenden Parameter des LDF-Modells.
Weiterhin werden auch die Startgrofen zo und Ty variiert. Da keine explizite Ableitung der Kosten-
funktion vorliegt, reduziert sich die Zahl der méglichen Optimierungsalgorithmen. Die verbleibenden
Algorithmen wurden durch Anpassung von Schrittweitensteuerung und Zielfunktionsparametern
an das Problem angepasst. Der (empirische) Vergleich von Stabilitdt, Verldsslichkeit und Genauig-
keit beim Auffinden der (lokalen) Minima fiir die hier untersuchte Kostenfunktion begriindet die
Verwendung des Levenberg-Marquardt-Algorithmus (Levenberg [1944; Marquardt 1963)|E|

Alle Werte wie Beladungen, Temperaturen und Parameter miissen auf Standardwertebereiche
skaliert bzw. normalisiert werden, um die numerische Optimierung zu stabilisieren. Eine Unter-
teilung in mehrere Optimierungsabschnitte mit zusétzlichen Stetigkeitsbedingungen wie beim
Mehrzielverfahren (Hanke-Bourgeois [2009, S. 657) ist jedoch nicht erforderlich.

Die Anpassung erfolgt anhand von sieben verschiedenen Betriebspunkten (siehe
mittels eines einfachen Adsorptionszyklus:

1 Kithlung des Adsorbers bei geschlossenem Ventil bei konstanter Beladung (isostere Phase,
keine Umladung und keine Kammerinteraktion, da keine Kammer vorhanden ist),

1—2 Offnung des Ventils bei Gleichheit des Gleichgewichtsdrucks am Adsorberknoten und des
Sattigungsdampfdrucks zur Verdampfertemperatur,

2 Adsorption bei gedffnetem Ventil und andauernder Kiihlung des Adsorbers,

2—3 Umschaltung in den Desorptionshalbzyklus nach festgelegter Zeit ¢cycie/2 und Schlieflen des
Ventils,

3 Heizung des Adsorbers bei geschlossenem Ventil bei konstanter Beladung (isostere Phase),
3—4 Offnung des Ventils bei Druckgleichheit am Adsorberknoten und im Kondensator,
4 Desorption bei geéffnetem Ventil und andauernder Heizung des Adsorbers

4—1 Umschaltung in den néchsten Adsorptionshalbzyklus nach festgelegter Zeit ¢cycle und Schlielen
des Ventils.

Da sowohl im bidispersen FE-Modell als auch im — fiir die Optimierung — vereinfachten Modell keine
Kammer enthalten ist, sind die Umschaltzeitpunkte leicht verschoben gegeniiber den im transienten
Modell bestimmten. Die Zustandsumschaltung von isoster nach isobar erfolgt in COMSOL wie oben
beschrieben druckbasiert, die Halbzyklenumschaltung erfolgt zu den fest vorgegebenen Zeiten. Die
Umschaltzeitpunkte werden direkt an das vereinfachte Modell iibergeben und dort {ibernommen,
um bei der Optimierung keine Abweichungen durch Umschaltverschiebungen zu erhalten.

Zur Untersuchung der Sensitivitdt und der Modell- und Anpassungsgiite werden die fiir die jewei-
ligen Betriebspunkte ermittelten effektiven Diffusions-Koeffizienten um ihren halben Wert verringert
(auf 8/2) sowie um ihren halben Wert erhoht (auf 35/2). Weiterhin werden die Stofftransport-
Koeffizienten fiir die verschiedenen Betriebspunkte so lange erhoht, bis sich die Beladungsverlaufe

18Dje Parameter des Algorithmus miissen jedoch mit Bedacht bestimmt oder in einem grofien Bereich untersucht
bzw. ausprobiert werden. Je nach Betriebspunkt werden andernfalls aufgrund sehr stark richtungsabhéangiger
Gradienten und flacher Téler im Optimierungsgebiet auch lokale Minima nicht zuverldssig ermittelt.
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Tabelle 4.3.: Betriebspunkte zur Parameteridentifikation eines LDF-Modells fiir das Adsorptions-
paar SAPO-34/Wasser. Die Diffusionskoeffizienten S,qs und Sgcs sind fiir die jeweiligen
Betriebspunkte separat angepasst und spezifisch zur Adsorbensmasse gegeben. Die Zy-
klenzeit feycie bezieht sich auf die Abfolge von Adsorptions- und Desorptionshalbzyklus,
die Halbzyklen dauern jeweils die halbe Zeit toycie/2.

Betriebspunkt 1 2 3 4 5 6 7
teycle S 500 500 500 300 1000 400 500 %]
Tev °C 10 5 15 10 10 12 10
Tea °C 40 40 40 40 40 40 30
Treg °C 95 95 95 95 95 95 80

Bads s 'har'kg™'! 04700 0.4994 0.4933 0.4746 0.4732 0.4820 0.5684 0.4944
Baes s 'bar'kg™' 0.0744 0.0885 0.0777 0.0754 0.0774 0.0806 0.1360 0.0871

nicht mehr verdndern, folglich keine Stofftransportlimitierung mehr vorliegt und nur noch die aus
den Geometriedaten des Adsorbermoduls abgeschitzten Warmetransportkoeffizienten bzw. der
Wirmetransport die Beladungsédnderung begrenzen (Stoffoo).

Schliellich werden — bei Verwendung der identifizierten effektiven Diffusionskoeflizienten — die
Wirmetransportkoeffizienten bzw. das Produkt der Koeffizienten und der zugeordneten effektiven
Wirmeiibertragungsflichen (U A)px erhoht (Wéarmeoo), sodass nur noch der Stofftransport den
Zyklenverlauf limitiert. Alle Ergebnisse sind in dargestellt. Die Graphen zu den
weiteren Betriebspunkte befinden sich in

Auch fir den Warmetransport liele sich im Rahmen der Parameteridentifikation ein effektiver
Wiérmedurchgangskoeffizient Uy aus ermitteln. Stattdessen wird im Rahmen dieser Arbeit
jedoch eine Abschétzung auf Basis der Material- und geometrischer Daten vorgenommen. Dies
begriindet sich zunéchst dadurch, dass eine gleichzeitige Optimierung von effektiven Warme- und
Stofftransportkoeffizienten die Abweichungen zwischen beiden Modellen kaum verringert, und die
Abweichung bereits bei Verwendung des abgeschétzten, nicht optimierten Warmetransportkoeffizi-
enten sehr gering ist: Die durchschnittliche Komposit-Temperatur aus dem bidispersen FE-Modell
entspricht der Temperatur des Adsorberknotens bei Verwendung des LDF-Modells sehr genau,
obwohl nur ein Knoten in Richtung der Schichtdicke verwendet wird (siehe .

Weiterhin ergeben sich bei der Optimierung gegeniiber der Schiatzung auf Basis von Geometrie,
Material und Struktur signifikant abweichende Parameterwerte, die nicht mit den geometrischen
Gegebenheiten vereinbar sind: Warmetransport- und Stofftransportkoeffizienten interagieren offenbar
in Bezug auf Temperatur und Beladung des Adsorberknotens. Physikalisch bedeutet dies, dass ein
erhohter Stofftransportkoeffizient einen veringerten Warmetransportkoeffizienten partiell ausgleichen
kann — und umgekehrt; ohne dass sich zeitlicher Verlauf von Beladung oder Temperatur deutlich
dndern.

Anzumerken ist schliefllich noch, dass auch im bidispersen FE-Modell mangels gemessener Werte
fir den Warmetransport ebenfalls auf dieselbe Abschéatzung fiir den effektiven Wéarmetransportko-
effizienten zuriickgegriffen wird. Die Bestimmung einer effektiven Dicke (siehe [Unterabschnitt 4.3.2))
ist aufgrund der Diskretisierung im bidispersen FE-Modell jedoch nicht notwendig.

Fiir die Simulationen im transienten Modell miissen bei prompten und iibergangslosen bzw.
instantanen Umschaltungen einige Mafinahmen ergriffen werden. Zur Erhéhung der physikalischen
und numerischen Stabilitdt wird der Diffusionskoeffizient nach der Umschaltung fiir eine kurze
Zeitspanne erniedrigt, typischerweise fiir 5s. Dennoch stromt zu Beginn der Adsorptionsphase bei
noch geschlossenem Ventil rasch Adsorptiv aus der Kammer zum Adsorber, da der durch das War-
metrégerfluid schnell abkiihlende und zuvor desorbierte Adsorber im Verhéltnis zur Kammergrofie
grofle Mengen an Gas adsorbiert. Dabei kiihlt das verbleibende Adsorptiv in der Kammer stark
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Abbildung 4.6.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den ersten Betriebspunkt
aus mit dem Temperaturtripel (10,40, 95) °C und einer Zyklenzeit von
toycle = D00s. Vergleich zwischen bidispersem FE-Modell (COMSOL) und verschie-
den parametrisierten LDF-Modellen sowie Gleichgewichtsbeladungen. Dargestellt
sind Ergebnisse fiir die angepassten bzw. optimierten (LDF) und fiir davon variierte
Diffusionskoeffizienten (8/2, 38/2) sowie fur nicht-limitierenden Stoff- (Stoffoo)
und Wéarmetransport (Wérmeoo). Diese Varianten sind mittels des transienten Mo-
dells und fiir unabhéngig bestimmte stationire Startwerte und Umschaltzeitpunkte
bestimmt. Die Spriinge bei der Gleichgewichtsbeladung zu Beginn und bei der hal-
ben Zyklenlédnge entstehen durch die iibergangslose, harte Halbzyklenumschaltung
(Ventil schlie8t bei gleichzeitigem Temperatursprung des Warmetriagerfluids) in
den folgenden isosteren Phasen.

ab — da am ausstromenden Gas Volumenarbeit geleistet werden musﬂ und der Wérmeiibergang
vom Adsorber auf das Gas in der Kammer relativ langsam erfolgt. Féllt die Temperatur des Gases
soweit ab, dass die Siedetemperatur erreicht wird, so beginnt das Gas zu kondensieren.

Kondensation in der Kammer ist im Modell jedoch nicht implementiert und muss vermieden
werden. In realen Systemen sind solch schnelle Temperaturwechsel ohnehin kaum realisierbar. Sie
werden insbesondere wegen Vermischungseffekten im Warmetragerfluid und wegen der sensiblen
Masse der Rohre verschmiert.

In der Simulation wird nun ein kiinstlich erh6hter Warmetransport zwischen Kammer und Adsor-
berknoten verwendet, um Kondensation des Gases zu vermeiden. Die resultierenden Auswirkungen
auf die Simulationsergebnisse sind vernachléssigbar. Andererseits hitte ein erh6hter Warmetransport
zwischen Kammer und Verdampfer bzw. Kondensator einen signifikanten Einfluss auf die Effizienz,
da ungenutzte Antriebswiarme direkt abflieen kann. Entsprechend wird dieser Warmestrom nicht
erhoht und verschwindet zusétzlich bei geschlossenem Ventil (siehe auch .

In ist auch der zeitliche Verlauf der Gleichgewichtsbeladung zu Knotentemperatur
und -druck aus dem transienten Modell gezeigt. Die Gleichgewichtsbeladung zeigt starke Spriinge zu
den Umschaltzeiten und bei geschlossenem Ventil. Kleine Abweichungen in der Temperatur oder der
Umschaltzeit haben hier starke Auswirkungen, da die Adsorptionsisothermen in weiten Bereichen
nichtlinear sind und die Umschaltzeitpunkte in der Simulation Unstetigkeiten darstellen, die im
realen System nicht auftreten aufgrund von Undichtigkeiten in den Ventilen und einer trigeren
thermischen Antwort des Wéarmetriagerfluids, insbesondere aufgrund von Vermischung im Fluid.

19Nshert man das Realgas durch ein ideales Gases und betrachtet das Ausstrémen des Gases aus dem offenen System
als adiabaten Prozess, so kann die sich einstellende Temperatur in Abhangigkeit vom herrschenden Kammerdruck
iber die Adiabatengleichung bestimmt werden (siehe z. B. Hahne [2010} S. 125ff, Abschnitt 3.8.2 Ausstromung
eines idealen Gases aus einem Behdlter).
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4.3. Parametrisierung von Stoff- und Wéarmetransportkoeffizienten im Adsorptionsmodul

Weiterhin héngt der Verlauf der Gleichgewichtsbeladung stark von der Modellierung der Kammer
im transienten Modell und von den Umschaltzeitpunkten ab.

Die groflen Unterschiede zwischen den Werten der Diffusionskoeflizienten fiir die Adsorption und
fiir die Desorption in erkldren sich wie oben beschrieben durch Die Beladung x
und damit die Stoffkonzentration in den Mikroporen ist zu Ende der Adsorption deutlich héher,
gleichzeitig sind Temperatur und Druck niedriger. Setzt man die (externen) Temperaturen fiir
den ersten Betriebspunkts an (Tieg = 95°C, Tcq = 40°C, T,y = 10°C), so ergibt sich der variable
Term Tx/p aus fiir die Desorption zu Tieg@min/Ped = 340 K/bar sowie fiir die Adsorption
z2u T1i%max/Pev =~ T000K/bar. Damit betragt das Verhéltnis rund 20. Daraus erkldrt sich die
Notwendigkeit getrennter effektiver Transportkoeffizienten fiir Ad- und Desorption. Die Unterschiede
in den effektiven Diffusionskoeffizienten ergeben sich aus der unterschiedlichen Stoffkonzentrationen
in den Mikroporen.

Bei der Parameteridentifikation und bei der Anpassung der Adsorptionskinetik miissen sowohl
Zyklen, die bis zur Sittigung fiithren, als auch solche, die lange vor der Sattigung abbrechen,
beriicksichtigt werden.

e Im ersteren Fall stellen sich Startwerte und Stofftransportkoeffizienten derart ein, dass die
Beladungswerte im gesédttigten Bereich und bei nahezu stationidren Temperaturen gut getroffen
werden, da die entsprechenden Abweichungen ein grofies Gewicht in der Kostenfunktion |(4.51)|
erhalten.

e Im letzteren Fall erhalten Zyklenabschnitte, in denen die Beladungs- und Temperaturéin-
derungen grof3 sind, in der Kostenfunktion bzw. im kumulierten quadratischen Fehler ein
hoéheres Gewicht. Hier hat die genaue Abbildung der Adsorptionskinetik grofien Einfluss auf
den resultierenden Stofftransportkoeffizienten.

Die Betriebspunkte in decken beide Fille ab.

Da fiir eine bessere Generalisierbarkeit und zur Vereinfachung des LDF-Modells fiir alle Betrieb-
spunkte ein einziges Paar von Stofftransportkoeffizient angepasst wird — d. h. ein Parameter fiir
die Adsorption und ein zweiter fiir die Desorption —, sollte die Optimierung idealerweise fiir alle
Betriebspunkte und entsprechend eine kumulierte Kostenfunktion gleichzeitig erfolgen. Dies ist
im Rahmen dieser Arbeit aus Stabilitdtsgriinden nicht erfolgt. Die Auswirkungen dieser lokalen
Vorgehensweise wurden jedoch untersucht.

Die geringen Abweichungen zwischen den einzeln ermittelten Parametern legen zunéchst eine
einfache Mittelung zur Bestimmung eines fir alle Betriebspunkte einsetzbaren effektiven Diffu-
sionskoeffizienten nahe. Die Verwendung der gemittelten Diffusionskoeffizienten hat gegeniiber
der Verwendung der auf diesen Betriebspunkt optimierten Koeffizienten wiederum einen geringen
Einfluss auf die Berechnung von Beladungs- und Temperaturverldufen einzelner Betriebspunkte.
Die Abweichungen liegen im Rahmen der weiteren Ungenauigkeiten (z. B. aus Experiment, Modell
und Stoffdaten) und sind nicht signifikant. Schliefllich soll das Modell auch auf nicht untersuchte
und durch Messungen belegte Betriebspunkte, insbesondere fiir hohere Temperaturen, andere
Adsorbentien und geringere Schichtdicken, verallgemeinert werden. Hier sind groflere Abweichungen
zu erwarten.

Bei dem letzten in angegebenen Betriebspunkt mit der niedrigsten Kondensatortem-
peratur von Tyq = 30°C und einer etwas niedrigeren Antriebstemperatur von T;e, = 85°C ergeben
sich signifikant hohere Diffusionskoeffizienten als bei den anderen Betriebspunkten: Mit weiteren
Anpassungsdaten fiir eine groflere Zahl von Betriebspunkten mit variierten Temperaturen kdnnte es
daher ggf. sinnvoll sein, temperatur- bzw. druckabhéngige Diffusionskoeffizienten zu bestimmen.

Der wihrend der Desorptionsphase gegeniiber den anderen Betriebspunkten deutlich erniedrigte
Druck kann die Erhohung des Diffusionskoeffizienten in der Desorptionsphase moglicherweise
verursachen, die Verdnderung in der Adsorptionsphase jedoch nicht direkt. Allerdings verschiebt sich
durch die verdnderte Desorptionsphase mit einer geringeren minimalen Beladung am Ende auch der
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4. Klassische Zyklen, Stratisorp-Konzept und transiente Modellierung

Beladungsverlauf im Adsorptionshalbzyklus. Fiir umfassendere Untersuchungen und Auswertungen
sind jedoch weitere Messungen und Anpassungen erforderlich.

4.4. Speichermodul

Das Speichermodul dient zur Modellierung eines thermischen Schichtspeichers. Im Gegensatz zum
Adsorptionsmodul, das fiir die Modellierung aller implementierten Adsorptionszyklen benotigt
wird, ist das Speichermodul nur fiir die Modellierung des Stratisorp-Zyklus erforderlich. In diesem
Fall ist der Speicher in den Adsorptionzyklus integriert und stellt die zentrale Komponente des
Stratisorp-Systems dar. Entsprechend ist das Speichermodul hauptséchlich an den Erfordernissen
des Stratisorp-Zyklus orientiert.

Der thermische Schichtspeicher kann dabei drei Funktionen erfiillen. Er dient

1. primér zur internen Zwischenspeicherung der bei der Abkiihlung im Adsorptionszyklus
freiwerdenden sorptiven (latenten) und sensiblen Warmen, die spéter im Desorptionshalbzyklus
wieder zum Antrieb dienen,

2. zur Pufferung der von auflen zugefiihrten Antriebswirme, die auch bei Zyklen ohne integrierten
Speicher héufig erforderlich ist und dann ggf. ebenfalls iiber einen (kleinen) Speicher erfolgen
muss, sowie

3. ggf. zur Pufferung der Riickkithlwarme, die im Heizfall zur Heizung und im Kiihlfall zum
Riickkiihler (Kithlturm) extern abgefiihrt wird.

Der erste Punkt entspricht der internen Wéarmeriickgewinnung. Durch die Zwischenspeicherung der
im Adsorptionshalbzyklus anfallenden Wérme und ihrer Wiederverwendung im Desorptionshalbzy-
klus kann die Effizienz von Adsorptionszyklen entscheidend gesteigert werden. Die typische mittlere
Speicherdauer betrigt dabei ungefédhr eine Halbzyklenldnge, h&ufig in einer Groflenordnung von
einigen Minuten bis zu einer halben Stunde fiir typische Betriebspunkte.

Da der Adsorber im Adsorptionshalbzyklus von hoher auf niedrige Temperatur heruntergekiihlt
wird, fallt zu Beginn des Adsorptionshalbzyklus die besonders wertvolle und knappe Abwéarme
hoher Temperatur an. Der Bedarf fiir die Desorption ist in diesem Temperaturbereich grofler als
das Angebot wiahrend der Adsorption. Umgekehrt wird im Desorptionshalbzyklus der Adsorber
von niedriger auf hohe Temperatur erwiarmt, sodass die wertvolle Warme hoher Temperatur erst
spat im Desorptionshalbzyklus benotigt wird. Damit muss gerade die wertvolle Warme deutlich
langer als eine Halbzyklenldnge zwischengespeichert werden. Dies stellt eine Herausforderung fiir
die Zwischenspeicherung dar.

Bei der Pufferung von Antriebswérme liegt die Speicherdauer typischerweise im Bereich einer
Halbzyklenldnge. Dabei soll durch Leistungsglattung eine instationare, ungleichméfige Belastung der
Antriebswirmequelle vermieden werden. Liegt die Speicherdauer fiir die Antriebswéarme hingegen im
Bereich einiger Stunden oder bei entsprechender Speichergréfie und -giite auch im Bereich weniger
Tage, so wird z. B. bei einem System zur solaren Kiihlung solarthermische Antriebswéirme oder bei
einem Kraft-Warme-Kélte-Kopplungs-System Abwérme aus anderen Prozessen gepuffert, wenn die
Kiihl- oder Heiznutzleistung erst zu einem spéteren Zeitpunkt benotigt wird (Lastverschiebung).
Ist die Warmepumpe zum Zeitpunkt der Einkopplung der Antriebswérme aufler Betrieb, da keine
Nutzleistung bend6tigt wird, so kann nicht nur das Fluid im oberen Bereich des Speichers, sondern
die gesamte Fluidmenge auf die maximale Antriebstemperatur erwdrmt werden. Damit erhoht sich
die Speicherkapazitéit deutlich.

Bei der Abfithrung der Riickkithlwéirme liegt eine typische Speicherdauer im Bereich mehrerer
Stunden. Im Heizfall kann auf diese Weise eine geringer dimensionierte Warmepumpe eingesetzt
werden, indem schon zu Niederlastzeiten Nutzwéirme erzeugt wird und so eine spétere Spitzenlast
abgefedert wird. Im Kiihlfall kénnen die kiihleren Umgebungstemperaturen in der Nacht zur War-
meabfuhr verwendet werden und entweder der Kiithlturm kleiner ausgefiihrt oder die Systemeffizienz
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4.4. Speichermodul

aufgrund niedrigerer Riickkiihltemperaturen erhoht werden. Eine Verstetigung der Nutzwérme im
Heizfall ist hingegeben kaum erforderlich, da auch bei Verwendung nur eines Adsorbers in beiden
Halbzyklen Nutzwérme auf dhnlichen Temperaturniveaus anfillt: wéahrend der Adsorption am
Adsorber und wéhrend der Desorption am Kondensator. Aulerdem sind selbst vergleichsweise flinke
Raumwarmetibergabesysteme thermisch derart tridge, dass sich aus der Variation der Nutzwar-
me innerhalb des Adsorptionswirmepumpenzyklus fiir den Nutzer keine negativen Auswirkungen
ergeben.

Genauso ist beim Einsatz von thermisch trdgen Kélteiibergabesystemen wie Kiihldecken keine
Verstetigung der Nutzkilte erforderlich. Hier kann auf einen weiterer Speicher auf Nutzkéltetempe-
raturniveau verzichtet werden. Im Falle von relativ flinken Geblésekonvektoreﬂ zur Luftkiihlung
oder -entfeuchtung gilt dies nicht, hier kann auf einen weiteren Pufferspeicher kaum verzichtet
werden.

Die Pufferung der Warme bzw. des Fluids im Speicher erfolgt temperaturabhéngig, d.h. das
Fluid wird wie zu Beginn des Kapitels beschrieben (siehe [Abschnitt 4.1.2]) {iber konzentrische
(Entnahme-)Ringe temperaturabhéngig entnommen, und entweder {iber eine passive Ladelanze
(siehe oder ebenfalls iiber (Lade-)Ringe (siehe wieder gleichsam
temperaturabhingig eingeschichtet. Eine Ubersicht iiber weitere Konzepte zur temperaturselektiven
und vermischungsarmen Be- und Entladung thermischer Schichtspeicher findet sich bei (Géppert
et al. [2008; Lohse et al.|2008). Eine Vermischung des Fluids sowie Warmeleitung im Speicher muss
durch konstruktive Mafinahmen an Lanze, Ringen, hydraulischen Elementen, Speicherwand und
weiteren Einbauten sowie durch eine geeignete Betriebsfithrung mit méglichst kleinen Massenstréomen
und zur Aufrechterhaltung eines monoton mit der Speicherhéhe ansteigenden Temperaturverlaufs
(Stratifizierung) weitmoglichst reduziert werden. Komplexere Speichergeometrien mit besseren
thermischen Eigenschaften sind denkbar, so etwa mehrere abgegrenzte, konzentrisch ineinander
angeordnete Speicher (,,Zwiebelschalen-Prinzip“). Dabei steigt jedoch der konstruktive Aufwand,
weshalb solche Konzepte spateren Weiterentwicklungen vorbehalten bleiben und im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter betrachtet werden.

Die fiir die interne Warmertickgewinnung benotigte Speichergrofie skaliert mit der Adsorbensmenge
(wegen des zur Adsorbensmenge proportionalen sorptiven Warmeumsatzes) und der weiteren
(sensiblen) thermisch zyklierten Masse (z. B. Warmetibertrager, ggf. Tragerstruktur wie Metallfasern
oder Kleber, Verrohrung; sensibler Warmeumsatz). Hochleistungsadsorber, die durch eine verbesserte
Wiérme- und Stoffiibertragung kiirzere Zyklenzeiten erlauben, erreichen spezifisch pro thermische
Masse eine hohere Nutzleistung. Entsprechend gentigen dann kleinere Speicher.

4.4.1. Geometrie des Speichers

Bei der geometrischen Auslegung des Speichers ist ein Zielkonflikt zu beriicksichtigen: Einerseits
soll die Vermischung aufgrund des vertikalen Temperaturgradienten entlang der Speicherhéhe und
damit die exergetischen Verluste gering gehalten werden. Dafiir eignet sich ein relativ hoher Tank
mit schlankem Durchmesser. Andererseits soll die Speicheroberfliche moglichst klein sein, um in
erster Linie die energetischen Verluste an die Umgebung sowie in zweiter Linie Materialverbrauch,
Gewicht und thermische Masse von Speichertank und Lanzen zur Ansteuerung der Ringe gering
zu halten. Hierfiir bietet wiederum ein weniger hoher Speicher mit groflerem Querschnitt Vortei-
le. Weiterhin erlaubt ein grofierer Querschnitt auch ringférmige Extraktions- und ggf. Laderinge
grofleren Durchmessers. Damit kann die Gesamtflache der gerichteten Fluidein- bzw. -auslésse auf
den Ringoberflichen anwachsen (siehe [Abbildung 4.7)). Bei konstantem Massenstrom verringern
sich dann die Stromungsgeschwindigkeiten entsprechend, und in der Folge nehmen auch induzierte
Turbulenz und Vermischung bei Ein- und Ausschichtung ab. Schlielich ist bei der Festlegung der
Speicherhohe die typische Einbausituation in einem Keller eines Einfamilienhauses zu beachten:
Ein tiibliches maximales Kippmafl von 2.30m fithrt bei Beachtung der Isolationsschicht und der

20Englisch: fan coils
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Abbildung 4.7.: Speicherkonzepte mit passiver Ladelanze und Ringen fiir die Entnahme bzw. Ex-
traktion (links, und mit Ringen fir Entnahme und Beladung (rechts, .
In beiden Fillen ist ein Zeitpunkt im Adsorptionshalbzyklus dargestellt, d. h. der
Speicher nimmt Warme auf. Das Fluid wird mit niedrigerer Temperatur bei ge-
ringerer Hohe entnommen und mit hoherer Temperatur bei grofferer Hohe wieder
eingeschichtet. Die Farben reprasentieren qualitativ die Fluidtemperaturen. Heizer
und Kiihler beinhalten Warmetibertrager, um das Speicher- bzw. Warmetragerfluid
im Speicher von den externen Fluidkreisen zu entkoppeln. Links am Speicher
reprasentieren die eingefdrbten Rechtecke symbolisch Bereiche erhdhter Konvektion
in Folge der Fluidein- und -auslésse (rot: Heizer, gelb: Adsorber, blau: Kiihler).

Aufbauten und einem Durchmesser von rund 0.20 m auf eine maximale Hohe von 1.90 m. Ent-
sprechend wird diese Hohe fiir die Standardgeometrie gewdhlt. Das bendtigte Speichervolumen
bestimmt sich bei Betrachtung des jeweiligen Anwendungsfalls — z. B. Verwendung nur zur inter-
nen Warmeriickgewinnung oder zusétzlich fiir die moglicherweise langandauernde Speicherung
von Antriebswiarme —, der gewilinschten Systemgréfie und der Wéarmekapazitdt des verwendeten
Speicher-bzw. Warmetragerfluids. Dabei muss die Frage beantwortet werden, wie grofl die in einem
Zyklus im Nennbetriebspunkt zuriickgewonnene Wéarme und die aufgewendete Antriebswérme ist.

4.4.2. Heizer und Kiihler

Ein Zusatznutzen des Stratisorp-Speichers ist die Moglichkeit zur Leistungsglédttung bei der Zufuhr
von Antriebs- sowie bei der Abfuhr von Riickkiihlwidrme. Eine solche Gliattung ist bei vielen An-
triebswiarmequellen und Riickkiihlsystemen bzw. Heizungssystemen vorteilhaft. Dazu ist allerdings
die direkte Einbringung bzw. Entnahme von Antriebs- oder Riickkiihlwédrme in den bzw. aus dem
Speicher notwendig, denn nur dann kénnen diese Wéarmemengen dort auch zwischengespeichert
und kontinuierlich zu- oder abgefiithrt werden. Entsprechend werden ein Heizer und ein Kiihler
am oberen bzw. unteren Bereich des Speichers hydraulisch angebunden. Bei diesen Fluid-Fluid-
Warmeiibertragern — typischerweise als Gegenstromwérmetibertrager realisiert — handelt es sich um
konkrete Realisierungen der in beschriebenen Komponenten. Im Regelfall bringen
sie Uiber externe Warmetragerkreislaufe die Warme der Antriebswéarmequelle in den Speicher eirﬁ
bzw. fiihren im Speicher vorhandene Riickkiihlwérme an die Mitteltemperaturwérmesenke ab. Die

21Eine andere Moglichkeit wire die direkte Integration eines Gasbrenners in den Speicher. Damit kénnten der
zuséatzliche Heizer-Warmetibertrager und gleichzeitig die energetischen Verluste im externen Fluidkreis entfallen.
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(a) Schichtspeicher mit passiver Ladelanze, zehn Ent- (b) Schichtspeicher mit zehn Lade- und Entnahme-
nahmeringen und Mehrwegeventil ringen sowie zwei gekoppelten Mehrwegeventilen

Abbildung 4.8.: Geometrie des Schichtspeichers mit axialer Schichtladelanze und zehn konzentri-
schen Entnahmeringen (links, sowie Beladung und Entladung des Schichtspei-
chers mit zehn Lade- und Entnahmeringen und zwei gekoppelten Mehrwegeventilen
(rechts, . Symbolisch sind die gerichteten Fluidein- und -auslésse auf den
Ringoberflichen zu sehen. (Bildquelle: Schwamberger, Joshi, Taheri et al. )

typischen (mittleren) Temperaturspreizungen zwischen den Vor- und Riickldufen korrelieren mit
den Hohendifferenzen zwischen Entnahme und Wiedereinschichtung am Speicher. Die Héhen fiir
die Entnahme von Kiihler und Heizer sowie die externen und internen Massenstréome miissen in
Abhéngigkeit von der externen Warmequelle oder -senke und den zugehérigen externen Temperatu-
ren, dem verwendeten Adsorptionspaar, der Anlagencharakteristik und der Nutzungsart bzw. der
typischen Betriebspunkte festgelegt werden. Die Wiedereinschichtung des vom Heizer erwiarmten
Fluids erfolgt dagegen immer am Deckel des Speichers, des vom Kiihler abgekiihlten Fluids immer
am Boden des Speichers. Zur Abschitzung sinnvoller Werte konnen das stationire Modell (siche
[Abschnitt 3.2) und die Parameter der abgeleiteten Heizer und Kiihler konstanter differentieller
Wérmemenge (siehe [Abschnitt 3.2.4]) herangezogen werden.

Um die Freiheitsgrade bei Parameteruntersuchungen zu reduzieren, werden meist die internen
und externen Massenstrome in Heizer und Kiihler abhéngig voneinander gewéhlt. Die Warmekapa-
zitdtsstrome sollen auf beiden Seiten des Wérmeiibertragers fiir eine hohe Effizienz gleich grof3 sein.
Im Falle gleicher Warmetrégerfluide im Speicher und im jeweiligen externen Wérmetriagerkreis sind
dann auch die Massenstrome gleich. Im Falle verschiedener Wérmetragerfluide sind die Verhéltnisse
der Massenstrome umgekehrt proportional zu den Verhéltnissen der Fluidwéarmekapazitéten:

ext - . . .
Chtf Mext = Chtf, 1101 = Chtf12 = YChtfMM , (4-52)

wobei hier mit 1 die Groflen an der externen Seite des Warmeiibertragers und mit 2 diejenigen an
der internen, d. h. zum Speicher gerichteten Seite, bezeichnet werden. Die zweite Gleichheit deutet
an, dass die internen Massenstrome durch Heizer und Kiihler meist relativ zum Systemmassenstrom
festgelegt werden (Verhéltnis v < 1).
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Der Verzicht auf einen Heizer und stattdessen die direkte Ankopplung der Antriebswirmequelle
an den Adsorber zu Ende des Desorptionszyklus, wenn die im Adsorptionshalbzyklus angefallene
Wérme nicht mehr zum Antrieb geniigt, fiihrt zu einer instationdren Belastung der Antriebswérme-
quelle. Dies ist fiir viele Antriebswéirmequellen problematisch, da ein taktender oder modulierender
Betrieb entweder nicht moglich ist oder zumindest Effizienz oder Energieausbeute sinkt. Auf kom-
plexe Antriebswarmequellen wie den Kiihlkreis von Kraftwirmemaschinen oder solarthermische
Kollektoren trifft dies besonders zu. Die reduzierte Vermischung im Speicher aufgrund der geringeren
maximalen Temperatur im Speicher und die reduzierte zu speichernde Warmemenge kann diesen
Nachteil in den betrachteten Féllen nicht ausgleichen.

4.4.3. Dominierende physikalische Effekte im Speicher

Im Speichermodell treten gleichzeitig vier prinzipiell im eindimensionalen Fall separierbare Vorgénge
oder Effekte auf:

1. Von auflen erzwungene Fluidzirkulationen durch Adsorber, Heizer und Kiihler, d. h. Laden
und Entladen des Speichers tiber drei Schnittstellen zur Entnahme und Wiedereinspeisung von
Wairmetrigerfluid (respektive Ein- und Auslésse). Entsprechend miissen drei Zirkulationspum-
pen eingesetzt werden, die allerdings im Modell nicht abgebildet werden. Insbesondere bleibt
auch der zugehorige Hilfsenergiebedarf fiir den Betrieb der Pumpen unberiicksichtigt. Die
priméren Stromungsvorgidnge und die damit verbundene Konvektion in vertikaler Richtung
innerhalb des Speichers sowie in den Speicher hinein und aus dem Speicher heraus kénnen {iber
ideale fraktionelle Pfropfenstromungen abgebildet werden. Diese idealen Pfropfenstromungen
kénnen ohne Verwendung eines Differentialgleichungslsers berechnet werden und werden
im Modell fiir eine groBere Flexibilitdt nacheinander (d.h. separat) fiir den Haupt- bzw.
Adsorberkreislauf, fiir den Kiihler- sowie fiir den Heizerkreislauf bestimmt. Sie umfassen nur
die erwiinschten Stromungsvorgéinge und die zugehérige Konvektion.

2. Mit der Fluidzirkulation verbundene sekundére Stromungs- bzw. Konvektionsvorgéinge im
Speicher, die nicht {iber die ideale Pfropfenstromung abgebildet werden, aber durch die vertikale
Stromung und durch Ein- und Ausstromen des Fluids verursacht werden. Hierbei handelt es
sich um unerwiinschte Konvektionseffekte und damit verbundene exergetische Verluste. In der
Realitét lassen sich diese Sekundéreffekte durch das Einbringen poréser Schwamme reduzieren
(Joshi [2015)), die den Fluidstrom verstetigen und Turbulenzen unterdriicken kénnen.

3. Warmeleitung durch Fluid und vertikale Warmeleitung in der Speicherwand: Diese Kondukti-
onseffekte fiihren ebenfalls zu exergetischen Verlusten.

4. Warmeverluste iiber die Behélterwand, d.h. iiber Boden, Deckel und Zylinderhiille durch die
Déammschicht an die Umgebung: Aus der Konduktion folgen energetische Verluste.

Fiir die drei letzteren Effekte kann jeweils ein separates Differentialgleichungssystem angegeben
werden. Im Modell wird aus Griinden der Recheneffizienz auf drei separate Loseraufrufe verzichtet
und zwei bzw. drei Effekte in einem kombinierten, gemeinsamen Differentialgleichungssystem
abgebildet. Die Flexibilitat des Modells verringert sich dabei kaum.

Waihrend eines Simulationslaufs wird in jedem externen Zeitschritt At zunichst die von aufien
erzwungene Konvektion aufgrund der Massenstréome durch Adsorber, Heizer und Kiihler ohne Losung
einer Differentialgleichung berechnet. Anschliefend werden dann die exergetischen und energetischen
Verluste und das resultierende Temperaturprofil im Speicher durch Losung der zuvor genannten und
im allgemeinen Fall in (Gleichung (4.66)| beschriebenen kombinierten Differentialgleichung bestimmt.
Diese Sequenz wird fiir jeden externen Zeitschritt At wiederholt.

122



4.4. Speichermodul

Die Modellierung des Speichers erfolgt generell eindimensional, da die Kopplung mit einem

mehrdimensionalen CFD-ModeHEdie Rechenzeit des Systemmodells um mehrere Gréfenordnungen
erhoht ]

4.4.4. Eindimensionale Modellierung des Schichtspeichers:
Pfropfenstromung, (unerwiinschte) Konvektion und Konduktion

Bei der eindimensionalen Modellierung des Warmetragerfluids innerhalb des zylindrischen Speichers
wird der dominierende vertikale Temperaturgradient (thermische Schichtung) und gleichzeitig auch
die Hauptstromungsrichtung entlang der Speicherhéhe aufgelést. Temperaturdnderungen und Neben-
stromungen in radialer Richtung sowie nicht-rotationssymmetrische Vorgénge in Azimuthrichtung
werden dagegen vernachléssigt. Das Modell und die zugehorigen geometrischen Groéflen sind in
grafisch veranschaulicht.

Die vertikale Temperaturschichtung stellt sich aufgrund der temperaturabhéngigen Fluiddichte
ein. Als Anfangsbedingung wird meist ein lineares Temperaturprofil zwischen minimaler Riickkiihl-
temperatur am Boden und maximaler Regeneriertemperatur am Deckel des Speichers gewéhlt.
Nach einem Einschwingvorgang stellt sich in jedem Fall das eingeschwungene Temperaturprofil ein.
Das initiale Temperaturprofil hat auf das zyklisch stationidre Temperaturprofil keinen Einfluss, wohl
aber darauf, wie viele Zyklen bis zum eingeschwungenen Zyklus berechnet werden miissen. Ist ein
Temperaturprofil bekannt, das verglichen mit dem linearen Verlauf ndher am eingeschwungenen
Profil liegt, beispielswiese aus vorherigen Rechnungen, so kann durch dessen Verwendung der
Einschwingvorgang und damit der Simulationslauf beschleunigt werden. Typischerweise sind je nach
Systemkonﬁguratioﬂ eine zweistellige Anzahl von Simulationsldufen nétig, bis sich beginnend mit
dem linearen Profil ein nahezu stationdres Temperaturprofil einstellt.

Die Abbildung im Modell erfolgt durch die vertikale Diskretisierung des Speicherfluids in eine feste
Anzahl von Fluidpfropfen, hier als Schichten bezeichnet. Typische Werte fiir die Anzahl an Schichten
nyy liegen im Bereich von 100 bis 1000, in Abhéngigkeit von benétigter Genauigkeit und erlaubter
Rechenzeit. Die ¢. Schicht entspricht einem Fluidpfropfen mit der festen Masse milytf = mity /iy
sowie der Temperatur T:°". Da die Temperatur innerhalb eines solchen Fluidpfropfens in der
Realitét beispielsweise mit dem Radius bzw. mit dem Wandabstand deutlich variieren kann, stellt
die Verwendung einer (mittleren) Knotentemperatur eine Limitierung des Modells dar.

Die erzwungenen Stromungsvorgénge in vertikaler Richtung in Folge von Adsorber-, Heizer- und
Kiihlermassenstrom werden durch eine ideale kontinuierliche bzw. fraktionelle Pfropfenstromung
(siehe abgebildet. Im Gegensatz zu der Behandlung im Adsorber wird bei der
Pfropfenstromung im Speicher auch der (unerwiinschte, nicht durch Massenstrome erzwungene)
Wiérmeiibergang zwischen benachbarten Fluidpfropfen (bzw. -schichten) als die dominierende
Ursache von Irreversibilitdt bzw. Entropieproduktion abgebildetﬁ Das vom Adsorber kommende
Fluid stromt mit dem Massenstrom 7 wie in beschrieben entweder iiber die passive
Ladelanze (siehe oder tiber einen selektierten Ladering (siehe in
den Schichtspeicher. Entnommen wird das Fluid in beiden Féllen iiber die Entnahmeringe. Die
jeweils im Sinne der thermischen Schichtung bzw. der Temperatur am besten geeigneten Lade- und
Entnahmeringe werden in jedem Zeitschritt neu bestimmt. Alle Schichten zwischen der Hohe der
gegenwéirtigen Ausstromung aus der Ladelanze bzw. des selektierten Laderings und der Hohe des
selektierten Entnahmerings sind vom Adsorber- bzw. Systemmassenstrom betroffen. Dort werden

22Englisch: computational fluid dynamics, CFD

23Eine Kosimulation mit ANSYS Fluent ist fiir einige Betriebspunkte erfolgt. Dabei wurde das Adsorptionsmodul
direkt mit einem detaillierten, zweidimensionalen CFD-Modell des Speichers gekoppelt (siche Franke 2014)).

24Insbesondere spielt auch das Verhéltnis zwischen Warmeumsatz am Adsorber und Speichergréfie eine entscheidende
Rolle. Die Berechnung von Teillastbetriebspunkten bendtigt deutlich ldnger als jene von Volllastbetriebspunkten.

25Der Gesamtquerschnitt aller Kanile im Adsorber ist typischerweise mindestens eine Gréfienordnung kleiner als der
horizontale Speicherquerschnitt. Entsprechend ist im Speicher die vertikale Stromungsgeschwindigkeit um eine
GrofBlenordnung kleiner, und der (unerwiinschte) Warmetransport im Fluid hat einen wesentlichen Einfluss.
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4. Klassische Zyklen, Stratisorp-Konzept und transiente Modellierung

in jedem externen Zeitschritt At Anteile der entsprechenden Schichten verschoben. Der zugehorige
Faktor betragt mAt/ mLytf Maximal kann nur eine vollstdndige Schicht verschoben werden. Folglich
darf dieser Faktor nicht groiter als 1 werden. Damit sind die Zeitschritte nach oben begrenzt:

ly stor
Ar< Mt = L (4.53)
m m Ny

Die verschobenen Anteile werden anschlieend im Sinne der fraktionellen Pfropfenstrémung voll-
stdndig mit der jeweils in Stromungsrichtung liegenden Nachbarschicht vermischt.

Bei Heizer und Kiihler erfolgen Entnahme und Einspeisung des Fluids bei jeweils festen Hohen
am Schichtspeicherm Der Heizermassenstrom zwischen Heizereinlass am Tankdeckel und tiefer
liegendem Heizerauslass ist gegeniiber dem Systemmassenstrom verringert und betrégt

Mht = YheN? . (4.54)

Analog betriagt der Kithlermassenstrom zwischen Kiihlereinlass am Tankboden und héher liegendem
Kiihlerauslass
mcl = %m’z . (455)

Die Verhéltnisse ¢ und . werden dabei als Heizer - bzw. Kiihleranteil bezeichnet.

Damit betreffen die entsprechenden Pfropfenstromungen in jedem Zeitschritt jeweils dieselben H6-
henabschnitte bzw. dieselben Schichten. Nach der anteiligen Verschiebung der betroffenen Schichten
erfolgt wie beim Systemmassenstrom die Vermischung mit den benachbarten Schichten in Stré-
mungsrichtung. Wéhrend des Zyklus werden die beschriebenen Pfropfenstrémungen superponiert:
Da sich der vom Systemmassenstroms beeinflusste Bereich stdndig verschiebt, ergeben sich — je nach
Stromungsrichtung positive und negative — Uberlagerungen mit Heizer- und Kiihlermassenstrom.

Der Vermischungsvorgang bei den fraktionellen Pfropfenstromungen hat wie im Adsorber — sofern
der Verschiebungsfaktor nicht genau 1 betrdgt — auch im Speichermodul eine kiinstliche, von der
Diskretisierung abhingige und modellimmanente Irreversibilitidt zur Folge. Diese Entropieproduk-
tion muss in der Entropiebilanz beriicksichtigt werden und sollte gegeniiber den physikalischen
Irreversibilitdten vernachlassigbar sein.

Um im eindimensionalen Modell neben Warmeleitung in Fluid und Behalterwand sowie erzwun-
gener Konvektion in Folge der Hauptstromung auch die unerwiinschte Konvektion (siehe z.B.
Kleinbach, Beckman und Klein [1993)) wie Auftriebseffekte bzw. Konvektionswalzen in Wandnéhe,
Einstromwirbel, Ansaugeffekte am Rand der Lanze und UberschieBen bei der Ausstromung aus
Lanze oder Ladering abbilden zu koénnen, wird eine effektive Warmeleitfihigkeit eingefithrt (Zurigat,
Liche und Ghajar [1991} Zurigat, Maloney und Ghajar [1989; Taheri, Schmidt und Gabi [2015}
Seubert, Fluri und Platzer [2014]). Diese effektive Warmeleitfahigkeit Aeg ist in Abhéngigkeit der
Hohe — beispielsweise in Nahe von Fluidein- und -auslidssen — gegeniiber der tatsédchlichen Warme-
leitfihigkeit des Wirmetrigerfluids iiberhéht. Durch diese Uberhéhungen sollen niherungsweise
jene Konvektions- und Konduktionseffekte, die nicht bereits durch die ideale Pfropfenstromung
modelliert werden, abgebildet werden (siehe zu numerischen Untersuchungen bei Taheri, Schmidt
und Gabi 2015} zu Weiterentwicklungen bei S. Bauer 2014} sowie zu Vorarbeiten bei Schwamberger,
Joshi, Taheri et al. 2010). Die Parameter der Uberhéhungsfunktion «(h) miissen in separaten CFD-
Simulationen abgeschétzt (siehe [Unterabschnitt 4.4.5)) und auf ihre Sensitivitdten untersucht werden.
Mit der abgeschitzten Uberhéhungsfunktion a(h) gilt dann

Aest (h) = a(h)Anet - (4.56)

Numerisch wurde der Speicher innerhalb von Projekt und Arbeitsgruppe in einer separaten Arbeit
untersucht (Taheri|2014). Dennoch bleiben aufgrund der komplexen und je nach Betriebspunkt und

26Fiir eine Nutzung des gesamten Speichervolumens zur Pufferung von Antriebswérme bei ausgeschalteter Wirme-
pumpe miisste die hydraulische Verschaltung derart erweitert werden, dass vom Heizer erwdrmtes Fluid auch in
der Nahe des Speicherbodens eingespeist werden kann.
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4.4. Speichermodul

Systemkonfiguration sowie wahrend eines Zyklus stark verdnderlichen Stromungssituationen und
Speichergeometrien viele Fragen offen. Entsprechend kénnen die Parameter der Uberhdhungsfunktion
nur grob abgeschiitzt werden. Typischerweise erreicht die Uberhdhungsfunktion a(h) im Bereich der
Entnahmeringe Werte von ca. 100. Im Bereich der Ausstromung aus der Ladelanze stellt sich zwar
nur eine etwas geringere Vermischung ein, doch vor Erreichen der richtigen Hohe ergibt sich schon
eine relativ grofle Vermischung zwischen von unten eingespeistem, durchstromendem und kélterem,
im Speicher bereits vorhandenem Fluid. Durch eine optimierte Geometrie (z. B. der Lanze oder
der Kiihlerein- und -ausldsse) sollten diese Ansaugeffektﬂ in die Lanze hinein reduziert werden.
Zusammenfassend ldsst sich weiterhin feststellen, dass turbulente Stromungen im Speicher unbedingt
vermieden werden miissen, da der turbulenzinduzierte Wéarmetransport ansonsten dominierend
wére und zu einer schnellen Destratifizierung fithren wiirde (Taheri, Schmidt und Gabi 2015)).

Die Fluidmasse im Speicher bleibt im Modell iiber die Zeit konstant, da das Speichermedium im
geschlossenen System nur zykliert, d. h. zwar bei verschiedenen Hohen, aber gleichzeitig entnommen
und wieder eingeschichtet wird. Damit verschwindet die linke Seite der Stoffbilanz Das
Fluidvolumen im Speicher bleibt aufgrund starker Temperaturdnderungen im Speicher und der
temperaturabhédngigen Fluiddichte in der Realitdt dennoch nicht konstant. Deshalb muss in einem
realen, geschlossenen Speicher ein Ausdehnungsgefafl verbaut werden. Im eindimensionalen Modell
werden Volumen und Dichte des Warmetrigerfluids py¢ als konstant angenommen. Bei den Uberle-
gungen zur thermischen Schichtung, bei der Ableitung der effektiven Warmeleitfdhigkeit Aeg und
innerhalb des zweidimensionalen CFD-Modells (Boussinesq-Approximation, siehe z. B. Homan und
S00 1997 oder Bouhdjar und Harhad |2002) miissen die temperaturabhéngigen Dichtednderungen
jedoch berticksichtigt werden.

Die Energiebilanz jedes Fluidpfropfens umfasst neben den Warmestréomen an die zwei benach-
barten Fluidpfropfen aufgrund der Wéarmeleitung im Fluid und in der Speicherwand zuséatzlich
die Warmeverluste durch die Wand an die Umgebung. Die Energiebilanz fiithrt wie im Falle des
Adsorbers auf gekoppelte Differentialgleichungen, die fiir jeden externen Zeitschritt At mittels
eines Differentialgleichungslosers und einer internen variablen Schrittweite gelost werden (Dormand-
Prince-Paar der Ordnung (4,5) mit adaptiver Schrittweitensteuerung, siche Dormand und Prince
1980)). Als Losung ergibt sich neben dem Wérmestrom an die Umgebung die vertikale Temperatur-
verteilung und die Entropieproduktion im Speicher. Die Fluidstromung in Folge des Hauptfluid-
bzw. Adsorberkreislaufs sowie des Heizer- und Kiihlerkreislaufs und die Auswirkungen auf das
Temperaturprofil werden in jedem externen Zeitschritt zuvor separat berechnet.

Dem eindimensionalen Speichermodell liegen weiterhin die folgenden Uberlegungen und Annahmen
zugrunde (Zurigat, Liche und Ghajar [1991; Taheri|[2014):

1. Die Wéarmeiibertragung von und zu benachbarten Schichten wird nur iiber eine effektive
Wiérmeleitung Aeg modelliert, die sowohl die konduktive Warmetibertragung durch Fluid
und Speicherwand als auch jenen (unerwiinschten) Anteil der konvektiven Wéarmetibertra-
gung umfasst, der nicht iiber Schichtbewegungen im Sinne der oben beschriebenen idealen
fraktionellen Pfropfenstromung im Speicher abgebildet wird.

2. Durch die Temperaturschichtung bzw. die Stratifizierung im Speicher werden unerwiinschte
Konvektionseffekte und -walzen stark unterdriickt. Temperaturinversionen — d. h. Bereiche, in
denen die Fluidtemperatur nicht monoton mit der Speicherh6he zunimmt — treten nur selten
und unter besonderen (ungiinstigen) Betriebsbedingungen oder Speicherkonfigurationen auf.
Da sie instabil sind, bauen sich Inversionen unter starker Vermischung und bei entsprechenden
exergetischen Verlusten rasch wieder ab.

3. Auf jeder Hohe des Speichers entsprechen sich die Temperaturen des Fluids und die des
angrenzenden Wandabschnitts (Newton [1995| siche Abschnitt 2.2.2). Diese Annahme ist zulés-
sig, wenn der Warmeiibergang zwischen Fluid und Wand im Vergleich zu der Warmeleitung

2"Englisch: suction
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Abbildung 4.9.: Eindimensionales Modell des Schichtspeichers

durch die Wand grof ist. Wegen der deutlich groferen Ubertragungsfliche beim Fluid-Wand-
Wirmetibergang im Vergleich zur Querschnittsfliche der (diinnen) Wand bei der Wérmelei-
tung in der Wand ist diese Naherung nicht nur im Falle eines Kunststofftanks mit geringer
Warmeleitfahigkeit giiltig, sondern auch bei einem Metalltank mit hoherer Wérmeleitfadhigkeit.

Die Berechnung eines Zeitschritts umfasst die sequentielle Berechnung der drei Massenstrome in
Form idealer Pfropfenstromungen fiir den Hauptmassenstrom zum Adsorber sowie fiir Heizer- und
Kiihlermassenstrome, der Vermischung im Speicher aufgrund von Wérmeleitung und (unerwiinschter)
Konvektion sowie der Warmeverluste tiber die Speicherwénde (Zylinderhiille, Boden, Deckel).

Zu den oben genannten Warmetransportmechanismen wird im Folgenden das fiir das Speichermo-
dell zu 16sende Gleichungssystem (erzwungene Konvektion, unerwiinschte Konvektion, Konduktion,
Verluste) angegeben.

Fiir das Differentialgleichungssystem zur Bestimmung der Temperaturdnderung der einzelnen
Speicherknoten (bzw. Fluidschichten im Speicher) durch Vermischung und Verluste an die Umgebung
werden zur Vereinfachung der Notation Konstanten definiert. Unter Verwendung der Schichtdicke

L
dyy = — 4.57
ly ny ) ( )
des AuBlenradius’ der Isolationsschicht
Tinsu = T2 + dinsu (458)
und der Fliachen
Acap = 7r?  und Ay = 27rady (4.59)
sowie der Warmedurchgangskoeffizienten
—1 —1
T2 Tinsu T2 1 dinsu 1
Ugan = 1 , Ucap = , 4.60
ol ()\insu . T2 * Tinsu hcnv) P <)\insu + hcnv) ( )
(4.61)
und der additiven Warmeleitfahigkeit aufgrund der Konduktion in der Speicherwand
2 _ .2
AN = Ay 2771 , (4.62)
Acap
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werden die folgenden Konstanten definiert:

UcapA Aot + AN A

x = —owlen Y = w 7 (4.63)
MyppChtt My sChtfdly
Uwan A

z="30 und Y= -2V (4.64)
Myt Chtf

Bei der Berechnung des Warmedurchgangs durch die Speicherwand Uy, wird der Warmeleitwi-
derstand U~! in radialer Richtung eines Hohlzylinders verwendet (siehe z. B. Baehr und Stephan
2013, S. 8). Mit A\ wird in eine additive Warmeleitfdhigkeit bezeichnet, mit der die vertikale
Wiarmeleitung innerhalb der Speicherwand bezogen auf die Gesamtquerschnittsfliche des Behélters
berticksichtigt wird (siche Abschnitt 2.2.2 Newton [1995)). Da Aeg(h) eine Funktion der Speicherhohe
h ist, haben Y und Y3 fiir jede Speicherschicht einen distinkten Wert.

Damit ergibt sich die Differentialgleichung fiir die Temperatur des untersten Fluidknotens im
Speicher T5*°" unter Verwendung der Lufttemperatur der Umgebung T,y zu

detor . .
# =Y - Z - X)T5*" + YT5* +(Z + X)Tony (4.65)
Die Differentialgleichung fiir die Temperatur der i. Fluidschicht T5%" lautet
Ty t t t
G = YT 4 (Yo = )T + YT + Z ey - (4.66)
Schliellich lautet die Differentialgleichung fiir die Temperatur der obersten Schicht
dTTSLT:') ) stor stor
ke Y -Z-X)I5" + YT + (Z + X)Teny - (4.67)

Die ein- und auslaufenden Wiarmestrome sowie deren Parametrisierung sind in
visualisiert.

4.4.5. Abschitzung der UberhShungsfunktion der effektiven
Warmeleitfahigkeit des Warmetragerfluids

Im Betrieb baut sich die thermische Schichtung schneller ab, als dies durch die Wérmeleitung
in Fluid und Wand allein erklirt werden kann. Deshalb muss die bei der kontinuierlichen Ein-
und Ausschichtung des Warmetriagerfluids induzierte unerwiinschte Konvektion beriicksichtigt
werden, die nicht im Rahmen der idealen Pfropfenstromung abgebildet wird. Dazu wird wie in
[Unterabschnitt 4.4.4] beschrieben eine effektive Warmeleitfahigkeit Aog(h) (siehe eingefiihrt,
die um einen hohenabhéingigen Faktor gegeniiber der tatsichlichen (Material-) Warmeleitfahigkeit des
Fluids erhéht ist. Als einfacher Ansatz fiir den Verlauf der Uberhéhungsfunktion a(h) iiber die Hohe
werden superponierte Gaufi-Kurven gewéhlt. Deren Mittelpunkte liegen bei den Ein- und Auslédssen
der drei Massenstrome zu Adsorber, Heizer und Kiithler (siche auch die eingeférbten Rechtecke links
am Speicher in 7 da insbesondere bei Einlassen besonders viel Fluiddurchmischung
mit negativen Auswirkungen auf die Schichtung entsteht. Auch bei den Auslédssen kénnen sich
Bereiche erhohter Vermischung ausbilden, z. B. durch Jets angesaugten Fluids. Im Modell bedeutet
dies einen lokal erhohten Warmeaustausch zwischen den entsprechenden Speicherschichten. Ein
beispielhafter Verlauf der (iiberhohten) effektiven Warmeleitfahigkeit ist in iber
die Hohe des Schichtspeichers aufgetragen.

Die explizite Form der Funktion fiir die Vermischungsiiberhéhung a(h) zur Bestimmung der
effektiven Warmeleitfihigkeit Aeg(h) auf Basis der superponierten Gau-Kurven in Abhéngigkeit
der Hohe h ist

alh) = i Ki €Xp ( - M) . (4.68)

2
20;

127



4. Klassische Zyklen, Stratisorp-Konzept und transiente Modellierung

| T§for

i+1

|
1of,-+1(v> o

28
1—0",._1(»/)
|

Abbildung 4.10.: Warmebilanz fiir einen Fluidknoten im Speicher. Die Pfeilrichtung deutet jeweils in
die dominierende Richtung der ein- und auslaufenden Wérmestrome. Der primére
Teil der Konvektion wird durch die von auflen aufgepriagte Stréomung verursacht
und direkt iiber die entsprechende idealen Pfropfenstromung abgebildet. Dabei
werden die Pfropfen entsprechend der Hauptmassenstrome durch Adsorber, Heizer
und Kiihler anteilig verschoben. Die sekundéren Effekte der Konvektion und die
vertikale Warmeleitung in Fluid sowie in der angrenzenden Wand werden durch
die Wirmestrome Q!,,(Y) abgebildet. Der Wirmestrom Q¢ (Z) bezeichnet
die Verluste iiber die dem jeweiligen Speicherknoten entsprechenden Abschnitte
des Zylindermantels. Der Wérmestrom Q¢,,(X) verschwindet nur fiir die erste
(unterste) oder nyy. (oberste) Speicherschicht nicht und bezeichnet die Verluste
iiber Tankboden bzw. -deckel an die Umgebung.
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Die Mittelpunkte der GauB-Kurven pu;, i =1, ...,6, liegen jeweils auf Hohe der sechs verwendeten
Speicherein- bzw. -auslésse fiir das Warmetragerfluid, in deren Umgebung eine erhéhte Vermischung
angenommen wird.

AuBer bei der passiven Schichtladelanze betragen die maximalen Uberhohungen der Gauf-Kurven
jeweils k; = &, und die Breiten der Uberhdhungen betragen o; = o. Breiten und Hoéhen sind damit
fiir alle GauB-Kurven gleich. Bei Verwendung einer Schichtladelanze wird eine Gauf}-Kurve halber
Hohe (k; = £/2) und doppelter Breite (o; = 20) verwendet, deren Maximum bei der jeweiligen
Einschichthohe liegt. Damit wird der verbreiterten Einstromregion Rechnung getragen, da das
Fluid die Ladelanze durch mehrere Offnungen, aber gleichzeitig aufgrund der entsprechend gréBeren
Offnungsfliche mit reduzierter Stromungsgeschwindigkeit verléisstﬁ

Gegeniiber dem Systemmassenstrom durch den Adsorber 7i sind die Massenstrome durch Heizer
und Kiihler aufgrund der Faktoren ;¢ und ¢ deutlich kleiner. Dies wird bei der Berechnung der
effektiven Wirmeleitfihigkeit Aeg(h) jedoch nicht beriicksichtigt: Hohe und Breite der Uberhdhung
werden gleich wie fiir den Systemmassenstrom gewéahlt. Unter der Voraussetzung, dass die maximale
Uberhéhung fiir den Adsorber belastbar bestimmt werden kann, erhilt man folglich verringerte
Systemeffizienzen, da die Vermischung bei den Ein- und Auslédssen von Heizer und Kiihler tiberschétzt
werden. Insbesondere durch die Superposition der verschiedenen Gauf-Kurven erhélt man auf
diese Weise deutlich stirkere Uberhohungen. Beispielhaft ist die effektive Warmeleitfahigkeit Aeg
in fiir einen Zeitpunkt im Desorptionshalbzyklus iiber der Hohe des Speichers h
aufgetragen.

Erfolgt die Einschichtung iiber Beladeringe, so wird eine erh6hte Warmeleitfahigkeit am Ort
des Ringauslasses und am Ort der tatsédchlichen Einschichtung auf Héhe der temperaturgleichen
Schicht angenommen. Im gesamten Bereich dazwischen ist die Vermischung konstant um « erhéht.
Gleichzeitig durchstromt das einlaufende Fluid den Hoéhenbereich zwischen Beladering und der

28Dies gilt zumindest bei schlanken Speichern, deren Querschnitt weitgehend von der hier abgebildeten Ladelanze
mit konstantem Durchmesser ausgefiillt wird. Andernfalls kénnen Ringe mit groflen Durchmessern verwendet
werden, bei denen die Einstréomgeschwindigkeit in den Speicher durch eine Vielzahl von Auslasséffnungen geringer
sein kann als bei der Ladelanze.
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Abbildung 4.11.: Effektive Warmeleitfdhigkeit Acg im Schichtspeicher aufgetragen tiber der Hohe
(beispielhaft fiir einen Zeitpunkt im Desorptionshalbzyklus). Die Héhe der Gauf3-
Kurven fiir die Uberhéhungsfunktion betrigt x = 100 und die Breite o = 0.05L,
also 5% der Speicherhohe. Zudem liegt die tatsidchliche Warmeleitfahigkeit des
betrachteten Thermodls (Sasol 2014} ca. 0.129 bis 0.111 W/(m - K) im relevanten
Temperaturbereich von 40°C bis 200°C) zugrunde. Hier wird der Fall mit der
passiven Schichtladenlanze betrachtet. Fiir die Ladelanze betrégt die maximale
Uberhéhung bei der jeweils aktuellen Einstrémhohe aus der Ladelanze nur x = 50,
die Breite jedoch 0 = 0.1L.

Schicht passender Temperatur ungehindert. Aulerhalb des Bereichs von Beladering bis zur tatséch-
lichen passenden Schicht schlielen sich Abfille entsprechend der Gau3-Kurve an. Diese Vorstellung
griindet auf experimentellen Ergebnissen: Mit dem BOS-Verfahren (Background-Oriented Schlieren)
koénnen zwischen Ringaustritt und tatséchlicher Einschichthohe Schleier aufgrund der Brechungsin-
dexunterschiede des Fluids unterschiedlicher Dichte bzw. Temperatur beobachtet werden (Joshi
2015)). Folglich liegt eine Auftriebsstromung vor, die nur teilweise vermischt wird.

Damit geniigen zwei Simulationsparameter (x, o) fiir die Berechnung der Uberhohungsfunktion.
Dariiber hinaus werden die Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit A\ (7") und die adaptive
Warmeleitfahigkeit durch die Wand A\ aus berticksichtigt.

Fiir alle Speicherknoten (bzw. dazwischen) wird in jedem Zeitschritt die effektive Warmeleitfa-
higkeit berechnet und in zur Berechnung der Vektoren Y und Y, verwendet. Damit kénnen
die Warmestrome zwischen den Schichten in Abhéngigkeit von den gegenwértig Lade- und Ent-
nahmehohen und schliefllich Temperaturverteilung und Destratifizierung im Speicher bestimmt
werden.

Aus CFD-Simulationen (Taheri |[2014]) wurde ein typischer, jedoch konfigurations- und betriebs-
abhiingiger Wert fiir die maximale Uberhéhung der Gauf-Kurve x im Bereich von ca. 100 abgeschiitzt.
Dies bedeutet, dass die effektive Warmeleitfahigkeit im Bereich von Ein- und Auslidssen maximal
um diesen Wert erhoht wird. Durch die Superposition mehrerer Uberhéhungskurven kénnen
jedoch deutlich héhere Uberhéhungen erreicht werden. Fiir die Ableitung des Erhohungsfaktors
existiert bisher jedoch keine exakte Methodik, um die Modellreduktion von zweidimensionaler CFD-
Simulation zum eindimensionalen Effektivmodell vorzunehmen.
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Andere Effekte wie die Vermischung von einlaufendem Fluid beim Durchlaufen von Fluidschichten
bis zur passenden Temperatur, Konvektionswalzen in Nahe der Behéalterwand oder Ansaugeffekte an
der Schichtladelanze sind im hier beschriebenen Modell nicht berticksichtigt. Es wurden zwar Erwei-
terungen des eindimensionalen Modells untersucht, mit denen diese Effekte prinzipiell beriicksichtigt
werden konnen (S. Bauer [2014), diese konnten jedoch mangels hochaufgeloster experimenteller oder
simulierter Daten bisher nicht sinnvoll parametriert werden. Eine weitere Moglichkeit besteht in
der direkten Kopplung mit einem CFD-Modell, was allerdings sehr zeitaufwindig ist (siehe Franke
2014]).

4.5. Entropieanalyse im transienten Modell

Entsprechend zum stationdren Modell kann im transienten Modell neben der Energiebilanz auch
die Entropiebilanz inklusive aller Irreversibilititen aufgestellt werden”’] Neben den in
und |Unterabschnitt 3.3.2| vorgestellten Irreversibilitdten werden zusétzlich noch weitere Terme
berticksichtigt. Dazu gehoren die Entropieproduktionen aufgrund

e der Destratifizierung des Temperaturprofils bzw. die physikalische Dissipation im Speicher,
verursacht durch unerwiinschte Konvektion (Vermischung) und Konduktion (in[Abbildung 5.34
aufgeteilt nach Halbzyklen und mit stormixing,ads PZW. StOImixing,des De€zeichnet),

e der numerischen Dissipation im Speicher aufgrund der fraktionellen Pfropfenstromungen zur
Abbildung des Systemmassenstroms zum Adsorber sowie der Massenstrome zu Heizer und

Kiihler (in [Abbildung 5.34| mit storp,, bezeichnet),

¢ die numerische Dissipation im Adsorber aufgrund der fraktionellen Pfropfenstromung des
Adsorbermassenstroms (mit htf,,, bezeichnet),

o der Wiarmestrome zwischen den Adsorberknoten entlang der Durchstromungsrichtung des
Wérmetragerfluids (mit cross : L bezeichnet),

e der Wiarmestrome zwischen Adsorber und Kammer sowie zwischen Kammer und Verdampfer
bzw. Kondensator (ads—c bezeichnet die Irreversibilitdten fir die Warmestrome zwischen Ad-
sorber und Kammer; die Warmestrome zwischen Kammer und Verdampfer oder Kondensator
sind in den Simulationen null gesetzt),

e der Stoffstrome zwischen Kammer und Adsorber bei geschlossenem Ventil bzw. der Tempera-
turdnderung des Adsorptivs (mit valve—closed bezeichnet)

o der treibenden Temperaturdifferenzen in Verdampfer und Kondensator zwischen Warmetra-
gerfluid und Wérmetibertrager bzw. Arbeitsfluid (Warmeiibertrager und Arbeitsfluid liegen
im Modell auf derselben Temperatur, diese Irreversibilititen werden in mit
evhx und cdyy bezeichnet) und schliefflich

o der treibenden Temperaturdifferenzen zwischen Wéarmetragerfluid und der Rohrknoten, die
die sensible Masse der Verrohrung zwischen Speicher und Adsorber abbilden (mit htf—pi
bezeichnet).

Die treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber verursachen Irreversibilitdten, die in
fir beide Halbzyklen separiert mit adspyads und adspx des bezeichnet werden. Diese
Irreversibilitdten entsprechen teilweise den im stationdren Modell auftretenden Irreversibilitdten
reCdry,ads UNd recqry,des; htext, htax und htg,, sowie clext, clax und clgry. In den Irreversibilitéten des
stationdren Modells sind jedoch auch die Verluste im Warmeriickgewinnungssystem subsummiert.

29Teile der Entropiebilanz wurde im Rahmen einer studentischen Arbeit von Tallafuss (2012)) implementiert.
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Die Entropieproduktion in einem externen Zeitschritt Atqyy durch die unerwiinschte Vermischung
im Speicher zum Zeitpunkt ¢; berechnet sich nach der Formel

AS§tor,mixirlg(t ) — zlyj My Chtf log w , (4.69)
irr J i1 Y Tstor,i(tjfl)

wobei TP (¢;) und 77" (t;_1) die Temperaturen einer Speicherschicht nach bzw. vor dem betrach-
teten j. Zeitschritt darstellen. Um die Gesamtirreversibilitét fiir einen Zyklus zu erhalten, muss
ASONMIINE (1) noch {iber alle Zeitschritte eines Zyklus aufsummiert werden.

Bei der Analyse der entropischen Verluste bzw. der Effizienzen miissen folgende Limitierungen

des Modells beriicksichtigt werden:

1. Innerhalb des Warmetragerfluids im Adsorber sind auch in einem realen System (physika-
lische) Vermischungsvorgénge vorhanden. Da sich die numerische Dissipation zwischen den
Fluidpfropfen im Adsorber jedoch nicht einstellen, sondern nur iiber die Anzahl der Fluid-
knoten nyy beeinflussen ldsst, muss die entsprechende Irreversibilitdt bei den Auswertungen
beriicksichtigt und gegebenenfalls — falls ihr Anteil zu grof ist — herausgerechnet werden.
Dazu konnen Simulationen mit einer sehr groen Anzahl von Adsorber- und Fluidknoten nyy
dienen.

2. Weiterhin ist die Vermischung im Speicher unabhéngig von Systemmassenstrom sowie eben-
falls unabhéngig von den Heizer- und Kiihlermassenstromen. Damit ist sowohl von einer
systematischen Unterschiatzung der Effizienzen bei niedrigen Leistungen und Massenstromen
als auch von einer Uberschiitzung bei hohen Leistungen und Massenstromen auszugehen. Bei
niedrigen und hohen Massenstromen wird die gleiche Vermischungsiiberh6hung verwendet
wie im Referenzfall fiir mittlere Massenstrome und es fallen im Speicher entsprechend auch
die gleichen exergetischen Verluste an.

3. SchlieBlich ist die Vermischung im Speicher weder mit numerischen Strémungssimulationen
noch mit experimentellen Befunden ausreichend validiert und kann im Modell nur abgeschétzt
werden.

4.6. Zyklensteuerung und -umschaltung

Bei einer Zweiadsorber-Adsorptionsmachine erfolgt die Halbzyklenumschaltung typischerweise zeit-
gesteuert, da wegen der (teilweisen) Warmeriickgewinnung Adsorptions- und Desorptionshalbzyklus
gleich lang sein miissen. Nur dann kann die im Adsorptionshalbzyklus an einem Adsorber frei-
werdende Wérme direkt zur Regeneration des zweiten Adsorbers verwendet werden. Auch die in
beschriebene optimal verzogerte Riicklaufumschaltung erfordert einen solchen sym-
metrischen Betrieb. Es muss (und kann) folglich nur eine Halbzyklendauer festgelegt werdenm Da
die Offnung des Ventils (sofern vorhanden) meist druckbasiert und nicht zeitgesteuert erfolgt, muss
neben dieser Halbzyklendauer nur noch der verwendete Massenstrom bestimmt werden. Uber die
Variation diese beiden Stellgrofen kann die Nutzleistung in Abhéngigkeit von Temperaturhub (der
Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer) und Temperaturschub (der Differenz
zwischen maximaler Antriebs- und minimaler Riickkithltemperatur) der Maschine moduliert werden.

30Dieser symmetrische Betrieb erlaubt die Simulation einer Zweiadsorbermaschine mit der expliziten Berechnung von
nur einem Adsorber, da sich beide Adsorber abgesehen von einer zeitlichen Verschiebung um einen Halbzyklus
identisch verhalten. Zur Einsparung von Rechenzeit ist dies im Modell auf diese Weise implementiert. Bei der
Simulation von Verdampfer bzw. Kondensator muss dies entsprechend beriicksichtigt werden, d. h. die Zustdnde
dieser Komponenten bleiben iiber den Desorptionshalbzyklus bzw. den Adsorptionshalbzyklus in der Simulation
unverandert, da beide Komponenten in der Realitdt in jedem Halbzyklus mit einem der beiden Adsorber gekoppelt
werden und sich nach jedem Halbzyklus in beiden Komponenten wieder die gleichen Zusténde einstellen.
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Damit ist eine einfache Regelung mdglich. Fiir eine geforderte Nutzleistung werden Massenstrom und
Halbzyklendauer idealerweise dann derart eingestellt, dass die Effizienz einer gegebenen Maschine
maximal wird.

Im Falle des Stratisorp-Zyklus mit einem Adsorber entfillt iblicherweise die Bedingung zur sym-
metrischen Betriebsweise: Adsorptions- und Desorptionshalbzyklus kénnen unterschiedliche Langen
haben. Neben der Variation des Massenstroms und der (nicht notwendigerweise zeitbasierenden)
Abbruchbedingungen der Halbzyklen kann die Adsorptionswarmepumpe auch tiber das Kriterium
zur Bestimmung des jeweils zur Fluidentnahme verwendeten Rings an verschiedene Betriebspunkte
angepasst werden. In Abhéngigkeit von der Adsorbertemperatur wird eine Solltemperatur Teq
festgelegt, die im Adsorptions- bzw. Desorptionshalbzyklus groler bzw. kleiner als die Temperatur
des extrahierten Fluids sein muss. Durch Ausnutzung dieser Freiheitsgrade in den Parametern der
Betriebsfithrung soll die Regelung gewéhrleisten, dass das System die gewiinschte Nutzleistung mit
grofftmoglicher Effizienz erbringt. Dazu miissen alle Parameter gleichzeitig fiir die Optimierung
herangezogen werden; eine separierte Optimierung ist aufgrund der im Bezug auf die Systemeffizienz
stark interagierenden Parameter nicht moglich.

Werden die treibenden Temperaturdifferenzen verringert, so sinkt die Leistung und gleichzeitig
erhoht sich typischerweise die Effizienz des Systemﬂ Gleichsam verringert sich die Leistung durch
Verlangerung der Halbzyklenldnge; und die Effizienz kann sich durch die weitere Annédherung
an den Gleichgewichtszustand erhéhen, sofern die Verluste im Speicher noch nicht tiberwiegen.
Fiir die Regelung eines realisierten Systems wird es im Teillastbetrieb wichtig sein, die optimale
Kombination aus Zyklendauer, treibenden Temperaturdifferenzen und Massenstrom zu wéhlen, die
die hochste Effizienz gewéhrleistet@ Die Zyklendauer wird iiber ein Abbruchkriterium bestimmt,
das zeit-, temperatur- oder beladungsgefithrt gewahlt werden kann. In den letzteren beiden Féllen
wird eine Differenz gewéhlt — beispielsweise die Temperaturdifferenz zwischen Vor- und Riicklauf —,
bei deren Unterschreitung die Halbzyklen beendet werden und die Umschaltung erfolgt.

4.6.1. Bestimmung der Solltemperatur zur Selektion eines Entnahmerings

Uber die treibenden Temperaturdifferenzen zwischen Adsorber und Wirmetrigerfluid kann beim
Stratisorp-Zyklus die Leistung und die Effizienz beeinflusst werden. Dazu wird mittels einer
Temperaturdifferenz AT in einer im Folgenden néher beschriebenen Weise eine Solltemperatur Tyt
nach festgelegt, die entweder kleiner gleich (Adsorptionshalbzyklus, Adsorber wird gekiihlt)
oder grofier gleich (Desorptionshalbzyklus, Adsorber wird geheizt) der Temperaturen im Adsorber
(oder der Temperatur eines Fluidknotens im Adsorber) ist.

Die Temperaturdifferenz AT stellt dabei die minimale treibende Temperaturdifferenz am Adsor-
ber dar, solang nicht der unterste Ring (Adsorption) oder oberste Ring (Desorption) des Speichers
erreicht ist. Die Solltemperatur wird dazu verwendet, moglichst passend temperiertes Warmetrager-
fluid aus dem Speicher zu entnehmen. Durch die endliche Anzahl von Entnahmeringen ist dies nur
naherungsweise moglich, und die treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber sind stets grofier
als minimal vorgegeben.

Entsprechend steigen die resultierenden treibenden Temperaturdifferenzen bei einer abnehmenden
Anzahl an Ringen, da dann nur weniger Temperaturniveaus zugreifbar sind, und die Nutzleistung
nimmt bei gleicher vorgegebener minimaler Temperaturdifferenz zu.

31Gind die zeitabhingigen Verluste im Speicher durch Konduktion und Konvektion sowie durch Warmeverluste klein
gegeniiber den Verlusten in Folge der treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber, so erhoht sich die Effizienz
durch eine Verringerung dieser treibenden Temperaturdifferenzen. Bei sehr kleinen Nutzleistungen steigen die
Warmeverluste pro Zyklus durch die verlangerten Zyklenzeiten an. Zusétzlich steigt die Entropieproduktion durch
Wirmeleitung und Konvektion im Speicher. Damit ergibt sich trotz kleinerer Nutzleistungen schlief$lich eine
verringerte Effizienz.

32Das gegenwiartig implementierte Modell wird in dieser Arbeit primér zum Verstindnis der Parameter und
ihrer Wechselwirkungen sowie zur Identifikation einfacher Regelungsschemata verwendet. Die (systematische)
Regelungsoptimierung bleibt Folgearbeiten vorbehalten.
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4.6. Zyklensteuerung und -umschaltung

In den Simulationen ist es nur bei vielen Ringen sinnvoll, eine nicht-verschwindende Tempera-
turdifferenz zwischen Adsorbertemperatur und Solltemperatur vorzugeben. Bei wenigen Ringen
geniigen die sich automatisch aus den Temperaturdifferenzen zwischen den Ringen vorgegebenen
treibenden Temperaturdifferenzen bereits, und die Solltemperatur wird direkt auf die Adsorbertem-
peratur gesetzt (AT = 0). Freilich kann dann diese (verschwindende) Temperaturdifferenz auch
nicht mehr zur Leistungsvariation eingesetzt werden.

Wichtig ist hierbei noch, die thermische Linge des Adsorbers und den Verlauf der Tempera-
turdifferenzen entlang des Adsorbers zu betrachten. Die Temperaturspreizung iiber den Adsorber
entlang der Durchstromungsrichtung des Wéarmetragerfluids, d. h. die Temperaturdifferenz zwischen
erstem und letztem Fluidknoten im Adsorber, ist in vielen Betriebszustdnden deutlich grofier als
die maximale treibende Temperaturdifferenz. Dies bedeutet, dass der Adsorber aufgrund guter
Wiérmeiibertragungseigenschaften trotz geringer treibender Temperaturdifferenzen bei geringem
Systemmassenstrom eine groe Warmemenge vom Fluid aufnimmt oder an das Fluid abgibt. In der
Folge erfahrt das Fluid eine grole Temperaturdnderung, die einen geringen Hilfsenergieverbrauch
(Pumpenergie) ermoglicht und idealerweise auf die typische Temperaturdifferenz zwischen zwei
benachbarten Ringen im Speicher abgestimmt werden kann. Letzteres kann die bei der Wiederein-
schichtung des Fluids auftretende Vermischung im Speicher verringern.

Die Temperaturen des Warmetriagerfluids lassen sich sowohl in Experimenten als auch in ei-
nem spéteren Serienmodell relativ einfach, kostengiinstig und hinreichend genau bestimmen. Eine
Temperaturmessung an Warmetibertrager bzw. Adsorbens (was im Modell einer Messung an den
Adsorberknoten entspricht) ist in der Praxis wesentlich aufwéndiger, da lokal grofie Temperaturun-
terschiede auftreten konnen und auch die thermische Ankopplung der Sensoren insbesondere bei
einem mikropordsen Komposit schwierig ist. Zusétzlich kénnen in der Simulation bei Verwendung
der Fluidtemperaturen zur Bestimmung der Solltemperatur die erwiinschten geringen treibenden
Temperaturdifferenzen und entsprechend relativ hohe Systemeffizienzen erreicht werden.

Daher wird die Fluidtemperatur an einem bestimmten Punkt im Adsorber fir die Sollwertbe-
stimmung verwendet. Im Spannungsfeld zwischen Schnelligkeit und Stabilitdt der Betriebsfithrung
hat sich die Messung bei 25 % der Adsorberldnge in Durchstrémungsrichtungjﬂ bewahrt. Folglich
wird die Solltemperatur Tie¢ bestimmt als die Temperatur des i. Fluidknotens TZ-htf abziiglich bzw.
zuziglich einer festen Temperaturdifferenz AT im Adsorptionshalbzyklus respektive im Desorpti-
onshalbzyklus:

. {T}“f — AT, i=[025n+0.5] , Adsorption, (70)

Tihtf + AT, i=|0.75n+0.5] , Desorption.

Bei der Kiithlung des Adsorbers — d. h. im Adsorptionshalbzyklus — wird stets der hochstliegende
Entnahmering selektiert, iiber den Fluid extrahiert werden kann, dessen Temperatur kleiner als die
Solltemperatur Ty ist. Im Zeitverlauf sinkt die Solltemperatur ab, und die Fluidtemperatur am
jeweiligen Entnahmering steigt durch Einschichtung des vom Adsorber zuriickkehrenden, erwiarmten
Fluids an. Bevor die Solltemperatur die Fluidtemperatur unterschreitet, wird grundsétzlich auf den
néchsttieferen Entnahmering umgeschaltet. In Ausnahmeféllen kénnen auch Ringe iibersprungen
werden. Ist schlielich der niedrigste Entnahmering am Kiihlereinlass erreicht, so wird dort bis zum
Ende des Adsorptionshalbzyklus Fluid entnommen.

Waiéhrend des Desorptionshalbzyklus wird der Adsorber geheizt. Entsprechend wird immer der
niedrigste Entnahmering gewéhlt, iiber den Fluid mit einer Temperatur grofler als Ty extrahiert
werden kann. Im Zeitverlauf steigt genau entgegengesetzt zu den Abldufen im Adsorptionszyklus
die Solltemperatur. Die Fluidtemperatur am jeweiligen Entnahmering sinkt durch Einschichtung
des vom Adsorber zuriickstromenden, abgekiihlten Fluids. Bevor sich nun Solltemperatur und Fluid-
temperatur am Entnahmering kreuzen, wird grundsétzlich auf den néchsthéheren Entnahmering

33Dabei muss die Umkehr der Strémungsrichtung des Warmetrigerfluids bei Halbzyklenumschaltung beriicksichtigt
werden. Entsprechend erfolgt die Messung im Adsorptions- und im Desorptionshalbzyklus an unterschiedlichen
Positionen, bei fester Betrachtungsrichtung typischerweise bei 25 % und 75 % der Adsorberlinge.
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umgeschaltet. Wird der hochste Entnahmering am Heizereinlass erreicht, so wird dort bis zum
Ende des Desorptionshalbzyklus Fluid entnommen. Durch den Heizer wird hier einem Absinken der
Fluidtemperatur entgegengewirkt.

4.6.2. Halbzyklenablauf und -umschaltung

Die Halbzyklenumschaltung kann auf Basis von Wéarme- oder Beladungsumsatz sowie auf Basis
fester Zeiten erfolgen. In den ersteren beiden Féllen handelt es sich letztlich um eine leistungsbasierte
Halbzyklenumschaltung, da sowohl aus den treibenden Temperaturdifferenzen zwischen Adsorber
und Fluid, zwischen verschiedenen Fluidknoten oder aus Beladungsdifferenzen an verschiedenen
Positionen im Adsorber die gegenwértig vom oder auf das Warmetragerfluid iibertragene Leistung
abgeschéitzt werden kann@ Die Umschaltung bei Unterschreitung einer vorgegebenen minimalen
Leistung durchzufiihren ist sinnvoll, weil die Verlustfaktoren iiber den Zyklus konstant sind. Die
Verluste stehen schliellich in einem immer schlechteren Verhéltnis zur Nutzleistung und kénnen
entsprechend die Systemeffizienz deutlich verringern.

Der Abbruch der Halbzyklen nach einer festen Zeit ist besonders fiir Zweiadsorbersysteme inter-
essant, bei denen beide Halbzyklen gleich lang sein miissen, um eine interne Warmeriickgewinnung
zwischen dem jeweils adsorbierenden Adsorber und dem jeweils desorbierenden Adsorber zu ermdog-
lichen. Zudem ist durch die feste Zyklendauer eine einfache, stabile Betriebsweise moglich, bei der
im Vorhinein Beladungsumsatz und Leistung feststehen bzw. iiber eine variierte Zeit die Leistung
nach Bedarf geregelt werden kann. Sensoren werden nicht benotigt. Nachteil ist allerdings, dass das
Leistungspotential einer Adsorptionsmaschine auf diese Weise nicht voll ausgeschopft werden kann,
weil die Halbzyklendauer fiir eine optimale Systemleistung unterschiedlich lange gewéhlt werden
muss. Dies begriindet sich u. A. durch die unterschiedlichen Beladungen und Temperaturen, bei
denen Ad- und Desorptionshalbzyklen ablaufen. Entsprechend ist die Kinetik unterschiedlich schnell
(siehe [Unterabschnitt 4.3.3)), sodass fiir viele Systemkonfigurationen die Adsorptionsphase langer
gewahlt werden sollte als die Desorptionsphase. Weiterer Nachteil ist, dass die Zeiten zunéchst iiber
Simulation oder Experiment festgelegt werden miissen.

Insbesondere fiir Parametervariationen ist der Abbruch des Halbzyklus bei Unterschreiten eines
bestimmten Beladungsumsatzes oder einer bestimmten Warmeleistung am Adsorber eine giinstige
Wahl, da die Zeiten hierbei nicht im Vorhinein festgelegt werden miissen. Auch existiert zur
Festlegung der Zeiten keine einfache statische Berechnungsvorschrift. Stattdessen miissen die
Zeiten entweder heuristisch oder aus dynamischen Simulationen abgeschétzt werden, bei denen
unterschiedliche Adsorptions- und Speichermodule eingesetzt werden.

Fiir die Halbzyklensteuerung eines final ausgelegten Serienprodukts kann andererseits simulativ
oder mittels eines Prototyps die Halbzyklendauern fiir verschiedene Nutzleistungen bestimmt
werden, da die Systemkonfiguration unverénderlich ist. In der finalen, tatséchlich im Produkt
eingesetzten Steuerung kann dann auf einfache Weise nach festgelegten Zeiten umgeschaltet werden.
Die Berticksichtigung externer Einfliisse (z. B. Einstellung des Heizungssystems, Temperatur der
Erdwérmesonde) ist dann allerdings hiufig aufwindig und nicht implizit.

Typischerweise wird in den Simulationen das Unterschreiten einer vorgegebenen Temperatur-
differenz AT, zwischen erstem und letzten Fluidknoten im Adsorber — d. h. zwischen ein- und
auslaufendem Fluid — als Abbruchkriterium verwendet. Ein Abbruchkriterium in Abhéngigkeit
von der Beladungsdifferenz zwischen verschiedenen Adsorberknoten oder in Abhéngigkeit von
den treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber ist ebenfalls moéglich, bietet jedoch in den
Simulationen keine nennenswerten Vorteile, dafiir den beschriebenen hoheren Sensorikaufwand.
Die Umschaltung nach festen Zeiten wird in den Simulationen eingesetzt, wenn der Ablauf genau
vorgegeben werden soll, etwa bei der Anpassung an experimentelle Daten, zur Optimierung oder
bei Zweiadsorbersystemen mit Warmeriickgewinnung.

34Die zu- bzw. abgefiihrte Leistung ist naherungsweise proportional zu den treibenden Temperaturdifferenzen, zur
Gesamttemperaturdnderung des Fluids oder zur Beladungsidnderung.
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Wird nun auf Basis eines Abbruchkriteriums ein Halbzyklus beendet, so wird die Richtung des
Wiérmetragerfluids durch den Adsorber umgekehrt, entweder von Heizung auf Kiihlung oder von
Kiihlung auf Heizung des Adsorbers umgeschaltet sowie ggf. das ge6ffnete Ventil geschlossen. Damit
beginnt der nichste Halbzyklus.

4.7. Hydraulische Verschaltung der externen Warmetragerkreise

Die Mitteltemperaturwéarme fillt bei Adsorptionswarmepumpen wéahrend der Adsorptionsphase
am Adsorber sowie wahrend der Desorptionsphase am Kondensator an. Diese Warmemengen
miissen zu externen Wirmesenken abgefiihrt werden. Ublicherweise wird bei einem klassischen
Einadsorbersystem im Desorptionshalbzyklus nur der Kondensator sowie im Adsorptionshalbzyklus
nur der Adsorberﬁ iber einen (externen) Warmetragerfluidkreis gekiihlt.

Beim Stratisorp-System mit integriertem thermischen Speicher wird die am Adsorber anfallende
Wirme im Unterschied dazu typischerweise zunéchst zum Speicher abgefiihrt. AnschlieBend wird
der Speicher iiber den Kiihler kontinuierlich — also auch bei geschlossenem Dampfventil oder im
Desorptionshalbzyklus — mit einem konstanten Massenstrom entladen. Entsprechend kann die
Abwérme leistungsgeglattet aus dem Schichtspeicher entnommen werden, der hier als Puffer genutzt
wird. Dennoch fallt der gréfite Teil der iiber den Kiihler abgefithrten Wéarme in Abhéngigkeit von
Systemauslegung und Betriebsweise (Kiihlermassenstrom, Systemleistung) wihrend der Adsorpti-
onsphase an. Der Kondensator wird im Desorptionshalbzyklus im Regelfall parallel durchstromt.
Die Abwarmetemperatur ergibt sich dann — unter Beriicksichtigung der aufgrund unterschiedlicher
Warmetragerfluide moglicherweise unterschiedlichen Massenstrome an den beiden Seiten des Kiihlers
(siehe auch weiter unten in diesem Abschnitt) — aus dem mit den Massenstromen gewichteten
Mittel der beiden Temperaturen. Hierbei muss sichergestellt sein, dass die Anforderungen der
Wiérmesenken mit dem erreichten Temperaturniveau erfiillt werden.

Damit ist fiir beide Einadsorbersysteme, ob klassisch oder Stratisorp, im Heizfall eine kontinuierli-
che (wenn auch variierende) Nutzwirmeabgabe gewéhrleistet. Gleiches gilt fiir ein Zweiadsorbersys-
tem, bei dem fortwihrend jeweils der adsorbierende Adsorber und der Kondensator parallel (siehe
z.B. bei Schicktanz und Ntiiez 2009) oder seriell von Warmetragerfluid durchstrémt und gekiihlt
werden. Im Falle eines Zweiadsorbersystems ist jedoch zusétzlich eine nahezu kontinuierliche Nutz-
kélteversorgung moglich, da sich bei gedffnetem Ventil immer ein Adsorber in der Desorptionsphase
befindet.

Beim Stratisorp-Zyklus sind wahrend des Desorptionshalbzyklus ebenfalls zwei hydraulische
Betriebsweisen denkbar: Parallele oder serielle Durchstromung von Kondensator und Kiihler.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur die parallele Durchstromung untersucht, da dabei weder
eine Wiederbeladung des Speichers durch den Kiihler erfolgt (wenn zunéchst der Kondensator
durchstromt wird) noch der Kondensatordruck stark ansteigt (wenn zunéchst der Kiihler durchstromt
wird) mit den entsprechenden negativen thermodynamischen Auswirkungen. Vorteil wiren die
zeitweise hoheren Nutztemperaturen der Abwéarme, die nicht weiter betrachtet wurden.

Welche hydraulische Verschaltungen beim Zweiadsorber- oder beim Stratisorp-System thermody-
namisch vorteilhafter sind, kann in Abhéngigkeit der Massenstrome, der Warmeiibertrager, der
Temperaturen der externen Warmequellen und -senken und des Adsorptionspaars bestimmt werden.
Aus der Verschaltung ergibt sich der Temperaturbereich, bei dem am Adsorber die Nutz- oder
Abwérme anfillt. Diese Temperaturen miissen die Anforderungen der externen Wérmesenke(n)
erfiillen, etwa in Bezug auf die beno6tigten Vorlauftemperaturen des zu versorgenden Raumwéarme-
iibergabesystems (Heizfall) oder des angeschlossenen Riickkiithlwerks (Kiihlfall).

35Der Kondensator kann auch im Adsorptionshalbzyklus fiir eine zusétzliche sensible Abkiihlung weiter durchstrémt
werden, sofern der Kondensator getrennt ausgefiihrt ist und nicht in Form einer gemeinsamen Komponente
gleichzeitig als Verdampfer dient. Dies erfordert jedoch einen hoheren Gesamtmassenstrom wahrend des Desorp-
tionshalbzyklus und bedingt entsprechend niedrigere Abwarmetemperaturen. Weiterhin gentigt es dann nicht,
einfach einen konstanten externen Massenstrom vom Kondensator zum Adsorber umzuleiten.
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Soll mit einem Teil der anfallenden Abwéirme Warmwasser auf einem gegeniiber der mittleren
Abwirmetemperatur erhfhten Temperaturniveau erzeugt werden, kénnen Verschaltung und Betriebs-
weise entsprechend angepasst werden. Beim Stratisorp-System kann dies effizient durch mehrere
Kiihler-Entnahmehéhen adressiert werden: Auf diese Weise kann z. B. fiir Heizung und Warmwas-
sererzeugung jederzeit und auch gleichzeitig Nutzwarme auf unterschiedlichen Temperaturniveaus
bereitgestellt werden.

Fiir eine Verbesserung der Effizienz konnte der Massenstrom im Kondensator auch variiert werden,
dass Kondensatortemperatur und entsprechend -druck moglichst wenig schwanken und die Maschine
moglichst stationdr und damit effizient betrieben werden kann.

Bei einem Hochtemperatursystem, bei dem Thermodl am Adsorber und Wasser am Kondensator
als Warmetrager eingesetzt wird, muss im Falle eines einzigen externen Riickkiihlkreises zunéichst
eine Warmetibertragung auf ein gemeinsames Wérmetrigerfluid (z. B. Wasser oder Wasser-Glykol)
erfolgen. Dies wird im Modell bei der Verwendung von Thermodl automatisch beriicksichtigt.

Wie zuvor beschrieben hat die hydraulische Verschaltung im Heizfall nicht nur Auswirkungen
auf die Effizienz der Warmepumpe, sondern auch auf die Vorlauftemperatur des Heizungssystems.
Fiir eine moglichst hohe Vorlauftemperatur wird der Kondensator in einem Einadsorbersystem
(unabhéngig davon, ob ein Schichtspeicher integriert ist oder nicht) wie oben beschrieben wihrend
der Adsorptionsphase nicht durchstromt. Ansonsten wiirde die gleiche Warmemenge mit einer
grofleren Fluidmenge bzw. einem erhéhten Massenstrom abgefiihrt. Dies steigert den Hilfsenergie-
bedarf und senkt gleichzeitig die Vorlauftemperatur. In der Konsequenz erhoht sich aufgrund der
invarianten Raumwérmeiibergabesysteme die Riicklauftemperatur des Heizungssystems und damit
des Riickkiihlkreises, da die Massenstrome in beiden Féllen grofler gewdhlt werden miissen.

4.7.1. Betriebsweise bei der Ermittlung der saisonalen Effizienz

Fiir die Berechnung der Jahresheizzahl (SPF, siehe weiter hinten in wird der
Massenstrom durch den Kondensator auf Basis des zuvor festgelegten Kiihlermassenstroms berechnet.
Auf diese Weise kénnen auch fiir verschiedene Nutzleistungen bzw. Systemmassenstrome und
darauf skalierte Kithlermassenstrome dennoch die in der VDI-Richtlinie 4650-2 [2013| geforderten
Vorlauftemperaturen exakt eingehalten werden. Allerdings muss dann auf die effizienzerh6hende
temperatur- oder beladungsabhéngige Halbzyklenumschaltung des Desorptionshalbzyklus verzichtet
werden und stattdessen auf eine symmetrische Betriebsweise mit gleich langen Adsorptions- und
Desorptionshalbzyklen zuriickgegriffen Werden@

Fiir eine typische Auslegungsheizlast von Qumax = 10 kW und ein Niedertemperaturheizsystem
mit Auslegungstemperaturen 55/45°C nach VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (ibid.) kann mit der
Wirmekapazitéit des Fluids im externen Kreislauf zur Wérmesenke ¢, (typischerweise Wasser) der
Gesamtmassenstrom durch Kiihler und Kondensator berechnet werden:
Qmax 0 24@ .

~
~

=~ (4.71)
(55 — 45) K s

My
Der (interne) Kiithlermassenstrom wird tiber den Faktor 7. als Anteil des Systemmassenstroms
mh festgelegt (siehe . Der externe Kiihlermassenstrom iyt 1,1 wird typischerweise derart
bestimmt, dass sich die Warmekapazitatsstrome auch bei Verwendung unterschiedlicher Warmetréa-
gerfluide auf beiden Seiten des Warmeiibertragers (bzw. Kiihlers) gerade entsprechen (siehe
und betrégt dann

. Chtf . Chtf .

ext _ _

mhtf,cl T Mel = Tj Vel . (472)
Cht Chif

36Wenn bei der dynamischen Umschaltung der Desorptionshalbzyklus kiirzer als der Adsorptionshalbzyklus wére,
miisste fiir die exakte Einhaltung einer Heizungsvorlauftemperatur der Kondensatormassenstrom dynamisch oder
besser sogar pradiktiv geregelt werden, da nach dem Adsorptionshalbzyklus die Lédnge des Desorptionshalbzyklus
noch nicht bekannt ist. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit im Zusammenhang mit der Berechnung des SPF
auf unterschiedlich lange, dynamisch umgeschaltete Halbzyklen verzichtet.
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4.7. Hydraulische Verschaltung der externen Wéarmetrégerkreise

Wiéhrend des Adsorptionshalbzyklus wird der Massenstrom durch den Kondensator abgeschaltet und
kann daher wiahrend des Desorptionshalbzyklus und mit der Beschrankung auf Halbzyklen gleicher
Dauer verdoppelt werden. Damit ergibt sich schliellich der Kondensatormassenstrom wéhrend des

Desorptionshalbzyklus zu

Chtf .

—5Yerrh) - (4.73)
Chit
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Die Wiedereinschaltung des Massenstroms erfolgt bei der Halbzyklenumschaltung. Damit ergibt
sich der Gesamtmassenstrom durch Kiihler und Kondensator zu
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Solang das Ventil im Desorptionshalbzyklus noch geschlossen ist und folglich keine Kondensa-
tionswéarme frei wird, kann dann der Kondensator iiblicherweise noch nahezu auf die minimale
Riickkiihltemperatur abgekiihlt werden.

4.7.2. Verdampfer, Kondensator und kombinierte Komponente

Sind Verdampfer und Kondensator als separate Komponenten ausgefiihrt, so wird der Verdampfer
im Modell kontinuierlich durchstrémt, sowohl bei Ein- als auch bei Zweiadsorbersystemen. Im
Falle einer kombinierten Komponente, d. h. eines gemeinsamen Warmeiibertragers, der sowohl als
Verdampfer als auch als Kondensator dient, lassen sich die Massenstréme im Modell fir beide
Halbzyklen getrennt einstellen. Die Umschaltung der Fluidkreise kann in diesem Fall nach folgenden
zwei Schemata durchgefiihrt werden:

1. Einfache Umschaltung genau bei Halbzyklenumschaltung, oder

2. eine thermodynamisch optimal verzogerte Umschaltung, d. h. in Abhéngigkeit der Temperatu-
ren in der kombinierten Komponente und im jeweiligen externen Fluidkreis.

Zu Beginn des Adsorptionshalbzyklus liegt die Temperatur der kombinierten Komponente zunéichst
noch deutlich iiber der eigentlichen Temperatur der Niedertemperaturwarmequelle, da die kom-
binierte Komponente zuvor als Kondensator betrieben wurde und gekiihlt werden musste. Beim
Betrieb als Verdampfer ist nun eine hohe Temperatur thermodynamisch von Vorteil. Schaltet man
nun zu Beginn des Adsorptionshalbzyklus auf den Fluidkreislaufs zur Niedertemperaturquelle um, so
wird der Verdampfer zunéchst einige Zeit gekiihlt, dem System also Wérme entzogen. Giinstiger ist
es, den Massenstrom zunéchst abzuschalten und erst verzogert auf den Niedertemperaturfluidkreis
umzuschalten; ndmlich genau dann, wenn die Temperatur des Verdampfers unter die Temperatur
des Fluidkreises zur Niedertemperaturwirmequelle gefallen ist. Im Desorptionshalbzyklus gilt ent-
sprechend, dass zunéchst der Massenstrom abgeschaltet und dann auf die Mitteltemperatursenke
umgeschaltet wird, sobald die Temperatur des Kondensators iiber jene der Mitteltemperatursenke
angestiegen ist und der Kondensator entsprechend gekiihlt werden kann. Dies erhoht die Effizienz
der Anlage.
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5. Simulationsergebnisse des transienten
Modells

In diesem Kapitel wird das bereits in vorgestellte transiente Modell zur Simulation
ausgewahlter Systemkonfigurationen bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen eingesetzt. Dabei
sollen sowohl die Anwendungsmoglichkeiten des Modells als auch das Potential des Stratisorp-
Zyklus im Vergleich mit anderen Zyklenkonzepten untersucht werden.

Das transiente Modell ermdglicht mittels mehrerer Fluid- und Adsorberknoten die Abbildung der
Temperatur- und Beladungsverlaufe in Durchstromungsrichtung des Warmetragerfluids im Adsorber.
Damit konnen Zyklenverldufe mit geringen Massenstromen und kleinen treibenden Temperaturdif-
ferenzen detailliert simuliert und integrale charakteristische Grofien mit einer ausreichend hohen
Genauigkeit berechnet werden. Mit einer entropischen Analyse kénnen Verlustfaktoren identifiziert
und quantifiziert werden. Beides wird mittels der in diesem Kapitel vorgelegten Ergebnisse illustriert.

Primér wird in diesem Kapitel der Stratisorp-Zyklus untersucht. Dazu wird eine Vielzahl von
Systemkonfigurationen analysiert, die sowohl konventionelle Adsorber als auch innovative Hoch-
leistungsadsorber mit verschiedenen Adsorbentien umfasst. Fir diese Konfigurationen werden
Parametervariationen durchgefiihrt und die Sensitivitdten beziiglich der Zielgréflen Effizienz und
Nutzleistung betrachtet. Weiterhin werden fiir einen konsistenten Vergleich neben Stratisorp-Syste-
men auch Zweiadsorbersysteme mit thermodynamisch optimaler Riicklaufumschaltung innerhalb
des vorliegenden Modells berechnet.

Im Folgenden werden zunéchst die Standardfélle fiir die Simulationen beschrieben. Daran an-
schlieflend werden zwei dieser Standardfélle exemplarisch ausfithrlich und zeitaufgelost untersucht.
Schliellich werden Ergebnisse der Parametervariationen vorgestellt.

5.1. Standardfalle der Simulation

5.1.1. Hoch- und Niedertemperatursysteme

Als Warmetragerfluid und Speichermedium wird fiir diejenigen Systemkonfigurationen Thermoo6l
eingesetzt, bei denen die maximale Antriebstemperatur ;e groBer als 130°C ist. Ist die maximale
Antriebstemperatur kleiner als 100 °C, kann Wasser bei Umgebungsdruck verwendet werden. Da-
zwischen kann bis ungefihr 130°C ebenfalls Wasser unter leicht erhéhtem Druck benutzt werden.
Fir die hier betrachteten Systeme werden zwei Standardtemperaturtripletts eingesetzt: Maxi-
male Antriebstemperatur, Riicklauftemperatur vom Heizungs- bzw. Riickkiihlsystem sowie die
Riicklauftemperatur in den Verdampfer (siehe betragen fiir die betrachteten Hochtem-
peratursysteme (Tieg = 200°C,T;; = 34°C,T.y = 8°C). Im Falle der Niedertemperatursysteme
betragt die maximale Antriebstemperatur davon abweichend standardméfig nur 120°C.

Aus thermodynamischen Griinden kénnen Hochtemperatursysteme einen deutlich héheren Wir-
kungsgrad erreichen. Dieser theoretischen Qualitat stehen jedoch einige Verlustfaktoren entgegen
(siehe auch [Unterabschnitt 4.2.4)), die durch die hohen Antriebstemperaturen verstirkt oder begriin-
det werden und die Effizienzvorteile abschwéchen.

1. Die jeweiligen thermodynamischen Eigenschaften von Thermodl bzw. Wasser haben einen
groflen Einfluss, insbesondere im Hinblick auf Warmekapazitdt und -tibertragung. Durch die
ungefdhr doppelte massen- und volumenspezifische Warmekapazitiat von Wasser geniigt ein
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Tabelle 5.1.: Charakteristische Eigenschaften von Hoch- und Niedertemperatursystemen

Hochtemperatursystem Niedertemperatursystem

Adsorbentien Zeolith 13X, Silico-Aluminophosphat SAPO-34,
Li-Y-Zeolith RUB04 Silicagel 127B

Stoffdaten Abschnitt A.3| Abschnitt A.3|

Arbeitsfluid bzw. Adsorptiv  Wasser Wasser

Stoffdaten TAPWS (2007) TAPWS (2007)
Adsorbensmasse my 5 kg 5 kg (SAPO-34), 18 kg (127B)
Wiérmetragerfluid Thermodl Wasser

Stoffdaten Marlotherm LH (2014) TAPWS (2007)
Antriebstemperatur Teq 200°C 120°C (SAPO-34), 75°C (127B)
Mitteltemperatur Trij’ﬂ 34°C 34°C (Heiz-), 27°C (Kiihlfall)
Niedertemperatur T2 8°C 8°C (Heiz-), 18°C (Kiihlfall)

Speichertank deutlich kleineren Volumens fiir dieselbe Speicherkapazitéit, und entsprechend
geniigen bei derselben Leistung auch kleinere Systemmassenstréome zwischen Speicher und
Adsorber fir die Kithlung oder Heizung des Adsorbers als bei der Verwendung von ThermoélE
Weiterhin sind die Warmeiibertragungseigenschaften von Wasser aufgrund seiner geringeren
Viskositédt und hoheren Warmeleitfdhigkeit jenen von Thermodl iiberlegen, sodass die Wér-
meiibertragung zwischen Fluid und Adsorbens bei gleicher Adsorbergréfie und treibender
Temperaturdifferenz deutlich schneller ablaufen kann.

2. Aufgrund der ungeféhr halbierten maximalen Temperaturamplitude iiber einen Zyklus von nur
120°C — 34°C = 86°C bei einem Niedertemperatursystem gegeniiber 200°C — 34°C = 166°C
bei einem Hochtemperatursystem féllt bei der Erwarmung und Abkiihlung des Adsorbers
entsprechend nur ein rund halb so grofler sensibler Warmeumsatz an. Zwar kann diese
sensible Warme theoretisch vollstdndig zuriickgewonnen werden, doch mit einem realen
Waérmeriickgewinnungssystem wie beim Stratisorp-Konzept ist dies nur anteilig moglich.
Fin hoher sensibler Umsatz ist also nachteilig und stellt einen weiteren Verlustfaktor fiir
Hochtemperatursysteme dar. Der Einfluss des sensiblen Warmeumsatzes lisst sich auch in
[Unterabschnitt 3.3.1] ablesen, sowohl mit als auch ohne zusétzliche entropische Verluste durch
treibende Temperaturdifferenzen am Adsorber und damit im Wéarmeriickgewinnungssystem
(siehe z. B. [Abbildung 3.3|sowie |Abbildung 3.4)).

3. Bei den Niedertemperatursystemen stellt sich im Vergleich zu einem Hochtemperatursystem
iiber die Hohe des Speichers systemimmanent eine kleinere Temperaturspreizung ein. Folglich
sind die entsprechenden entropischen Verluste im Niedertemperatursystem geringer. Auch die
energetischen Verluste aller Systemkomponenten sind aufgrund kleinerer Temperaturdifferen-
zen gegeniiber der Umgebung geringer.

4. Die (in dieser Arbeit nicht quantifizierte) elektrische Hilfsenergie ist bei der Verwendung
von Wasser als Warmetragerfluid aufgrund dessen geringerer Viskositdt und héherer War-
mekapazitit geringer. Aufgrund der héheren Warmekapazitiat von Wasser konnen geringere
Systemmassenstrome verwendet werden. Dies hat ebenso Auswirkungen auf den Speicher:
Kleinere Massenstrome bedeuten geringere Einstromgeschwindigkeiten, Konvektion, Turbulen-
zen und Durchmischung. Dem entgegen steht allerdings die héhere Viskositédt von Thermodl
insbesondere bei niedrigen Temperaturen, die Konvektionsvorgdngen entgegen wirkt.

1Grundsatzlich haben verringerte Systemmassenstrome eine verringerte Vermischung im Speicher zur Folge. Umge-
kehrt wird durch die geringere Viskositdt von Wasser die Vermischung im Speicher begiinstigt. Welcher dieser
beiden Effekte nun tatsichlich tiberwiegt hidngt stark vom betrachten Anwendungsfall ab.
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Dariiber hinaus sind bei einem Thermodlsystem die Leckagevermeidung, Reparaturen und die
Erstbefiillung aufwiandiger und damit teurer. Bei Wasser ist der erhéhte Druck bei einer Antriebs-
temperatur oberhalb von 100°C kritisch und kann Zusatzkosten aufgrund von Sicherheitsauflagen
bedeuten.

Die Kosten fiir Hydraulikelementeﬂ sind sowohl bei der Verwendung von Wasser unter erhohtem
Druck und als auch bei der Verwendung von Thermo6l bei hoheren Temperaturen (aber geringeren
Driicken) deutlich hoher als bei Wasser unter Umgebungs- bzw. hydrostatischem Druck. Auch die
Verwendung von Schwidmmen im Speicher zur Vergleichméfigung der Fluidstrome kann durch die
Wahl des Warmetriagerfluids beeinflusst werden.

5.1.2. Adsorbentien und Adsorber

Die eingesetzten Adsorbentien sind primér der Lithium-Y-Zeolith RUB04 (Standardfall der Pa-
rametervariation) sowie Zeolith 13X, der Silico-Aluminophosphat SAPO-34 und Silicagel 127B
(siehe . Dabei wird bei den ersten drei Adsorbentien eine Aufkristallisierung auf
gleiche Tragerstrukturen und Wirmeitibertrager (siehe fiir Aufbau und charakteristische Parameter
in [Anhang B| bzw. in [Unterabschnitt B.1.2)) angenommen. Die Skalierung der Parameter (siehe
Tabelle B.Q; auf dieselbe Adsorbensmasse resultiert bei SAPO-34 gegeniiber den Zeolithen aufgrund
der vom jeweiligen Adsorbens abhéngigen aufgebrachten Schichtdicke in einem Warmetibertrager
kleineren Volumens sowie kleinerer Flache und folglich mit schlechteren Warmeiibertragungseigen-
schaften (siehe [Tabelle B.1|und [Tabelle B.3|). Fiir die vorgestellten Félle mit den Zeolithen oder
SAPO-34 als Adsorbentien betrigt die normierte Adsorbensmasse jeweils 5 kg.

Bei Silicagel 127B wird zum Vergleich mit den in Schicktanz |2013| angegebenen experimentellen
und simulierten Ergebnissen ein konventioneller Lamellenwéirmeiibertrager (fiir den Vergleich mit
den Hochleistungsadsorbern siehe fir die Parameter siehe betrachtet. Hier
wird auch die Adsorbensmasse mit 18 kg deutlich héher gewéhlt, da in einer Schiittung sowohl
die thermische Anbindung als auch die Ausnutzung bzw. das Verhéltnis zwischen aktivem und
inaktivem Adsorbens deutlich schlechter bzw. kleiner sind.

Der Li-Y-Zeolith RUB04 und Zeolith 13X werden in Hochtemperatursystemen eingesetzt. Fiir
Niedertemperatursysteme eignen sich SAPO-34 und Silicagel 127B. Fiir die letzteren Adsorbentien
gentigen auch Antriebstemperaturen von maximal 95°C bzw. 75°C und fithren zu dhnlichen Effizien-
zen, da sich sowohl SAPO-34 als auch Silicagel 127B bereits deutlich unterhalb von 120°C vollstdndig
desorbieren lassen. Erhéhte Antriebstemperaturen bieten jedoch eine zusétzliche Leistungsreserve,
da groBere treibende Temperaturdifferenzen den limitierenden Wéarmetransport verbessern und
typischerweise zu einer hoheren Nutzleistung fiihren.

Unter den aufkristallisierten Adsorbentien sind die Beladungsumsitze fiir SAPO-34 deutlich
hoher als fiir die beiden Zeolithen. Unter den Zeolithen erméglicht RUB04 einen etwas hoheren
Beladungsumsatz als 13X. Der Beladungsumsatz hat hohe Relevanz, da er proportional zur umge-
setzten sorptiven Wéarme ist. Je grofier wiederum das Verhéltnis zwischen sorptiver und (nahezu
beladungsunabhéngiger) sensibler Wérme, desto besser die Effizienz der Systeme.

Die effektiven Diffusionskoeffizienten zwischen Verdampfer und Adsorptionsplatz bzw. Adsorp-
tionsplatz und Kondensator betragen fiir die Hochleistungsadsorber einheitlich nach
0.4944 s~'bar~" (Adsorption) bzw. 0.0872 s~ 'bar ™" (Desorption). Die Anpassung ist fiir SAPO-34
erfolgt (siehe [Unterabschnitt 4.3.3)). Eine weitere Anpassung fiir Zeolithe und deren abweichen-
de (geringere) Schichtdicken ist im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt worden, da weder
experimentelle noch simulierte Daten vorlagen. Auch bei der Skalierung der Adsorber (siehe
[terabschnitt B.1.3] bei der sich die Warmetibertragerfliche dndert, erfolgt keine Anpassung der
effektiven Diffusionskoeffizienten. Der Stofftransport wird jedoch implizit mit der Adsorbensmasse
skaliert, wie aus ersichtlich ist.

2Dazu gehéren beispielsweise Rohre, Abzweige, Ventile, Pumpen und AusdehnungsgefiBe.
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5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

5.1.3. Weitere Systemeigenschaften

Generell stellen Verdampfer und Kondensator zwei getrennte Komponenten bzw. Wéarmeiibertrager
dar, die entsprechend im Modell abgebildet werden. Optional kann auch eine kombinierte Kompo-
nente eingesetzt und abgebildet werden, also sequentiell Verdampfung und Kondensation in nur
einer Komponente. Die Parameter von Verdampfer und Kondensator finden sich in

Das Kammervolumen im Adsorptionsmodul um den Adsorber bei geschlossenen Ventilen zu
Dampfquelle und -senke betriagt im Modell 100 L. Da der Einfluss dieses Kammervolumens auf die
Ergebnisse relativ gering ist, sich jedoch stark auf Simulationszeit und -stabilitdt auswirken kann,
wird dieses Kammervolumen nicht mit dem Adsorber skaliert. Der Warmeiibertragungskoeffizient
zwischen Adsorber und Kammer betrégt aus Griinden der numerischen Stabilitat h.A. =5 W/K,
jene Warmetbertragungskoeffizienten zwischen Adsorber und Verdampfer bzw. Kondensator iiber
das Gehduse werden vernachléssigt und auf null gesetzt.

Die Masse der zusétzlichen Verrohrung auflerhalb von Adsorber und Speicher sowie die Mas-
senanteile von Pumpen und Ventilen, die thermisch eng an das Warmetriagerfluid angekoppelt
sind, wurde mit insgesamt 5 kg Kupfer abgeschétzt (fiir Vor- und Riicklauf zusammen, siehe auch
, die Rohrlidnge fiir Vor- und Riicklauf mit jeweils 2m. Ersteres ist wichtig fir die
tote thermische Masse des Systems, letzteres ist wichtig fiir die Grole der Oberfliche der Rohre
und damit die Wéarmeiibertragung von den und auf die Rohrknoten. Die Verrohrung wird nicht
mit der Adsorbergrofie skaliert, sondern als fiir alle Systeme anndhernd konstant angenommen.
Zuséatzlich ist die Fluidmenge, die mit den Rohrknoten in thermischer Verbindung steht, gleich der
Fluidmasse in einem Fluidpfropfen im Adsorber (siche und folglich typischerweise
deutlich kleiner als die tatsédchlich in den Rohren bzw. der Verrohrung vorhandene. Dies erniedrigt
einerseits die Totzeit bei der Regelung, da aus dem Speicher entnommenes Fluid den Adsorber
entsprechend schneller erreicht. Andererseits kann die geringere Fluidmasse zu einem verringerten
Waiérmetibergang auf die Verrohrung fithren, da sich die Fluidtemperatur schneller der Rohrtem-
peratur angleicht und damit die treibenden Temperaturdifferenzen abnehmen. Unter typischen
Bedingungen sind diese Effekte jedoch vernachléssigbar, und die Implementierung vereinfacht sich
aufgrund der konstanten Masse in allen Fluidpfropfen im Adsorptionsmodul. Ausnahme stellen
die Pfropfen dar, in denen das aus dem Speicher entnommene Fluid gepuffert wird. Thre Masse ist

gleich der externen Pfropfenmasse mf (siche [Abschnitt 4.2.7)).

5.1.4. Gemeinsame Eigenschaften und Lastfille

Neben der Antriebstemperatur und dem Wéarmetrdgerfluid bleiben eine Reihe von Parametern fiir
Hoch- und Niedertemperatursysteme unverindert. Diese Parameter sind in angegeben.
Darin werden auch zwei Massenstrome fiir zwei typische Leistungsbereiche angegeben, ein System-
massenstrom von 0.3 kg /s fiir den Auslegungsfall bzw. Nennlastfall mittlerer bis hoher Nutzleistung
(,high“) und ein Systemmassenstrom von 0.15 kg/s fiir einen Teillastfall mit niedriger Nutzleistung
(,low"). Fiir die Parametervariationen werden meist Systeme mit beiden Massenstromen betrachtet,
um die Auswirkungen der entsprechenden Variationen fiir beide Lastfille zu verdeutlichen.

5.1.5. Anfangsbedingungen und zyklisch stationare Zyklen

Als initiales Temperaturprofil wird im Speicher eine lineare Temperaturschichtung vorgegeben, wobei
die unterste Schicht dabei auf mittlerem Temperaturniveau bzw. auf der Heizungsriicklauf- (Heizfall)
oder Riickkithltemperatur (Kiihlfall) T}, die oberste Schicht auf der maximalen Antriebstemperatur
Treg liegt (sieh auch [Unterabschnitt 4.4.4]). Im Adsorber werden initial alle Knoten und das Fluid
auf maximale Temperatur gesetzt, um den Zustand am Ende des Desorptionszyklus abzubilden.
Begonnen wird die Simulation mit dem Adsorptionszyklus. Simuliert man nun einige Adsorptions-
und Desorptionszyklen bei (zyklisch) konstanten Betriebsbedingungen, so dndert sich das zu Beginn
eines Zyklus bzw. vor der Adsorption im Speicher vorliegende Temperaturprofil zundchst nach jedem
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5.1. Standardfille der Simulation

Tabelle 5.2.: Gemeinsame Eigenschaften fiir Hoch- und Niedertemperatursysteme in zwei Lastberei-
chen (Nennlast, Teillast) bzw. Systemmassenstromen

Systemmassenstrom i
Speichergrofie mgior
Anzahl Ringe
Verdampfer /Kondensator

0.15 kg/s (Teillast, ,low*), 0.3 kg/s (Nennlast, ,high*)

250 kg

15 (zur Fluidextraktion, ggf. auch zur Einschichtung)

separate Komponenten, nicht kombiniert

Dampfkammervolumen V,

0.1 m?

Wérmeiibergange
Adsorber <> Kammer (hA)z 5 W/K
Kammer < Verd./Kond. (h4). 0 W/K
Adsorber «+ Verd./Kond. (UA), 0 W/K
Masse der Verrohrung 5 kg
Effektive Lénge der Verrohrung 2m
Solltemperaturdifferenz AT 3K
Halbzyklenumschaltung
Abbruchkriterium temperaturbasiert
Temperaturdifferenz zwischen Adsorbervor- und -riicklauf

Abbruch bei ATin

TK

Externer Zeitschritt At
Sequentielle Speicherextraktionen
Anzahl zu Beginn ney

Anzahl am Ende nqx
Anzahl Adsorber-/Fluidknoten npy

groftmoglich

5: fiir 40 Zyklen oder bis AQgior < 1%
1: fiir 40 Zyklen oder bis AQgior < 1%
100

Anzahl Speicherschichten niy 1000
Vermischungsiiberh6hung

Maximale Uberhéhung x 100

Breite der Uberhshung o 0.05- L
Hohe des Speichers L 1.9 m
Isolationsdicke Speicher di,su 0.3 m
Heizeranteil vy 0.9
Kiihleranteil v 0.25
Entnahmehohe des Heizers 0.95- L
Entnahmehohe des Kiihlers 0.25- L
Wirmeiibertrager in Heizer/Kiihler ideal
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5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

Zyklus und entsprechend der Energieinhalt des Speichers. Auch der Verlauf von Beladung und
Temperatur am Adsorber unterscheidet sich von dem des vorigen Zyklus, da aus dem Speicher Fluid
mit abweichenden Temperaturen entnommen wird. Folglich ist noch kein stationérer Betriebspunkt
erreicht. Mit einer zunehmenden Anzahl an Zyklen verringern sich jedoch die Unterschiede zwischen
den Temperaturprofilen vor und nach einem Zyklus, bis sich schliefSlich im Speicher ein zyklisch
stationdres Profil einstellt.

In Abhéngigkeit von Temperaturniveaus, Betriebsparametern und von dem Verhéltnis zwischen
Speichergrofie und Nutzleistung sowie der gewlinschten Genauigkeit der Stationaritit liegt die dafiir
benotigte Zyklenzahl typischerweise im Bereich von 10 bis 40. Das Profil &ndert sich iiber den
Zyklenverlauf weiterhin stark — wihrend des Adsorptionshalbzyklus wird der Speicher geladen,
wahrend des Desorptionshalbzyklus entladen —, koinzidiert jedoch zu Beginn und am Ende annéhernd.
Entsprechend &ndert sich auch die im Speicher vor und nach einem Zyklus vorhandene Warmemenge
nicht mehr. Die zugefithrte Warmemenge entspricht also genau der abgefithrten Wérmemenge,
und dies gilt wegen des konstanten Temperaturprofils entsprechend auch fiir zu- und abgefihrte
Entropien. Damit l4sst sich die Nutzleistung und die Effizienz bzw. der COP eines solchen stationiren
Zyklus direkt zur Bewertung des Systems und der Betriebsparameter heranziehen. Simulationen
mit variierten Anfangsbedingungen zeigen, dass deren Einfluss vernachléassigbar ist. Ein lineares
Startprofil fiir die Temperatur im Speicher fithrt jedoch relativ rasch zu dem zyklisch stationéren,
eingeschwungenen Profil und senkt damit die notwendige Rechenzeit.

Der Ablauf einer Simulation stellt sich wie folgt dar:

1. In einer ersten Phase werden zunédchst mit der gewédhlten Anzahl von Speicherextraktion
(meist nex = 5) bis zu 40 Zyklen simuliert (siehe [Abschnitt 4.2.8)), um schneller zu einem
stationdren Zyklenlauf zu kommen. Wird vor Erreichen des 40. Zyklus {iber einen Zyklus
eine Energieanderung im Speicher AQ gemessen, die kleiner ist als 1% der vom Heizer
eingebrachten Wirme, so wird direkt mit Phase zwei fortgesetzt.

2. In der zweiten Phase wird nur jeweils einmal aus dem Speicher extrahiert und eingeschichtet,
und dann wieder zum Adsorptionsmodul gewechselt, d.h. ney = 1. Dies hat schnellere
Regelungseingriffe bzw. die bessere Synchronisation zwischen Speicher und Adsorber und
einen feiner auftretenden Vermischungsschritt im Speicher, ndmlich nach jeder Extraktion, zur
Folge. Auflerdem ist die Entropieanalyse im Allgemeinen genauer, da sie zur Vereinfachung
der Implementierung des Modells nur zu den Synchronisationszeitpunkten stattfindet. Sind
nun entweder 40 Zyklen simuliert oder eine Energieinderung des Speichers AQ kleiner 1%
der vom Heizer eingebrachten Warme erreicht, so wird noch ein letzter Zyklus simuliert, der
schliellich als stationér eingeschwungener Zyklus ausgewertet und ausgegeben wird.

5.1.6. Effizienz und Nutzleistung fiir Heiz- und Kiihlfall

Die Effizienzen berechnen sich fir das transiente Modell entsprechend der Gleichungen
und Die am Kondensator an das Warmetragerfluid abgegebenen bzw. am Verdampfer vom
Warmetrdgerfluid aufgenommenen Warmemengen —Q.q bzw. Q.. ergeben sich durch die Integration
von iiber einen zyklisch stationaren Zyklus.

Weiterhin berechnet sich die im Zyklus aufgewendete Wérmemenge Qg = Qny sowie die an-
fallende Riickkiihlwérme —Q,4s = —Q¢ durch Aufintegration der ibertragenen Wéarmeleistungen
am Heizer bzw. am Kiihler tiber den gesamten Zyklus (Stratisorp) oder der im Desorptions- bzw.
Adsorptionshalbzyklus am Adsorber auftretenden Leistungen (Zweiadsorbermaschine). Die Antriebs-
warme wird am Heizer bzw. Speicher (Stratisorp-System) oder am Adsorber (Zweiadsorbermaschine)
benétigt. Die Riickkiihlwérme fallt entsprechend am Kihler bzw. Speicher (Stratisorp-System) oder
am Adsorber (Zweiadsorbermaschine) an.
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5.2. Analyse des transienten Zyklenverhaltens

Im Heizfall stellt —Q,; die vom Heizsystem nutzbare Warme dar. Kann die Verlustwérme des
Stratisorp-Speichers genutzt werden, so werden diese energetischen Verluste —@Q)) zur Nutzwirme
addiert. Entsprechend ergibt sich der Heiz-COP zu

Qrj Qca + Qal ! Qry + Q) Qea + Qa1 +
COPyony = — 281 — _Ged T a0 copl = _ N
heat Qnt Qne heat Qnt Qnt (5-1)
und der Kihl-COP zu
Qov
COP,o01 = , 5.2
' Owe (5:2)

wobei die Zéhler jeweils die Nutzwidrmen bzw. die Nutzkélte darstellen.

Bei einem nicht vollstdndig zyklisch stationdren Betriebspunkt kann die Energiedifferenz des
Speichers tiber einen Zyklus AQgior zur Korrektur der Effizienz herangezogen werden. Damit
konvergiert die Effizienz bereits bei einer geringeren Anzahl an simulierten Zyklen und es kann
Rechenzeit eingespart werden.

5.2. Analyse des transienten Zyklenverhaltens

Fiir den Standardfall eines Hochtemperatursystems mit dem Systemmassenstrom von 0.3 kg/s
(Nennlastfall) sind Temperatur- und Beladungsverlaufe fiir den Stratisorp-Zyklus in
sowie fiir einen Standard-Adsorptionszyklus mit zwei Adsorbern sowie thermodynamisch optimaler
Riicklaufumschaltung zur teilweisen internen Wirmeriickgewinnung (siehe in
iiber der Zeit aufgetragen. Die optimale Riicklaufumschaltung wirkt sich auf die
Temperatur- und Beladungsverldufe des Adsorbers in nicht aus, sondern erhéht
lediglich die angegebene Effizienz.

Stratisorp-Zyklus Anhand der Darstellung in[Abbildung 5.1]soll zunéchst der Ablauf des Stratisorp-
Zyklus verdeutlicht werden. Das System ist bereits eingeschwungen, d. h. das Temperaturprofil im
Speicher und auch die Temperaturen und Beladungen in Adsorber, Verdampfer und Kondensator
sind zu Beginn und am Ende des Zyklus anndhernd gleich. Oben links kénnen in allen Grafiken die
Heiz- und Kiihl-C'OP sowie die zugehorigen Nutzleistungen abgelesen werden. Der Heiz-COP betragt
1.98, und die zugehorige Heizleistung rund 5.4 kW bei einer minimalen Temperatur von 34°C.
Schliefllich ist die Energiedifferenz des Speichers AQ) zwischen Beginn und Ende des dargestellten
Zyklus angegeben. Zum Vergleich ist die {iber den Heizer zugefithrte Antriebswirme Q) aufgefiihrt.

Die Temperaturen von Verdampfer Ti, (gelb) und Kondensator Tq (magenta) sind iiber der Zeit
aufgetragen, dazu die Temperaturen von den jeweiligen Vor- und Riickldufen: Tey jn und Tey oy fiir
den Verdampfer sowie Ttqin = Tvjout Und Teq ous fiir den Kondensator.

Der Zyklus beginnt bei der Zeit ¢ = 0 s mit geschlossenem Ventil (rote vertikale Linie) mit dem
Adsorptionshalbzyklus. In diesem Halbzyklus wird der Adsorber iiber das Warmetragerfluid gekiihlt
(blau: vorn, griin: hinten am Adsorber, schwarz: Mittelwert; gestrichelte Linien: Beladungswerte,
durchgezogene Linien: Fluid-, strichpunktierte Linie: Adsorbertemperaturen). Dazu wird immer der
jeweils hochste Speicherring mit grofiter Temperatur gewéhlt, bei dem das extrahierte Fluid gerade
eine Temperatur hat, die noch unterhalb der berechneten Solltemperatur Ty (rot durchgezogen)
liegt, die zum Kiihlen des Adsorbers notwendig ist. Ist dies nicht mehr der Fall, weil sich der
Adsorber abgekiihlt und/oder sich der Speicher im Bereich des gewéhlten Extraktionsrings in Folge
der Vermischung mit dem vom Adsorber durch die Ladelanze zuriickstromenden Fluid erwarmt hat,
muss die Entnahme beim néchst tieferliegenden Ring fortgesetzt werden. Die Ringumschaltungen
kann man deutlich an den Temperaturspriingen des einstromenden Wéarmetriagerfluids erkennen
(blau durchgezogen). Am Auslass sind die Spriinge aufgrund von Wéarmeiibertragung und Ver-
mischung nicht mehr zu sehen (griin durchgezogen). Zwischen Fluid- und Adsorbertemperaturen
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Temperatur T (°C)

Abbildung 5.1.: Temperatur- und Beladungsverlaufe im Adsorptionsmodul fiir den Stratisorp-Zyklus
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Abbildung 5.2.: Temperatur- und Beladungsverldufe im Adsorptionsmodul fiir einen Standard-
Zyklus mit zwei Adsorbern im Hochtemperaturfall mit dem Li-Y-Zeolithen RUBO04.
Die Riicklaufumschaltung ist in dieser Darstellung nicht ersichtlich, wenn man von
der integralen Angabe der erhohten COP oben links absieht.
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(durchgezogen und strichpunktiert) kénnen die treibenden Temperaturdifferenzen und ihre zeitliche
Anderung iiber die Adsorberléinge abgelesen werden. Die treibenden Temperaturdifferenzen sind
am Einlass deutlich groler als am Auslass. Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Enden
des Adsorbers ist gegeniiber den treibenden Temperaturdifferenzen grofl. Damit kann der Adsorber
als thermisch lang bezeichnet werden: Der Warmekapazitatsstrom ey ist klein gegentiber der
Warmetibertragungskapazitiat Uy Apy.

Bei geschlossenem Ventil treten unerwiinschte Umlagerungseffekte des Adsorbats auf, d. h. Bereiche
des Adsorbers, die in der Nédhe des Einlasses des Warmetragerfluids schnell abgekiihlt werden,
adsorbieren stark (blau gestrichelt), wihrend in der Néhe des Auslasses noch wenig gekiihlte Bereiche
des Adsorbers gleichzeitig gegen den Kammerdruck desorbieren (griin gestrichelt). Im Mittel iiber
alle Adsorberknoten nimmt die Beladung wihrenddessen nur geringfiigig zu. Gleichzeitig wird das
Adsorptiv in der Dampfkammer durch Warmeiibergang vom Adsorber etwas abgekiihlt und der
Kammerdruck sinkt.

Im hier betrachteten Nennlastfall ist der Druck in der Adsorberkammer p. nach rund 83 s bis
auf den Verdampferdruck pe, gefallen und das Ventil zum Verdampfer 6ffnet sich (griine vertikale
Linie). Damit beginnt die eigentliche Adsorptionsphase. Im Verdampfer verdampft Arbeitsfluid
unter Warmeaufnahme, strémt durch die Kammer zum Adsorber und wird gleichzeitig tiberhitzt.
Die Warmeaufnahme zeigt sich auch durch eine Temperaturabnahme im Verdampfer.

Schliellich wird die Temperaturdifferenz zwischen Adsorbervor- und riicklauf des Warmetréager-
fluids kleiner als der Schwellwert AT, und der Adsorptionshalbzyklus wird beendet. Das Ventil
zum Verdampfer schlieit (zweite rote vertikale Linie).

Damit beginnt nach rund 618 s der Desorptionshalbzyklus, in dem der Adsorber iiber das
Waiérmetragerfluid geheizt wird. Aus thermodynamischen Griinden wird der Adsorber nun im
Vergleich zum Adsorptionshalbzyklus umgekehrt durchstromt. Es wird jeweils der niedrigste Ring
gewdhlt, iiber den Fluid extrahiert werden kann, dessen Temperatur grofler als die vorgegebene
Solltemperatur ist.

Wieder treten Umlagerungseffekte des Adsorbats bei geschlossenem Ventil auf. Dabei steigt
der Druck in der Dampfkammer p. langsam an, bis der Kondensatordruck p.q erreicht ist. Nach
rund 712 s offnet das Ventil zum Kondensator und die eigentliche Desorptionsphase beginnt
(griine vertikale Linie). Arbeitsfluid wird an den Adsorberknoten desorbiert, stromt in die Kammer
und weiter in den Kondensator. Dort kondensiert der Dampf unter Abgabe latenter Warme und
gleichzeitig der der Uberhitzung entsprechenden sensiblen Wirme. Dies fiihrt zu einem Anstieg
von Kondensatortemperatur und -druck. SchliefSlich stromt das Kondensat {iber das Drosselventil
zuriick in den Verdampfer.

Insgesamt fallt die gleichméfige Beladungséinderung auf, die nur zu den beiden Halbzyklenenden
etwas abflacht. Ebenso sind die treibenden Temperaturdifferenzen relativ gleichméfig und im
Vergleich zu klassischen Adsorptionssystemen relativ klein. Die Halbzyklen kénnen aufgrund der
Verwendung nur eines Adsorbers unterschiedlich lang bzw. asymmetrisch gewdhlt werden. Im hier
vorgestellten Nennlastfall sind das 618 s fiir den Adsorptions- und 649 s fiir den Desorptionshalbzy-
klus. Durch angepasste Halbzyklenldngen kann beispielsweise die unterschiedliche Geschwindigkeit
des Stofftransports beriicksichtigt und die Nutzleistung erhoht werden.

Bei dem beschriebenen Zyklus wird ein Heiz-COP COP .t von 1.98 bei einer Heizleistung Ppeat
von rund 5.4 kW erreicht. Zahlt man die Verlustleistungen zur Nutzleistungﬂ so ergeben sich
ein Heiz-COP COP},, von 2.00 bei einer Nutzleistung P, ,, von ebenfalls rund 5.4 kW. Dass die
angegebenen Werte fiir Heiz- und Kiuhl-COP COP,cay und COP,.qo nicht genau um 1 differieren,
begriindet sich in den unberiicksichtigten energetischen Speicherverlusten, die nur in COP]_,,

3Dies ist etwa dann gerechtfertigt, wenn die Adsorptionswirmepumpe in einem beheizten Raum steht oder
die Speicherabwéarme anderweitig Verwendung findet — z. B. im Falle eines Tank-in-Tank-Systems, bei dem der
Stratisorp-Speicher geometrisch in einem konventionellen Warmwasserspeicher angeordnet ist und die Verlustwarme
direkt zur Trinkwassererwarmung genutzt werden kann.
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berticksichtigt werden. Die Angaben fiir den Kiithl-COP beziehen sich hier ebenfalls auf das fiir den
Kiihlfall wenig realistische Temperaturpaar 7.2 = 8°C und 714 = 34°C.

Standard-Zyklus einer Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch optimaler Riicklaufum-
schaltung Der Verlauf eines Standard-Zyklus mit Riicklaufumschaltung und seine Visualisierung
in sind sehr @hnlich zu jenen des Stratisorp-Zyklus. Das in den Adsorber einstro-
mende Warmetriagerfluid hat sowohl im Adsorptions- als auch im Desorptionshalbzyklus eine feste
Temperatur: Es wird direkt mittels der externen Warmesenke auf die minimale Kiihltemperatur
bzw. mittels der Antriebswirmequelle auf die maximale Regeneriertemperatur gebracht. Aufgrund
der gegeniiber des Stratisorp-Zyklus sehr viel grofieren treibenden Temperaturdifferenzen laufen
beide Halbzyklen deutlich schneller ab, was die Leistung auf Kosten der Effizienz deutlich vergro-
Bert. Durch die Riicklaufumschaltung (siehe wird die Effizienz jedoch gegeniiber
einem Einadsorbersystem oder einem einfachen Zweiadsorbersystem deutlich erhéht. Nachteil
einer Zweiadsorbermaschine mit nur jeweils einem Verdampfer und Kondensator und Riicklauf-
umschaltung ist jedoch, dass die beiden Halbzyklen gleich lang sein miissen, obwohl abweichende
Phasenléngen thermodynamisch effizienter wiren. Die Regelung im Modell erfolgt derart, dass
zunéchst der Adsorptionshalbzyklus beendet wird, beispielsweise basierend auf den Adsorbervor-
und -riicklauftemperaturen. Damit liegt auch die Dauer des anschliefenden Desorptionshalbzyklus
fest und der gesamte Zyklus wird entsprechend beendet. Eine zweite Moglichkeit ist die vorherige
Festlegung einer Zeitdauer, die dann fiir beide Halbzyklen gilt.

In dem beschriebenen Zyklus wird ein Heiz-COP COPycaty von 1.47 erreicht. Die angegebene
Nutzheizleistung von 15.8 kW wird von nur einem der zwei verwendeten Adsorber erreicht. Beide
Adsorber der Zweiadsorbermaschine haben zusammen entsprechend iiber 30 kW. Im Hinblick auf
das Stratisorp-System mit nur einem Adsorber ist aber die erste Zahl fiir einen Vergleich besser
geeignet, um auf dhnliche Systemkosten fiir das Adsorptionsmodul zu kommen.

Die Aufspreizung von Beladung und Temperatur zwischen erstem und letztem Adsorberknoten
ist im Fall der Zweiadsorbermaschine deutlich grofier als beim Stratisorp-Zyklus. Dies begriindet
sich in den sehr grofien Differenzen zwischen den Fluidtemperaturen an Adsorberein- und -ausgang.

Optimierte Betriebsfiihrung des Stratisorp-Systems Aus dem Vergleich beider Zyklen ergeben
sich Mafinahmen zur Erhéhung von Effizienz und Nutzleistung des Stratisorp-Systems. Bei Anheiz-
vorgangen oder im Falle von extremen Witterungsbedingungen, die zwar selten auftreten, aber einen
sehr groflen Heizwiarmebedarf verursachen, ist zur Leistungserh6hung in einem Stratisorp-System
eine klassische Zyklensteuerung moglich, d. h. mit direkter Ankopplung von Warmequelle (Heizer)
und -senke (Kiihler) an den Adsorber sowie mit vergleichbaren treibenden Temperaturdifferenzen
wie bei einem Standard-Zyklus.

In ist der gleichméBige Verlauf der treibenden Temperaturdifferenzen am Adsorber
zu erkennen. Fiir die Erhéhung der Effizienz ist jedoch eine an Adsorptionspaar bzw. Warmekurven
angepasste Betriebsfiihrung sinnvoll. Dies bedeutet, dass in Temperaturbereichen, in denen es einen
Mangel oder nur einen geringen Uberschuss an zuriickgewonnener gegeniiber benétigter Warme gibt,
die treibenden Temperaturdifferenzen verringert werden. In Konsequenz kann damit die Effizienz
auf Kosten der Systemleistung verbessert werden. Sind die Temperaturdifferenzen aufgrund der
limitierten Anzahl von Extraktionsringen bereits minimal, so kann dennoch die Ringumschaltung
verzogert werden, sofern negative Temperaturdifferenzen zugelassen werden und der Adsorber
iiber die volle Linge temperiert wird. In Temperaturbereichen, in denen es groBe Uberschiisse
an zuriickgewonnener Wéarme gibt, konnen stattdessen groflere treibende Temperaturdifferenzen
eingesetzt und die Leistung erhoht werden, was die Verluste im Speicher aufgrund einer kiirzeren
Zyklendauer verringert oder zumindest die Effizienz nicht wesentlich beeinflusst. Dariiber hinaus
kann mit geringen Effizienzeinbuflen eine deutliche Leistungsverbesserung erzielt werden.

Schliefllich kénnen die Extraktions- und ggf. die Laderinge auch nicht-dquidistant, sondern in
Abhéngigkeit von den Warmekurven des verwendeten Adsorptionspaars thermodynamisch optimiert
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iiber die Speicherhohe verteilt werden. Die Ringabsténde sind dann in Temperaturbereichen mit
Mangel an zuriickgewonnener Warme enger, in denen mit Warmeiiberschuss weiter.

In Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch der Fokus auf die Effizienz und nicht auf die maximale
Leistung gelegt. Dariiber hinaus sollten aus Vereinfachungsgriinden keine Anpassungen an spezielle
Systeme oder Materialien vorgenommen werden. Nachteil der Anpassung ist ndmlich der deutlich
erh6hte Konfigurations- und Regelungsaufwand. Die Temperaturabhédngigkeit der treibenden Tempe-
raturdifferenz muss spezifisch fiir jedes Adsorptionspaar, das externe Temperaturtripel und dariiber
hinaus fiir die Warmeiibertragungskapazitit des Adsorber bestimmt werden. Deshalb wurden die
drei oben genannten Moglichkeiten zur Optimierung nicht oder nicht umfassend untersucht.

Einfluss der Rohrknoten Die Rohrknoten gehen aufgrund ihrer starken thermischen Ankopplung
die Temperaturwechsel des Warmetréigerfluids fiir die meisten Systemkonfigurationen zu grofien
Teilen mit. Im Falle der Standardkonfiguration mit RUB04, einer Antriebs- bzw. Mitteltemperatur
von 200°C bzw. 34°C sowie bei Nennlast mit einem Systemmassenstrom von 0.3 kg/s betragen
minimale und maximale Temperaturen des ersten Rohrknoten 56°C und 88°C, fiir den letzten
Rohrknoten 132°C und 166 °C. Dies entspricht jeweils einer Temperaturdifferenz von knapp 80 K,
und dies wiederum knapp der halben Temperaturdifferenz zwischen Antriebs- und Mitteltemperatur
von 166 K.

Damit ist die massenspezifische Effizienzreduktion in Folge der thermischen Masse von Ventilen
und Rohren ungefahr halb so grofl wie der Effekt der thermischen Masse im Adsorber, die noch
besser an das Warmetragerfluid angekoppelt ist und nahezu den vollen Temperaturwechsel mitgeht.
Im Teillastbetrieb mit geringeren Systemmassenstromen nimmt der Effizienzverlust weiter zu,
da die Verrohrung durch die langere Durchstromung der Fluidtemperatur weiter folgen kénnen.
Zusétzlich nehmen in der Realitdt bei geringeren Nutzleistungen die relativen Warmeverluste iiber
die Isolation von Verrohrung und Ventilen zu. Die direkte oder indirekte — beispielsweise iiber
die Erhéhung der Speicherverluste — Abbildung dieser Verluste ist jedoch im transienten Modell
(direkte Beriicksichtigung) bzw. in diesem Kapitel (indirekte Berticksichtigung) nicht erfolgt (siehe

Abschmtt 4.2.7 E|

Clapeyron-Diagramme In den Clapeyron-Diagrammen zu den beiden Zyklenkonzepten in [Ab]
[bildung 5.3| und |[Abbildung 5.4] sind jeweils der Kammerdruck p. logarithmisch gegeniiber der
Temperatur des ersten und des letzten Knotens sowie gegeniiber der iiber alle Adsorberkno-
ten gemittelten Temperatur aufgetragen. Die Startpunkte von Adsorptions- (rechts oben) und
Desorptionshalbzyklus (links unten) sind durch rote Quadrate symbolisiert. Die Endzeitpunkte der
naherungsweisen isosteren Abschnitte bei geschlossenem Ventil sind durch griine Kreise symbolisiert.
Danach beginnt die eigentliche Ad- bzw. Desorption des Adsorbers bei vom Verdampfer bzw. zum
Kondensator geéffnetem Ventil.

Auch in dieser Darstellung wird die deutlich gréflere Beladungsspreizung zwischen erstem und
letztem Adsorberknoten des Zweiadsorbersystems deutlich. Weiterhin ist zu erkennen, dass im
Stratisorp-Zyklus sowohl Adsorption als auch Desorption bei nur kleinen Druckschwankungen
ablaufen und die Abweichung von idealen isobaren Phasen relativ klein ist. Fir einen Standard-Zyklus
treten in diesen Phasen bei offenem Ventil sehr grofie Druckschwankungen auf, die den Stofftransport
und damit auch die Leistung verringern. Ursache ist die sehr schnelle Beladungsénderung zu Beginn
eines Standard-Zyklus, die im weiteren Halbzyklenverlauf stark abflacht. Durch die iiber den
gesamten Zyklus nur wenig abnehmenden und gleichméafligen treibenden Temperaturdifferenzen
im Stratisorp-Zyklus ist die Beladungsénderung lange Zeit stabil und geht erst kurz vor Ende
der Halbzyklen zuriick. Die Spriinge in Folge der Umschaltung zwischen Extraktionsringen sind
andererseits besonders im Druckverlauf des Verdampfers gut zu erkennen.

4Im stationdren Modell wird die sensible Masse der Verrohrung direkt zur Adsorbermasse addiert, was eine
konservative Abschiatzung darstellt.

149



5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

T T T T T T T
C COPheat =1.98 @ 5:380 kW :
70 cop o S L00@2.721 kKW, _ |
T AQ = =61.1°kJ; @ht‘: 337,
50 - /
. - \/
E B /
El nm-—--1
= 30 avg //
|| — — —end v
3 O Ventil sperrt 4
=] e
A H O Ventil éffnet
/
|
i
10t T e
N T Tt mmi
\ | | \
40 60 80 100
Temperatur

T (°C)
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Abbildung 5.4.: Clapeyron-Diagramm fiir einen Standard-Zyklus mit zwei Adsorbern im Hochtem-

peraturfall mit dem Li-Y-Zeolithen RUBO04. Bezeichnungen wie in |Abbildung 5.3
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Abbildung 5.5.: Treibende Temperaturdifferenzen AT; = Ty¢ — T; zwischen Warmetrdagerfluid und
einer Reihe von Adsorberknoten, reprisentativ iiber die Adsorberlinge verteilt,
sowie entropisch gemittelte Temperaturdifferenz AT = AT ean-

Fir den Verdampfer ist die gleichméBigere Belastung und die kleinere Temperaturspreizung im
Stratisorp-Zyklus ein Vorteil, da im Heizfall das Risiko des Einfrierens des Verdampferpools geringer
ist. Andererseits haben die grolen Temperaturdifferenzen in Verdampfer und Kondensator bei einem
Standard-Zyklus Vorteile fiir Umweltwéirmequelle und Heizsystem, da sie bei einer intelligenten
Regelung mit groferen Temperaturspreizungen arbeiten kénnen.

Analyse der treibenden Temperaturdifferenzen im Stratisorp-System Die treibenden Tempe-
raturdifferenzen im Stratisorp-System koénnen mit den beiden Graphen in weiter
analysiert werden. Entlang der Adsorberldnge in Strémungsrichtung des Warmetriagerfluids nehmen
die treibenden Temperaturdifferenzen vom Einlass zum Auslass ab. Dabei ist wieder die Stro-
mungsumkehr zwischen den beiden Halbzyklen zu beriicksichtigen. Die Darstellung kann fiir eine
angepasste Bestimmung des Sollwerts (siehe [Unterabschnitt 4.6.1) und die optimierte Steuerung der
Halbzyklenumschaltung (siehe [Unterabschnitt 4.6.2)) herangezogen werden. Auch die thermodyna-
mischen Charakteristika des jeweiligen Adsorptionspaares unter den jeweiligen Zyklenbedingungen
koénnen in der Analyse einbezogen werden. Damit kénnen Positionen von nicht-dquidistanten Ex-
traktionsringen im Speicher fiir eine thermodynamische Optimierung festgelegt werden (siehe den
vorhergehenden Abschnitt in dieser Sektion zur optimierten Betriebsfithrung).

Energiebilanzen und -umsitze des Gesamtsystems Die Energiebilanz des Gesamtsystems kann
in auf Konsistenz iiberpriift und analysiert werden. Die Wirmeumsétze geben
beispielsweise Aufschluss tiber die anteilige Nutzungsdauer bzw. den Leistungsverlauf im Zyklus
von Heizer und Kiihler sowie iiber effizienzverringernde Leistungsspitzen an den Warmeiibertragern
im Adsorptionsmodul.

Analyse des transienten Speicherverhaltens In sind die Temperaturprofile nach
Desorption (blau, Speicher entladen) und nach der Adsorption (rot, Speicher geladen) sowie das
durchschnittliche Temperaturprofil nebst Standardabweichung fiir einen stationdren Zyklus tiber der
Hohe aufgetragen. Die Standardabweichung ist fiir jede Temperatur symmetrisch eingetragen, d. h. in
positiver und negativer Richtung. Die symmetrische Darstellung erklart den grauen Variationsbereich
im unteren Teil des Speichers, bei dem scheinbar Temperaturen unterhalb von 34°C auftreten. Dies
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Abbildung 5.6.: Energiebilanzen und -umsétze im Gesamtsystem fir den Stratisorp-Zyklus. Die
Vorzeichen der einzelnen Wéarmemengen sind willkiirlich gewéhlt.

ist jedoch nicht der Fall. Zusétzlich sind die Entnahmehohen von Heizer und Kiihler eingezeichnet
(blaue und rote vertikale Linie) sowie alle Extraktionsringe (15 graue vertikale Linien).

In sind 15 Zonenmitteltemperaturen des Warmetragerfluids iiber der Zeit auf-
getragen, jeweils gemittelt in einer Umgebung um die 15 Extraktionsringe (farbig durchgezogen).
Weiterhin sind die Temperaturen des fiir den Adsorber extrahierten und von dort riickgespeisten
Wérmetragerfluids zu sehen (schwarz gestrichelt bzw. schwarz strichpunktiert), genauso wie die
Temperaturen bei Heizer- und Kiihlerentnahme (rot und blau gestrichelt) und bei Heizer- und
Kiihlerwiedereinschichtung (rot und blau strichpunktiert). Die vier vertikalen Linien stehen fiir
Halbzyklenbeginn (rot) oder Ventiléffnung (griin).

Diese Darstellung eignet sich besonders fiir die Konfiguration von Heizer und Kiihler (Anpassung
der Entnahmehohen und der Massenstrome), um eine moglichst gleichméfige Nutzung beider
Komponenten zu erreichen. Im hier dargestellten Fall belddt der Heizer zu Ende des Desorptions-
halbzyklus ab knapp 1100s den Speicher, und nach weniger als 100s im Adsorptionshalbzyklus
endet die Beladung (ersichtlich an der rot gestrichelten Kurve). Insgesamt dauert der Ladevorgang
des Heizers damit nur rund 250s, und der Heizer operiert mit einer stark schwankenden Leistung.
Insbesondere im Kiihlfall mit solarem Antrieb (solare Kiihlung) oder bei Verwendung der Abwér-
me eines Blockheizkraftwerks fiir Heiz- und Kiihlfall ist eine solche Betriebsweise nachteilig oder
nicht moglich. Folglich sollte die Heizerleistung tiber die Reduktion des Massenstroms (geringere
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Abbildung 5.7.: Statistische Auswertung des Temperaturprofils im Speicher

Heizerleistung) und die Verringerung der Extraktionshohe (groBerer Puffer fiir Heizerwérme) ver-
gleichméBigt werden. Ahnliches gilt fiir den Kiihler, um einen Teil des Speichers als Puffer fiir Heiz-
oder Abwérme zu nutzen oder um gleichméflig Warme abfithren zu kénnen. Schliellich kann in
dieser Darstellung auch die Dimensionierung des Speichers {iberpriift werden.

Irreversibilitaten und Entropiebilanzen In[Abbildung 5.9/ und [Abbildung 5.10|sind fiir den Stra-
tisorp-Zyklus bzw. fiir eine Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch optimaler Riicklaufum-
schaltung die in den einzelnen Komponenten oder Prozessen produzierte Entropie (siche auch
IAbschnitt 4.5) sowie Entropiebilanzen fiir die Komponenten tiber der Zeit aufgetragen.

Zunéchst erkennt man die (negativ aufgetragenen Residuuen der) Entropiebilanzen von Adsorber,
Dampfkammer, Verdampfer, Kondensator und — im Falle des Stratisorp-Zyklus — des Speichers.
Ist der externe Zeitschritt At wie in diesem Fall klein genug gewéhlt, betragen die Fehler in der
Entropiebilanz der Simulation deutlich unter 1% der vom Heizer zugefiihrten Entropie.

Zusétzlich sind alle im System auftretenden Irreversibilitdten tiber der Zeit aufgetragen, was
die Identifikation und das Herunterbrechen aller effizienzverringernden Prozesse ermoglicht und
Limitierungen des Modells durch intrinsische, unphysikalische Entropieproduktion zeigt.

Die Entropieproduktion der externen Kopplung ist im Fall der Zweiadsorbermaschine ungefihr
dreimal so grofl wie der entsprechende Term beim Stratisorp-Zyklus. Hier zeigen sich sofort die
Vorteile der besseren internen Warmeriickgewinnung. Allerdings miissen auch die zusétzliche Entro-
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Abbildung 5.8.: Temperaturverldufe im Speicher {iber einen Zyklus

pieproduktion im Wérmeriickgewinnungssystem bzw. im Speicher beriicksichtigt werden. In dem
hier betrachten Fall sind die entropischen Verluste im Speicher relativ klein. Auch beim Stratisorp-
System hat die externe Kopplung noch den hichsten Anteil, was zumindest im Falle eines Hochtem-
peratursystems fiir weiteres thermodynamisches Potential bei der internen Warmeriickgewinnung
spricht, etwa durch die Integration weiterer Adsorber mit gleichen oder anderen Adsorptionspaaren
in den Stratisorp-Zyklus.

Die verlustbehafteten Prozesse des Arbeitsfluids wie sensible Erwirmung (Uberhitzung), Abkiih-
lung und Drosselung haben auch beim Hochtemperaturfall keinen grofien Einfluss. Schliefllich sind
die durch die numerischen Verfahren begriindeten Irreversibilitidten relativ gering.

5.3. Numerische Stabilitat und Netzunabhangigkeit

Exemplarisch wird im Folgenden fiir den Li-Y-Zeolithen RUB04 und den Hochtemperaturfall gezeigt,
dass die gewihlte numerische Auflosung (siche Nhx = 100, niy = 1000 und dteyy = best)
ausreichend ist. Fiir die weiteren vorgestellten Ergebnisse mit abweichenden Konfigurationen wurde
dies im Rahmen der Arbeit ebenfalls tiberprift.

Raumliche Diskretisierung im Adsorber Mit der Anzahl der Adsorber- und Fluidknoten erhéht
sich die berechnete Effizienz bei gleichbleibender Leistung (siehe [Abbildung 5.11]). Der Rechenauf-
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Abbildung 5.10.: Irreversibilitdten und Entropiebilanzen fiir eine Zweiadsorbermaschine wie in
Abbildung 5.9 Die Irreversibilitdt iy ads—c ist kaum zu erkennen.
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Abbildung 5.11.: Auswirkungen der Anzahl von Adsorber- und Fluidknoten ny,, auf Effizienz und
Leistung im Nenn- und Teillastfall eines Hochtemperatursystems mit RUB04 fiir
den Stratisorp-Zyklus (Standardwert: 100, vertikale graue Linie)

wand nimmt mit der Zahl der Adsorber- und Fluidknoten jedoch stark und nicht nur linear mit den
Knoten zu: Bei einer hoheren Knotenanzahl sinkt die Fluidmasse pro Knoten und entsprechend
miissen interne und externe Zeitschritte kleiner gewahlt werden, sofern der Zeitschritt nicht durch
die Fluidmenge in einer Speicherschicht nach oben beschriankt ist. Da die Gesamtfluidmasse im
Adsorber ein bis zwei Groflenordnungen geringer ist als die Fluidmasse im Speicher, kann im
Speicher eine deutlich héhere Anzahl an Schichten bzw. Knoten gewahlt werden, ohne dass eine
Beschrénkung fiir den externen Zeitschritt auftritt. Fiir ein System ohne Speicher ist die Knotenzahl
im Adsorber alleine entscheidend.

Fine kleine Anzahl von Fluidknoten wirkt sich insbesondere auf die numerische Vermischung
aufgrund der fraktionellen Pfropfenstromung aus. Die zugehorige Entropieproduktion hat einen
signifikanten Einfluss auf die Effizienz. Zwischen 100 und 200 Knoten betragen die Abweichungen
in den hier vorgestellten Standardfillen fiir COPjeat noch rund 0.010 bzw. 0.013. Die Leistung
ist annahernd unbeeinflusst. In dieser Arbeit werden als Kompromiss zwischen Rechenzeit und
Genauigkeit stets 100 Knoten verwendet.

Raumliche Diskretisierung im Speicher Wie bei der Anzahl der Adsorber- und Fluidknoten hat
auch die Anzahl der Schichten tiber die Speicherhéhe entsprechende Auswirkungen auf den externen
Zeitschritt. In den hier dargestellten Standardfillen geniigt jedoch schon eine geringe Schichtanzahl
von weniger als 500, um ausreichend genaue Ergebnisse zu erzielen (siehe. Dies héngt
jedoch von der Fluidmasse und der Parametrisierung der Vermischung im Speicher (Uberhéhung der
Warmeleitfahigkeit) und weiterhin auch von Zyklendauer und externen Temperaturen ab. In dieser
Arbeit wurden stets 1000 Knoten verwendet. Damit kann die numerische Dissipation bzw. deren
Irreversibilitdt im Vergleich zu anderen Entropieproduktionen im System vernachlédssigt werden.
Typischerweise wird der externe Zeitschritt dennoch von der Masse der Fluidknoten im Adsorber
nach oben beschrankt (siehe vorige Abschnitte zur raumlichen Diskretisierung im Adsorber).

Zeitliche Diskretisierung iiber den externen Zeitschritt Die internen Zeitschritte in Adsorptions-
und Speichermodul werden variabel auf Basis einer Genauigkeitsforderung vom Differentialglei-
chungsloser gewéhlt. Die relative Abweichung fiir alle berechneten Grofien durfte im Adsorptions-
modul nicht mehr als 1076 und im Speichermodul ebenfalls nicht mehr als 1076 betragen. Dazu
wird die adaptive Schrittweitensteuerung des Losers verwendet.
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Abbildung 5.12.: Auswirkungen der Anzahl der Schichten im Speicher ny, auf Effizienz und Leistung
im Nenn- und Teillastfall eines Hochtemperatursystems mit RUBO04 fiir den
Stratisorp-Zyklus (Standardwert: 1000, vertikale graue Linie)

Der externe Zeitschritt wird jedoch fiir die Simulationen fest vorgegeben. Uber die Betriebsfiihrung
(Auswahl der Ringe, Halbzyklenumschaltung) und die Vermischung im Speicher, die nur zu den
externen Zeitschritten eingreift bzw. durchgefiihrt wird, kann sich der externe Zeitschritt auf
Effizienz und Leistung auswirken. Die Ergebnisse in zeigen, dass der Einfluss fiir
die beiden Standardfélle gering ist. In den anderen vorgestellten Féllen wurde der Einfluss ebenfalls
iiberpriift und ggf. der Zeitschritt entsprechend verkleinert.

Der externe Zeitschritt hat auch einen Einfluss auf die entropische Analyse und deren Konsistenz.
Die Berechnung der Irreversibiltdten (mit Ausnahme der numerischen Dissipation im Adsorber)
erfolgt sowohl im Adsorptions- als auch im Speichermodul nicht durch den Differentialgleichungsloser,
sondern auf Basis der vom Loéser berechneten Temperaturen, Beladungen und Energien sowie nur
zu den externen Zeitschritten. Damit nimmt die Genauigkeit und die Konsistenz der berechneten
Energie- und Entropiebilanzen ab, je grofier die externen Zeitschritte gewahlt werden. Mit einer
hoheren Komplexitiat der Implementierung des Modells und mit hoherem Rechenzeitaufwand liefe
sich diese Limitierung umgehen.

Die Verwendung von Zwischenwerten (die der verwendete Differentialgleichungsloser grundsétzlich
mit der vorgegebenen Genauigkeit zur Verfligung stellen kann, siehe auch im vorigen Absatz) fiir
die grafische Darstellung erfolgte in dieser Arbeit aus implementierungstechnischen Griinden nicht.

Auch die grafische Auflésung der physikalischen Groéflen wie Temperatur, Beladung, Energie,
Entropie und Druck in den in diesem Kapitel gezeigten Graphen fiir den transienten Zyklenverlauf
nimmt ab, da die Gréflen nur zu den externen Zeitschritten gespeichert und dargestellt werden.

Wahl des externen Zeitschritts bei einer Parametervariation Bei Parametervariationen bestehen
zwei Moglichkeiten zur automatischen Festlegung des externen Zeitschritts:

1. Der Zeitschritt wird individuell, d. h. fiir jede Simulation einer Parametervariation separat,
fiir die geringstmogliche Rechenzeit maximal und automatisch festgelegt. Dies kann sich auf
den Zyklenverlauf auswirken, da insbesondere die Regelung (siehe auch im vorherigen Absatz)
nur zu den externen Zeitschritten eingreifen kann.

2. Alternativ kann der Zeitschritt auch global fiir die gesamte Parametervariation und alle
Simulationen konstant gewéhlt werden. Dies bedeutet beispielsweise bei der Variation des
Systemmassenstroms oder der Fluidmasse im Speicher, dass Félle mit kleinen Massenstromen
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Abbildung 5.13.: Auswirkungen des externen Zeitschritts auf Effizienz und Leistung im Nenn- und
Teillastfall eines Hochtemperatursystems mit RUB04 fiir den Stratisorp-Zyklus

oder grofler Fluidmasse, bei denen grundséitzlich gréflere Zeitschritte verwendet werden
konnten, aufgrund des kleinen globalen Zeitschritts eine deutlich hohere Rechenzeit bendtigen.
Dies trifft insbesondere bei Systemen mit geringer Leistung zu, bei denen die Zyklendauer
grof} ist. Vorteil ist jedoch, dass durch die globale Festlegung des Zeitschritts zwischen den
einzelnen Simulationsldufen ausschlieflich der explizit gewéhlte Parameter und nicht der
externe Zeitschritt variiert. Damit sind die Ergebnisse der Simulationen frei von Einfliissen
des externen Zeitschritts vergleichbar.

Bei der in dargestellten Variation des Systemmassenstroms geniigt jedoch die
individuelle Optimierung der externen Zeitschritte, da die Abweichungen im Bereich der Simulati-

onsungenauigkeit liegen. Damit kann in diesem Fall Rechenzeit eingespart werden.

5.4. Parametervariation und Charakterisierung zyklisch
stationarer Betriebspunkte

5.4.1. Vorbemerkungen

Ausgehend von den in [Tabelle 5.1] und [Tabelle 5.2] angegebenen Parametersitzen werden in diesem
Abschnitt jeweils Effizienz und Nutzleistung verschiedener Hoch- und Niedertemperatursysteme
untersucht. Dabei werden nur vollstindig eingeschwungene Systeme, d.h. solche mit zyklisch
weitgehend stationdren Temperatur- und Beladungsprofilen, betrachtet.

Fiir den Heizfall werden die energetischen Speicherverluste, also die Verluste iiber die Isolati-
onsschicht, der Nutzwirme zugeschlagen. Dies wird durch den Superskript ,,!“ in den ZielgroBen
Effizienz und Leistung angezeigt: COP] ,, und P} ..

In den Graphen sind fiir die Nutzleistung die Datenpunkte der einzelnen Simulationen nicht
explizit dargestellt, sondern nur die verbindenden Linien eingezeichnet. Fiir die Effizienz sind sowohl
die einzelnen Datenpunkte als auch die verbindende Linien dargestellt. Auf diese Weise kénnen
Effizienz und Leistung identifiziert und der linken bzw. der rechten vertikalen Achse zugeordnet
werden.

Primér und mit der grofiten Anzahl an Variationen wird ein Hochtemperatursystem mit dem
Li-Y-Zeolithen RUBO04 fiir den Heizfall untersucht. Fiir diesen Fall werden alle im Modell zu-
génglichen relevanten und sensitiven Parameter variiert. In einer klassischen Sensitivitdtsanalyse
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Abbildung 5.14.: Auswirkungen eines global oder individuell optimierten maximalen externen
Zeitschritts auf Effizienz und Leistung im Hochtemperaturfall mit RUB04 fiir den
Stratisorp-Zyklus. Die Kurven beider Félle sind nahezu deckungsgleich.

wird — soweit nicht anders angegeben — jeweils ein Parameter variiert, wobei die anderen Parame-
ter konstant auf ihren Standardwerten gehalten werden. Dabei werden héufig zwei Lastfille als
Ausgangskonfigurationen verwendet, namentlich der Nennlastfall mit 0.3 kg/s (,,high*) sowie der
Teillastfall mit 0.15 kg /s (,,low*).

AuBer dem System mit RUB04 werden fiir den Heizfall zum Vergleich auch das Hochtemperatur-
system mit Zeolith 13X sowie das Niedertemperatursystem mit SAPO-34 betrachtet. Die fiir die
entsprechenden Hochleistungsadsorber spezifischen Parameter sind in aufgefiihrt.

Fiir den Kiihlfall wird zusétzlich das Niedertemperatursystem mit Silicagel 127B und einem
konventionellen Lamellenwérmeiibertrager (spezifische Parameter in vorgestellt.

Neben den in angegebenen Konfigurationsdetails und Parametern sind im Anhang
weitere Parameter fiir Verdampfer und Kondensator (siche sowie fiir die Verrohrung

(siehe [Tabelle B.5|) aufgefiihrt.

5.4.2. Wechselwirkungen zwischen den Parametern

Einige Modellparameter wechselwirken bzw. interagieren in dem Sinne, dass sich der Einfluss bzw.
die Sensitivitit eines Parameters auf die Eigenschaften des entsprechenden Systems in Abhéngigkeit
eines zweiten Parameters wesentlich verdndert. Charakteristische Eigenschaften oder Zielgroen des
Systems sind hier insbesondere Effizienz und Nutzleistung.

Eine solche Wechselwirkung tritt beispielsweise bei der Variation der Antriebstemperatur eines
Hochtemperatursystems mit dem Li-Y-Zeolithen RUB04 auf (Variation zwischen 150°C und 220°C
in . Die Nutzleistung P._,, nimmt bei einem Massenstrom von 0.3 kg/s (,,high,
punktiert) bei einer Steigerung der Antriebstemperatur von 150°C auf 220°C um rund 1.5 kW
zu. Bei einem niedrigeren Massenstroms von nur 0.15 kg/s (,low“, durchgezogen) steigert sich
Pheat nur um weniger als 1 kW bei der entsprechenden Anderung der Antriebstemperatur. Der
hohere Massenstrom fiihrt folglich fiir diese Systemkonfiguration zu einer hoheren Sensitivitdt der
Nutzleistung auf die Antriebstemperatur (zumindest im betrachteten Wertebereich).

Solche Wechselwirkungen kénnen nicht nur bei physikalischen, sondern auch bei numerischen
Parametern auftreten. So kann beispielsweise eine bestimmte Diskretisierung in Standardfillen
iiberpriift und geeignet, fiir eine abweichende Systemkonfiguration jedoch nicht mehr ausreichend
sein. Dies muss bei der Durchfiihrung von Simulationen beachtet werden.
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5.4.3. Typische Variationen

Mittels der hier vorgestellten Parametervariation sollen die Sensitivitdten aller anwendungs- oder
modellrelevanten Parameter untersucht werden. Bei kontinuierlich variierbaren Parametern werden
grundsétzlich zur Einsparung von Rechenzeit und fiir eine kompakte Darstellung wie beschrieben
nur zwei typische Lastfille betrachtet: der Nennlastfall (,high“) bei einem Systemmassenstrom von
0.3 kg /s sowie der Teillastfall (,,low“) bei 0.15 kg/s. Dann werden fiir die zu variierenden Parameter
jeweils Wertebereiche festgelegt, die in Abhéngigkeit von dem jeweiligen Parametereinfluss dquidi-
stant oder auch individuell angepasst unterteilt werden. Dabei soll die Anzahl der Unterteilungen
und Simulationsldufe das typische Systemverhalten sichtbar machen.

Bei Parametern, die nur wenige diskrete Zustdnde haben, beispielsweise bei Modellierungsvarianten
oder fiir verschiedene Zyklenkonzepte, kann stattdessen der Massenstrom bei geringem Aufwand
iber einen grofien Bereich beispielsweise zwischen 0.05 kg/s und 1 kg /s variiert werden.

Eine umfassendere Studie fiir einen grofiere Anzahl von Betriebspunkten kann fiir spezielle Frage-
stellungen oder Systeme mit dem in vorgestellten transienten Modell leicht durchgefiihrt
werden, ist jedoch fiir diese Ausarbeitung zu umfangreich und bietet keine weiteren Einblicke
prinzipieller Natur.

5.4.4. Variation des Systemmassenstroms

Heizfall In sind zunéchst Effizienz (linke Achse, verbundene Datenpunkte) und
Nutzleistung (rechte Achse, Kurven ohne Datenpunkte) {iber dem variierten Systemmassenstrom
aufgetragen. Fiir den Hochtemperaturfall mit einer Antriebstemperatur von 200°C werden der
Li-Y-Zeolith RUB04 (tirkis durchgezogen) und der Zeolith 13X (rot gepunktet) gezeigt, fiir
den Niedertemperaturfall mit einer Antriebstemperatur von 120°C des Silico-Aluminophosphaten
SAPO-34 (schwarz strichpunktiert). Zunéchst ist ersichtlich, dass die Effizienz mit ansteigender
Leistung fir alle Konfigurationen zuriickgeht.

Grundsitzlich wird die Uberhéhungsfunktion der Wirmeleitfihigkeit zur Beriicksichtigung der
Konvektion im thermischen Speicher — wie in [Unterabschnitt 4.4.5|beschrieben — als eine Superpositi-
on mehrerer Gauf-Kurven modelliert. Die Maxima der Gau-Kurven liegen jeweils auf der Hohe der
gegenwértigen Fin- und Ausschichtung des Warmetragerfluids und sind in der Standardkonfiguration
unabhéngig vom gewihlten Systemmassenstrom.

Fiir RUB04 wird neben diesem Standardfall der Vermischung (,std*, tiirkis durchgezogen)
zusitzlich das Verhalten eines idealen Systems mit verschwindender Ubermischungsiiberhdhung,
d. h. nur unter Beriicksichtigung der eigentlichen Warmeleitfahigkeit von Fluid und Wand, gezeigt
(,ideal®, blau durchgezogen).

Aufgrund der Unsicherheiten bei der Modellierung der Vermischung im Speicher wird fiir RUB04
neben dem idealen Fall als weiterer einfacher Grenzfall auch die gleichméfige Vermischung mit
konstanter Uberhdhung iiber die gesamte Speicherhéhe untersucht. Als konstanter Uberhéhungswert
wird der Standardwert der Maxima der Gaufl-Kurven x = 100 verwendet. Die entsprechenden
Effizienzen und Leistungen finden sich auch in (blau strichpunktiert fiir konstante
gleichméaflige Vermischung tiber die Speicherhohe; blau doppeltpunktiert fiir die Kombination aus
gleichméfiger Vermischung und Skalierung mit dem Systemmassenstrom, siehe in den folgenden
Absétzen).

Die vom Systemmassenstrom unabhéngige Modellierung der Vermischung bedeutet, dass die
Maxima der Gaufl-Kurven bei jedem Systemmassenstrom immer denselben Wert haben. Diese Ver-
einfachung entspricht nicht den tatséchlichen physikalischen Vorgédngen in einem realen thermischen
Schichtspeicher. Sie wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch verwendet, da der genaue Einfluss des
Systemmassenstroms auf die Vermischung bisher nicht ausreichend aus stromungsmechanischen
Simulationen oder Experimenten bestimmt werden konnte (Joshi 2015; Taheri 2014). Entspre-
chend wird die Effizienz fiir einen niedrigeren Systemmassenstrom und entsprechend eine geringere
Nutzleistung gegeniiber den Féllen mit grofleren Systemmassenstromen systematisch unterschétzt.
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Abbildung 5.15.: Variation des Systemmassenstroms fiir die Adsorbentien Li-Y-Zeolith RUBO04,

Zeolith 13X (jeweils Hochtemperaturfall) sowie den Silico-Aluminophosphaten
SAPO-34 (Niedertemperaturfall). Wenn nicht anders angegeben wird die Vermi-
schungsiiberhohung im Speicher mit Gau-Kurven modelliert (,,std“, ,skaliert“).
Die Maxima der GauB-Kurven liegen bei Ein- und Auslédssen. Bei den mit ,skaliert
oder , glm skaliert* bezeichneten Kurven wird die Vermischung als proportional
zu Zeit und Massenstrom, in allen anderen Féllen als proportional zu Zeit und
unabhéngig vom Massenstrom angenommen (,,std“, ,glm“, ,ideal®). Die Indi-
kation ,ideal“ zeigt an, dass die Vermischung im Speicher nicht gegeniiber der
tatsdchlichen Warmeleitfahigkeit des Fluids tiberhoht wird. Eine gleichméfige
Vermischung {iber die ganze Speicherhche wird durch ,,glm* angezeigt, wobei die
Uberhéhung dem Standardwert der Maxima der Gau-Kurven x = 100 entspricht.
Durch die ldngeren Zyklenzeiten bei kleineren Nutzleistungen steigen im Speicher
sowohl die entropischen Verluste aufgrund der Vermischung sowie die energetischen
Verluste nach auflen an. Mit zunehmender Leistung sinkt die Effizienz aufgrund
zunehmender treibender Temperaturdifferenzen an den Wérmeiibertragern.
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Um diesen systematischen Effekt zu quantifizieren, wurde fiir RUB04 die maximale Vermischungs-
iiberh6hung in zusétzlichen Simulationslaufen (,skaliert®, tiirkis gestrichelt, sowie , glm & skaliert,
blau doppeltpunktiert) direkt mit dem Systemmassenstrom skaliert, ausgehend von dem Fall mit
1 kg/s, bei dem derselbe Wert fiir die Maxima der Gaufi-Kurven wie fiir die massenstromunabhéngi-
ge Modellierung verwendet wird. Es findet also gegeniiber einer Variation des Systemmassenstroms
ohne Skalierung der Maximalwerte der Gau3-Kurven fiir die Vermischungsiiberhéhung « in allen
Fallen mit m < 1 kg/s eine geringere Vermischung im Speicher statt. Entsprechend steigt die
Effizienz gegeniiber dem Standardfall (,,std“) und strebt gegen die Effizienz fiir den idealen Fall
(,ideal“), was in zu sehen ist.

Die Vermischungsiiberh6hung im Speicher wird fiir Extraktionsringe und ggf. Einschichtringe
sowie fiir Heizer- und Kiihlerentnahme und -einschichtung gleich angenommen, also im Fall der
skalierten Vermischungsiiberh6hung jeweils proportional zum Systemmassenstrom. Die gegeniiber
dem Systemmassenstrom verringerten Massenstrome zwischen Heizer- bzw. Kiihlerentnahme und
der jeweiligen Wiedereinspeisung bleiben sowohl im Standardfall als auch im skalierten Fall im
Hinblick auf die Vermischung unberiicksichtigt, d. h. die Vermischungsiiberh6hung ist genauso grof3
wie beim Systemmassenstrom.

Die Massenstrome bzw. die Massenstromanteile durch Heizer und Kiihler wurden im Rahmen
dieser Arbeit nicht variiert, da sie fiir den primér betrachteten Fall einer Gaswarmepumpe weniger
relevant sind. Die entsprechenden Sensitivitdten wurden in fritheren Arbeiten ausfiihrlich untersucht
(Schwamberger, Joshi, Taheri et al. 2010)).

Fiir grofie Leistungen nimmt die Effizienz aufgrund ansteigender treibender Temperaturdifferenzen
an den Wéarmetbertragern, insbesondere am Adsorber, ab. Obwohl mit Ausnahme von den Féllen
einer skalierten Vermischungsiiberhdhung (,,skaliert*) die Vermischungsiiberhhung unabhéngig vom
Massenstrom modelliert wird, tritt der Effizienzverlust aufgrund der Vermischung bei geringeren
Massenstromen und Leistungen aufgrund der dann immer ldngeren Zyklenzeiten und der mit der
Zeit zunehmenden Vermischung in den Vordergrund. Auch die energetischen Verluste des Speichers
steigen dann pro Zyklus immer weiter an.

Entsprechend erreicht die Effizienz je nach Konfiguration bei 0.1 kg/s oder 0.15 kg/s ihr jeweiliges
Maximum und geht darunter wieder zuriick. Das Maximum der Effizienz ist umso stéarker ausgepréagt,
je groBer die Uberhéhung der Vermischung im Speicher ist und falls die Uberhéhung nicht mit dem
Systemmassenstrom skaliert wird. Es ist jedoch auch bei der Skalierung der Vermischungsiiberhhung
mit dem Systemmassenstrom ersichtlich.

Obwohl Zeolith 13X bei idealer Warmeriickgewinnung dem Li-Y-Zeolithen RUB04 aus thermody-
namischen Griinden tiberlegen ist und theoretisch hohere Effizienzen erreicht werden konnen (siche
[Abbildung 3.3| und [Abbildung A.3al), wird mit Zeolith 13X durch seinen kleineren Beladungsum-
satz und folglich das schlechtere Verhaltnis zwischen sorptiver und sensibler umgesetzter Warme
bei einer nicht-idealen Wérmeriickgewinnung eine geringere Effizienz erreicht (rot punktiert in
ABbng 5.15).

Fiir SAPO-34 zeigt sich, dass aufgrund des sehr geringen Anteils an sorptiver Warme, der
maximal zuriickgewonnen werden kann (siehe , die Effizienz im Vergleich zu den
Zeolithsystemen geringer ist. Aufgrund des sehr hohen Beladungsumsatzes wird mit SAPO-34 bei
der geringen Antriebstemperatur von 120°C (schwarz strichpunktiert in jedoch ein
hoherer Carnot-Giitegrad erreicht als mit den beiden Zeolithen.

Vorteil des Niedertemperatursystems ist die hohere Nutzleistung bei gleichen Massenstréomen in
Folge der groBeren Wéarmekapazitit und der besseren Warmeiibertragungseigenschaften von Wasser
als Warmetrédgerfluid im Vergleich zu Thermodl. Auch die geringere sensible thermische Masse durch
die Skalierung des Adsorbers (siehe|[Unterabschnitt B.1.3) sowie der grofiere Beladungsumsatz spricht
fiir die Verwendung von SAPO-34. Zusétzlich muss bei Thermodl aufgrund grofierer Massenstrome
und Viskositdten grundsédtzlich mehr Hilfsenergie aufgewendet werden.

Andererseits ist die Nutzleistung in allen Stratisorp-Systemen noch nicht vollstdndig optimiert,
sodass fiir die (kurzen) Zeiten mit hohem Nutzleistungsbedarf noch Reserven vorhanden sind.
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Abbildung 5.16.: Variation des Systemmassenstromes im Kiihlfall fiir ein Niedertemperatursystem
mit konventionellem Lamellenwérmetubertrager und verklebter Adsorbensschiit-
tung (Silicagel 127B) und einer maximalen Antriebstemperatur von Ty, = 75°C

Auflerdem ist der Heizbedarf eines Gebéudes fiir den weit iiberwiegenden Zeitanteil einer Saison
relativ gering. Daher befinden sich Wéarmeerzeuger meist im Teillastbetrieb (siehe |[Abschnitt 5.5)).
Hier bietet ein Hochtemperatursystem Effizienzvorteile im COP._,, von bis zu 0.3.

Kiihlfall Fiir ein Niedertemperatursystem mit Silicagel 127B, einem konventionellen Lamellenwér-
meiibertrager mit verklebter Adsorbensschiittung und einer maximalen Antriebstemperatur von
75°C wurde die Effizienz als Kéltemaschine untersucht. Fiir die Regenerierung von Silicagel gentigt
diese geringere Antriebstemperatur.

Der Massenstrom im Verdampfer ist gegeniiber dem Heizfall deutlich kleiner, um bei einer voraus-
gesetzten Kaltwassertemperatur von 18°C am Verdampfereinlass (Kaltwasserriicklauftemperatur)
und einer angenommenen Nennleistung von 5 kW Kilte nutzseitig eine Kaltwasservorlauftempera-
tur (bzw. einer Verdampferaustrittstemperatur) von rund 15°C zu erreichen. Beim Einsatz eines
Flachenkiihlsystems wie Kiithldecken stellt dies ein typisches Auslegungstemperaturpaar dar.

Bei der Verwendung von Wasser als Warmetragerfluid ergibt sich fiir den Massenstrom im
Verdampfer fiir den Kiihlfall folglich

SUSML i MR, (5.3)
MET v (18— 15)K s '

Effizienz COP, o0 und Nutzkélte Py sind in|Abbildung 5.16| fiir den Stratisorp- (,,Stratisorp: COP*)
sowie fiir den Standardzyklus mit (,,Standard: COP“) und ohne Riicklaufumschaltung (,,Standard:
COPY“, Leistung unverindert) {iber dem variierten Systemmassenstrom aufgetragen.

5.4.5. Variation der externen Temperaturen

Heizfall Fiir jeweils zwei Systemmassenstrome (Nenn- (,,high“) und Teillastmassenstrom (,,low*),
0.3 kg/s und 0.15 kg/s) wurden die externen Temperaturen (Antriebstemperatur, Mittel- bzw.
Heizungsriicklauftemperatur, Umweltwérme) fiir zwei Hoch- (RUBO04, Zeolith 13X) und ein Nieder-
temperatursystem (SAPO-34) variiert, ausgehend vom Standardtemperaturtripel aus
mit einem Temperaturhub zwischen Verdampfer und Kondensator von T,, = 8°C auf T.q = 34°C.
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Abbildung 5.17.: Variation der drei externen Temperaturen fiir ein Hochtemperatursystem
mit RUBO04 im Heizfall. Die vertikalen grauen Linien zeigen die jeweiligen
Standardtemperaturen.

Temperaturhub Fiir die Hochtemperatursysteme mit RUB04 (siehe und Zeo-
lith 13X (siehe [Abbildung 5.18)) zeigt sich, dass die Variation des Temperaturhubs, also der
Temperaturdifferenz zwischen Verdampfer und Kondensator, einen geringen Einfluss auf die Nutz-
leistung hat. Dies ist ein Vorteil beim Einsatz in Bestandsgebéduden, wo insbesondere bei niedrigen
Auflentemperaturen ein grofler Warmebedarf besteht und zusétzlich

1. relativ hohe Vor- und Riicklauftemperaturen benétigt werden, um tber die auf hohe Tempe-
raturen ausgelegten vorhandenen kleinen Raumwirmetibergabesysteme (z. B. Konvektoren)
geniigend Wéarme in den Ridumen abzugeben, und

2. meist nur (nachgeriistetete) Umweltwarmequellen geringer Giite (im typischen Fall Luftwér-
metibertrager oder auch Erdwirmekollektoren) zur Verfiigung stehen, die Wéarme bei hoher
Belastung und geringen Auflentemperaturen nur bei relativ niedriger Temperatur bereitstellen
koénnen. Die Installation tiefliegender Erdsonden als eine Umweltwéirmequelle mit besonders
hohem Temperaturniveau ist im Bestand meist schwierig, da der Aufwand fiir eine Nachriis-
tung tendenziell (noch) hoher ist als im Neubau oder auch genehmigungsrechtliche Griinde
entgegen stehen.

In der Konsequenz erhoht sich der Hub gegeniiber Neubauten mit Niedertemperaturheizsystemen
(Fldchenheizungen wie Fufibodenheizungssystemen) und mit einer effizienten Umweltwirmequelle
deutlich.

Der starke Riickgang der Nutzleistung bei zunehmendem Temperaturhub zwischen Kondensator
und Verdampfer stellt fiir die typischen Bedingungen in Bestandsgebduden mit grofien Spreizungen
zwischen Heizungsvor- und Riicklauftemperatur einen Nachteil der Niedertemperatursysteme mit
SAPO-34 dar (siche und dhnlich im Kiihlfall mit Silicagel 127B in [Abbildung 5.20):
Fiir gleiche Systemmassenstrome konnen mit SAPO-34 im Vergleich zu RUB04 zwar bis zu 50 %
groBere Nutzleistungen erreicht werden. Dies entspricht den Ergebnissen aus
Allerdings verandert sich die Nutzleistung bei den Zeolithen in Abhéngigkeit von den externen
Temperaturen nur wenig, wohingegen sie flir das Niedertemperatursystem stark variiert.

Die Effizienzen der Maschinen nehmen mit steigenden Antriebstemperaturen sowohl fiir Nieder-

als auch fiir Hochtemperatursysteme langsamer zu als die idealen Wirkungsgrade COP3T, =
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Abbildung 5.18.: Variation der drei externen Temperaturen fiir ein Hochtemperatursystem mit
Zeolith 13X im Heizfall. Die vertikalen grauen Linien zeigen die jeweiligen
Standardtemperaturen.
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Abbildung 5.19.: Variation der drei externen Temperaturen fiir ein Niedertemperatursystem
mit SAPO-34 im Heizfall. Die vertikalen grauen Linien zeigen die jeweiligen
Standardtemperaturen.
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Abbildung 5.20.: Variation der drei externen Temperaturen fiir ein Niedertemperatursystem mit
Silicagel 127B im Kiihlfall

COP3T | + 1 aus[(3.6)| fiir das jeweilige Temperaturtriplett. Dies bedeutet, dass die steigenden

O
Antriebstemperaturen nur teilweise zur Effizienzerhéhung genutzt werden kénnen und die Carnot-

Giitegrade nach zuriickgehen.

Sie betragen beispielsweise fiir das Hochtemperatursystem mit RUB04 zwischen 0.38 (220°C) und
0.48 (140°C) sowie fiir das Niedertemperatursystem mit SAPO-34 zwischen 0.50 (130°C) und 0.63
(90°C), wobei die hochsten Giitegrade fiir die niedrigste (RUB04) oder zweitniedrigste (SAPO-34)
Antriebstemperatur der Variation erreicht werden.

Kiihlfall Ergebnisse eines Niedertemperatursystems mit konventionellem Lamellenwérmeiiber-
trager sind in dargestellt. Silicagel 127B eignet sich fiir den Kiihlfall, bei dem
geringere Temperaturhiibe als im Heizfall auftreten (Standardfall T, = 18°C und T.q = 27°C).
Es geniigen bereits Antriebstemperaturen zwischen 70°C und 80°C (geringer Temperaturschub).
Grolere Temperaturhiibe kénnen jedoch nicht bedient werden, da in diesem Fall die Leistung des
Niedertemperatursystems rasch zusammenbricht. Héhere Antriebstemperaturen fithren zu einer Ef-

fizienzsteigerung. Es ist zu beachten, dass sich bei der Darstellung der Ergebnisse in

der Parametervariation Kondensator- und Verdampfertemperatur iiberschneiden (siche T ;, und
cd )
htf,in/*

5.4.6. Parameter der Betriebsfiihrung

Die Parameter fiir die Festlegung der Solltemperatur Tyt und fiir den Abbruch der Halbzyklen,
AT bzw. ATy, werden in bei vier Systemmassenstrémen von 0.15 kg/s, 0.2 kg/s,
0.25 kg /s und 0.3 kg/s variiert. Die Temperaturdifferenzen werden wie in beschrieben
an unterschiedlichen Messstellen bestimmt. Um den nahezu pareto-optimalen Punkt bei AT = 3K
und ATy, = 7K ist die Sensitivitiat von Effizienz und Leistung bei festgehaltenem Massenstrom
zunéchst gering. Eine leichte Steigerung der Leistung lésst sich jedoch ohne signifikante Beeintréch-
tigung der Effizienz erreichen. Eine grofiere Steigerung der Leistung bei immer noch festgehaltenem
Massenstrom lasst dann zwar die (thermische) Effizienz abfallen, doch bei Beriicksichtigung der fiir
die Zirkulation des Systemmassenstroms aufzuwendenden Pumpenergie kann es dennoch sinnvoll
sein, die Leistungsverdanderung nicht iiber den Massenstrom, sondern iiber die beiden Temperatur-
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Abbildung 5.21.: Variation der Sollwerte fiir die minimale treibende Temperaturdifferenz am Ad-
sorber AT zwischen 0K und 10 K und die minimale Temperatur zwischen
Adsorbervor- und -riicklauf AT, bei Halbzyklenumschaltung zwischen 1K und
20 K. Die Standardwerte sind AT = 3 K und ATy, = 7 K.

differenzen vorzunehmen. Die Hilfsenergie wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht quantitativ
untersucht.

Durch Verbindung pareto-optimaler Konfigurationen kann eine Pareto-Front abgeschétzt werden,
auf der alle pareto-optimalen Konfigurationen liegen (siehe .

Es ist zu beachten, dass hier die Vermischung nicht mit dem Massenstrom skaliert wird. Damit
wird die Effizienz bei kleineren Leistungen tendenziell gegeniiber der bei grofieren Leistungen
unterschétzt.

5.4.7. Variation der Parameter des Speichermoduls

Das Speichermodell ist mangels passender experimenteller oder simulierter Daten gegenwértig
nur unzureichend validiert (siehe [Unterabschnitt 4.4.4). Damit ist die genaue Abschéitzung der
Effizienz eines zu realisierten Stratisorp-Systems kaum moglich. Ebenso kénnen die Auswirkungen
verschiedener Speicherkonfigurationen auf die Effizienz nur abgeschétzt und nicht exakt quantifiziert
werden, wohl aber untereinander verglichen werden. Interessant ist hier beispielsweise die Prognose
der Effizienzeinbuflen, die der Einsatz des konstruktiv einfacheren Beladungssystems mit wenigen
Ringen gegeniiber der Verwendung einer passiven Schichtladelanze verursacht.

Uber Parametervariationen kénnen die Sensitivititen der verschiedenen Modellparameter im Hin-
blick auf Effizienz und Leistung ausgewertet werden. Damit kénnen zunéchst Minimalanforderungen
fiir einen Speicher abgeleitet werden, die fiir eine effiziente Warmeriickgewinnung im Stratisorp-
System zu erfiillen sind, um attraktive Effizienzen erreichen zu kénnen. Daran anschlieffend lassen
sich auch sinnvolle Annahmen iiber die Modellparameter treffen. Weiterhin lassen sich fiir zukiinftige
experimentelle und simulatorische Untersuchungen typische Betriebsbedingungen bestimmen, bei
denen dann weitere Experimente durchgefiithrt werden konnen. Deren Ergebnisse konnen dann
wiederum zur weiteren Validierung des Speichermodells herangezogen werden.

Neben den anwendungsnahen Féllen mit Ringen zur Extraktion sowie Lanze oder Ringen zur
Einschichtung und mit einer gauférmigen Vermischungsiiberhhung werden auch zwei thermody-
namische Grenzfille betrachtet: gleichméfliige Vermischung tiber die gesamte Speicherhohe sowie ein
idealer Speicher ohne unerwiinschte Konvektionseffekte im Fluid.
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Heiz-COP aufgetragen iiber Leistung bei variiertem Systemmassenstrom (rh =
{0.15,0.2,0.25,0.3} kg/s), variierter minimaler treibender Temperaturdifferenz
am Adsorber (AT = {0,1,2,3,4,5,7,10} K) und variierter minimaler Tempe-
ratur zwischen Adsorbervor- und -riicklauf (AT, = {1,2,3,5,7,10,15,20} K)
bei Halbzyklenumschaltung. Die Standardwerte der Parameter sind jeweils fett
hervorgehoben.

Von den Modellparametern wurden die Anzahl der Ringe zur Extraktion (und ggf. auch zur
Beladung), das Maximum der Vermischungsiiberhohung  sowie die Speicherkapazitét, d. h. die
Fluidmasse im Speicher, variiert.

Ringanzahl und

Einschichtungsmodi In sind Effizienz und Nutzleistung bei

Variation der Anzahl dquidistanter Ringe im Speicher zwischen 3 und 15 gezeigt.
Bei dem niedrigen Massenstrom von 0.15 kg/s (siehe [Abbildung 5.23al ,low*) werden vier
Konfigurationen betrachtet, wobei die Extraktion in jedem Fall iiber Extraktionsringe erfolgt:

1. Einschichtung iiber eine passive Ladelanze auf idealer Hohe, wobei die Vermischungsiiberho-
hung (siehe [Unterabschnitt 4.4.5) im Einschichtungsbereich nur halb so hoch und doppelt so
breit ist wie bei der Entnahme fiir den Adsorber und auch bei Entnahme und Einschichtung
durch Heizer und Kiihler,

2. Nutzung der Extraktionsringe auch fiir die Einschichtung, d. h. die Extraktionsringe dienen
in diesem Fall auch als Laderinge, wobei Extraktion und Einschichtung zeitgleich nur durch
verschiedene Ringe erfolgen konnen,

Extraktion iiber Extraktionsringe und Einschichtung iiber Ladelanze, jedoch

3a. mit iiber die Hohe konstanter bzw. gleichméfliger, nicht im Bereich ein- und auslaufenden
Fluids erhohter Vermischungsiiberhthung (,,glm*), und

3b. ohne jegliche zusétzliche Vermischungserhohung (,,ideal“), nur die tatsidchliche War-
meleitfdhigkeit des Warmetragerfluids sorgt fiir Konduktion. Neben der erzwungenen
Konvektion (bzw. Advektion) in Folge der Massenstrome durch die drei Fluidkreise(d. h.
in Form einer idealen Pfropfenstromung) gibt es in diesem Fall keine weitere und uner-
wiinschte Konvektion, die einer Temperaturstratifizierung im Speicher entgegen wirken
konnte.
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Abbildung 5.23.: Variation der Ringanzahl im Speicher fiir verschiedene Speicherkonfigurationen
und -parameter: Einschichtung durch eine passive Ladelanze oder durch Ringe,
gleichméflige Vermischungsiiberhéhung iiber die gesamte Hohe oder mit verschwin-
dender Vermischungsiiberh6hung (Standardfall: Ladelanze und 15 Entnahmeringe)

Da sich die Modellierung der Einschichtung iiber die Lanze oder iiber Ringe nur in Bezug auf
die Vermischungsiiberhohung unterscheidet, gibt es keine Unterschiede zwischen Lanzen- und
Ringeinschichtung fiir die Félle gleichméfiger oder verschwindender Vermischungsiiberh6hung.

Im Falle des Nennmassenstroms von 0.3 kg/s (siehe [Abbildung 5.23b)) sind nur die im letzten
Absatz genannten Félle 1 und 2 aufgetragen.

Es zeigt sich, dass die Systemeffizienz mit der Ringanzahl zu- und die Nutzleistung gleichzeitig
abnimmt. Ohne eine System- oder Regelungsanpassung flacht der Effizienzanstieg im Falle des
niedrigen Massenstroms im Bereich oberhalb von 10 Ringen ab. Die Effizienz nimmt durch den
Einbau weiterer dquidistanter Ringe zumindest in den Féllen mit nicht-verschwindender Vermi-
schungsiiberh6hung kaum mehr zu. Ein Grund koénnte sein, dass die Vermischung im Bereich um
Beladungs- und Extraktionsschicht im Zyklenverlauf fiir so stark geglittete Temperaturprofile sorgt,
dass die feinere Extraktionsauflésung nur fiir einen Kleinleistungsfall mit klein gewéhlten minimalen
treibenden Temperaturdifferenzen niitzlich ist. Bei dieser Variation betrigt die minimale treiben-
de Temperaturdifferenz AT jedoch invariant fiir jeden Fall 3 K. Eine Optimierung fiir geringere
Leistungen wurde nicht durchgefiihrt.

Im Nennlastfall steigt die Effizienz auch fiir eine Ringanzahl gréfler als 10 noch signifikant an.
Andererseits ist der starke Leistungsabfall zu beriicksichtigen. Moglicherweise ist es vorteilhaft,
den Massenstrom abzusenken und eine groflere treibende Temperaturdifferenz zu wiahlen. Dann
wiirde sich eine weitere Erhohung der Ringanzahl wie zuvor beschrieben (siehe im letzten Abschnitt)
jedoch weniger stark auswirken.

In Anbetracht des hydraulischen Aufwands in Bezug auf Verrohrung und Ventile werden im Fol-
genden alle Rechnungen mit 15 Ringen durchgefiihrt. Damit lassen sich auch geringe Nutzleistungen
mit einer akzeptablen Effizienz darstellen. Die Erhohung der Ringanzahl bietet jedoch insbesondere
im Kleinleistungsbereich ein Potential fiir eine weitere Effizienzverbesserung.

Maximum der Vermischungsiiberh6hung < In ist der Einfluss des Maximums
der Vermischungstiberhohung fiir die zwei Lastfélle (,low*,  high®) mit Ladelanze gezeigt. Neben

der iiblichen Uberhéhungsfunktion mit GauB-Kurven wird auch eine konstante und gleichméfBige
(maximale) Vermischungsiiberhchung iiber die gesamte Hohe verwendet (,,glm®).
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Abbildung 5.24.: Variation des Maximums der Vermischungsiiberhthung « (Standardwert: 100,
vertikale graue Linie)

Es zeigt sich, dass bis zu einer Uberhéhung von rund 20 die Effizienz in den Standardfillen kaum
abféllt. Bis auf den aus den strémungsmechanischen Simulationen vorerst abgeschitzten Wert von
100 sinkt die Effizienz zwar signifikant, aber tragbar ab. Eine héhere Vermischungsiiberh6hung
von 200 oder 500 (Effizienzverluste mehr als 0.15 bzw. 0.3) ist zu vermeiden, da der Nutzen des
Speichers fiir die Warmertickgewinnung bei solchen Werten deutlich zuriickgeht, insbesondere im
Teillastbereich.

Fiir weitere experimentelle oder simulatorische stromungsmechanische Untersuchungen des Spei-
chers ist es besonders wichtig, die maximale Uberhéhung nach oben hin abzuschitzen. Der tat-
séchliche Verlauf der Uberhohungsfunktion oder auch genaue Werte der Uberhéhung sind weniger
relevant. Es geniigt zu zeigen, dass die Maximalwerte flir eine spezielle Speicheranordnung in allen
relevanten Betriebspunkten weder deutlich noch héufig tiber die 100fache Vermischung hinausgehen.

Speichermasse In sind Effizienz und Leistung fiir die Variation der Masse des
Warmetrigerfluids im Speicher aufgetragen. Wieder werden beide Lastfélle (,low®, ,high“) betrach-

tet.

Die hochste Effizienz bei kleinem Massenstrom ist besonders relevant fiir das System. Daher wird
dieser Fall bei der Auslegung der Speichergrée herangezogen. Oberhalb von 300 kg gespeichertem
Fluid dndert sich in den gezeigten Fallen die Effizienz nicht mehr, bei 250 kg liegt sie nur geringfiigig
(0.03) darunter. Daher werden 250 kg fiir die Standardkonfiguration festgelegt. Die Leistungsabsen-
kung durch groflere gespeicherte Massen kann durch erhohte treibende Temperaturdifferenzen und
Massenstrome ausgeglichen werden.

Fiir Niedertemperatursysteme mit Wasser als Warmetrdgerfluid wird ebenfalls eine Speichermasse
von 250 kg festgelegt, die aber aufgrund der rund doppelt so grolen Wirmekapazitat von Wasser eine
entsprechend rund doppelt so groe Speicherkapazitit darstellt. Damit haben die Wassersysteme
hier einen Vorteil, der jedoch keine Mehrkosten verursacht.

5.4.8. Varation der Parameter des Adsorptionsmoduls

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Hochleistungsadsorber sind zwar experimentelle Daten
von verschiedenen Proben vorhanden, es existieren jedoch noch keine vollstdndigen Prototypen.
Entsprechend sind die Eigenschaften der Adsorber noch nicht vollstdndig bekannt. Andererseits hat
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Abbildung 5.25.: Variation der Masse des Warmetragerfluids im Speicher (Standardwert: 250 kg,
vertikale graue Linie)

der konventionelle Lamellenwirmetibertrager fiir den Stratisorp-Zyklus mit den systemimmanent
kleinen treibenden Temperaturdifferenzen aufgrund seiner geringen Warmeiibertragungskapazitét
grofle Nachteile.

Insofern ist die Préferenz fiir die Hochleistungsadsorber in der Simulation sinnvoll, allerdings
miissen die in aufgefiihrten abgeschiitzten Parameter in einem weiten Bereich variiert
werden. Damit kann der Unsicherheit im Bezug auf das Adsorberdesign, das zugehérige Modell und
die entsprechenden Modellparameter Rechnung getragen werden und die Sensitivitdten beziiglich
Effizienz und Leistung dargestellt werden. Dariiber hinaus kann das Potential des Stratisorp-Systems
im Bezug auf weiter optimierte Adsorber untersucht und quantifiziert werden.

Bei der Skalierung der Adsorber wird wie in [Unterabschnitt B.1.3] beschrieben auf dieselbe Adsor-
bensmasse skaliert. Dabei dndert sich auch die Warmeiibertragungsfliche. Insofern sind Adsorber
mit einer dickeren Adsorbensbeschichtung (SAPO-34) in Bezug auf die Warmeiibertragungsfahigkei-
ten benachteiligt. Andererseits bieten sie ein besseres Verhéltnis zwischen sorptivem und sensiblem
Warmeumsatz.

Wiarmetransport im Adsorber Der Wiarmetransport zwischen Warmetrdgerfluid und Rohroberfla-
che und weiter vom Rohr bis zum Adsorptionsplatz ist im Fall des Stratisorp-Systems typischerweise
der primér limitierende Faktor. Der Wéarmeiibergang vom Fluid auf das Metall ist insbesondere
bei der Verwendung von Thermodl als Warmetrédgerfluid und bei den relativ kleinen treibenden
Temperaturdifferenzen im Stratisorp-Zyklus limitierend.

Die Effizienzsteigerungen (siehe betragen fiir das betrachtete Hochtemperatur-
system mit Thermodl und RUBO04 bei einer Verdopplung des Warmedurchgangs knapp 0.1 fiir den
Teillastfall (0.15 kg/s) oder etwas iiber 0.1 fir den Nennlastfall (0.30 kg/s). Gleichzeitig bleibt die
Leistung nahezu invariant bzw. steigt geringfiigig an. Bei einer Halbierung des Warmedurchgangs
fallt der Riickgang der Effizienz mit knapp 0.15 in beiden Lastfillen sogar etwas grofler aus.

Die Variationsergebnisse verdeutlichen, wie grof3 die Potentiale fiir eine Effizienzerh6hung sind,
wenn die prognostizierten Warmeiibertragungseigenschaften der Hochleistungsadsorber erreicht oder
sogar weiter verbessert werden kénnen. Andererseits ergibt sich, dass die Verwendung konventioneller
Adsorber in einem Stratisorp-System nicht immer sinnvoll ist, da die erreichbaren Effizienzen geringer
sind als bei Hochleistungsadsorbern und der Zusatzaufwand fir Speicher und Hydraulik dennoch
besteht.
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Abbildung 5.26.: Variation des Warmetransports bzw. der zugehorigen Koeffizienten zwischen Fluid
und Adsorptionsplatz im Adsorber

Stofftransport zwischen Adsorptionsplatz und Verdampfer bzw. Kondensator Neben dem War-
metransport begrenzt auch der Stofftransport die Adsorptionsvorgénge. Der effektive Stofftrans-
portwiderstand umfasst sowohl den Weg zwischen Adsorptionsplatz und Dampfkammer sowie
zwischen Dampfkammer und Verdampfer oder Kondensator. Dominierend ist dabei der Widerstand
im Adsorbens.

Der Stofftransport wird ausgehend von den an das bidisperse Modell (siehe |Unterabschnitt 4.3.3)
angepassten Werten variiert, da fiir andere Adsorbentien keine entsprechenden experimentellen oder
simulierten Daten vorliegen. Es ist anzunehmen, dass die fiir SAPO-34 identifizierten effektiven
Stofftransportkoeffizienten bei einem Austausch des Adsorbens angepasst werden miissen (Zeolith
statt Silico-Aluminophosphat). Neben einer anderen Materialstruktur (Porositét, Tortuositét) ist
bei dem Li-Y-Zeolithen RUB04 und bei Zeolith 13X die angenommene aufkristallisierte Schichtdicke
deutlich geringer als bei SAPO-34 (siehe .

Der Stofftransport ist bei den in dieser Arbeit standardméfig betrachteten Féllen wenig limitierend
(siehe . Allerdings wurde nicht iiberpriift, wie stark die Stofftransportwiderstdnde
fiir die Zeolithe von den Werten fiir den Silico-Aluminophosphaten SAPO-34 abweichen und wie
genau das bidisperse Modell die Realitét fiir alle Betriebsbedingungen abbildet, z. B. auch fir die
im Stratisorp-Zyklus auftretenden hohen Temperaturen.

Bei der Variation zeigt sich in dass eine Verdopplung der effektiven Stofftrans-
portkoeffizienten eine leichte Verbesserung der Effizienz um rund 0.02 (Teillastfall, 0.15 kg/s) bzw.
um rund 0.03 (Nennlastfall, 0.3 kg/s) zur Folge hat, wihrend die Leistung in beiden Fillen gleich
bleibt. Eine Halbierung der effektiven Stofftransportkoeffizienten verursacht einen Riickgang des
Heiz-COP um rund 0.03 bzw. 0.04 in Teil- bzw. Nennlastfall. Wieder bleibt die Leistung in beiden
Féllen nahezu invariant, sofern man von der Skalierung des Stofftransportkoeffizienten auf 10 % des
Standardwerts im Nennlastfall (,high“) absieht. Hier geht die Leistung um rund 10 % zuriick.

Sensible thermische Masse Das Verhiltnis zwischen sorptivem und sensiblen Warmeumsatz am
Adsorber ist entscheidend fiir die Effizienz des entsprechenden Systems. Durch die Warmeriickgewin-
nung wird diese Wirkung abgemildert und im Falle einer idealen Warmeriickgewinnung verschwindet
sie ganz. Dennoch ist der Einfluss auch im Falle des Stratisorp-Zyklus betréichtlich, da insbesondere
fiir die Hochtemperatursysteme die Temperaturwechsel und damit der sensible Warmeumsatz grof3
sind.
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Abbildung 5.28.: Variation der sensiblen thermischen Masse des Adsorbers

Das Wérmeverhéltnis ist eine charakteristische Grofie eines Adsorberdesigns. Sowohl Design
und Fertigung des Warmeiibertragers als auch die Eigenschaften des Komposits und insbesondere
der aufkristallisierten Schichtdicke haben einen sehr groflen Einfluss. Die Unsicherheiten sind bei
den neuen, bisher nicht prototypisch realisierten Hochleistungsadsorbern hoch, insbesondere bei
der Verwendung von Zeolith 13X und des Li-Y-Zeolithen RUBO04, weil hier die Schichtdicken nur
abgeschéitzt werden kénnen.

Da die verwendeten Adsorber gegenwértig noch nicht experimentell realisiert vorliegen, soll
die Sensitivitdt dieser charakteristischen GroBe eines Adsorberdesigns untersucht werden. In [AD]
erkennt man, dass eine Verdopplung der (sensiblen) thermischen Masse in beiden
Lastzustédnden zu einem Riickgang des Heiz-COP um 0.2 fiihrt. Gleichzeitig geht die Leistung jeweils
um rund 10 % zuriick. Andererseits ermoglicht ein verbessertes Adsorberdesign mit einer halbierten
thermischen Masse bei ansonsten identischen Eigenschaften eine Verbesserung des Heiz-COP um
etwas mehr als 0.1. Hier nimmt die Leistung gleichzeitig leicht zu, in beiden Lastfillen um rund
10 %. Diese Leistungszunahme konnte durch verdnderte Kontrollparameter in eine weiter verbesserte
Effizienz uberfiihrt werden.
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Abbildung 5.29.: Vergleich zweier Beschichtungsvarianten flir den Li-Y-Zeolithen RUBO04: experi-
mentell und optimal

Einfluss der Beschichtung In[Tabelle B.1]sind zwei Annahmen fiir die Beschichtung mit Zeolithen
vorgestellt. Ergebnisse fir die optimierte Variante (,,optimal“) im Vergleich zur Standardbeschich-
tung (,,experimentell‘ﬁ) werden in vorgestellt. Trotz der groen Unterschiede bei
der Beschichtung liegen die Ergebnisse sowohl fiir die Effizienz als auch fiir die Leistung tiberra-
schend nahe beieinander. Dies begriindet sich in der Skalierung der Adsorber, deren Auswirkung
in dargestellt ist. Das bessere Verhéltnis zwischen sorptiver und sensibler Masse bei
der optimierten Beschichtung wird nahezu vollstdndig durch die Skalierung auf die dieselbe Adsor-
bensmasse (siehe |Unterabschnitt B.1.3)) kompensiert, da sich gegeniiber der Standardbeschichtung
ein Adsorber verringerten Volumens ergibt. Ist der Adsorber kleiner, so verschlechtern sich die
Wirmetibertragerflichen und entsprechend die Warmetibertragungsfihigkeiten des Adsorbers, die
im Falle des Hochtemperatursystems limitierend sind.

Die optimierte Beschichtung hat Vorteile im Niederlastbereich, da hier die treibenden Tempera-
turdifferenzen nicht limitierend sind und sich zweitens die reduzierten Verluste im Speicher aufgrund
des geringeren sensiblen Warmeumsatzes auswirken. Bereits im mittleren Leistungsbereich sind die
treibenden Temperaturdifferenzen und die Grole des Warmeiibertragers bestimmend. Gleichzeitig
gehen die Einflisse der Speicherverluste und des gréfleren sensiblen Warmeumsatzes zurtick.

Einsatz einer kombinierten Komponente statt zweier getrennter Komponenten Der Einsatz
einer kombinierten Komponente, in der abwechselnd verdampft und kondensiert wird, vereinfacht
die Hydraulik und eignet sich zur Kostenreduktion. Fiir ein Stratisorp-System mit nur einem
Adsorber kann auf diese Weise auflerdem ein Warmeiibertrager eingespart werden, da zu jedem
Zeitpunkt im Zyklus entweder der Verdampfer (Desorption) oder der Kondensator (Adsorption)
unbenutzt ist und entsprechend eine einzige kombinierte Komponente geniigt.

Allerdings bricht die Effizienz bei dem fiir den Heizfall typischen relativ grolen Temperaturhub
zwischen Verdampfer und Kondensator stark ein, da die Temperaturwechsel der kombinierten
Komponente entsprechend grof sind. Auch die Leistungen der Systeme gehen zuriick. Dabei
hat die thermodynamisch effizientere Umschaltung beim Uberkreuzen der Temperaturen (siehe

5Wie in [Unterabschnitt B.1.1| beschrieben bezieht sich die Bezeichnung ,experimentell auf die gemessenen
Beschichtungseigenschaften einer Probe mit SAPO-34. Daraus wurden Eigenschaften der Beschichtung mit
Zeolithen abgeleitet. Die Beschichtung mit Zeolithen wurde entgegen der Bezeichnung nicht experimentell
untersucht.
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Abbildung 5.30.: Vergleich zwischen separatem Verdampfer und Kondensator (Standardfall) sowie
einer kombinierter Komponente mit zwei Umschaltungsmodi

[Unterabschnitt 4.7.2)) mehr Potential (Effizienzreduktion um rund 0.5) als die einfache Umschaltung
zum Halbzyklenstart (Effizienzreduktion um mehr als 0.7).

5.4.9. Zweiadsorbermaschine mit klassischem Adsorptionszyklus und
thermodynamisch optimaler Riicklaufumschaltung

Inwird der Stratisorp-Zyklus (,,Stratisorp*) mit einem klassischen Adsorptionszyklus
einer Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch optimaler Riicklaufumschaltung (hier auch als
»Standard“-Zyklus bezeichnet) verglichen. Dabei wird der Systemmassenstrom 7 zwischen dem
Speicher (Stratisorp-Zyklus) bzw. zwischen den externen Warmequellen und -senken (Standard-
Zyklus) sowie dem Adsorber variiert.

Bei den Stratisorp-Systemen sind im Speichermodul sowohl entropische als auch energetische
Verluste iiber die isolierte Speicherhiille modelliert, wohingegen bei den Zweiadsorbermaschinen zwar
entropische Verluste im Adsorptionsmodul, aber keinerlei energetische Verluste an die Umgebung
berticksichtigt sind. Die energetischen Verluste werden in diesem Kapitel zwar meist der Heizleistung
zugeschlagen (siehe P .., COP} . .), doch reduziert sich die Effizienz des Systems dennoch, da die
hohe Temperatur der Verlustwérme nicht fiir den Warmepumpenzyklus verwendet wird. Weiterhin
ist auch die Riicklaufumschaltung bei den Zweiadsorbermaschinen optimal und verlustfrei modelliert.

Die Nutzleistung ist fiir einen sinnvollen Vergleich im Fall der Zweiadsorbermaschine ebenfalls fiir
nur einen Adsorber angegeben. Die Stratisorp-Systeme sind im Bezug auf die Leistung noch wenig
optimiert. Durch eine material- und zyklenablaufangepasste Regelung liele sich die Nutzleistung
bei kaum verdnderten Effizienzen steigern. Die Effizienzen werden bei den Zweiadsorbermaschinen
sowohl fiir eine thermodynamisch optimale als auch ohne Riicklaufumschaltung angegeben. Die
Nutzleistung wird durch die Riicklaufumschaltung nicht beeinflusst. Fiir den Nennmassenstrom
von 0.3 kg/s und den Niedertemperaturfall mit dem Silico-Aluminophosphaten SAPO-34 sinkt die
Effizienz der Zweiadsorbermaschine ohne Riicklaufumschaltung von 1.62 auf 1.48 (siehe Superskript
L0 fiir die Werte ohne Riicklaufumschaltung, Zahlenwerte in .

Betrachtet wird nun der Hochtemperaturfall mit dem Li-Y-Zeolithen RUB04 und Thermodl als
Wirmetragerfluid. Dies ist eine iibliche Konfiguration fiir den Stratisorp-Zyklus (,,Stratisorp RUB04*,
tiirkis durchgezogen), stellt jedoch keinen typischen Anwendungsfall fiir eine Zweiadsorbermaschine
(,Standard RUB04%, schwarz punktiert) dar. Die Heiz-COP unterscheiden sich bei kleinen Leistungen
und Massenstromen um mehr als 0.5. Bei hohen Massenstromen féllt der Unterschied bis auf rund
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Abbildung 5.31.: Vergleich von Heiz-COP und Leistung fiir Stratisorp- und Standard-Zyklus ei-
ner Zweiadsorbermaschine mit Riicklaufumschaltung im Hochtemperaturfall mit
dem Li-Y-Zeolithen RUB04 sowie im Niedertemperaturfall mit dem Silico-Alu-
minophosphaten SAPO-34. Der Superskript ,,°“ zeigt die Effizienz COP?, _, einer
Zweiadsorbermaschine ohne Riicklaufumschaltung an.

0.3 ab. Allerdings sind die Nutzleistungen der Zweiadsorbermaschine bei gleichem Massenstrom bis
zu dreimal so hoch wie jene des Stratisorp-Systems, was hauptséchlich durch die unterschiedlich
groflen treibenden Temperaturdifferenzen begriindet ist.

Betrachtet man die Effizienzabweichungen bei derselben Leistung (siehe [Abbildung 5.32)), so
betragen die Unterschiede des Heiz-COP ebenfalls iiber 0.5 bei kleinen Leistungen und gehen bei
einer Nutzleistung von 10 kW auf knapp unter 0.3 zuriick.

Fiir eine Zweiadsorbermaschine ergibt sich im Niedertemperaturfall mit dem Silico-Aluminophos-
phaten SAPO-34 (rot gestrichelt, ,Standard, SAPO-34%, siehe ein Heiz-COP, der
zwischen 0.15 (kleine Leistungen) und 0.1 (hohe Leistungen) grofer ist als fiir den Hochtemperatur-
fall mit RUB04 (schwarz punktiert, ,Standard, RUB04%). Da nur iiber die Riicklaufumschaltung
Waérme zuriickgewonnen werden kann, ist der héhere sorptive Umsatz von SAPO-34 gegeniiber
RUBO04 bei gleichzeitig geringerer sensibler thermischer Masse des zugehorigen Adsorbers und
kleinerem Temperaturwechsel {iber den Zyklus ursichlich fiir die hoheren Effizienzen.

Kann jedoch wie beim Stratisorp-Zyklus ein grofler Anteil der umgesetzten Warme intern zuriick-
gewonnen werden, so iiberwiegen die positiven Aspekte des Hochtemperatursystems. Weiterhin ist
bei SAPO-34 der sorptive Uberlapp zwischen Ad- und Desorption klein (siehe, sodass
trotz hochentwickeltem Warmeriickgewinnungssystem zwar sensible, aber kaum sorptive Warme
zuriickgewonnen werden kann. Entsprechend ist der Heiz-COP fiir ein Niedertemperatursystem im
Stratisorp-Zyklus (blau strichpunktiert, ,,Stratisorp, SAPO-34“) bei kleinen Leistungen um rund 0.3,
fiir mittlere Leistungen bei rund 5 kW immer noch um rund 0.2 kleiner als fiir ein Hochtemperatur-
system im Stratisorp-Zyklus (tiirkis durchgezogen, ,Stratisorp, RUB04“). Andererseits betragt der
Effizienzunterschied zwischen Stratisorp-Niedertemperatursystem (blau strichpunktiert, ,,Stratisorp,
SAPO-34%) und Zweiadsorber-Niedertemperatursystem (rot gestrichelt, ,Standard, SAPO-34%) fiir
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Abbildung 5.32.: Heiz-COP aufgetragen iiber Leistung fiir Stratisorp- und Standard-Zyklus ei-
ner Zweiadsorbermaschine mit Riicklaufumschaltung im Hochtemperaturfall mit
dem Li-Y-Zeolithen RUB04 sowie im Niedertemperaturfall mit dem Silico-Alu-
minophosphaten SAPO-34. Der Superskript ,,°“ zeigt die Effizienz COP?,,, einer
Zweiadsorbermaschine ohne Riicklaufumschaltung an.

die betrachteten System- und Randbedingungen nur rund 0.1. Oberhalb von 10 kW Leistung fallt
das Stratisorp-System hier gar hinter die Zweiadsorbermaschine zuriick, wobei eine verbesserte
Zyklensteuerung den Effizienzriickgang vermindern kann. Eine solche Zyklensteuerung wurde im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht untersucht.

Wigt man Systemaufwand sowie Leistung und Effizienz gegeneinander ab, so ergibt sich, dass
fiir den Standard-Zyklus einer Zweiadsorbermaschine mit Riicklaufumschaltung ein Niedertempera-
tursystem (rot gestrichelt) geniigt. Der Stratisorp-Zyklus eignet sich besonders fiir ein Hochtem-
peratursystem (tiirkis durchgezogen), da hier die Warmeriickgewinnung einen besonders groen
Effekt hat und somit eine grofle Effizienzsteigerung erreicht werden kann. Vergleicht man nun die
entsprechenden Systeme, so ergibt sich fiir kleine Leistungen, dass die Effizienz des Stratisorp-
Hochtemperatursystems um mehr als 0.3 grofler ist als fiir die Zweiadsorber-Niedertemperaturma-
schine. Bei einer Leistung von 8 kW betrigt der Effizienzunterschied noch rund 0.2.

Betrachtet man schlieBlich eine Zweiadsorbermaschine ohne Riicklaufumschaltung (COP?, .,
Superskript ,,°¢), so zeigt sich, dass beim Hochtemperatursystem mit RUB04 der Heiz-COP
deutlich stérker (bei typischen Leistungen um mehr als 0.3, schwarz punktiert bzw. strichpunktiert)
zuriickgeht als beim Niedertemperatursystem mit SAPO-34 (bei typischen Leistungen um mehr
als 0.2, rot gestrichelt bzw. doppeltpunktiert), da bei RUB04 die Riicklaufumschaltung durch
die groflere Temperaturamplitude immer noch fiir eine deutliche Warmeriickgewinnung sorgt. Bei
SAPO-34 ergibt sich aus dem besseren Verhéltnis zwischen sorptivem und sensiblem Warmeumsatz
ohne Riicklaufumschaltung ein kaum reduzierter Heiz-COP.

5.4.10. Vergleich der Irreversibilitaten fiir verschiedene Systeme

In sind die Entropieproduktion bzw. die Irreversibilitiaten eines Hochtemperatur-
systems mit RUB04 und eines Niedertemperatursystems mit SAPO-34 jeweils fiir beide Zyklen-
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konzepte aufgetragen: fiir eine klassische Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch optimaler
Riicklaufumschaltung (,,Standard®) und fir den Stratisorp-Zyklus. Die Bezeichner fiir die jeweiligen
Irreversibilitdten sind in [Abschnitt 4.5 erliutert.

Da sich Zyklenldnge, Beladungsumsatz und damit auch die pro Zyklus umgesetzten Warmemengen
in Abhéangigkeit von der Nutzleistung stark &ndern, eignen sich die spezifischen Irreversibilitaten
pro Zyklus aus nicht fiir den Vergleich von Konfigurationen mit unterschiedlichen
Nutzleistungen. Direkt ersichtlich ist dies im Fall von SAPO-34: Hier ist die iiber einen Zyklus
insgesamt aufgelaufene spezifische Irreversibilitdt fiir den Nennlastfall im Stratisorp-Zyklus grofer
als jene fir den Teillastfall, obwohl im Teillastfall die Effizienz um rund 0.05 grofier ist (siehe
[Tabelle 5.3| oder [Abbildung 5.31} blau strichpunktierte Linie mit Datenpunkten fir 0.15 kg/s und
0.3 kg/s).

Fiir eine sinnvolle Analyse verschiedener Zyklen miissen die Irreversibilitdten spezifisch zur
jeweiligen Nutzwirme angegeben werden (siehe . Damit kénnen Konfigurationen
und Zyklen tatsdchlich untereinander verglichen werden. Beim stationdren Modell unterscheiden sich
die Nutzwirmen pro Zyklus aufgrund der unterschiedlichen treibenden Temperaturdifferenzen und
damit unterschiedlicher Beladungsumsétze ebenfalls, doch ist der Effekt deutlich geringer ausgepragt.
Entsprechend wurde in auf die Skalierung der Irreversibilititen verzichtet.

Im Vergleich mit dem stationidren Modell zeigt sich, dass die dort (angepasst an die Ergebnisse
des transienten Modells) gewéhlten treibenden Temperaturdifferenzen zwar zu dhnlichen Effizienzen
fithren (siehe [Tabelle 3.1f und [Tabelle 5.3)), die einzelnen Anteile der Gesamtirreversibilitit jedoch
deutlich abweichen und wenig zu Identifikation und Interpretation der einzelnen Verlustfaktoren
beitragen konnen (siehe . Die stationéire Modellierung eignet sich mit ihrer deutlich
geringeren Rechenzeit beispielsweise fiir die Selektion oder die Anpassung eines Adsorbens fiir
ein thermodynamisches Zyklenkonzept, da dabei von Betriebsweise und Zyklenablauf abstrahiert
werden kann. Mittels der transienten Modellierung ist dagegen eine detaillierte und anwendungsnahe
Aufteilung der Gesamtirreversibilitdt auf Komponenten und/oder Zyklenabschnitte moglich. Damit
koénnen beispielsweise Zyklenverlauf, Systemauslegung und Regelung systematisch optimiert werden.

Wichtige Interpretationen Die Irreversibilitdten sind bei den betrachteten Hochtemperaturfillen
deutlich grofler als jene bei den Niedertemperaturfdllen. Damit erkléren sich die geringeren Carnot-
Giitegrade der Hochtemperatursysteme. Auffillig sind weiterhin die Anteile der treibenden Tem-
peraturdifferenzen, insbesondere jener am Adsorber. Sie stellen im Hochtemperaturfall fiir beide
Zyklen und im Niedertemperaturfall fiir den Standard-Zyklus jeweils den grofiten entropischen
Verlustterm dar. Im Stratisorp-Zyklus verringern sich die entsprechenden Verlustterme deutlich,
verursachen jedoch im Nennlastfall mit RUB04 noch immer rund die Hélfte der insgesamt aufge-
laufenen Irreversibilitdt. Verbesserte Warmeiibertragungseigenschaften der Adsorber stellen fiir
das Hochtemperatursystem mit Thermodl entsprechend einen groflen Hebel dar und verbessern
gleichzeitig die Maximalleistung. Auch eine Vergleichméfigung der treibenden Temperaturdifferen-
zen kann diese Verlustanteile verringern. Dazu werden Entladevorrichtungen benétigt, die Fluid
mit weiter verringerten Abweichungen von den am Adsorber benétigten Temperaturen aus dem
Speicher extrahieren kénnen (siehe auch [Abbildung 5.23b)).

Im Stratisorp-Zyklus verringern sich gegeniiber der Zweiadsorbermaschine mit den treibenden
Temperaturdifferenzen auch die entropischen Verluste aufgrund von sensibler Uberhitzung und
Abkiihlung des Arbeitsfluids (,,super®, ,desuper®). Im Falle des Standard-Zyklus sind die entspre-
chenden Irreversibilitdten sowohl im Hoch- als auch im Niedertemperaturfall deutlich gréfler, da
der Adsorber im Adsorptionshalbzyklus rascher auf die minimale Temperatur abgekiihlt und im
Desorptionshalbzyklus schneller zuriick auf die maximale Temperatur erwédrmt wird. Damit sind
die Temperaturdifferenzen zwischen Verdampfer und Adsorber im Adsorptionshalbzyklus sowie
zwischen Adsorber und Kondensator im Desorptionshalbzyklus tiber lange Zyklenabschnitte deutlich
grofler als im Stratisorp-Zyklus.
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Tabelle 5.3.: Vergleich von Effizienz und Nutzleistung verschiedener Systeme im Standard-Zyklus
(,Standard“) einer Zweiadsorbermaschine mit Riicklaufumschaltung und im Stratisorp-
Zyklus (,,Stratisorp®), jeweils fiir den Nenn- und den Teillastfall ,low* und ,high“ mit
0.15 kg /s bzw. 0.3 kg/s fiir ein Hochtemperatursystem mit RUB04 (,RUB04“) und ein
Niedertemperatursystem mit SAPO-34 (,SAPO%). Da fiir die Zweiadsorbermaschine
keine energetischen Verluste abgebildet werden, gilt in diesem Fall COPyeay = COP.,.,.
Ohne thermodynamische Riicklaufumschaltung ergibt sich fiir die Zweiadsorberma-
schine die Effizienz COP?,.

Stratisorp Standard
Adsorbens Lastfall m  COPl,, Pl.. COPcat COPY.. Pieat
kg /s 1 kW 1 1 kW
RUB04 low 0.15 2.12 2.8 1.56 1.26 8.5
RUB04 high 0.30 2.00 5.4 1.47 1.26 15.8
SAPO-34 low 0.15 1.83 4.7 1.69 1.52 8.1
SAPO-34 high 0.30 1.78 8.1 1.62 1.48 13.2

Ersichtlich ist weiterhin, dass die Verringerung der Irreversibilitdten aufgrund treibender Tem-
peraturdifferenzen am Adsorber durch die interne Warmeriickgewinnung teilweise — insbesondere
im Niedertemperaturfall mit SAPO-34 — durch die zusétzliche Entropieproduktion im Speicher
wieder aufgehoben wird. Beim Niedertemperatursystem stellen die Speicherverluste einen grofieren
Anteil der gesamten entropischen Verluste dar als beim Hochtemperatursystem, was sich auf die
besseren Warmetibertragungseigenschaften von Wasser und die entsprechend geringeren Verluste
beim Warmeiibergang am Adsorber zuriickfithren lasst. Folglich wére fiir SAPO-34 eine geringere
Vermischung im Speicher zur Effizienzsteigerung besonders wertvoll.

5.5. Saisonale Effizienz und Jahresheizzahlen

Die bisher in diesem Kapitel vorgestellten Heiz- und Kiihl-COP entsprechen der Effizienz einer
Maschine unter festen, stationéren Betriebsbedingungen. Beim tatsidchlichen Einsatz in einem
Gebaude dndern sich die Betriebsbedingungen jedoch im Jahresverlauf fortwdhrend. Im Heizfall
besonders relevant fiir die Effizienz sind die lastabhéngige Vorlauftemperatur eines fest gewéahlten
Heizungssystems sowie die ebenfalls lastabhéngige Temperatur der Umweltwarmequelle.

Beim Stratisorp-System verédndert sich die Effizienz aulerdem in Abhéngigkeit des Ladezustands
des Speichers. Im Mittel iiber eine Saison hat der Ladezustand jedoch einen geringen Einfluss.
Daher werden auch in diesem Abschnitt nur zyklisch stationédre Betriebspunkte ausgewertet, bei
denen sich nach einem Zyklus im Speicher wieder das anndhernd gleiche Temperaturprofil wie zu
Beginn einstellt.

Um eine saisonale Effizienz zu ermitteln, wird in der VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (2013)) ein
einfaches Verfahren zur Bestimmung einer Jahresheizzah:ﬁ vorgeschlagen. Eine dhnliche Analyse
wurde bereits von Gasper (2008) zur Bewertung einer prototypischen Adsorptionswarmepumpe auf
Basis der DIN-Norm 4702 Blatt 8 (1990) durchgefiihrt.

Fir die DIN 4702-8 [ibid.| werden die Aufentemperaturen eines Jahres fiir die Klimazonen
von zehn grofleren westdeutschen Stiddte herangezogen (siehe die detaillierte Beschreibung in

6In dieser Arbeit wird bei der Jahresheizzahl auf die Beriicksichtigung der elektrischen Hilfsenergie und der
Feuerungsverluste verzichtet, andererseits aber auch nur der Heizwert und nicht der Brennwert beriicksichtigt,
vergleiche auf Seite 50. In der VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 (2013) bleibt beim Jahresnutzungsgrad die
elektrische Hilfsenergie unberticksichtigt.
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5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

(kg KT

irr

Spezifische Entropieproduktion pro Zyklus s

Abbildung 5.33.: Irreversibilitdten verschiedener Systeme im Standard-Zyklus (,,Standard®) einer
Zweiadsorbermaschine und im Stratisorp-Zyklus (,,Stratisorp“) pro Zyklus und
Adsorber, jeweils fiir den Nenn- und den Teillastfall (,,low* bzw.  jhigh*) fiir ein
Hochtemperatursystem mit RUB04 (,RUB04“) und ein Niedertemperatursystem

(1076 k™

Irr

Spezifische Entropieproduktion pro Nutzwarme s

Abbildung 5.34.: Irreversibilitdten wie in [Abbildung 5.33] jedoch spezifisch pro Nutzwérme iiber
einen Zyklus Q.j = Qa1 + Qca (ohne Einbeziehung der Verluste Q)
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5.5. Saisonale Effizienz und Jahresheizzahlen

Hobel, Oehler und Schlapmann [1988)). Zur Vereinfachung wird eine einzige geordnete Kurve der
AuBentemperaturen iiber die Stunden eines Jahres durch Mittelung iiber die zehn Stédte generiert.
Bei der niedrigsten auftretenden Aufientemperatur von rund —15°C wird Volllastbetrieb (100 %) des
Wirmeerzeugers angenommen (Auslegungsbetriebspunkt). Die Heizgrenztemperatur wird zunéchst
auf 15°C festgelegt. Zur Anpassung an typischerweise tatsichlich auftretende Vollbenutzungszahlen
werden weiterhin interne Lasten (pauschale Reduktion der zuvor festgelegten Stundenlastwerte
um konstant 10 % der Maximallast, d. h. maximal wird der Warmeerzeuger fiir eine Stunde mit
90 % belastet) sowie eine lineare Nachtabsenkung beriicksichtigt (keine Nachtabsenkung bei einer
Auflentemperatur von —15°C, Nachtabsenkung um rund 7% bei der Heizgrenztemperatur von
15°C). Durch die Nachtabsenkung wird mit diesen Annahmen schon bei Temperaturen unter
15°C keine Heizwédrme mehr benétigt, und die Heizgrenztemperatur wird entsprechend auf rund
13.8°C korrigiert. Die Heizleistung héngt folglich nur von der Auflentemperatur ab. Spezielle
Gebéaudeeigenschaften oder Nutzungsverhalten werden in dieser Kenngréfie nicht abgebildet. Dies
ermoglicht eine gute Vergleichbarkeit verschiedener bewerteter Warmeerzeuger.

Mit der resultierenden Jahresdauerlinie kann ein gemittelter Nutzungsgrad SPFheatm berechnet
werden, der sich ohne Berticksichtigung der elektrischen Hilfsenergie aus dem gemittelten Verhéltnis
von Nutzwirme @,; und Antriebswérme Qreq ergibt:

SPFent = <QU> — M ) (5.4)
Qnt > %

Um die Berechnung oder die experimentelle Ermittlung des saisonalen Nutzungsgrads zu ver-
einfachen, wird die Auswertung mit nur finf reprasentativen Punkten durchgefiihrt. Dazu wird
die Fliache unter der Dauerlinie in fiinf flichengleiche Anteile aufgeteilt, in denen folglich jeweils
der gleiche Nutzwérmebedarf Q,At; besteht. Gemittelt ergeben sich fiir die fiinf reprasentativen
Lastzusténde die relativen Heizleistungen 0.63, 0.48, 0.39, 0.30 und 0.13:

5 : 5
_ 2 Qi 21! = o ) (5.5)

N _ i=1
SPFcar = 5 QiAt; $? 1 S0 1
i=1 COPheat,: 1=1 COPjeat,i t=1 COPjeat,i

Die Heiz-COP COPhcat,i werden fiir jeden der Betriebspunkte bzw. Teillastzustédnde bei den ent-
sprechenden mittleren Betriebsbedingungen bestimmt.

Aus den relativen Nutzleistungen werden Vor- und Riicklauftemperaturen fiir verschiedene Heiz-
systeme abgeleitet. Die Temperaturdifferenz zwischen Vor- und Riicklauf fiir einen Teillastzustand
ist direkt proportional zur maximalen Temperaturdifferenz bei Volllast. In dieser Arbeit wird ein
Heizsystem mit den Auslegungstemperaturen 55/45°C betrachtet. Diese Auslegungstemperaturen
konnen mit modernen Konvektoren (bzw. Radiatoren) erreicht werden. Aus der zweiten Heizkorper-
gleichung (siehe z. B. Recknagel, Sprenger und Schramek [2007} S. 1008) ergibt sich dann fiir einen
Betriebspunkt mit der (Teil-)Leistung Q;, mit der Auslegungsleistung Qn bei einem festen Hei-
zungssystem (A; = As) mit den Auslegungstemperaturen 55/45°C und dem Heizkérperexponenten
n und einer festen Raumtemperatur von T,; = 20°C

n
. n
. rj r ri,N PN 71 55/45°C Q; .
i 1tf,out ~ ©htf,in tf,out ~ “htf,in N
Q _ 1—‘} f, Th f Th f, 1—‘} f, i 1OK 10K
N j ' N = o
0N log Tt one—Tair log Thitt.ous~ Tair log Tote.ow—Tair | log 32
T i, N T
Thlf,in_Tai‘” Thjtf’in_Tair Thif,in_Tair
‘ 10K - Q;/Q
T) _ 7 N
= Thegin = Tair + (5.6)

exp ((Qi/Qn)=1/m10g(35/25)) —1

"Der mittlere Nutzungsgrad wird in dieser Arbeit — abweichend von der Norm — auch synonym als Jahresheizzahl
oder als SPF (Seasonal Performance Factor) bezeichnet.
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5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

Die Heizungsvor- und riicklauftemperaturen entsprechen in der Nomenklatur der Warmepumpe
Tlitf out bZW Thtf in*® Dabei wurde Tlitf out T}Rf in (Tl?c’f out T}?tflin)Ql/QN verwendet. Mit Glei-
chung kénnen auch die zugehorlgen Vorlauftemperaturen fiir die Teillastzustdnde bestimmt
werden. Wle in der VDI-Richtlinie 4650-2 2013, S. 11 wird der Heizkoérperexponent auf n = 1.2
eingestellt. Die damit errechneten Vorlauftemperaturen betragen (26.0,32.6, 35.6, 38.5,43.4) °C. Die
sich tatséchlich in den transienten Simulationen einstellenden Temperaturen fiir die Vorlauftempe-
raturen Thtf out kOnnen in den Ergebnistabellen abgelesen werden (siehe z. B. . Die dort

aufgefithrten Riicklauftemperaturen Thtf .n Sind die in der Richtlinie vorgegebenen Temperaturen.
Aufgrund minimaler Lelstungsabwelchungen von den geforderten Lastzustdnden ergeben sich in den
Ergebnistabellen (siehe wieder z. B. geringfiigig abweichende Riicklauftemperaturen
(ca. £0.1K).

In dieser Arbeit werden die Jahresheizzahlen bei Einsatz einer Erdwéirmesonde bestimmt. Erdwér-
mesonden stellen Umweltwarmequellen mit relativ geringen Temperaturschwankungen dar. In der
VDI 4650-2 [ibid.| werden dazu von VDI-Richtlinie 4640 Blatt 2 (2001) abweichende, last- bzw. be-
triebspunktabhéngige Verdampfereintrittstemperaturen fiir eine auf 4°C ausgelegte Erdwarmequelle
angegeben. Dies ist beim Einsatz von Wasser als Arbeitsfluid erforderlich, um das Einfrieren des
Verdampfers zu vermeiden. Die entsprechenden Temperaturen befinden sich in den Ergebnistabellen
(siehe z. B. [Tabelle 5.4)).

In der Simulation miissen nun die entsprechenden Leistungen und gleichzeitig die Temperaturen
an der Seite der Nutzwérmeabfithrung eingehalten werden. Dies ist fiir das Stratisorp-System
mit zyklisch stationdren Betriebspunkten ndherungsweise erfolgt, kleinste Abweichungen in den
geforderten Nutzleistungen wurden durch Interpolation zwischen verschiedenen Simulationsldufen
bzw. Betriebspunkten ausgeglichen. Die maximalen Abweichungen waren jedoch kleiner als die
typischerweise zu erwartenden Unsicherheiten und lagen im Bereich von ca. 0.1 kW bis 0.2 kW.
Die Nutzleistung wurden in den Simulationen tiiber eine Variation des Systemmassenstroms
sowie teilweise der minimalen treibenden Temperaturdifferenz AT und der Abbruchtemperatur
AThin) angepasst. Um die Heizungsvor- und -riicklauftemperaturen exakt einhalten zu konnen,
miissen — wenn aus Vereinfachungsgriinden wie in der vorliegenden Implementierung auf eine
Temperaturregelung verzichtet wird — beide Halbzyklen gleich lang sein (siehe [Unterabschnitt 4.7.1)).
Dadurch sinkt jedoch die Effizienz des Stratisorp-Systems geringfiigig.

Fir den Kiihlfall wurde eine an die VDI-Richtlinie 4650 Blatt 2 [2013] angelehnte Vorgehenswei-
se zur Bestimmung einer saisonal gemittelten Effizienz bzw. einer Jahreskéltezahl SPF,,, von
Schwamberger, Gliick, Joshi et al. (2011)) vorgestellt und fir ein Stratisorp-System mit Thermodl,
dem Adsorbens RUB04 und einer Antriebstemperatur von 220°C ausgewertet. Fiir den Kiihlfall
spielt die Aulentemperatur nicht nur fiir die Kiihlleistung, sondern auch fiir die Riickkiihlung iiber
den Kiihlturm eine grofle Rolle. Die Kaltwasservorlauftemperaturen wurden im Rahmen dieser
Arbeit aus Vereinfachungsgriinden konstant angenommen. Eine Mittelung iiber verschiedene Stédte
ist nicht erfolgt. Stattdessen wurde die Effizienz an drei européischen Standorten bestimmt.

Ergebnisse Fiir eine Nennleistung von 10kW finden sich fiir die Hochtemperatursysteme mit
RUBO04 und Zeolith 13X die Teillasteffizienzen und die zugehérigen Jahresheizzahlen in
sowie in fiir das Niedertemperatursystem mit SAPO-34 in [Tabelle 5.5] Die Unterschiede
in den saisonalen Heizzahlen SPF} .t betragen zwischen SAPO-34 und RUB04 knapp 0.3, zwischen
Zeolith 13X und RUBO04 rund 0.1. Der Unterschied zwischen Zeolith 13X und RUBO04 erklért sich
durch den gréfleren Beladungsumsatz von RUB04 und das entsprechend bessere Verhéltnis zwischen
sorptiver und sensibler Warme.

Gegeniiber SAPO-34 werden bei RUB04 zwei Effekte sichtbar: Die Leistung féllt bei ansteigenden
Vorlauftemperaturen und konstantem Systemmassenstrom weniger stark ab als bei SAPO-34.
Insofern muss der Massenstrom bei RUB04 zwar dhnlich stark erhoht werden wie bei SAPO-34,
fir SAPO-34 wird jedoch auch die treibende Temperaturdifferenz von 2K auf 5K erhoht, bei
RUBO04 bleibt sie konstant. Zusétzlich steigt der COP in den Teillastbetriebspunkten fiir RUB04
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5.5. Saisonale Effizienz und Jahresheizzahlen

Tabelle 5.4.: Jahresheizzahl fiir den Li-Y-Zeolithen RUB04: Hochtemperatur-Standardfall im Stra-
tisorp-Zyklus, AT = 3K

Pllleat Pheat m COP}lleat COPheat T}?cf,in T}fljtf,out T}?:f,in
KW kW kgfs 1 1 °C “C °C
1.30 1.25  0.07 2.28 2.18 24.8 26.0 9.0
3.00 2.95 0.16 2.24 2.20 29.6 32.5 8.0
3.90 385 0.21 2.12 2.09 31.7 35.5 7.0
4.80 4.75 0.26 2.01 1.98 33.8 38.5 6.0
6.30 6.25 0.34 1.86 1.84 37.2 43.4 5.0

SPF = 2.09

(Differenz der Effizienzen maximal 0.42) starker an als bei SAPO-34 (0.28), da die treibenden
Temperaturdifferenzen bei den Hochtemperatursystemen aufgrund der Verwendung von Thermodl
immer grofer sein miissen und damit mehr Einfluss auf die Effizienz haben, bei geringeren Leistungen
jedoch reduziert werden kénnen.

In werden Effizienzen der Teillastbetriebspunkte sowie die Jahresheizzahl einer
Niedertemperatur-Zweiadsorbermaschine mit SAPO-34 gezeigt. Die saisonale Heizzahl sinkt im
Vergleich zu dem Stratisorp-Niedertemperatursystem mit SAPO-34 von 1.83 auf 1.75, sodass fiir die
betrachtete Systemkonfiguration insbesondere im Hinblick auf Adsorptionspaar sowie Adsorber- und
Speicherauslegung das einfachere Zweiadsorbersystem mit dem geringeren hydraulischen Aufwand
die sinnvollere Alternative darstellt. Die geringe Auswirkung der internen Warmertickgewinnung
begriindet sich wie oben in diesem Abschnitt durch den geringen Anteil an sorptiver riickgewinnbarer
Wiérme und den relativ grolen Beladungsumsatz von SAPO-34.

Im Falle von RUB04 ist die Effizienzerhéhung durch den Stratisorp-Zyklus deutlich grofler.
Zwischen dem betrachteten Stratisorp-Hochtemperatursystem mit RUB04 und der Zweiadsorber-
maschine mit SAPO-34 stellt sich ein Effizienzvorteil von rund 0.35 ein.

Die hier betrachteten Auslegungstemperaturen des Heizsystems von 55/45°C gentigen in sanierten
Altbauten — beispielsweise in Folge von Groflienbeschrankungen der HeizkOrper — nicht immer.
Entsprechend miissen dann héhere Auslegungstemperaturen vorgesehen werden. Bei den folglich
ebenfalls vergroferten Temperaturhiiben sinkt die Nutzleistung bei den Hochtemperatursystemen
weniger stark ab als bei den Niedertemperatursystemen. Ahnlich werden in Bestandsgebiuden
aus Kosten- und Genehmigungsgriinden hiufig keine Erdsonden, sondern Erdkollektoren oder
Luftwiarmetauscher als Umweltwidrmequellen installiert. Auch dies vergréflert die auftretenden
Temperaturhiibe. Die Konsequenzen fiir die Gesamteffizienz der Systeme wurden im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht weiter untersucht.
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5. Simulationsergebnisse des transienten Modells

Tabelle 5.5.: Jahresheizzahl fiir den Silico-Aluminophosphaten SAPO-34: Niedertemperatur-Stan-
dardfall im Stratisorp-Zyklus, AT = 3K fiir 1.3 bis 3.9 kW und AT = 5K fiir 4.8 und

6.3 kW.
P}lleat Pheat m COPllleat COPeat T}gf,in T}f{f,out T}?‘;’f,in AT
KW kW kgfs 1 1 "C °C ‘¢ C
1.30 1.27  0.05 1.96 1.92 24.8 26.1 9.0 2
3.00 2.97 0.10 1.90 1.88 29.6 32.6 8.0 3
3.90 3.87 0.14 1.85 1.83 31.7 35.6 7.0 3
4.80 4.77 0.19 1.80 1.79 33.8 38.6 6.0 3
6.30 6.27 0.31 1.68 1.68 37.2 43.5 5.0 5
SPF = 1.83

Tabelle 5.6.: Jahresheizzahl fir Zeolith 13X: Hochtemperatur-Standardfall im Stratisorp-Zyklus
Pllleat Pheat mn COP}lleat COPheat T}ﬁf,in Tﬁif,out Tl(fg,f,in

kW kW  kg/s 1 1 C °C °C
1.30 1.25 0.09 2.27 2.18 24.8 26.0 9.0
3.00 295 0.21 2.14 2.10 29.6 32.5 8.0
3.90 385 0.28 2.01 1.98 31.7 35.5 7.0
480 475 0.35 1.89 1.87 33.8 38.5 6.0
6.30 6.24 047 1.75 1.73 37.2 43.4 5.0

SPF = 1.99

Tabelle 5.7.: Jahresheizzahl fiir SAPO-34: Niedertemperatur-Standardfall fiir eine Zweiadsorberma-
schine mit Riicklaufumschaltung

Pheat m COPheat T}Hf,in Tﬁif,out T}?t?,f,in AT
kW  kg/s 1 °C °C °C °C
1.30 0.014 1.89 24.8 26.0 9.0
3.00 0.036 1.81 29.6 32.6 8.0
3.90 0.056 1.76 31.7 35.6 7.0

0
3
3
4.80  0.085 1.71 33.8 38.5 6.0 3
3
7

6.30 0.132 1.61 37.2 43.4 5.0
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6.1. Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit einem neuartigen thermodynamischen Zyklus fiir Adsorptionswérme-
pumpen. Beim Stratisorp-Zyklus kann durch die Integration eines thermischen Schichtspeichers in
den Zyklus eine gegeniiber konventionellen Adsorptionszyklen verbesserte interne Riickgewinnung
von sensibler und sorptiver Warme erreicht werden. Dies verringert die notwendige Antriebswérme
und erhoht somit die Effizienz, beispielsweise bei der Anwendung in einer Gaswiarmepumpe zur
Beheizung von Wohngebéuden.

Zur thermodynamischen Analyse von Adsorptionszyklen wurden zwei Modelle entwickelt. Das
stationdre Modell erlaubt die Abschitzung der Potentiale verschiedener Adsorptionspaare bei
vorgegebenen externen Temperaturen, sowohl fiir den Stratisorp-Zyklus als auch fiir verschiedene
klassische Zyklen. Im transienten Modell wird zusétzlich der instationdre Warme- und Stofftransport
in Speicher, Adsorber und Komponenten detailliert abgebildet und zeitlich aufgeldst. Insbeson-
dere werden Adsorber und Speicher jeweils eindimensional in der Hauptstromungsrichtung des
Wirmetrigerfluids aufgelost.

In beiden Modellen kénnen umfangreiche energetische und entropische Auswertungen durchge-
fithrt werden, wobei alle modellierten entropischen Verluste berticksichtigt und konsistent abgebildet
sind. Dazu wurden im Interesse einer akkuraten Modellierung auch theoretische Arbeiten zu den
thermodynamischen Grundlagen des Stoffsystems aus Adsorbens, Adsorptiv und Adsorbat durchge-
fiihrt: Die konsistente Bestimmung der Warmekapazitét dieses Stoffsystems und der energetischen
und entropischen Bilanzen bei Adsorptionsvorgingen sowie der Zusammenhang mit der Dubinin-
Theorie sind wesentliche Bestandteile dieser Arbeit.

Im transienten Modell lassen sich aufgrund der detaillierten Abbildung aller anwendungsrelevanten
Irreversibilitdten die Hauptverlustfaktoren identifizieren sowie einzelnen Prozessabschnitten und
Komponenten zuordnen. Damit kénnen Zyklenkonzepte, Konfigurationen und Systeme verglichen
und optimiert werden.

Wichtigste Komponente einer Adsorptionswarmepumpe ist der (oder sind die) Adsorber. Neuartige
Hochleistungsadsorber, aufgebaut aus extrudierten Kanalstrukturen und Metallfaserkompositen
mit aufkristallisiertem Adsorbens, eignen sich besonders fiir den Stratisorp-Zyklus, da sie auch
bei den im Vergleich zu konventionellen Zyklen deutlich geringeren Temperaturdifferenzen einen
ausreichend schnellen Wéarmetransport zwischen Warmetragerfluid und Adsorptionsplatz erlauben.
Diese Adsorber wurden bis heute prototypisch noch nicht realisiert. Daher liegen in der Literatur
bisher nur wenige charakteristische Parameter und Daten vor. Entsprechend wurden in dieser
Arbeit die effektiven Stofftransportkoeffizienten durch Anpassung an detailliertere Modelle und
experimentelle Daten bestimmt. Die effektiven Warmetransportkoeffizienten wurden durch Ableitung
einer effektiven mittleren Dicke, aus der Geometrie eines prototypischen Adsorberelements und mit
den zugehorigen Materialwéarmeleitfahigkeiten abgeschéatzt.

Fiir den Stratisorp-Zyklus ist auflerdem der thermische Schichtspeicher entscheidend. Solche
Speicher mit temperaturabhidngigen Be-und Entladeeinrichtungen befinden sich noch in der Ent-
wicklung, zumindest fiir die in Stratisorp-Systemen benétigten Kapazitdten und Massenstrome. Zur
Abbildung der unerwiinschten konvektiven Vermischung im Speicher wurde ein eindimensionales
Modell erstellt und die maximale Vermischung an Ergebnisse aus numerischen Stromungsimulatio-
nen angepasst. Dieses Modell und einige thermodynamische Grenzfille der Vermischung wurden fiir
die Systemsimulationen verwendet.
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Eine umfassende Parametervariation zeigt die Sensitivitdten aller relevanten Modellparameter
flir verschiedene Lastfille und Konfigurationen, insbesondere im Hinblick auf die Parameter des
Adsorbers und des Schichtspeichers. Vornehmlich wird ein Hochtemperatursystem mit Thermodl als
Wiérmetragerfluid und einem Li-Y-Zeolithen als Adsorbens fiir den Heizfall untersucht. Dabei wird
sowohl der Stratisorp-Zyklus betrachtet als auch eine Zweiadsorbermaschine (Standard-Zyklus)
mit thermodynamisch optimierter Riicklaufumschaltung, iiber die mit relativ geringem Aufwand
zumindest ein gewisser Teil der aufgewendeten Antriebswirme zuriickgewonnen werden kann.

Ergebnisse flir Hoch- und Niedertemperatursysteme mit Hochleistungsadsorbern in Stratisorp-
und Standard-Zyklus werden vorgestellt. Dabei zeigen Hochtemperatursysteme mit einer Antriebs-
temperatur von rund 200°C im Stratisorp-Zyklus ein grofles Potential. Fiir solche Systeme fiihrt die
interne Wérmeriickgewinnung iiber den Schichtspeicher zu relativ grofien Effizienzsteigerungen. Der
Heiz-COP erreicht hier unter Vernachlassigung von elektrischer Hilfsenergie und Feuerungsverlusten
Werte von bis zu 2.13 fiir einen Temperaturhub von 26 °C zwischen Verdampfer und Kondensator.
Niedertemperatursysteme mit Antriebstemperaturen von rund 120 °C erreichen im Stratisorp-Zyklus
Heiz-COP von bis zu 1.83, im Standard-Zyklus mit Riicklaufumschaltung von bis zu 1.80. Diese
Niedertemperatursysteme eignen sich besonders fiir den Standard-Zyklus mit Riicklaufumschaltung,
da die Heiz-COP im relevanten Bereich auch im Mittel nur um rund 0.1 kleiner sind als die im
Stratisorp-Zyklus. Bei kleinen Leistungen unter 2 kW und groflen Leistungen iiber 10 kW sind die
Unterschiede sogar noch geringer. Damit lohnt sich der Mehraufwand fiir ein Stratisorp-System fiir
den betrachteten Niedertemperaturfall nicht. Fiir die Ricklaufumschaltung sind allerdings zwei
Adsorber notwendig (die dann auch die Nutzleistung verdoppeln), wohingegen beim Stratisorp-
System nur ein Adsorber benotigt wird. Mit einem Adsorber verringert sich auch der Aufwand fiir
die hydraulische Anbindung von Verdampfer und Kondensator. Verzichtet man auf die optimale
Riicklaufumschaltung, so sinken die Effizienzen beim Niedertemperatursystem im Standard-Zyklus
um weitere 0.15 bis 0.25.

Gemittelt iiber die in einem typischen Jahr auftretenden Heizlasten und Temperaturhiibe zwi-
schen Kondensator und Verdampfer ergibt sich nach der VDI-Richtlinie 4650-2 (2013) fiir das
Hochtemperatursystem im Stratisorp-Zyklus eine Jahresheizzahl von 2.09, was deutlich iiber den
Effizienzen konventioneller Systeme liegt. Fiir das Niedertemperatursystem mit dem Silico-Alumi-
nophosphaten SAPO-34 ergibt sich im Stratisorp-Zyklus eine Jahresheizzahl von 1.83. Fir eine
Zweiadsorbermaschine mit thermodynamisch optimaler Riicklaufumschaltung geht sie auf 1.75
zuriick.

6.2. Ausblick

Im Gegensatz zu den im Adsorber eingesetzten Modellen wurde das Modell fiir die Vermischungs-
iiberh6hung im Speicher bisher nicht vollsténdig an experimentelle oder simulierte Daten angepasst.
Stattdessen wurde die Form der Uberhéhungsfunktion fest vorgegeben und nur die Maxima mittels
unvalidierter Stromungssimulationen abgeschéitzt. Bisherige experimentelle Ergebnisse erlauben
noch keine weitere Validierung des Modells. Fiir den speziell auf die Bediirfnisse eines Stratisorp-
Systems ausgelegten Speicher mit temperaturabhingiger Be- und Entladung sowie den im Ver-
héltnis zum Volumen relativ hohen Massenstromen und der groflen Temperaturspreizung iiber die
Speicherhohe liegen auch in der Literatur keine geeigneten experimentellen oder simulierten Daten
vor.

Daher sind weitere Arbeiten zur experimentellen Untersuchung und zur validierten stréomungsme-
chanischen Simulation des Speichers notwendig. Darauf aufbauend kann dann ein einfaches und
schnelles sowie ggf. erweitertes Speichermodell fiir das transiente Modell erstellt und anhand der
gefundenen Daten validiert werden. Solange kein validiertes Vermischungsmodell im transienten
Modell vorliegt, sind auch gekoppelte Simulationen zwischen Adsorptionsmodul auf der einen und ei-
nem validierten CFD-Modell des Speichers auf der anderen Seite eine Alternative. Die Kosimulation
von Franke (2014) stellt dabei einen Ausgangspunkt dar.
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6.2. Ausblick

Im Adsorptionsmodul ist die physikalische Vermischung des Warmetragerfluids im Adsorber
nicht abgebildet. Durch die fraktionelle Pfropfenstromung ergibt sich andererseits implizit eine
numerische Vermischung im Wéarmetragerfluid, die jedoch nicht explizit gesteuert oder parametriert
werden kann. Die physikalische Vermischung kann im Modell relativ einfach zusétzlich abgebildet
werden. Die numerische Vermischung sollte moglichst weit reduziert werden, sodass sie gegeniiber
der tatsdchlichen physikalischen Vermischung vernachléssigbar ist. Durch die Erhéhung der Anzahl
der Fluidpfropfen im Adsorber kann dies erreicht werden. Im derzeitigen Modell ohne Abbildung
der physikalischen Vermischung sind mehr als 100 Fluidpfropfen erforderlich, um in typischen
Betriebspunkten die numerische Vermischung im Warmetragerfluid gegeniiber den derzeit modellier-
ten entropischen Verlusten vernachléssigen zu kénnen. Diese feine Diskretisierung benétigt jedoch
zusétzliche Rechenzeit.

Eine weitere Moglichkeit zur Einordnung der numerischen Dissipation im Adsorber wire die
Simulation der physikalischen Vermischung in Stromungsrichtung fiir laminare oder turbulente Stro-
mungen mit Temperaturrampen und der Vergleich der tatsdchlichen mit den numerisch auftretenden
Irreversibilitdten. Entsprechend der Ergebnisse kénnen dann im Bedarfsfall die obenstehenden
Mafinahmen eingeleitet werden, etwa zur Beriicksichtigung der physikalischen Vermischung oder
zur Verringerung der numerischen Dissipation.

Die Einbindung des stationdren Modells nebst der enthaltenen energetischen und entropischen
Analysen in die Simulationsldufe des transienten Modells wiirde eine einfache erweiterte thermo-
dynamische Bewertung und eine verbesserte Analyse des Simulationslaufs im transienten Modell
zulassen. Damit lieflen sich beispielsweise Kenngrofien fiir die Warmeriickgewinnung (realer Anteil
der Warmeriickgewinnung im Vergleich zum idealen Fall aus dem stationdren Modell) und der
Carnot-Giitegrad (gemessene Effizienz des Simulationslaufs gegeniiber dem Carnot-Wirkungsgrad
zu den entsprechenden vorgegebenen Temperaturen) automatisiert bestimmen. Mittels einer solchen
Analyse kénnen Leistung und Effizienz durch eine intelligentere Regelung erhéht werden oder
Systempotentiale bewertet werden.

Die Auswertung der Parametervariationen ist wegen der zwei Zielgroflen Effizienz und Leistung
nicht trivial. Andern sich bei einer Parametervariation oder -optimierung gleichzeitig und gegenliufig
Effizienz und Leistung, so ist im Allgemeinen unklar, ob der betrachtete Betriebspunkt eine
Verbesserung oder eine Verschlechterung darstellt. In dieser multikriteriellen Optimierung kann
das Ergebnis jedoch auf eine bereits vorhandene Paretokurve aus zuvor berechneten Ergebnissen
bezogen werden und so die tatsdchliche Giite einer Konfiguration quantifiziert und bewertet werden.
Dies wurde bisher nicht systematisch, sondern nur in ausgewéhlten Fallen durchgefiihrt.

Die weitere Untersuchung des Stratisorp-Zyklus oder entsprechender Maschinen sollte in Folgear-
beiten fokussiert auf tatsichlich zu realisierende Systeme erfolgen. Ist eine solche Einschrénkung
weiterhin nicht moglich, so kann durch eine umfassende, erweitere System- und Parametervariation
eine weitere Optimierung erfolgen. Durch die grofie Anzahl an Konfigurationen kann der Parameter-
raum jedoch nicht vollstdndig abgesucht werden. Stattdessen kénnen beispielsweise auf Methoden
der statistischen Versuchsplanung zur Auswahl relevanter Konfigurationen und auf Regressions-
verfahren zur Auswertung zuriickgegriffen werden. Ist dann eine optimierte Systemkonfiguration
gefunden, so kann anschlieBend die Nutzleistung durch eine verbesserte, material- und anwen-
dungsangepasste Regelung erhoht werden. Dabei stellen nicht-dquidistante Ringe zur Beladung und
zur Entnahme von Fluid, temperaturabhéngig gesteuerte treibende Temperaturdifferenzen sowie
variable Massenstrome interessante Optionen dar. Andere Ladeeinrichtungen am Speicher, etwa
mit héhenverstellbaren Lade- und Entnahmevorrichtungen, bieten noch mehr Flexibilitét.

Zusétzlich ist durch die Hilfe von Simulationen ein Systemaufbau anzustreben, der eine zusétzliche
Kostenreduktion erlaubt und prototypisch moglichst unkompliziert umgesetzt werden kann. Dies
gilt besonders in Bezug auf den hydraulischen Aufwand fiir Ventile, Pumpen und Verrohrung.
Sobald Hochleistungsadsorber tatséchlich prototypisch vorliegen, kénnen auch die Gesamtergebnisse
der Systemsimulationen experimentell validiert werden. Die Simulationen dienen in diesem Fall zur
schnellen Optimierung und zur Abschitzung von Auswirkungen von Konfigurationsanpassungen.

187



6. Zusammenfassung und Ausblick

Dazu sind Anpassungen im Modell sinnvoll, die eine bessere Nachstellung von Experimenten mit
prototypischen Systemen erlauben.

Da sich Systeme mit Wasser und geringen Antriebstemperaturen zunéchst einfacher realisieren
lassen als solche mit Thermodl und hohen Antriebstemperaturen, ist die Uberpriifung auf solche
Anwendungsbedingungen sinnvoll, bei denen ein Stratisorp-System gegeniiber einer Zweiadsorberma-
schine mit Riicklaufumschaltung auch im Niedertemperaturfall deutliche Effizienzvorteile hat. Dabei
kommen beispielsweise nutzseitig grofie Temperaturspreizungen mit héheren Vorlauftemperaturen
als bei dem in dieser Arbeit betrachteten Heizsystem, geringere Umweltwarmequelltemperaturen
beim Betrieb als Luftwérmepumpe, Warmwasserbereitstellung durch Auskopplung aus dem Strati-
sorp-Speicher, der Kiihlfall, Adsorber mit gréferer thermischer Masse sowie bisher nicht abgebildete
Verlustfaktoren in Betracht.

Im transienten Modell ist es moglich, dass die Beladung des Speichers durch die Antriebswérme-
quelle nicht kontinuierlich, sondern zeitweise oder variierend erfolgt. Dabei kann der Heizer entweder
zeitweise vollig deaktiviert werden oder variierend Warme in den Speicher einbringen. Weiterhin
kann der Speicher zunéchst be- und spéter entladen werden, wenn zuséitzlich die Last variiert. Dies
ist insbesondere fiir den Anwendungsfall der solaren Kiithlung oder bei Nutzung der Abwérme eines
stromgefiihrten Blockheizkraftwerks sinnvoll: In beiden Fallen fallt die Antriebswéarme nicht oder
nur teilweise synchron zu Kiihl- oder Wéarmebedarf an, und eine zeitweise Pufferung ist notwendig.
Voruntersuchungen zu einem schwankenden Speicherladezustand aufgrund einer variierenden Kélte-
last wurde von Schwamberger, Gliick und Schmidt (2011) durchgefiihrt. Schwamberger und Schmidt
(2013b) beschreiben auch den Fall, dass der Heizer zeitweise — wenn etwa keine solare Einstrahlung
vorhanden ist — deaktiviert wird und der Speicher gleichzeitig zur Kéltebereitstellung entladen wird.
Detaillierte Untersuchungen und eine Optimierung der entsprechenden Betriebsfithrung sind bisher
nicht erfolgt.

Zusétzliche Potentiale ergeben sich durch die Anpassung bzw. Maflschneiderung von Adsorbentien
mit grofem sorptiven Uberlapp bei geringeren Antriebstemperaturen, die sich fiir den Stratisorp-
Zyklus besonders eignen, oder durch die Untersuchung von Double-Effect-Zyklen mit mehreren
Adsorbern und der zusétzlichen Einbindung eines thermischen Schichtspeichers in Bezug auf die
weitere Steigerung der Effizienz.
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A. Numerische Methoden und
Materialdaten

A.1. Vorberechnung wichtiger Stoffdaten und charakteristischer
Kurven

Zur Verringerung der Rechenzeit werden wichtige Stoffdaten, die nur von einer variierten Grofle
abhéngen, zu Beginn einer transienten Simulation fiir ein festes Gitter — d. h. fiir einen vorgegebenen,
gleichméfig unterteilten Wertebereich — vorberechnet. Im weiteren Simulationsverlauf wird nur
noch zwischen den vorberechneten Werten (eindimensional) linear interpoliert. Dazu gehoren etwas
Enthalpien oder Driicke von geséttigtem Dampf vorgegebener Temperatur fiir Verdampfer und
Kondensator.

Héngen Groflen jedoch von zwei Variablen ab, etwa von Druck und Temperatur, so wird auf
eine (bilineare) Interpolation verzichtet, da die Vorberechnung auf einem feinen Raster sehr lange
dauern wiirde und der Speicherbedarf entsprechend grofl wére.

Die Berechnung von Druck und Temperatur aus Dichte und innerer Energie fiir ungesattigten
Dampf in der Adsorberkammer erfolgt numerisch mittels Regula Falsi auf Basis der invertierten
Zusammenhédnge aus IAPWS 2007]

Auch die charakteristischen Kurven werden fiir eine Reihe von Werten vorberechnet, da die
Auswertung der Gauflschen Prozesse einen deutlich hoheren Rechenaufwand darstellt. Dies geschieht
regelméBig durch die Berechnung des spezifischen adsorbierten Volumens W (A) in Abhéngigkeit
des Adsorptionspotentials A, optional auch umgekehrt als Adsorptionspotential A(W). Wichtig
ist jedoch die konsistente Verwendung in einer Simulation: Wird wie tiblich W (A) berechnet und
wéhrend der Simulation auch A(W) benétigt, so muss W(A) als Inverse von A(W) berechnet
werden. Andernfalls ergeben sich Inkonsistenzen durch die unterschiedliche Funktionsdarstellung.

A.2. Numerische Auswertung der isosteren Warmekapazitat des
Adsorbats

Fiihrt man f(z,T) = hg(p(2,T),T) — gs(x,T) ein, so kann ein einfacher Ausdruck fiir die isostere
Wirmekapazitit des Adsorbats ¢, o(T') aus bestimmt werden. Mit finiten Differenzen erster
Ordnung fiir die partielle Ableitung und der Trapezregel fiir die Integration ergibt sich fiir die
numerische Approximation

L (of(2,T) 1 v, , i
Cw,a(T)—*/O dx (W)w,NxAT/O dx [f(m,T—&—AT) f(a;,T)]

X

Q

N—-1
oxiar O [JUE T+ AT) = f(58,7) + (402, 7+ AT) - p(8502 7). (A1)
k=0

Um die Berechnungszeit zu verringern werden die Funktionswerte vor Start einer Simulation fiir
aquidistante Gitterpunkte (z;,T%), j =1,...,n; und k =1,...,ny vorberechnet. Dazu muss das
Integralnicht n; -ni-mal bestimmt werden, sondern es geniigt, ny Integrale abschnittsweise fiir
alle (Zwischen-)Beladungen z; gemeinsam und folglich die Wéarmekapazitét ¢, »(T%) zu berechnen.
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A. Numerische Methoden und Materialdaten

Waéhrend der Simulation erfolgt dann nur noch eine bilineare Interpolation zwischen diesen Werten,
die gegentiber der vollstindigen Berechnung nach deutlich schneller ist.

A.3. Charakteristische Kurven der verwendeten Adsorbentien

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit erstellten Fits wurde die in [Abschnitt 2.4.4]) beschriebene Methode

mit einer Kovarianzfunktion von Matérn der Ordnung v = 5/2 verwendet:

s o (r) = (1 + \/ET + 22;) exp (— V?) , (A.2)

wobei r den Abstand zwischen den Eingaben und ¢ einen anzupassenden Hyperparameter darstelltﬂ
(Rasmussen und Williams [2006, siche Abschnitt 4.2, Seite 85). Zusétzlich muss jeweils die Amplitude
des additiven diagonalen (d.h. unabhéngig verteilten) Rauschens im Trainingsprozess angepasst
werden. Fiir die Anpassung der Hyperparameter wurde die marginalisierte Wahrscheinlichkeitﬂ
herangezogen.

A.3.1. Zeolith 13X und Lithium-Y-Zeolith RUB04

Fir Zeolith 13X und den Lithium-Y-Zeolithen RUB04 ist die Annahme der Temperaturinvarianz
des Adsorptionspotentials bei festgehaltenem Fiillungsgrad aus der Dubinin-Theorie sehr
gut erfillt (siehe [Abbildung A.1| und [Abbildung A.2| so dass die Messungen verschiedener Iso-
thermen nahezu perfekt aufeinander fallen. Entsprechend gering sind die Unsicherheiten in den
verallgemeinerten charakteristischen Kurven.

Fiir Zeolith 13X wurden am Fraunhofer ISE im Rahmen der Arbeit von Nufiez (2001)) drei
Desorptionsisobaren gemessen, im Bereich von 56 bis 57 mbar (Heizen von 37°C auf 245°C), bei
23 mbar (Heizen von 26 °C auf 246 °C) und bei 8.7 mbar (Heizen von 8°C auf 246 °C), jeweils mit rund
10 Messpunkten, wobei die Auflésung in allen Féllen mit zunehmenden Temperaturen abnimmt.

Fiir den Li-Y-Zeolithen RUB04E| wurden am Fraunhofer ISE im Rahmen der Arbeiten von
S. K. Henninger, Schmidt und Henning (2010) zwei Adsorptionsisobaren gemessen, bei 12.3 mbar
(Abkiihlung von 150°C auf 21°C) und bei 56.3 mbar (Abkiithlung von 140 textcelsius auf 21°C),
jeweils rund 10 Messpunkte, wobei die Auflésung mit abnehmender Temperatur zunimmt (von
rund 20 K auf rund 10 K). Bei 56.3 mbar wurde zusétzlich eine Desorptionsisobare aufgenommen
(Heizen von 70°C auf 140°C), hier allerdings mit nur vier Messpunkten.

Der Li-Y-Zeolith RUBO04 bietet gegeniiber Zeolith 13X bei gleichen Zyklenbedingungen einen
erhéhten Beladungsumsatz. Daher dient RUB04 als Standardadsorbens fiir die Untersuchung
des Stratisorp-Zyklus mit dem transienten Modell. Im Abschnitt [Unterabschnitt 3.3.1] sind nur
Warmekurven fiir Zeolith 13X, SAPO-34 und Silicagel 127B dargestellt. Zur Vollstdndigkeit werden
nun in zusitzlich die (qualitativ dhnlichen) Wirmekurven fiir RUB04 dargestellt,
die bei einer idealen Warmeriickgewinnung einen leichten thermodynamischen Nachteil gegeniiber
den Warmekurven fiir Zeolith 13X zeigen. In einer realen Maschine ist jedoch aufgrund des hoheren
Beladungsumsatzes ein besseres Verhaltnis zwischen sorptivem und sensiblem Warmeumsatz méoglich,
was bei einem fiir den Stratisorp-Zyklus besonders geeigneten Hochtemperatursystem eine hohere
Effizienz bei gleichzeitig hoherer Nutzleistung ermoglicht.

I1Der Parameter £ stellt die Reichweite bzw. Lingenskala der Kovarianzfunktion dar.

2Englisch: Marginal Likelihood

3Dieses interne Kiirzel bezeichnet eine Probe, die von Bernd Marler im Rahmen eines BMBF-Netzwerkprojekts
(Schmidt et al. 2007, S. 117 ff) am Lehrstuhl fiir Kristallchemie des Instituts fiir Geologie, Mineralogie und
Geophysik der Ruhr-Universitdt Bochum synthetisiert bzw. hergestellt wurde.
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Spezifisches adsorbiertes Volumen W (L/kg)

A.3. Charakteristische Kurven der verwendeten Adsorbentien
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Abbildung A.1.: Charakteristische Kurve fiir Z13X nach |Abschnitt 2.4.4] Die gestrichelte helle
Linie stellt einen Fit nach Nunez 2001| dar, der an denselben Messungen interaktiv

durchgefiihrt wurde.
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Abbildung A.2.: Charakteristische Kurve fir RUB04 nach [Abschnitt 2.4.4]

191



A. Numerische Methoden und Materialdaten

n
o

-
o]
L

-
o
L

-
S
|

124

Differentielle spezifische Warme 8g/aT (kJ kg™ K™")

Differentielle spezifische Warme 8q/dT (kJ kg™' K™
>

20 40 60 80

140 160 180 200 20 40 60 80 140 160 180 200

100 120
Temperatur T‘I (°C)

100 120
Temperatur 'I'fI (°C)

(a) Ideale Riickgewinnung, COPyeat =~ 2.83 (b) Rickgewinnung bei AT =5 K, COPpeat =~ 2.23

Abbildung A.3.: Warmekurven und ideale Warmeriickgewinnung (a) sowie Warmeriickgewinnung
mit Verlusten aufgrund einer treibenden Temperaturdifferenz von AT = 5K
zwischen Warmetrégerfluid und Adsorber (b) fiir den Y-Zeolithen RUBO04 als
Adsorbens. Die orange eingefirbte Flache stellt die zuzufithrende Antriebswérme
Qunt dar (z.B. durch einen Gasbrenner), die hellblaue Fliche die abzufiihrende
Warme Q. (zur Heizung), und die violette stellt die riickgewinnbare Warme Qe
dar. Die Antriebswéirme und die Umweltwérme werden hier bei 200°C bzw. 8°C
bereitgestellt und die Heizungsriicklauftemperatur betriagt 34°C. Die Adsorptions-

gleichgewichte, -enthalpien und Adsorbateigenschaften wurden entsprechend der
Methoden in |Kapitel 2| bestimmt.

A.3.2. Silico-Aluminophosphat SAPO-34

Fiir das Silico-Aluminophosphat SAPO-34 (siehe z. B. Janchen et al. wurden am Fraunho-
fer ISE im Rahmen der Arbeit von Fiildner Adsorptionsisothermen bei 25, 30, 40, 50 und
60°C iiber einem fein aufgelésten Druckbereich von 0.4 mbar bis 170 mbar thermogravimetrisch
gemessen und in dieser Arbeit fiir die Anpassung der charakteristischen Kurve verwendet.

Bei Verwendung einer Isotherme bei 95°C ergeben sich Abweichungen, da die Annahme der
Temperaturinvarianz des Adsorptionspotentials bei festgehaltenem Fiillungsgrad aus der Dubinin-

Theorie fiir SAPO-34 nicht mehr erfiillt ist (siche [Abbildung A.4]).

A.3.3. Silicagel 127B

Fiir Silicagel 127B wird eine charakteristische Kurve fiir Silicagel geméafl Nufiez, Henning und
Mittelbach 1999 und S. K. Henninger, Schmidt und Henning 2010 verwendet:

c1 + c3A?

WA =34

(A.3)

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit den Daten von Nufiez, Henning und Mittelbach
1999| ergeben sich die Koeffizienten fiir den Bereich 0 < A < 1100 J/kg zu

c1=03312 L/kg , ¢ =4.592x 1071 kg?/J? und c3=-9.947x 1074 L -kg/J? . (A4)

Fiir die Vergleichbarkeit mit der Arbeit von Schicktanz [2013] werden hier dieselben Koeffizienten
verwendet, und es ergibt sich die charakteristische Kurve in

192



A.3. Charakteristische Kurven der verwendeten Adsorbentien

0.35

0.30

0.25

0.20

Spezifisches adsorbiertes Volumen W (L/kg)

0.05

WA) £ 20
+  Messungen
Fit W(A)
Fit nach Nufiez (2001) |

0.00

0

100 200

300 400 500 600
Adsorptionspotential A(W) (J/kg)

700

800 900

Abbildung A.4.: Charakteristische Kurve fiir SAPO-34 nach |Abschnitt 2.4.4] Die gestrichelte helle
Linie stellt einen Fit nach Nunez 2001 dar, der allerdings an Messungen von
FAM-Z02 angepasst wurde.
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A. Numerische Methoden und Materialdaten

A.3.4. Vergleich der beschriebenen Adsorbentien

Aus den charakteristischen Kurven ist ersichtlich, dass die die Affinitdt zu Wasser ausgehend von
Zeolith 13X iiber RUB04 und SAPO-34 bis zu Silicagel 127B hin abnimmt. Der Silico-Alumi-
nophosphat SAPO-34 stellt damit eine wichtige Ergidnzung fiir Adsorptionswiarmepumpen mit
mittleren Antriebstemperaturen dar. Bis in die 90er Jahre waren nur die Zeolithe als sehr hydrophile
Adsorbentien verfiigbar, die relativ hohe Regeniertemperaturen zur Austreibung des Arbeitsmittels
bendétigen, und andererseits Silicagele, die zwar bei niedrigen Temperaturen regeneriert werden
kénnen, aber nur fur kleine Temperaturhiibe bzw. Druckunterschiede zwischen Verdampfer und
Kondensator geeignet sind. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion der Adsorbentien sei beispielsweise
auf S. K. Henninger, Schmidt und Henning (2010) verwiesen. Heute gibt es eine Vielzahl weiterer
und fiir bestimmte Anwendungsfille mafigeschneiderter Materialien, die sich prinzipiell fir die
Verwendung in Adsorptionswarmepumpen eignen und sehr groe Beladungshiibe erlauben, deren
Eigenschaften und Langzeitstabilitdt jedoch noch Gegenstand der Forschung sind (S. K. Henninger,
Jeremias et al. 2012)).
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B. Adsorber, Kondensator und Verdampfer:
Geometrien, Aufbau und Modelldaten

B.1. Daten fiir Adsorber, Verdampfer und Kondensator

B.1.1. Eigenschaften der Adsorbens-Metallfaser-Komposite fiir die
Hochleistungsadsorber

Die Aufkristallisation von Zeolithen und die Eigenschaften der entsprechenden Schichten sind
Gegenstand aktueller Forschung (Atakan et al. [2013; Bonaccorsi, Calabrese et al. |2013; Bonaccorsi,
Proverbio et al. [2007; Tatlier et al. 2014). Die hier aufgefithrten Schichtdicken sind gemessen
(SAPO-34) bzw. konservativ (Zeolith 13X, RUB04) abgeschétzt. Die Volumenfiillungsanteile wurden
im Fall von SAPO-34 mittels computertomographischen Daten und Gewichtsbestimmung vor und
nach der Aufkristallisation an einer Kinetikprobe bestimmt (Wittstadt, Fiildner et al. [2015)). Die
Beschichtung wurde dabei mittels eines patentierten Verfahrens durchgefiihrt (Herrmann, Schwieger
und J. Bauer 2010). Adsorber und Proben mit aufkristallisierten Zeolithschichten liegen derzeit
jedoch nicht vor. Eine allgemeinere, vertiefende Darstellung iiber Beschichtungsverfahren, aber auch
iiber Auslegung und Design von Adsorbern findet sich bei Freni et al. (2015]).

B.1.2. Wesentliche Parameter der Hochleistungsadsorber fiir die Simulation

Mit den Geometriedaten und den Struktureigenschaften aus und aus

konnen die fir die Simulationen wichtigen Adsorbereigenschaften berechnet werden. Dazu gehéren
der effektive Warmedurchgangskoeffizient Uy, der sich bei der Wahl der gleichen Bezugsfliche Ay
auf einfache Weise aus dem Wirmeiibergangskoeffizienten zwischen Fluid und Kanalwénden hyy
und dem Warmedurchgangskoeffizienten von den Kanalwénden zum Adsorptionsplatz Uﬁ‘ss bei
mittlerer effektiver Entfernung D/3 (siehe [Unterabschnitt 4.3.2)) ergibt,

hx

U = ha + (U (B.1)

die Gesamtflache des Warmetibertragers Ay, die thermische Masse des Adsorbers mypy und des ent-
haltenen Fluids chtfm'ﬁ‘tlﬁtm sowie der effektive Wéarmeleitungskoeffizient x; entlang der Gesamtlange
des Adsorbers in Fluidrichtung:
)\eLff Aﬁx
K] = I T
hx

Tabelle B.1.: Ubersicht iiber die Parameter der Faserstrukturen und der Zeolithschicht

GroBe Einheit Experimentell  Optimal
Porositit der Faserstruktur ¢ (ohne Adsorbens) 1 0.81 0.81
Volumenfiillungsanteil » (nur Adsorbens): Zeolith 1 0.10 0.24
Volumenfiillungsanteil r (nur Adsorbens): SAPO-34 1 0.38 0.57
Wiérmeleitfahigkeit A W/(m - K) 6 12
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Tabelle B.2.: Ubersicht iiber charakteristische Parameter fiir drei Adsorberkonfigurationen. Die
Parameter wurden fiir ein Adsorbervolumen V,4s = 108 L bestimmt. Die Eigenschaf-
ten der Adsorbensbeschichtung (siehe wurden filir Zeolith 13X und den
Li-Y-Zeolithen RUB04 abgeschétzt, fiir SAPO-34 aus Proben bestimmt. Fir SAPO-34
werden deutlich hohere Schichtdicken angesetzt. Damit kénnen bei SAPO-34 bei
gleicher Warmeiibertrager- bzw. Adsorbergréfie groflere Mengen an Adsorbens ins
Komposit eingebracht werden, was zu einem deutlich verbesserten Verhéltnis zwischen
sorptivem und sensiblem Warmeumsatz fithrt. Die Mittelung der Wéarmedurchgangs-
koeflizienten erfolgt iiber alle am Adsorber auftretenden Temperaturen.

Parameter Einheit

Kanile Extrudierte Elemente
Adsorbens SAPO-34 13X, RUB04
Wiérmetragerfluid Wasser Thermodl
Beschichtung Experimentell Optimal
Gesamtvolumen des Adsorbers V4 L 108 108 108
Adsorbensmasse mg (aktiv) kg 38.3 10.1 24.2
Spezifische Warmekapazitdt Adsorbens J/(kg - K) 882 882 882
Adsorbermasse myy (inaktiv) ke 72.3 72.3 72.3
Spezifische effektive

Adsorberwirmekapazitit cny (inaktiv) J/(kg - K) 879 879 879
Fluidmasse im Adsorber mg kg 14.7 14.4 14.4
Wiérmeubertragerfliche Ay m? 19.2 19.2 19.2

Effektiver Warmedurchgangs-
koeffizient Adsorptionsplatz—Kanal U4 W /(m? - K) 5112 5112 10006
Mittlerer Wéarmeiibergangs-

koeffizient Kanal-Fluid hpx W/(m? - K) 2210 401 401
Mittlerer effektiver Warmedurchgangs-

koeffizient Adsorptionsplatz—Fluid Uy, ~ W/(m? - K) 1543 372 385
Kb, = AN Al /i W/K 7.4 7.4 8.6

Die fiir die verschiedenen Konfigurationen berechneten Adsorberparameter sind in
aufgefithrt. Fiir den konventionellen Lamellenwarmetibertrager mit einer verklebten Schittung
(Silicagel 127B) sind die Daten in aufgefithrt. Die Warmedurchgangskoeffizienten werden
hier tiber die typischen vorgegebenen Temperaturen zwischen 34 °C und 200°C gemittelt, da die War-
meleitfahigkeit des Fluids temperaturabhéngig ist. In der Simulation werden sie temperaturabhéngig
berechnet und verwendet.

B.1.3. Skalierung der Parameter der Hochleistungsadsorber

Die hier vorgestellten Parameter der Adsorber in werden auf Basis der Geometrie eines
Sandwichelements berechnet. Die Anzahl der Sandwiches liegt fest, da das Adsorbervolumen V44
als maximaler Bauraum vorgegeben wird.

Um nun vergleichbare Simulationen mit unterschiedlichen Adsorberdesigns zu erméglichen, ist
es jedoch sinnvoll, eine feste Adsorbensmasse m?3, zu verwenden. Damit bleibt der Beladungs-
bzw. Dampfumsatz pro Zyklus oder die Menge des zyklierten Arbeitsfluids msAxz — hierbei ist
Az der Beladungsumsatz pro Zyklus — und damit auch die sorptive Wéarme fiir alle Simulationen
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Tabelle B.3.: Ubersicht iiber die gegeniiber skalierten extensiven Parameter fiir drei Ad-
sorberkonfigurationen. Die Adsorberparameter wurden auf eine Adsorbensmasse von
mS = b kg skaliert. Durch die Skalierung ergeben sich mit den gréfieren Schichtdicken
bei SAPO-34 bei gleicher Adsorbensmasse deutlich kleinere Adsorber mit deutlich
geringerer sensibler Masse. Wegen der entsprechend bei SAPO-34 verkleinerten Wérme-
iibertrager verschlechtert sich andererseits die Warmeiibertragung durch eine kleinere
Ubertragungsfliche Ay, was durch die Verwendung von Wasser als Wirmetragerfluid
jedoch tiberkompensiert wird. Die Mittelung der Warmedurchgangskoeffizienten erfolgt
iiber alle am Adsorber auftretenden Temperaturen.

Parameter Einheit

Kanéle Extrudierte Elemente
Adsorbens SAPO-34 13X, RUB04
Wiarmetragerfluid Wasser Thermool
Beschichtung Experimentell ~ Optimal
Skalierungsfaktor o 1 7.7 2.0 4.8
Gesamtvolumen des Adsorbers V4 L 14.1 53.5 22.3
Adsorbensmasse mg kg 5.0 5.0 5.0
Adsorbermasse mypy kg 94 35.8 14.9
Fluidmasse im Adsorber mg kg 1.9 72 3.0
Wiirmeiibertragerfliche Ay m? 25 95 4.0
kit = MG AL /I W/K 0.96 3.65 1.77

ungefihr gleich. Dies gilt allerdings nicht fiir die sensible Warme, die bei einer héheren Schicht-
dicke des Adsorbens deutlich abnimmt. Das Verhéltnis von sensibler zu sorptiver Warme ist ein
weiterer charakteristischer Parameter eines Adsorberdesigns. Es ist einerseits verkniipft mit der
Adsorbensmasse my, mit der der sorptive Warmeumsatz skaliert, und anderseits mit der effektiven
thermischen Masse des Adsorbers Caqs = MpxChx + Mg + ¢s; wobei hier die Warmekapazitit des
Adsorbats vernachlassigt wurde.

Bei der Skalierung auf eine feste Adsorbensmasse verédndert sich also der sensible Warmeumsatz,
auch wenn den drei Varianten gleiche Wérmeiibertrager zugrunde liegen. Dies begriindet sich
dadurch, dass durch die unterschiedlichen Schichtdicken (zuriickhaltend bzw. experimentell und
optimal abgeschétzte fir RUBO04, experimentell erreichte fiir SAPO-34) unterschiedlich grofie
Wiérmetibertrager bzw. Adsorber auf dieselbe Adsorbensmasse my fithren.

Um nun vergleichbare Adsorber zu erhalten, werden zunéchst alle Adsorberparameter wie oben aus
den Geometriedaten fiir das vorgegebene Adsorbervolumen V.45 = 108 L berechnet. Anschlielend
erfolgt eine Skalierung der Adsorbensmasse ms auf die zuvor festgelegte Adsorbensmasse m?2,, = 5 kg.
Dabei muss zwischen Parametern unterschieden werden, die sich beziiglich solch einer Skalierung
invariant verhalten (etwa U2d%, intensive Parameter) und solchen, die linear mit der Adsorbensmasse
skalieren (etwa Aaqs, extensive Parameter). Der Skalierungsfaktor berechnet sich zu

set

myg

Q:
ms

Alle nicht-invarianten Parameter skalieren mit o, d.h. sie sind ebenfalls linear in einer Volumen-
dnderung des Adsorbers. Die durch die Skalierung verdnderten Parameter der Adsorber sind in

aufgefiihrt.
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Folglich dndert sich durch die Skalierung auch die Warmetibertragerflache des Adsorbers: Adsorber,
die aufgrund hoher Schichtdicken (optimal, oder noch stérker fiir den Silico-Aluminophosphaten
SAPO-34) in der Grundkonfiguration bei V,q5s = 108 L viel Adsorbens beinhalten, werden stark
skaliert (verkleinert) und haben dann entsprechend geringere Warmeiibertragungsflichen und folglich
einen geringeren Warmeiibergang vom Adsorptionsplatz auf das Fluid, was der beschrédnkende
Transportvorgang ist.

Im Gegensatz dazu wird der Stofftransport im Adsorber nicht explizit skaliert — weder bei Fléchen-
anderung oder veranderten Schichtdicken, noch bei Verwendung anderer Materialien (Adsorbentien)
—, da keine entsprechenden experimentellen Daten vorlagen. Da gemeinhin der Warmetransport
insbesondere im Stratisorp-Zyklus limitierend ist, sind die Auswirkungen meist akzeptabel. Skaliert
wird der Stoffiibergang lediglich implizit entsprechend der Adsorbensmasse.

B.1.4. Parameter des Adsorbers mit konventionellem
Lamellenwarmeiibertrager

Fiir den Vergleich mit der Arbeit von Schicktanz (2013) wird fiir den Kéltefall mit einer Niedertempe-
raturantriebsquelle eine Adsorptionsmaschine mit einem konventionellen Lamellenwérmetibertrager
und einer verklebten Adsorbensschiittung (Silicagel 127B) betrachtet. Die Wéarme- und Stofftranspor-
teigenschaften des Adsorbers sind an die Adsorptionsmaschine ACS 05 der Firma SorTech angepasst
worde. Die Nennkélteleistung dieser Maschine betriagt 5 kW. Die entsprechenden effektiven Daten
des Adsorbers werden in aufgefiihrt.

Dieser konventionelle Adsorber wird nicht skaliert, da aufgrund der Schiittung die Warme-
ankopplung, aber auch Platzbedarf und Kosten deutlich geringer sind. Daher kann und muss
deutlich mehr Adsorbens fiir eine vergleichbare Nutzleistung verwendet werden. Die Mittelung der
Wiérmedurchgangskoeffizienten erfolgt iiber alle am Adsorber auftretenden Temperaturen.

B.1.5. Parameter fiir die Verrohrung zwischen Adsorber und Speicher

Die Verrohrung zwischen Adsorber und Speicher und die die Temperaturdnderungen mitgehenden
Massenanteile der verwendeten Ventile und Pumpen, insbesondere das Ventil zur Auswahl der
Entnahmeringe, wurden mit 5 kg Kupfer abgeschétzt (siehe Alternativ wéren auch
Kunststoffe mit einer Eignung fiir Temperaturen bis 200 °C wie BASF Ultramid moglich. Hier ist die
Dichte zwar deutlich geringer und es geniigt eine geringer Materialmasse als bei Kupfer, die hohere
spezifische Warmekapazitiat der Kunststoffe gleicht dies jedoch wieder aus. In den Simulationen
wird mit einem festen Wert von 5 kg gerechnet, der auch nicht auf die unterschiedlichen Adsorber,
Materialien oder Zyklen skaliert wird.

B.1.6. Parameter fiir Verdampfer und Kondensator

Verdampfer und Kondensator werden als Lamellenwarmetibertrager angenommen. Im transienten
Modell werden sie jedoch nur als Einknotenmodell mit einer einzigen variablen Temperatur und
einem einzigen variablen Druck abgebildet. Der entsprechende Knoten umfasst sowohl den gesamten
Wirmeitibertrager als auch das enthaltene Arbeitsfluid (gasférmig in Kondensator und Verdampfer,
zusétzlich flissig im teilgefluteten Verdampferpool). Ein weiterer Knoten umfasst das im Wérme-
ibertrager vorhandene Warmetrégerfluid, ebenfalls mit nur einer Temperatur. Dazwischen bildet
ein NTU-Modell den Warmeiibergang zwischen Warmeiibertragungsfluid und Warmetibertrager ab.
Die integralen Werte fiir die Systemsimulationen sind in aufgefithrt. Der Massenstrom
im Verdampfer wird ausgerichtet auf den Heizbetrieb sehr hoch gewéhlt, so dass auch bei geringen
Verdampfervorlauftemperaturen unter 5°C der Verdampfer nicht dauerhaft einfrieren kann, da dies
sonst zu einem langwierigen Einschwingverhalten bis zum stationdren Zustand fithren kann. In
Untersuchungen zeigt sich, dass der Einfluss auf die Jahresheizzahlen gering ist. Andererseits erlaubt
der erhéhte Massenstrom stabile und beschleunigte Simulationen sowie zuverlissige Auswertungen.
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Tabelle B.4.: Ubersicht iiber charakteristische Parameter des konventionellen Lamellenwérmeiiber-
tragers mit verklebter Schiittung (Silicagel 127B).

Parameter Einheit

Kanile Lamellenwérmeiibertrager
Adsorbens Silicagel 127 B
Warmetragerfluid Wasser
Adsorbensmasse my (aktiv) kg 18
Spezifische Warmekapazitat Adsorbens J/(kg - K) 960
Adsorbermasse myy (inaktiv) kg 23.1
Spezifische effektive

Adsorberwirmekapazitit cpy (inaktiv) J/ (kg - K) 687
Fluidmasse im Adsorber mg kg 6.5
Wirmetibertragerfliche Ay, m? 27.0
Kanaloberfliche Ag, m? 1.4
Effektiver Warmedurchgangs-

koeffizient Adsorptionsplatz—Kanal U2d  W/(m? - K) 132
Mittlerer Warmeiibergangs-

koeffizient Kanal-Fluid hpy W/(m? - K) 4979
Mittlerer effektiver Warmedurchgangs-

koeffizient Adsorptionsplatz—Fluid Uy

(bezogen auf Apy) W/(m? - K) 84.2
K’ﬁx = Aé_ff‘/él}Jl_x/l}Jl_x W/K o

Tabelle B.5.: Parameter der Verrohrung zwischen Adsorber und Speicher. Dabei sind alle Rohranteile
und Ventile zu berticksichtigen, die nicht mit dem Adsorbens in Verbindung stehen,
nicht im Speicher enthalten und thermisch an das Warmetragerfluid angekoppelt sind.

Parameter Einheit Wert
Gesamtmasse Verrohrung mp; kg )
Spezifische Wéarmekapazitiat Verrohrung c,;  J/(kg - K) 385

Tabelle B.6.: Simulationsparameter fiir Verdampfer und Kondensator

Parameter Einheit Kondensator Verdampfer
Massenstréme Wirmetrégerfluid rgl;, mey, kg/s 0.4 4 (Kuhlfall: 0.4)
Masse des Arbeitsfluids

im Verdampferpool mpeol kg — 20
Effektive Warmedurchgangskoeffizienten

der Wirmeiibertrager UgY, ULd W/(m? - K) 400 400
Wirmeiibertragerflichen A$Y, Agd m? 10 10
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B. Adsorber, Kondensator und Verdampfer: Geometrien, Aufbau und Modelldaten

Abbildung B.1.: Geometrie eines extrudierten Adsorberelements (Datenquelle: Fraunhofer ISE).
Schraffiert: Komposit aus Aluminiumfaser-Matrix-Strukturen und mittels in-situ
Aufkristallisation aufgebrachter mikroporéser Adsorbens-Beschichtung. Hellgrau:
Dampfspalt (formal 0.6 mm pro Element, der obere Dampfspalt wird bereits
zum néchsten Element gerechnet). Dunkelgrau: extrudierte Kanalstrukturen. Alle
Bemaflungsangaben in Millimetern (mm).

B.2. Geometrie des Adsorberstacks

Angelehnt an einen Demonstrator eines Adsorberstack-Elements, der am Fraunhofer ISE prototy-
pisch realisiert wurde (siehe , wurden von Thomsen (2012)) ein dreidimensionales
geometrische CAD-Modell eines Adsorberstacks mit Sammlern und weiterer Verrohrung konstruiert
(siehe [Abbildung B.2a)). Daraus wurden im Rahmen der Arbeit aus dem CAD-Modell die Adsorbens-
massen, die {ibrigen thermischen Massen sowie die Fluidmassen in den einzelnen Kanélen abgeleitet.
Anschlieend wurden die Wéarmeleitfahigkeiten entlang der Kanéle und entlang der Hauptstromungs-
richtung des Arbeitsfluids mit den zugehérigen effektiven Ubertragungsflichen bestimmt (siehe
. Schliefllich wurde auch die Gleichmafigkeit der Durchstréomung des Warmetragerfluids
in den Kanélen untersucht sowie Druckverluste und Festigkeit der Adsorberelemente abgeschétzt
und optimiert. (ibid.)

Aus dem dreidimensionalen Modell abgeleitet ergibt sich der in dargestellte
Querschnitt durch ein Adsorberelement parallel zur Hauptstrémungsrichtung des Arbeitsfluids.

B.3. Angepasste Betriebspunkte zur Abbildung der Kinetik im
LDF-Modell

Neben des in vorgestellten Betriebspunkts wurde die Stofftransportkoeffizienten
auch fiir sechs weitere in vorgestellte Betriebspunkte die Stofftransportkoeffizienten
fiir Adsorption und Desorption angepasst. In selbiger Tabelle sind auch die Mittelwerte der Stoff-
transportkoeffizienten aller Betriebspunkte angegeben, die in den Simulationen verwendet werden.
Eine Korrektur des Stofftransportkoeffizienten in Anbetracht abweichender Schichtdicken fiir die
Zeolithen oder aufgrund skalierter Flachen wurde nicht vorgenommen, da dazu keine weiteren
experimentellen Daten zur Validierung vorlagen.

Die Betriebspunkte sind in den Abbildungen [B.4} und dargestellt. Sie

unterscheiden sich in Druck- und Temperaturrandbedingungen sowie in der Zyklenlénge. Fiir eine
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(a) Querschnitt eines Adsorberstacks, aufgebaut (b) Adsorberstack, bestehend aus mehreren konnektierten
aus gestapelten Adsorberelementen Stacks. Die Verbindung erfolgt iiber Sammler zweiter Art.

Abbildung B.2.: Dreidimensionale CAD-Zeichnungen eines Adsorberstacks und eines vollstandigen
Adsorbers. Die einzelnen Adsorberelemente werden mechanisch und hydraulisch
iiber die ovalen Sammler zu einem Stack verbunden. Mehrere Stacks werden wie-
derum iiber runde Sammler zweiter Art zum Gesamtadsorber verbunden. Blau:
Komposit aus Aluminiumfaser-Matrix-Strukturen und mittels in-situ Aufkristalli-
sation aufgebrachter mikroporoser Adsorbens-Beschichtung.(Bildquelle: Thomsen

2012)

Darstellung der Sensitivitdt der Stofftransportkoeffizienten sind auch Beladungs- und Tempera-
turverldufe fiir idealen Wérme- (Wérmeoo) oder Stofftransport (Stoffoo) sowie fiir einen erhéhten
(34/2) und erniedrigten (3/2) Stofftransport fiir alle Betriebspunkte eingezeichnet.

B.4. Weitere Ergebnisse
In befindet sich eine andere Darstellung der Ergebnisse aus bei

denen der Heiz-COP iiber der Nutzleistung und nicht iiber dem Systemmassenstrom aufgetragen
ist.

201



B. Adsorber, Kondensator und Verdampfer: Geometrien, Aufbau und Modelldaten

Abbildung B.3.: Am Fraunhofer ISE entwickelter Demonstrator eines einzelnen fluiddurchstromten
Adsorberelements (Bildquelle: Fraunhofer ISE)
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Abbildung B.4.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den zweiten Betriebspunkt aus
mit dem Temperaturtripel (5,40, 95) °C und einer Zyklenzeit von teycie =
500s. Vergleich zwischen COMSOL-Modell und verschieden parametrisierten LDF-
Modellen sowie Gleichgewichtsbeladungen. Dargestellt sind Ergebnisse fiir variierte
Diffusionskoeffizienten (5/2, 33/2) sowie fiir nicht-limitierenden Stoff- (Stoffco) und
Wirmetransport (Wéarmeoo). Diese Varianten sind mittels des transienten Modells
und flir unabhingig bestimmte stationédre Startwerte und Umschaltzeitpunkte
bestimmt.
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Abbildung B.5.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den dritten Betriebspunkt
aus [Tabelle 4.3| mit dem Temperaturtripel (15,40, 95)°C und einer Zyklenzeit von
teyele = 500s.
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Abbildung B.6.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den vierten Betriebspunkt
aus [Tabelle 4.3 mit dem Temperaturtripel (10,40, 95)°C und einer Zyklenzeit von
tcycle = 300s.
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Abbildung B.7.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den fiinften Betriebspunkt
aus [Tabelle 4.3 mit dem Temperaturtripel (10,40, 95)°C und einer Zyklenzeit von
teyele = 1000s.
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Abbildung B.8.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den sechsten Betriebspunkt
aus |Tabelle 4.3| mit dem Temperaturtripel (12,40,95)°C und einer Zyklenzeit von
tcycle = 400s.
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Abbildung B.9.: Verlauf von Beladung und Komposit-Temperatur fiir den siebten Betriebspunkt
aus |Tabelle 4.3| mit dem Temperaturtripel (10, 30, 80)°C und einer Zyklenzeit von
tcycle = 500s.
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Abbildung B.10.:

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Leistung Ppeg (KW)

Heiz-COP iiber Nutzleistung bei Variation des Systemmassenstroms fiir die Ad-
sorbentien RUBO04, Zeolith 13X (jeweils Hochtemperaturfall) sowie SAPO-34
(Niedertemperaturfall) entsprechend zu Wenn nicht anders ange-
geben wird die Vermischungsiiberhthung im Speicher mit Gaulkurven modelliert
(,std“, ,skaliert“). Die Maxima der GauB-Kurven liegen bei Ein- und Auslés-
sen. Bei den mit ,skaliert“ oder ,homo skaliert“ bezeichneten Kurven wird die
Vermischung als proportional zu Zeit und Massenstrom, in allen anderen Fal-
len als proportional zu Zeit und unabhéngig vom Massenstrom angenommen
(,std“, ,homo,, ,ideal“). Die Indikation ,ideal“ zeigt an, dass die Vermischung
im Speicher nicht gegeniiber der tatsdchlichen Warmeleitfahigkeit des Fluids
iiberhoht wird. Eine homogene Vermischung iiber die ganze Speicherhohe wird
durch ,homo“ angezeigt, wobei die Uberhéhung dem Maximalwert der Gaufikur-
ven x entspricht. Durch die langeren Zyklenzeiten bei kleineren Nutzleistungen
steigen im Speicher sowohl die entropischen Verluste aufgrund der Vermischung
sowie die energetischen Verluste nach auflen an. Mit zunehmender Leistung sinkt
die Effizienz aufgrund zunehmender treibender Temperaturdifferenzen an den
Waiérmeiibertragern.
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Einheitsvektor, s. Glg. (4.17)

Differentielles Adsorptionspotential, s. Glg. (2.33)

Flache, s. Glg. (2.97)

(Thermodynamische) Aktivitét, s. Glg. (2.89)
Gesamtquerschnittsfliche der Makroporen, s. Glg. (2.84)
Gesamtquerschnitt der Mikroporen, s. Glg. (4.40)

Oberfliche (auf den Spreizdruck bezogen), s. Glg. (2.12)

Mobilitét, s. Glg. (2.88)

Molares Kovolumen bzgl. der Van-der-Waals-Gleichung, s. Glg. (2.80)
Wirmekapazitét, falls ¢, = cy, s. Glg. (3.70)

Konzentration bzw. Molaritét, s. Glg. (2.85)

Spezifische Wéarmekapazitat falls ¢y = ¢p, s. Glg. (3.24)
Wiarmekapazitit bei konstanter adsorbierter Stoffmenge n,, s. Glg. (2.55)
Wirmekapazitit bei konstantem Druck p (oder P), s. Glg. (2.55)
Molare Wérmekapazitit bei konstantem Druck p, s. Glg. (2.42)
Spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck p, s. Glg. (2.96)
Spezifische Warmekapazitit bei konstantem Volumen V| s. Glg. (3.23)
Molare Warmekapazitit bei konstanter Beladung z, s. Glg. (2.66)
Spezifische Wéarmekapazitit bei konstanter Beladung x, s. Glg. (3.25)
Anzahl der Komponenten, s. Glg. (2.1)

Coefficient of Performance, entspricht dem (linksliufigen) Nutzungsgrad.

J/K

J/(K - mol)
J/(K - kg)
J/(K - kg)
J/(K - mol)
J/(K- kgi
Speziell: Leis-

tungszahl (Kompressionswiarmepumpe), Heiz- und Kithl-COP (thermisch angetriebene Wér-
mepumpe, ohne Beriicksichtigung von elektrischer Hilfsenergie, Feuerungsverlusten und

Brennwertnutzung), s. Glg. (3.3)

Gesamtdicke des Adsorbers, s. Glg. (4.44)

Porendurchmesser, s. Glg. (2.83)

Kanaldurchmesser, s. Glg. (2.110)

Diffusionskoeffizient der Knudsen-Strémung, s. Glg. (2.93)
Diffusionskoeffizient der laminaren Stromung, s. Glg. (2.86)
Makroporendurchmesser, s. Glg. (2.84)

Dicke der Isolationsschicht, s. Glg. (4.62)

Abstand zweier Schichten bzw. Hohe einer Schicht im Speicher, s. Glg. (4.57)
Effektiver Diffusionskoeffizient in den Makroporen, s. Glg. (4.40)
Effektiver Diffusionskoeffizient in den Mikroporen, s. Glg. (4.41)
Selbstdiffusionskoeffizient des Adsorptivs in den Mikroporen, s. Glg. (4.42)
Molare charakteristische Adsorptionsenergie, s. Glg. (2.81)

Freie Energie, s. Glg. (2.23)

Fugazitit, s. Glg. (2.54)

Anzahl der Freiheitsgrade, s. Glg. (2.1)

Gibbs-Energie, s. Glg. (2.15)

Erdbeschleunigung, s. Glg. (4.1)

Molare Gibbs-Energie, s. Glg. (2.23)

Spezifische Gibbs-Energie, s. Glg. (2.127)

1

m

m

m
m?/s
m?/s
1

m

m
m?/s
m?/s
m?/s
J /mol
J

Pa

1

J
m/s?
J /mol
J/kg
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g Partiell molare Gibbs-Energie, s. Glg. (2.23) J/mol
H  Enthalpie, s. Glg. (2.15) J
h Koordinate iiber die Hohe des Speichers, s. Glg. (4.68) m
h Molare Enthalpie, s. Glg. (2.27) J/mol
h Spezifische Enthalpie, s. Glg. (2.120) J/kg
h  Wirmeiibergangskoeffizient, s. Glg. (2.110) W/(m? - K)
h Partiell molare Enthalpie, s. Glg. (2.27) J/mol
henv  Warmetibergangskoeffizient zur Umgebung, s. Glg. (4.62) W/(m? - K)
h Enthalpie des zwischen Dampfkammer und Komponenten stromenden Gases (mit Richtungs-
unterscheidung), s. Glg. (4.29) J/kg
i Enthalpie des zwischen Adsorberknoten und Dampfkammer stromenden Gases (mit Rich-
tungsunterscheidung), s. Glg. (4.29) J/kg
In  Anzahl der Grenzflachenphasen, s. Glg. (2.2) 1
k Grad der Homogenitét bzgl. des Eulerschen Satzes (nichtnegativ, ganzzahlig), s. Glg. (2.6) 1
k Temperaturabhingige Proportionalitdtskonstante der Henry-Isotherme, s. Glg. (2.71) 1/Pa
k Temperaturabhingige Proportionalititskonstante nach Langmuir, s. Glg. (2.72)kg/(m? - s - Pa)
kg Boltzmann-Konstante, s. Glg. (2.83) J/K
Kn  Knudsen-Zahl, s. Glg. (2.83) 1
L Gesamtlinge des Warmeiibertragers, s. Glg. (2.97) m
L Hohe des Speichers, s. Glg. (4.57) m
l Charakteristische Léange, s. Glg. (4.1) m
M Molare Masse, s. Glg. (2.62) kg/mol
m  Masse, s. Glg. (2.62) kg
mues Masse des Warmetragerfluids in einem Pfropfen im Adsorber, s. Glg. (4.21) kg
mads Gesamtmasse des Wirmetriigerfluids im Adsorber, s. Glg. (4.21) kg
m{Xt Masse des Wirmetragerfluids in einem Pfropfen des externen Systemmassenstroms zwischen
Adsorber und Speicher, s. Glg. (4.20) kg
m§t" Gesamtmasse des Wirmetrdgerfluids im Speicher, s. Glg. (4.22) kg
me Masse des Warmetragerfluids in einem Fluidpfropfen im Speicher bzw. einer Speicherschicht,
s.Glg. (4.22) kg
m  Massenstrom, s. Glg. (2.84) ke /s
m  Systemmassenstrom zwischen Speicher und Adsorber, s. Glg. (4.12) ke /s
Mags Massenstrom zwischen Verdampfer und Dampfraum, positiv wihrend der Adsorptionsphase,
s.Glg. (4.4) ke /s
maes Massenstrom zwischen Dampfraum und Kondensator, positiv wihrend der Desorptionsphase,
s.Glg. (4.4) ke /s
Mpool Gesamtmenge des Arbeitsfluids im Adsorptionsmodul, s. Glg. (4.36) kg
N Anzahl aller Adsorptionspléitze, s. Glg. (2.75) 1
n Anzahl der Schichten (BET-Isotherme), s. Glg. (2.76) 1
n Anzahl der besetzten Adsorptionsplitze (Langmuir-Isotherme), s. Glg. (2.75) 1
n Heizkoérperexponent, s. Glg. (5.6)
n Stoffmenge, s. Glg. (2.6) mol
nnx  Anzahl der Adsorberknoten, s. Glg. (4.3) 1
niy  Anzahl der Fluidpfropfen bzw. der Schichten im Speicher, s. Glg. (4.22) 1
n Stoffmengenstrom, s. Glg. (4.40) mol/s
NTU Number of Transfer Units (NTU), s. Glg. (2.98) 1
Nu  Nuflelt=Zahl, s. Glg. (2.110) 1
P Hydrostatischer Druck, s. Glg. (2.9) Pa
P Gleichgewichtsdruck, s. Glg. (2.6) Pa
Ph Anzahl der Phasen, s. Glg. (2.1) 1
Pr  Prandtl-Zahl, s. Glg. (2.112) 1
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Wirme (oder synonym: Warmemenge), s. Glg. (2.118) J
Spezifische Warme, s. Glg. (3.42) J/kg
(Partiell molare) isostere Adsorptionsenthalpie, s. Glg. (2.29) J/mol
Spezifische isostere Adsorptionsenthalpie, s. Glg. (3.25) J/(K - kg)
Wérmestrom, s. Glg. (2.96) W
Wirmestromdichte, s. Glg. (4.44) W/(m? - K)
Vektor der einlaufenden Warmestrome bzgl. Adsorber- und Rohrknoten, s. Glg. (4.17) W
Vektor der einlaufenden Warmestrome bzgl. der Adsorberknoten, s. Glg. (4.17) W
Vektor der einlaufenden Wérmestrome bzgl. der Warmetragerfluidknoten, s. Glg. (4.25) W
Gaskonstante, s. Glg. (2.31) J/(K - mol)
Verhéltnis der Warmekapazitétsstrome, s. Glg. (2.106) 1
Einlaufende Massenstromdichte nach Langmuir, s. Glg. (2.72) kg/(m? - s)
Fiilllungsanteil: Volumen Zeolith pro Volumen Faserstruktur, s. Glg. (B.0) 1
Radialkoordinate, s. Glg. (4.41) m
Innenradius des Speichers, s. Glg. (4.59) m
Auflenradius des Speichers, s. Glg. (4.58) m
Auflenradius der Speicherisolation, s. Glg. (4.58) m
Reynolds-Zahl, s. Glg. (2.111) 1
Richardson-Zahl, s. Glg. (4.1) 1
Entropie, s. Glg. (2.9) J/K
Molare Entropie, s. Glg. (2.25) J/(K - mol)
Spezifische Entropie, s. Glg. (2.122) J/(K - kg)
Partiell molare Entropie, s. Glg. (2.20) J/(K - mol)
Entropiestrom, s. Glg. (2.121) J/(K-s)
Speziell: Temperatur des Adsorbers, s. Glg. (3.29) K
Temperatur, s. Glg. (2.6) K
Zeit, s. Glg. (3.24) s
Temperatur der i. Fluidschicht im Speicher, s. Glg. (4.66) K
Interner Zeitschritt (in Adsorptions- oder Speichermodul), s. Glg. (4.24)

Treibende Temperaturdifferenz am Adsorber, s. Glg. (4.70) K
Externer Zeitschritt, s. Glg. (4.23)

(Entropische) Mitteltemperatur, s. Glg. (3.68) K
Korrigierte bzw. effektive entropische Mitteltemperatur, s. Glg. (3.79) K
Vektor der Adsorbertemperaturen, s. Glg. (4.17) K
Kurzschreibweise fiir (71, Ty, Ty, ..., Tn1) ", s. Glg. (4.17) K
Vektor der Temperaturen des Warmetragerfluids, s. Glg. (4.25) K
Kurzschreibweise fiir (T, Ty, T3, ..., Th, Tp) ', s. Glg. (4.17) K
Innere Energie, s. Glg. (2.9) J
Wirmedurchgangskoeffizient, s. Glg. (2.97) W/(m? - K)
Molare innere Energie, s. Glg. (2.32) J/mol
Spezifische innere Energie, s. Glg. (3.18) J/kg
Effektiver Warmedurchgangskoeffizient des Adsorbers vom Adsorptionsplatz zum Fluid,
s.Glg. (B.1) W/(K - m?)
Effektiver Warmedurchgangskoeffizient des Adsorbers vom Adsorptionsplatz zur Kanalober-
flache, s. Glg. (B.1) W/(K - m?)
i. Einheitsvektor der kanonischen Basis, s. Glg. (4.17) 1
Volumen, s. Glg. (2.9) m3
Auslaufende Massenstromdichte nach Langmuir, s. Glg. (2.73) kg/(s - m?)
Geschwindigkeit, s. Glg. (2.111) m/s
Molares Volumen, s. Glg. (2.25) m? /mol
Spezifisches Volumen, s. Glg. (3.21) m? /kg
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v Partiell molares Volumen, s. Glg. (2.20) m?/mol
W Arbeit, s. Glg. (2.38) J
W Sperzifisches adsorbiertes Volumen, s. Glg. (2.51) m? /kg
Wy  Spezifisches Porenvolumen bzw. maximal adsorbierbares spezifisches Volumen des Adsorbens,
s. Glg. (2.81) m3 /kg
W Ableitung der Arbeit nach der Zeit, dW/dt, s. Glg. (2.119) W
w Wiarmekapazitétsstrom, s. Glg. (2.98) W/K
X  Hilfskonstante fiir die Berechnung des Warmetransports im Speicher, s. Glg. (4.64) 1
x Ausbreitungsrichtung des Warmetragerfluids im Adsorber, s. Glg. (4.44) m
x Beladung bzw. Massenverhéltnis von Adsorbat und Adsorbens, s. Glg. (2.44) 1 bzw. kg/kg
Y Hilfskonstante fir die Berechnung des Warmetransports im Speicher, s. Glg. (4.64) 1
Y>  Hilfskonstante fur die Berechnung des Warmetransports im Speicher, s. Glg. (4.64) 1
Z Hilfskonstante fur die Berechnung des Warmetransports im Speicher, s. Glg. (4.64) 1
z Ausbreitungsrichtung der Stromung, s. Glg. (2.84) m
z Axialkoordinate, s. Glg. (4.40) m
z Hauptausbreitungsrichtung des Arbeitsfluids im Adsorber bzw. Adsorbens, s. Glg. (4.44) m
z Koordinate entlang der Linge des Warmeiibertragers, s. Glg. (2.97) m
zor  Effektive Dicke des Adsorbers fiir die Berechnung des Warmetransports durch Adsorbens
und Wirmeiibertrager, s. Glg. (4.44) m
Griechische Buchstaben
o Isobarer thermischer (Volumen-)Ausdehnungskoeffizient, s. Glg. (3.21) 1/K
Q Kondensierender Anteil eines auf einer Fliche eintreffenden Gases, s. Glg. (2.72) 1
a(h) Hohenabhingige Uberhéhungsfunktion bzgl. der fluideigenen Wirmeleitfihigkeit zur Beriick-
sichtigung konvektiven Wirmetransports im Speicher, s. Glg. (4.56)
oy Ausdehnungskoeffizient bei konstantem Adsorptionspotential A, s. Glg. (2.51) 1/K
«o(T) Hilfsfunktion fur die temperaturabhéngig wéhrend des Adsorptionshalbzyklus umgesetzte
spezifische Warme, s. Glg. (3.42) J/kg
o] Effektiver Transportparameter des linearen Triebkraftmodells, s. Glg. (2.95)m - s = kg/(s - Pa)
Jé] Isotherme (Volumen-)Kompressibilitdt bzw. Kompressibilitatskoeffizient, s. Glg. (3.21) 1/Pa
Ber  Gesamtdiffusionskoeffizient zwischen Verdampfer und Adsorptionsplatz bzw. Adsorptionsplatz
und Kondensator, s. Glg. (4.5) m-s =kg/(s-Pa)
¢ Spezifischer Diffusionskoeffizient fiir den Stofftransport zwischen Verdampfer oder Kondensator
und Kammer, s. Glg. (4.4) m-s=kg/(s-Pa)
5S¢ Spezifischer Diffusionskoeffizient fiir den Stofftransport zwischen Kammer und Adsorptions-
platz, s. Glg. (4.2) m-s =kg/(s- Pa)
X Boltzmann-Faktor zur Energiedifferenz zwischen der ersten und allen weiteren Schichten
(BET-Isotherme), s. Glg. (2.76) 1
0(T) Hilfsfunktion fiir die temperaturabhéngig wihrend des Desorptionshalbzyklus umgesetzte
spezifische Warme, s. Glg. (3.48) J/kg
€ Effektivitit eines Warmetibertragers, s. Glg. (4.12) 1
3 Wirkungsgrad bzw. (rechtsldufiger) Nutzungsgrad, s. Glg. (3.4) 1
n Carnot-Giitegrad, s. Glg. (3.14) 1
n Dynamische Viskositit, s. Glg. (2.86) Pa-s
5y Verhéltnis zwischen internem Massenstrom und Systemmassenstrom, s. Glg. (4.52) 1
I Verhéltnis zwischen Adsorbat- und Adsorbensstoffmenge, s. Glg. (2.20) 1
va  Kiihleranteil (Verhéltnis zwischen Kiihler- und Systemmassenstrom), s. Glg. (4.55) 1
~vnt  Heizeranteil (Verhdltnis zwischen Heizer- und Systemmassenstrom), s. Glg. (4.54) 1
Kq Maximalwert der GauB-Kurven zur Uberhdhung der Wirmeleitfihigkeit, s. Glg. (4.68) 1
k1  Effektive Warmeleitung zwischen den Adsorberknoten in Fluidrichtung , s. Glg. (B.1) W/K
A Wirmeleitfahigkeit, s. Glg. (2.110) W/(m - K)
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¢(T) Hilfsfunktion fiir die Festlegung des Kiihlers idealer Spreizung, s. Glg. (3.75)
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Effektive Warmeleitfadhigkeit des Warmetrédgerfluids im Speicher zur Beriicksichtigung von

konvektivem und konduktivem Wéarmetransport, s. Glg. (4.56) W/(m - K)
Additive Warmeleitfahigkeit zur Beriicksichtigung der vertikalen Wéarmeleitung in der Spei-
cherwand, s. Glg. (4.62) W/(m - K)
Mittlere freie Weglinge, s. Glg. (2.83) m
Chemisches Potential, s. Glg. (2.9) J/mol
Mittelpunkt der Gauf-Kurven zur Uberhéhung der Wirmeleitfihigkeit, s. Glg. (4.68) 1
Kinematische Viskositét, s. Glg. (2.84) m?/s
Faktor zur Aufteilung der Diffusionswiderstiande, s. Glg. (4.6) 1
Spreizdruck, s. Glg. (2.12) N/m
Anderung des chemischen Potentials des Adsorbens aufgrund der Anwesenheit des Adsorbats,
s. Glg. (2.10) J/mol
Porositét, speziell: Makroporenporositét, s. Glg. (4.40) 1
Mikroporenporositit (ohne Makroporenporositét), s. Glg. (4.41) 1
Dichte, s. Glg. (2.51) kg/m3
Mittlere Diche, s. Glg. (4.1) kg/m3
Skalierungsfaktor zur Normierung der verschiedenen Adsorberkonfigurationen auf dieselbe
Adsorbensmasse m:®* | s. Glg. (B.1) 1
Konstante der Langmuir-Isotherme, s. Glg. (2.74) 1/Pa
Molekiildurchmesser, s. Glg. (2.83) m

Anteil der turbulenten Nuflelt=Zahl, s. Glg. (2.116)

Breite der GauB-Kurven zur Uberhohung der Wirmeleitfihigkeit, s. Glg. (4.68)
Tortuositat bzgl. der Knudsen-Strémung, s. Glg. (2.92)

Tortuositat bzgl. der laminaren Stromung, s. Glg. (2.84)

Anteil der besetzten Adsorptionsplétze, s. Glg. (2.72)

Hilfsfunktion fiir die Festlegung des Heizers idealer Spreizung, s. Glg. (3.71)
Innerhalb eines externen Zeitschritts At bewegter Anteil eines Speicherpfropfens, s. Glg. (4.23)

Li}—‘)—‘HE

=

Indizes (Sub- und Superskripte)

=== OO

N

}_Q%WWWI\DI\DL\D[\D

Ohne thermodynamische optimale Riicklaufumschaltung, Seite 175

Referenzzustand, typischerweise bei Standardbedingungen, s. Glg. (2.89)

Trockenes, vollstandig desorbiertes Adsorbens, s. Glg. (2.10)

Adsorption an unbelegtem Adsorptionsplatz (BET-Isotherme), s. Glg. (2.76)

Externe, vom Speicher weg gerichtete Seite des Warmetibertragers, s. Glg. (4.52)

Fluid 1, s. Glg. (2.102)

Isostere Phase im Adsorptionshalbzyklus (tg <t < t1), s. Glg. (3.33)

Komponente I bzw. Adsorber, s. Glg. (3.15)

Erster Knoten (vorn im Sinne der Durchstromungsrichtung im Adsorptionshalbzyklus),
Seite 146

Fluid 2, s. Glg. (2.102)

Interne, zum Speicher gerichtete Seite des Warmetibertragers, s. Glg. (4.52)

Isobare Phase im Adsorptionshalbzyklus (eigentliche Adsorption, t1 <t < t3), s. Glg. (3.33)
Komponente II bzw. Speicher, s. Glg. (3.16)

TIsostere Phase im Desorptionshalbzyklus (t3 <t < t3), s. Glg. (3.33)

Komponente III bzw. Verdampfer und Kondensator, s. Glg. (3.17)

Zyklus zwischen drei Temperaturniveaus, Dreitemperaturmaschine, s. Glg. (3.6)

Isobare Phase im Desorptionshalbzyklus (eigentliche Desorption, t3 <t < t4), s. Glg. (3.33)
Zyklus zwischen vier Temperaturniveaus, Viertemperaturmaschine, s. Glg. (3.5)

Parallel zur Fliefirichtung des Warmetrdgerfluids und zu den Adsorberknoten, orthogonal zur
Hauptstromungsrichtung des Adsorptivs, s. Glg. (4.11)

Adsorbat, s. Glg. (2.6)
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B. Adsorber, Kondensator und Verdampfer: Geometrien, Aufbau und Modelldaten

ads
ads
ads

(Riick-)Kithlung von Ad- oder Absorber, s. Glg. (3.7)
Adsorber, s. Glg. (4.27)
Adsorptionshalbzyklus, s. Glg. (3.33)

ads—c Verluste zwischen Adsorber und Dampfkammer bei offenem Ventil, Seite 130

air
avg
b
bal
cap

Raumluft, s. Glg. (5.6)

Mittelwert, Seite 146

Bezeichnet die gegeniiber der flissigen Phase erhohte Bindung im Adsorbat, s. Glg. (2.39)
Bilanzfehler bzw. Residuum, Seite 155

Speicherdeckel, -boden, s. Glg. (4.59)

carnot Carnot, s. Glg. (3.4)

cool
cl
crit
Cross

des

Kammer, s. Glg. (4.2)

Vom Adsorber zum Dampfraum, s. Glg. (4.11)

Zwischen Dampfraum und Verdampfer oder Kondensator, s. Glg. (4.31)
Wiarmetragerfluidkanal oder -kanéle im Adsorber bzw. im Warmeiibertragers des Adsorbers,
s.Glg. (B.1)

Kondensator, s. Glg. (3.1)

Kihlfall bzw. Kiihlbetrieb, s. Glg. (3.3)

Kihler, s. Glg. (3.16)

Kritischer Punkt, s. Glg. (2.80)

Parallel zur Fliefirichtung des Warmetrdgerfluids und zu den Adsorberknoten, orthogonal zur
Hauptstromungsrichtung des Adsorptivs, synonym zu L, s. Glg. (4.11)
Desorptionshalbzyklus, s. Glg. (3.44)

desuper Kiithlung iiberhitzten Dampfs auf Sattigungstemperatur, s. Glg. (3.55)

drv
eff
end

env
err
ev
ext
ext
ex

fix

heat
ht

htf
hx

ideal
insu
in
irr
lam
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Treibende (Temperatur-)Differenzen, Seite 74

Effektiv, s. Glg. (2.95)

Letzter Knoten (hinten im Sinne der Durchstromungsrichtung im Adsorptionshalbzyklus),
Seite 146

Umgebung, Umwelt, s. Glg. (4.66)

Fehler, Residuum bzw. Bilanzfehler, Seite 74

Verdampfer, s. Glg. (3.1)

Extern, speziell: externe thermische Kopplung (z. B. bei Heizer und Kiihler), Seite 73
Extern, speziell: externer Zeitschritt im transienten Modell, s. Glg. (4.20)

In den Adsorber einstromend (bzw. im Stratisorp-Zyklus aus dem Speicher extrahiert),
s. Glg. (4.25)

Final, s. Glg. (2.62)

Heizer oder Kiihler fester Wéarmekapazitit, s. Glg. (3.76)

Fluid, insbesondere Warmetragerfluid, s. Glg. (2.96)

Gas, s. Glg. (2.25)

Heizfall bzw. Heizbetrieb, s. Glg. (3.3)

Heizer, s. Glg. (3.16)

Gehause des Adsorptionsmoduls, s. Glg. (4.11)

Wirmetrigerfluid, s. Glg. (4.11)

Wirmetibertrager, s. Glg. (2.98)

Initial, s. Glg. (2.59)

Standardindex der Adsorberknoten, s. Glg. (4.2)

Ideal bzw. idealisiert, s. Glg. (3.14)

Isolation, s. Glg. (4.58)

Eingang, eingehend, s. Glg. (2.98)

Irreversibel (entropische Verluste), s. Glg. (2.121)

Laminar, s. Glg. (2.116)

Speicherschicht, -pfropfen, s. Glg. (4.57)



B.4. Weitere Ergebnisse

1 Verlust, s. Glg. (3.7)

lq Fliissigkeit, s. Glg. (2.36)

mean Entropische Mitteltemperatur, Seite 151

mixing Unerwiinschte Vermischung aufgrund Konvektion und Konduktion im Speicher, s. Glg. (4.69)

mm Maximale monomolekulare Besetzung (BET-Isotherme), s. Glg. (2.76)

N Norm, z. B. Norm-Nutzungsgrad oder Norm-Auslegungsfall, s. Glg. (5.5)

num Numerisch: insbesondere numerische Vermischung im Wérmetragerfluid aufgrund fraktioneller
Pfropfenstromung im Speicher oder im Adsorber, Seite 130

out Ausgang, ausgehend, s. Glg. (2.98)

pi  Externe Verrohrung bzw. Rohrknoten, s. Glg. (4.19)

pool Verdampferpool, -bad, s. Glg. (4.8)

real Tatsédchlich, real, s. Glg. (3.14)

rec  Zuriickgewonnen, Warmeriickgewinnung, s. Glg. (3.63)

reg  Regeneration bzw. Antrieb, s. Glg. (3.4)

rj Riickkiihlung, s. Glg. (3.4)

res  Residual, s. Glg. (3.64)

rev  Reversibel, s. Glg. (2.121)

s Adsorbens, s. Glg. (2.9)

sa  Gesamtsystem aus Adsorbens und Adsorbat, s. Glg. (3.30)

sat  Sattigungsgleichgewicht bzw. auf der Dampfdruckkurve, s. Glg. (2.33)

set  Sollwert, s. Glg. (4.70)

st Isoster, siehe isostere Adsorptionsenthalpie g, s. Glg. (2.29)

stor Speicher oder Speicherung, s. Glg. (3.15)

super Uberhitzung, s. Glg. (3.43)

thr  Drosselung, s. Glg. (3.61)

tot  Gesamt-, Total-, s. Glg. (4.9)

turb Turbulent, s. Glg. (2.116)

valve—closed Verluste zwischen Adsorber und Dampfkammer bei geschlossenem Ventil, Seite 130

vap Verdampfung, Phaseniibergang von flussig nach gasformig, s. Glg. (2.39)

wall Wand, s. Glg. (4.44)
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