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Kurzfasaung

In dieser Arbeit wurde ane thermisch angetriebene Gas-Feststoff-Sorptionsmaschine mit dem
Arbeitspaa Metall-Wasserstoff zur kombinierten Heizung und Khlung entwickelt, gebaut und
experimentell untersucht. Die Anlageist auf eine Kalteleistung von etwa 500/ und eine Warme-
leistung von =1 KW ausgelegt. Als Bauform wurde en Multi-Hydrid-Thermal-Wave Schema
gewahlt, da diese Bauform gegentiber den konventionellen einstufigen Systemen Vortelle
insbesondere hinsichtlich der Telll asttauglichkeit und der Flexibilitét des Nutztemperaturberei-
ches bietet. Der hauptsadliche Nadhteil neben der fir Gas-Feststoff-Anlagen charakteristischen
periodischen Leistungscharakteristik liegt in einer geringen gewichtsgpezfischen Leistung, die
jedoch durch die Optimierung der Reaktionsbetten erhoht werden kann. In der mehrere hundert
Zyklen umfassenden Erprobung wurde ene Vielzahl von Betriebszustanden unter vielfdtigen
Randbedingungen experimentell untersucht. Unter den Bedingungen einer Warmesenken-
temperatur von 35°C, einer Katetemperatur von 7°C bis 14°C und einer Antriebstemperatur von
22(°C wurde gleichzatig Warme auf den zwel Temperaturniveaus von 45°C und 95°C erzeugt.
Hierbel wurde fir die Kélteezeugung eine Leistungszahl von ca 0.5 und fir die Warmeezeu-
gung eine Leistungszahl von 1.3 erreicht. Das Verhalten unter Teill astbedingungen wurde
ebenfalls untersucht, wobei mit einer Antriebstemperatur von 18C°C eine Kuhltemperatur von
etwa -5°C aufrechterhalten werden konnte, allerdings mit einer deutlich geringeren Leistungs-
abgabe und einer geringeren Leistungszahl von etwa 0.35 fur Kalteezeugung und 1.2 fir
Warmepumpenbetrieb. In einer ausfihrlichen Diskusson wurden die Einfllisse der mal3geblichen
Faktoren auf den Anlagenbetrieb herausgeabeitet, auf deren Basis V erbesserungsvorschlage fir

weiterfihrende Maschinen erstellt wurden.
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Abstract

In this thesis, a thermally driven solid sorption macine for combined heaing and cooling has
been developed, set up and tested. The working pair is metal-hydrogen. The deviceis designed
for a aoling power of 500W and a heaing power of >1kW. As madine scheme the multi-
hydride thermal-wave scheme has been seleded offering several advantages compared with the
conventiona single stage systems, in particular concerning part load behavior and flexibili ty of
the temperature range. The main disadvantage -apart from the periodic operation, which is
characteristic for solid-sorption madcines in common- is a low weight spedfic power output,
however, by this proble can be overcome by further optimization of readion beds. Severa
hundred cycles have been performed, varying temperatures, load conditions boundary conditions
etc..With an ambient temperature of 35°C, a @oling temperature of 7 to 14°C and a driving
temperature of 220°C, useful hea of the two temperature levels 45°C and 95°C has been
generated. The COP was 0.5 for cold generation and 1.3 for hea generation. The part load
behavior has been tested with the driving temperature of 180°C, providing a useful cold tempera-
ture of -5°C, a ardatively low power output with a COP of 0.35 for cold generation and 1.2 for
heda pump operation. The basic fadors influencing the operational behavior of the device have

been througly discussed, being a basis for optimization strategies.
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1 Einleitung

Aufgrund des hohen und vorausschtlich mit negativen Folgen fir unsere Umwelt verbundenen

Verbrauchs an fosslen Brennstoffen in der Weltwirtschaft, der in ndherer Zukunft noch zuneh-

men wird, wurden Forderungen nach einer umweltschonenden Energiepolitik gestellt, die im

wesentlichen auf regenerativen Energietragern besiert. Da Wasserstoff mit Sauerstoff riickstands-

frel zu Wasser reagieren kann, wurden insbesondere in Folge der Hochpreisphase des Ols Mitte
und Ende der 70-er Jahre Anstrengungen unternommen, die Méglichkeiten der Redisierung einer

Wassrstoffenergiewirtschaft zu untersuchen. Durch die dannwieder sinkenden Olpreise entfie-

len die 6konomischen Zwange, die a1 einer nachhaltigeren Energiewirtschaft hétten flhren

konnen. In den vergangenen Jahren gewann die Wasserstofftechnik in der Offentlichkeit wieder
an Aktualitét, hauptsacdlich durch die Bestrebungen der Automobilhersteller, die aur Erfillung
der von einigen amerikanischen Bundesdaaen eingefihrten Gesetze, die enen geringen Prozent-
satz schadstofff reier Fahrzeuge vorschreiben, wasserstoff getriebene Fahrzeuge entwickeln, wobei
asEnergiewandler die Brennstoffzdle favorisiert wird. Bei der Untersuchung von Wasserstoff-
speichertechnologien fur stationdre und mobile Anwendungen wurden neben Hochstdruck- und

Flissigwasserstoff speichern auch andere Mdglichkeiten erforscht, wie die Wasserstoff speiche-

rung in Carbon-Nanostrukturen und Metallhydriden. Bel den Metall hydriden genligt die gravime-

trische Wasserstoff speicherfahigkeit bis heute den Anforderungen der Automobilhersteller jedoch
nicht. Allerdings haben die Forschungsarbeiten Uber Metall hydride deutlich gemadt, dal3 esin
einer Wassrstoffwirtschaft viele andere Anwendungsméglichkeiten fir Metall hydride gibt, die

Okologisch und, in eingeschrénktem Mal3, auch 6konomisch sinnvoll sein kénnen. Dies snd z.B.

Anwendungen as:

d verlustfreier Wasserstoffspeicher fir die Verwendung in Energiewandlungsanlagen wie
Gasbrennern, Verbrennungsmotoren [1, 2] oder Brennstoffzdlen [3],

d verlustarmer wiederaufladbarer thermochemischer Energiespeicher [4], bei dem man die
bei definierten Randbedingungen wie Druck und Temperatur freiwerdenden oder bend-
tigten Warmemengen (in irgendeiner Form) energetisch nutzt. Auch innerhalb eines
Warmetransportsystems sind Metalhydride ds Speicher in Erwéagung gezogen worden
[5].

d Batterien, wobel sich Metallhydride ds Elektrodenmaterial fir bestimmte Anwendungen
bereits durchgesetzt haben und mit Ni-Cd- und Lithium-lonen-Batterien konkurrieren.
Allerdings haben sich auf den Wadstumsmérkten der Mobiltelefone und Laptops die
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leichteren Lithium-lonen-Batterien weitgehend durchgesetzt. Insbesondere &kubetriebe-
ne Heimwerker- und Profigeréte bieten jedoch noch weitgehende M 6glichkeiten fur die
Anwendung von Metall hydridbatterien [6].

Mittel zur Wasserstoffreinigung [1, 7] und zur Gastrennung von wasserstoff haltigen
Gasgemischen [8].

thermischer Wasserstoffkompressor [1, 8].

Arbeitsmittel in Sorptionsmaschinen. Die Reektionsenthalpie der reversiblen Metall-
Waserstoff-Reektion kann auch in thermodynamischen Maschinen wie in Warmetrans-
formatoren [7, 9, 10], Warmepumpen [11-12] sowie Kaltemaschinen [13-18] genutzt
werden. Thermodynamische Maschinen mit Metall und Wasserstoff als Arbeitsmittel sind
sogenannte Gas-Feststoff-Sorptionsmaschinen. Aufgrund des sehr grof3en Temperatur-
bereiches, der durch die Vielzahl mdglicher Metall hydridlegierungen abgedecdkt werden
kann (ca-100°C his Uber 500°C), ergeben sich zahlreiche Anwendungsmaglichkeiten, die
kaum durch andere Arbeitspaae afillt werden kénnen [10, 12]. Ublicherweise haben
M etall hydridmaschinen wie fast alle Gas-Feststoff maschinen eine periodische Betriebs-

weise und damit eine periodische Leistungscharakteristik.

Die Anwendung von Metallhydriden in einer thermisch angetriebenen Sorptionsmaschine, die ds

Warmepumpe gleichzatig Nutzwéarme und Nutzkélte bereitstellen kann, wird im Rahmen dieser

Arbeit theoretisch und experimentell untersucht.



2 Grundlagen

2.1  Sorptionsprozesse

Viele flissge oder gasformige Stoffe kdnnen von einem anderen festen oder flissgen Stoff
exotherm gelost, angelagert oder chemisch gebunden werden. Der gebundene Stoff ist hierbei
das Sorbat, der bindende Stoff ist das Sorbens[19].

Unter Sorptionsprozessen versteht man zum Einen die Absorption, bei der Sorbens und Sorbat
eine chemische Verbindung eingehen (Chemisorption) bzw. das Sorbat im Sorbens geldst wird
und zum Anderen die Adsorption, bei der das Sorbat an das Sorbens nur angelagert wird
(Physisorption), jedoch keine chemische Verdnderung stattfindet. Dieser Vorgang kann -abhén-
gig von den Randbedingungen - reversibel oder auch nicht reversibel sein.

Ein reversibler Sorptionsvorgang wird allgemein ausgedriickt durch Gl.1:

Ab-[Adsorption (1)
Sorbens + Sorbat = Reaktionsprodukt + Wiirme
Desorption

Die bel der Sorption freiwerdende Warme ist die Enthalpie AH, die bei der Riickreaktion wieder
zugefihrt werden muss
Ist ein solches System im thermodynamischen Gleichgewicht, so korrelieren Gleichgewichts-

druck und Gleichgewichtstemperatur nach Gl. 2 miteinander:

"r T wr @

Hierbei ist P der Gleichgewichtsdruck und P, ein Referenzdruck, tblicherweise 1 bar. Steigt die
Temperatur, so steigt auch der Gleichgewichtsdruck, da sich AH/RT verkleinert. Durch Auf-
heizen kann eine Erhdhung des Gleichgewichtsdruckes und damit auch eine Kompresson des
Sorbats erreicht werden. Dieses Prinzip wird in thermisch angetriebenen Sorptionsmaschinen
angewandt, die ds thermische Kompressoren, Warmepumpen, Warmetransformatoren oder

Ké&ltemaschinen betrieben werden kdnnen.

2.2  Vergleich zwischen Sorptionsmaschinen und K ompressonsmaschinen

Heutzutage genutzte thermodynamische Prozesse beinhalten sehr héufig einen oder zwel Phasen-
wedsd des Arbeitsmediums, um so eine hohe massenbezogene Leistungsdichte a1 erhalten. Bel
Verbrennungsvorgangen, wie sie in Verbrennungsmotoren, Gasturbinen oder auch Haushei-

zungsbrennern stattfinden, wird in erster Linie die chemische Energie des Stoffes genutzt. Zur
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Effizienzsteigerung kann jedoch im Falle der Gasturbine an zusétzlicher Prozess mit zwel
Phasenwedseln nachgeschaltet (GuD-Kraftwerke) und im Fall des Hausheizungsbrenners das
Potential einer Kondensation des im Rauchgas befindlichen Wasserdampfes zusétzlich genutzt
werden (Brennwertkessd).

Bel konventionellen thermodynamischen Anlagen wie zB. einer kompressorbetriebenen Warme-
pumpe wird deser Phasenwedhsel durch eine Verdampfung und/oder eine Kondensation dar-
gestellt. Bei Sorptionsanlagen sind mindestens ein, evtl. jedoch auch beide Phasenwedsel eine
Ab- oder Adsorption bzw. eine Desorption. In beiden Fallen werden zum Erreichen des Phasen-
wedhsels zwei Bauteile miteinander gekoppelt, von denen eines die Funktion einer Stoffquelle
und das andere die Funktion einer Stoffsenke hat. Im Betrieb herrscht ein permanentes Un-
gleichgewicht, das mittels einer Druckdifferenz den Massentransport von der Stoffquelle aur
Stoffsenke e@madglicht. Wenn die &iReren Randbedingungen und damit auch die inneren Bedin-
gungen sich zeitlich nicht merklich andern, spricht man von stationérem Betrieb.

Diese Zusammenhange sollen kurz skizziert werden, da sie fiir das Verstéandnis der Regelung von
Wéarmepumpen und Katemaschinen von Bedeutung sind. Obgleich in einigen der folgenden
Diagramme die Einheit der X-Achse die rezproke Temperatur 1/T bzw -1/T ist, werden Tempe-
raturen auf der X-Achse der Einfachheit halber als"T" dargestellt.

a) b)

In P .. InP Taulinie oder Phasenwechsellinie
A Taulinie A

— ———>-1/T
TKith TSenkeZ TSenkel

Abbildung L InP/(-1/T)-Diagramme fir den Kédteazeugungsprozess
a) Kompressor- und b) Sorptionsmaschinen

Im Falle aner konventionellen Kaltemaschine mit einem Kompresor (Abb. 1a) stellt der

Ansaugtrakt des Kompressors die Stoffsenke S2auf dem Druckniveau P, dar, wohingegen der



Verdampfer auf Temperaturniveau T, die Stoffquelle ist. Auf dem Niveau P, des Hoch-
drucks, im folgenden mit "HD" abgekirzt, wirkt der Audasdrakt des Kompressors als Stoff-
quelle und der Kondensator auf Temperaturniveau T, as Stoffsenke S1 Dem Kompressor
wird zur Druckerhthung des Kéaltemittels die medhanische Arbeit W, i, ZUgEfUNIL.

Ein einfacher reversbler Sorptionsprozessist gekenrzeichnet durch einen Transfer des gasférmi-
gen Sorbats von einer Sorbatquelle, der Warme augefiihrt wird (z.B. ein Verdampfer V oder ein
Desorber D) zu einer Sorbatsenke S1S2 von der die frel werdende Warme agefihrt wird (z. B.
ein Kondensator K oder ein Absorber A).

Ein kompletter thermodynamisch nutzbarer Zyklus fur eine thermisch angetriebene Sorptions-
maschine findet wie das Aquivalent der konventionellen Kaltemaschine auf 2 verschiedenen
Druckniveaus statt und bendtigt damit notwendigerweise mindestens 3, moglicherweise aber 4
verschiedene Temperaturniveaus, wiein Abb.1b gezegt ist.

Im Falle der Sorptionskéltemaschine bzw. Warmepumpe (Abb.1b) wird im HD-Halbzyklus
durch die Warmeeangabe von Q. auf dem hoheren Temperaturniveau T e, €N€ Sorbatquelle
erzeugt. Durch die Aufnahme des Sorbats wird in der verbundenen Sorbatsenke S1die Warme
Quabsagskong &UF Mittlerem Temperaturniveau Ty, frel.

Im Niederdruckzyklus (ND-Zyklus) wird die Sorbatquelle durch Wéarmeangabe von Qp ey g aUF
niedrigem Temperaturniveau T,,, erzeugt, wobei wiederum in der Sorbatsenke durch die
Aufnahme des Sorbats Warme Q,,yaqs aUF mittlerem Temperaturniveau Ty, frel wird. Dieser
Sorptionsprozess mussreversibel, d.h. durch Zufuhr von Warme umkehrbar sein, wenn keide
beteili gten Stoffe ds Arbeitspaa in Sorptionsmaschinen genutzt werden sollen.

Im folgenden wird nur noch auf Katemaschinen kew. Wéarmepumpen eingegangen. Prinzipiell

konren die Ergebnisse auch auf die Warmetransformation Ubertragen werden.

2.3  Unterscheidungskriterien von Sorptionsmaschinen

Die Charakterigtik von Sorptionsvorgangen erlaubt vielfatige schaltungssitige Mal3nahmen zur
Effizienzsteigerung und zur Ausweitung des Temperaturbereiches, wodurch besonders niedrige
Antriebstemperaturen, besonders niedrige K tihitemperaturen oder aber hdhere Heiztemperaturen
nutzbar gemadt werden kénnen.

Um eine klare Nomenklatur zu erhalten, wurden die Schaltbilder von Sorptionsmaschinen nach
unterschiedlichen Kriterien klasgfiziert.

Die in der Literatur verwendete Nomenklatur flr die Beschreibung der Grundtypen ist nicht

vollstandig einheitlich, im wesentlichen jedoch besteht Einigkeit Uber die Bezechnung der
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jeweiligen Schaltschemata. Teillweise sind Parallelen zu mecdanischen Kompressonsanlagen
gegeben. Die im allgemeinen englische Nomenklatur gibt Informationen Uber diese Verschal-
tungsmal3nahmen [20].

Die wichtigsten Kriterien, nach denen Sorptionsmaschinen beschrieben werden, sind der M aschi-
nentyp, der durch den Aggregatszustand des Sorptionsarbeitspaas (Sorbens und Sorbat)
beschrieben wird sowie der Schaltungstyp, der fur die entsprechende Maschine Informationen
Uber die Art der Verschaltung liefert.

Innerhalb dieser Untertellungen wird de Struktur der internen und externen Warmestréome au

einer ersten Kurzbeschreibung des thermodynamischen Schemas herangezogen.

Beschreibung des Maschinentyps

Ein grundlegendes Unterscheidungskriterium von Sorptionsmaschinen ist der Aggregatszustand
des Sorbens, der as Oberbegriff genutzt wird. In[21] wird eine sehr umfassende Ubersicht tiber
eine Vielzahl von Sorptionspaaen gegeben, die theoretisch in Sorptionsmaschinen angewandt
werden konnen.

a Flissgkeits-Gas (Liquid-Gas)- Sorptionsmaschinen [22]: Die an weitesten verbreiteten

Arbeitspaae sind Wasser-Amnmoniak (Wasser/Wasser-Ammoniak-L6sung as Sorbens,
Amnoniak als Kaltemittel/Sorbat) und LiBr-Wassr (Sorbens. walrige LiBr-Losung,
Kéltemittel: Wassr). Sie werden in kommerziellen Sorptionsmaschinen verwendet;
jedoch auch Hydroxide [23], Laugen [24] und viele andere Stoffe werden als Sorbens
untersucht.
Die Ublichen Hiissgkeits-Gas-Sorptionsmaschinen haben bauartbedingt eine kontinuierli-
che Leistungsabgabe, da die Basiskomponenten Desorber, Absorber, Verdampfer und
Kondensator stationdr betrieben werden konnen. Das absorbierende L dsungsmittel wird
durch Absorber und Desorber gepumpt, und das Kétemittel wird entweder Uber eine
Drossl (Kétemaschine/Warmepumpe) oder tber eine Druckpumpe (Wéarmetrans-
formator) vom Kondensator zum Verdampfer transportiert. Zwischen warmen und kalten
Losungs bzw. Gasdromen konren zur Effizienzsteigerung innerhalb des Systems
sensible Warmen in Warmetauschern Ubertragen werden.

a Feststoff-Gas (Solid-Gas-)-Sorptionsmaschinen [25, 26] kdnnen ebenfalls mit unter-
schiedlichen Arbeitspaaen betrieben werden. Intensiv untersuchte Arbeitspaae sind de
Adsorptionspaae Zeolith-Wasser [27-36], Aktivkohle-Methanol [37-40], Aktivkohle-
Ammoniak [41], Sllicagel-Wasser [42, 43] und de Absorptionspaae Metall-Wasserstoff

6



[15, 44-47] und Salzee Ammoniak [48-52]. Auch her gibt es eine Vielzahl weiterer
theoretisch moglicher Arbeitspaare. Ein grundlegender Unterschied zwischen den ver-
schiedenen Systemen ist, dal3 die Adsorptionss/steme en weites Losungsfeld haben,
wohingegen andere Solid-Gas-Systeme a@nen reinen Phasenwedsel bzw. einen sehr
engen L 6sungsbereich aufweisen. Auch Kombinationen von chemischer Regktion und
Losung sind bereits redisiert worden, z. B. mit Ammoniaksalzen, die mit einem Im-
pragnierungsverfahren auf Aktivkohle aifgebradt werden. Beide Stoffe sorbieren
Ammoniak, das jewellige Salz in einem sehr engen Losungsfeld bzw. mit einem reinen
Phasenwedsal und die Aktivkohle in einem weiten Losungsfeld [53]. Hierbel ist es shr
schwierig, die beiden sich ergdnzenden Re&ktionen zu isolieren und damit im Detail zu
verstehen.

Um Feststoff-Gas-Sorptionswarmepumpen oder -kdltemaschinen mit einer kontinuierli-
chen Leistungsabgabe a1 betreiben, sind erhebliche konstruktive Anstrengungen notwen-
dig. Ublicherweise befindet sich der sorbierende Feststoff in einem Festbett und ist nicht
mobil. Jedes Festbett mit Sorbens wirkt je nach Betriebszustand als Absorber oder
Desorber und durchléauft zwischen Absorption und Desorption eine bestimmte Tempera
turveranderung, die aifgrund der thermischen Massen der Redktionsbetten zu einer
Verschlechterung der Leistungszehl beitragt. Wéahrend der Umschaltzat zwischen
Absorption und Desorption kann kel konventionellen Schaltungen keine L eistungsabgabe
erreicht werden. Durch gedgnete Verschaltung mehrerer Reaktionsbetten kann bei
periodisch arbeitenden Maschinen eine quasikontinuierliche Leistungsabgabe ereicht
werden. Es wurde auch die Mdglichkeit untersucht, Metall hydride umzupumpen, um so
eine den Flusggkeits-Gas-Systemen vergleichbare Leistungsabgabe a1 erreichen [54].
Mittels einer internen Warmeriickgewinnung oder einer internen Massenriickgewinnung
kann der negative Einfluss der thermischen Massen reduziert werden. Die maximale
Effizienz einer internen Warmertckgewinnung liegt bei 50%, wenn die betelligten
Redktionsbetten direkt in Reihein einem Warmetragerkreis geschaltet werden, d.h. wenn
der Warmetrager zunachst durch das abzukihlende heil3e Re&ktionsbett und dann durch
das aufzuheizende kalte Re&ktionsbett gepumpt wird. Nur bel bestimmten Bauformen
und unter bestimmten Umstanden sind hhere Werte moglich. Dies kann der Fall sein,
wenn die Reaktionen in den Reaktionsbetten komplett abgeschlossen sind und de
Reéktionsbetten anndhernd inert sind. Dann kann man durch kontrolli ertes Durchstromen

mit Warmetréger eine Temperaturfront erzeugen, die a@ne interne Warmertickgewinnung
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mit einer Effizienz >50% (theoretisch 1006) erlaubt. Diese Temperaturfront wird auch
als thermische Welle (Thermal Wave) bezeachnret.

Maschinen, in denen sowohl Sorbatquelle ds auch -senke a@n Sorbens ist, sind Resorp-
tionsmaschinen. Diese Losung wird vor allem dann gewéhlt, wenn fir ein bestimmtes
Kéltemittel die Driicke niedrig gehalten werden sollen (z.B. Ammoniak) oder aber der
Phasenwedsd fllissg«<>gasformig wegen der notwendigen extremen Temperaturen nicht
redisierbar ist (z.B. kritische Temperatur von Wasserstoff: 20K)

Beschreibung des Schaltungstyps

Zwe wesentliche Aussagen Uber den Schaltungstyp von Sorptionsmaschinen sind die Anzahl der
Kompressonsgufen, ausgedrickt in Stufen ("lift") sowie das Verhdtnis der Anzahl der
Nutzwarme- bzw. Nutzkdtestrome zur Anzahl der Antriebswéarmestrome, ausgedriickt als Eff ekt
("effed™). Daneben gibt es weitere tharakteristische Eigenschaften wie zB. GAX (Generator-
Absorber-Exchange, d.h. Warmeaustausch zwischen den Stoffkreidaufen von Generator und
Absorber) [20, 21].

Externe Warmestrome, d.h. Warmestréme, die Uber einen Warmetauscher in das System einge-
bracht werden, tragen direkt zu den Effekten bei, wohingegen interne Wéarmestrome au einem
nicht algemein quantifizierbaren Multi-Effekt beitragen. Zu desem Schaltungstyp ist der GAX-
Zyklus zu rechren. Interne Warmestrome, die z B. durch Uberlappung von Temperaturbandern
in verschiedenen Bauteilen entstehen, konnen so nur schwer klassfiziert werden. Dennoch
handelt es sch um Multi-Effekt-Maschinen.

Zu einer ersten Klasgfizierung eines Prozesses snd beide Informationen notwendig, da die

Nennung nur eines Sachverhaltes nicht ausreichend ist.

2.3.1 Ausweitung des Nutzbereiches

Die Anzahl der Stufen ist ein Mal3 fur die Anhebung der Temperaturdifferenz entweder auf der
Antriebsseite oder auf der Nutzenseite [21].

Ein zusétzlicher "Lift" bewirkt eine Erh6hung der Temperaturspanne (Temperaturdifferenz
zwischen Nutztemperatur und Umgebungstemperatur) bzw. der Druckdifferenz durch eine
zugeschaltete Zwischenstufe, die keine direkte Nutzung durch den Verbraucher zul&fit [55].
Um die Effizienz und/oder die tUberbriickte Temperaturspanne a1 erhéhen, werden auch im

Bereich der konventionellen Kaltdampfanlagen mehrstufige Anlagen benétigt.



2.3.2 Verbessrungder Leistungszahl

Der Begriff Effekt ("effed™) wird definiert durch den Quotienten der Anzahl der Nutzwéarme
bzw. Nutzkaltestrome aur Anzahl der Antriebswéarmestrome [20]. Die Anzahl der Effekteist ein
grober Mal3stab fur den energetischen Gutegrad, den coefficient of performance (COP) bzw.
coefficient of amplification, also die Leistungszahl einer Kédtemaschine bzw. Wéarmepumpe.
Die Redisierung oder Nutzung interner Warmestréme ist nicht enthalten in der Bezechnung
"effead”, bietet jedoch grofRe Potentiale auir Verbesserung der energetischen Effizienz.

Eine einfache anstufige Kalteanlage ist ein Single dfed/Single lift-Kuhler. Eine (zweistufige)
Double effed/Double lift-Anlage bewirkt bei einmaliger Warmedngabe éne aveimalige Nutz-
kalteabgabe, wie im Kapitel 2.5 in Abb.6b erlautert wird.

Bisher kommerziell erhdltliche Anlagen sind Silicagel-Wasser-Anlagen, die auir solar unter-
stitzten Raumluftkihlung konzipiert wurden [42, 43]. Weitere Anlagen wurden in Demon-
strationen erprobt, sind aber noch nicht auf dem Markt (NH,-Salz, Zeolith-Wasser, Metall-
hydrid).

24  DasArbeitstoffpaar M etall-Wasser stoff

Metallhydride wurden Ende der 60-er Jahre estmals intensiv untersucht. Das Ziel war zur
damaligen Zeit die Entwicklung neuartiger Batterieelektroden. Im Rahmen dieser Arbeiten wurde
deutlich, daf? - volumetrisch gesehen - eine grofRe Menge Wassrstoff in den dafiir gedgneten
Metallen absorbiert und damit verlustfrei gespeichert werden kann. Uber die in der Folge
entwickelten zahlreichen Nutzungsméglichkeiten von Metallhydriden und Wasserstoff wird in
vielen Arbeiten ausfuhrlich berichtet [u.a. 1, 7].

Daau gehoren thermochemische Hochtemperaturspeicher und Hochtemperaturwarmetrans-
formatoren [4, 10, 47, 57, 58] sowie Warmepumpen und Kéalteanlagen. Es handelte sich haupt-
sadhlich um einstufige Warmepumpen bzw. Warmetransformatoren, weiterhin wurden auch
wenige aveistufige Warmetransformatoren und Warmepumpen gebaut [56- 60]. In [61-63] sind
Zusammengtellungen der wichtigsten bisca 1996 duchgeftihrten und verdffentlichten Versuchs-
aufbauten und Experimente gegeben.

Wegen der Bedeutung des Phaseniibergangs Metall-Metallhydrid fir die Anwendung in Sorp-
tionsmaschinen muss zwischen dem ideden theoretischen und dem reden Phasenwedsel
unterschieden werden. Wie bel anderen Sorbentien findet die Re&ktion von Metallen mit Wasser-
stoff gemdl3 Gl. 1 statt. Der Phasenwedsel kann ebenso wie bei Phasenwedseln anderer
Stoff paare in einem Druck-Konzentrations-Diagramm (Abb.2) dargestellt werden.
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|dealer Phasenwedsdl:

Unter ideden Umsténden kann eine Untertellung des Kurvenverlaufes der Konzentrations-

Druck-Isothermen (KDI) in 3 Bereiche vorgenommen werden.

LnP

@ o+p-Phase

Konz. Tkrit TI Tz T3 1/T

Abbildung 2 Idede KDI der Hydridbildung

Bereich @: Hier liegt die sogenannte a-Phase vor. Das Metall ist noch im Reinzustand. Sobald
der molekulare Wasserstoff in atomaren Wasserstoff disoziiert ist, diffundiert er in das Kristall-
gitter und wird dort bis zur S&ttigung des Feststoffes geldst. Hierbel gilt das Sievertssche
Gesetz:

Ly, ~ | Pn, )

Es besagt, dassdie Lodlichkeit des Wasserstoffsim Metall proportiona zur Wurzd des Wasser-
stoffdruckes ist [1, 63]. Deshalb steigt der Druck stark an, obwohl nur wenig Wasserstoff im
Metallgitter gelost wird. Gleichzeitig gt die Gibbs'sche Phasenregel:

F-K-P.2 (4)

mit der Anzahl der Komponenten K und der Anzahl der Phasen P. In der a-Phase eistieren 2

Komponenten (Wasserstoff und Metall) sowie 2 Phasen (Gasphase und Feststoff). Nadh Gl.4
ergeben sich 2 Freiheitsgrade, ndmlich Druck und Temperatur. Da hier nur isotherme Zusténde
betradhtet werden, entfallt der Freiheitsgrad Temperatur. Damit ist die Wasserstoffkonzentration
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unter isothermen Bedingungen nur mit dem Druck korreliert.

Bereich @: In dem Plateaubereich findet die Hydridbildung statt. Bei konstantem Druck reagiert
Wassrstoff mit dem Metall unter Bildung der 3-Phase au Metallhydrid, wahrend deichzeitig ein
mit fortschreitender Re&ktion abnehmender Anteil des Metalls noch nicht hydriert ist, also alsa-
Phase vorliegt. Gleichzetig mussdie durch die Reaktion freiwerdende Reaktionsenthalpie AH
abgefuihrt werden, um die Isothermie aifrechtzuerhalten. In diesem Bereich existieren die 3
Phasen Metall, Metallhydrid und Gas. Hiermit wird nach Gl.4 unter den vorgegebenen iso-
thermen Bedingungen die Anzahl der Freiheitsgrade au Null, d.h. die Konzentration im gesamten
Plateaubereich ist unabhdngig vom Wasserstoffdruck. Die Lange des Plateaus gibt die Stéchio-
metrie und damit die gravimetrische Energiedichte des Hydrides wieder.

Bereich @: Dieser Bereich ist mit dem Bereich @ vergleichbar, nur dald nun Wasserstoff im
Gitter des Metallhydrides gelost wird. Es liegt somit auschlief3lich die 3-Phase vor. Der Druck-
Konzentrationsverlauf verlauft gemald dem Sievertsschen Gesetz.

Fir die Desorption folgt der Druckverlauf theoretisch der gleichen Kurve, nur in umgekehrter
Richtung. Die bel der Absorption abgefiihrte Warme muss fur die Desorption entsprechend
zugefihrt werden.

Im sogenannten Van't Hoff-Diagramm kann der gesamte Phasenwecdsel mit einer Linie geméal}
der Gl.2 dargestellt werden. Die Linie kann aus den Druckniveaus und den jeweiligen Tempera-

turen im InP-(1/T)-Diagramm konstruiert werden, wie in Abb. 2 gezegt wird.

Realer Phasenwedsel:
Die in Abb. 2 dargestellten KDI des Phasenwedhsels snd ided. Im allgemeinen treten bei der

reden Metall hydridbildung verschiedene Irreversibili téten auf, die fir technische Anwendungen
ungunstige Auswirkungen haben. Fir die Anwendung in thermodynamischen Maschinen ist
hauptsadhlich der Bereich des Phasenwedhsels von Bedeutung. Da der idede isotherme Phasen-
wedsd bei konstantem Druck stattfindet, kann man in diesem Bereich besonders gut die in der
Reditét stattfindenden Abweichungen erkennen. Bel der reden KDI kann man fir nahezu alle
Metall hydride eine mehr oder weniger ausgepragte Plateausteigung erkennen. Weiterhin liegen
die Desorptionskurven fir die gleiche Temperatur unterhalb der Absorptionskurven, es gibt also
eine Hysterese, fur die ds Grund de Volumenanderungsarbeit fir die Ausdehnung des Hydrids
bel der Absorption vermutet wird [63, 64]. Auch in [65] sind de Grundlagen der Metallhydrid-
bildung ausfthrlich beschrieben.
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Entsprechend ist es nicht mehr méglich, den gesamten Phasenwedhselbereich im Vant Hoff-
Diagramm mi nur einer Kurve darzustellen, vielmehr gilt fir jede Konzentration eines Hydrides
eine Kurve, die sogenanne |sostere. Eine fir die Auslegung technischer Anwendungen sinnwvolle
Darstellung beinhaltet die Ermittlung der Isosteren zu Beginn, in der Mitte, und zu Ende des
Plateaus der Absorptions- und Desorptionsreaktion, wie in Abb.3 beispielhaft dargestellt ist.

-
»

A T

]
TM / / ;
fﬁ//ﬂ // - Absorption
T>T, 4/7)< / /

/‘V"\y : AN

/
V. \
v N\

Desorption
/ o+p-Phase \ >OP
Konz. " Tkm T] T2 T3 '1 /T

LnP
ILnP

a-Phase

Abbildung 3. Isosteren, hergeleitet durch schematisch dargestellte rede KDI

Im reden Betrieb einer Metallhydridmaschine ist man weit von der kritischen Temperatur und
dem kritischen Druck entfernt. Im allgemeinen finden die Prozese im unteren Bereich des
Diagramms gatt.

Um die Ubersichtlichkeit bei der Darstellung eines kompletten thermodynamischen Kreiszyklus-
ses zu bewahren, werden Ublicherweise entweder jewells die |sostere @ner Konzentration von
50% fur Absorption und Desorption oder der Mittelwert dieser beiden Geraden fir jedes
teilnehmende Hydrid dargestellt. Wegen der mehr oder weniger starken Plateausteigung wahrend
der Wassrstoffabsorption und -desorption sowie der Hysterese awischen Absorption und
Desorption it fuir eine detailli erte Beschreibung i.a. eine Kurvenschar notwendig. Diese ausfihr-
lichere Beschreibung erlaubt bereits eine ausreichend gue Beurtellung von Leistungscharakteri-
stik und Leistungszahl des zu betrachtenden Prozesses.

Bei Betrachtung der reden Isosterenscharen werden die fir den Betrieb einer thermodyna
mischen Anlage negativen Charakterista deutlich, wie im untenstehenden Beispiel gezegt.

In verschiedenen experimentellen Arbeiten wurden sehr inhomogene Charakteristika von Metall -
hydridmaschinen gemessen, die auf die Plateausteigung wéhrend der Hydridbildung zuriick-

12



zufiihren sind. Dies zagt sich insbesondere in einer inhomogenen Leistungsabgabe. In Abb.4 ist
ein Beispid der Kopplung zweler Reaktionsbetten dargestellt, wobei das zu 90% mit Wasserstoff
beladene Niedertemperatur (NT)-Hydrid desorbiert und der hierbel freiwerdende Wasserstoff im
lediglich zu 1% mit Wasserstoff beladenen Hochtemperatur (HT)-Hydrid absorbiert werden

soll.
Kilteerzeugung
In P Hydrid B Hydrid A
nIa
0.\ 05 09 0.1 05 _09 .
Py AN NN
: : \ . A unmittelbar
AP, H nach Ventil6ffnung
PMitte
B unmittelbar T
nach Ventiloffnun APy i
Desorption
PSlan,B A :
Start B : Absorption
TB,I TWT,Eintrin,Abs TWT,Eintritt,DesTA.l 1/T
Abbildung 4 Schematisch dargestelltes Startverhalten zweler gekoppelter Reaktionsbetten
bei Offnung der Ventile

Wir betrachten einen Anfangszustand zweier wasserstoffseitig gekoppelter Reaktionsbetten mit
dem NT-Hydrid A und dem HT-Hydrid B, wobei sich zwischen beiden gekoppelten Betten ein
geschlossenes Wasserstoffventil V befindet. Bei den Ublicherweise feststehenden Warmetrager-
eintrittstemperaturen Tyy; gwinpesans NENTSCht zwischen beiden Reéktionsbetten eine grole
Druckdifferenz APg,,; iIm zu desorbierenden Re&ktionsbett mit Hydrid A herrscht bei einer
Beladung von 90% der Druck Pg,., (Start A) und im zu absorbierenden Reéektionsbett mit
Hydrid B herrscht bei einer Beladung von 10% der Druck P, (Start B). Bel Offnung des
Ventils V gibt es aufgrund des Druckausgleichs eine sehr schnelle Reaktion in beiden Betten.
Hierbei kuhit sich das desorbierende Hydrid A signifikant bis zur Temperatur T, , ab und das
absorbierende Hydrid B wird durch die Reektion sehr schrell bis auf Ty, erwarmt. Es dellt sich
somit in beiden Fallen eine grofe treibende Temperaturdifferenz awischen dem eintretenden
Warmetrager und dem Hydrid ein. Die treibende Temperaturdifferenz und der Wasserstoff-
massenstrom zwischen den Re&ktionsbetten stehen in naheau lineaem Zusammenhang, da die
Re&tionsenthalpien wahrend des Prozesses anndhernd konstant bleiben. Im allgemeinen haben
die in die Rektionsbetten eintretenden Warmetrégerstrome en relativ konstantes Temperaturni-
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veau. Deshalb ndhern sich die Temperaturen von Warmetréger und Hydrid im Laufe énes
Halbzyklusses entsprechend der jewelligen Konzentrationen in den Redktionsbetten an. Bel
einem angenommenen gleichbleibenden Druck P, erhoht sich die Gleichgewichtstemperatur fir
die Desorption mit fallender Konzentration. Andererseits verringert sich die Gleichgewichts-
temperatur des absorbierenden Hydrids mit steigender Konzentration. Entsprechend nehmen die
Waserstoffstrome im Verlauf der Reaktion stark ab und versiegen bel Erreichen der durch die
jewelli ge Konzentration und Temperatur definierten Punkte Ende A und Ende B. Diese Inhomo-
genitdt im Reaktionsverlauf spricht wegen der daraus folgenden kontinuierlichen Leistungs-
reduzierung oft gegen eine kommerzielle Anwendung. Im Falle der Benutzung zweier Hydride
mit waageredhten Plateaus wirde diese Inhomogenitét deutlich geringer ausfallen. Die in diesem
Fall geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren werden durch die retionskinetische Gleichung
beschrieben, die die kleiner werdende reagierende Oberflache der Metall- bzw. Metallhydridp-
artikel als hauptsadliche Geschwindigkeitshemmung beinhaltet [66].

2.5 Realiserte Bauformen von Metallhydridmaschinen
Wie bel fast dlen Gas-Feststoffpaaen gibt es es auch fir Metall-Wasserstoff eine Vielzahl

madglicher Schaltungsvarianten fur thermodynamische Maschinen.

2.5.1 Einstufige Anlagen (singlelift)

Die esten im Labor aufgebauten Metall hydridmaschinen waren einstufige Warmetransformato-
ren und Kaltemaschinen. Einstufige Kéltemaschinen sind geméld ag. Definition als Single-lift-
Single dfed-Anlagen zu bezeichnen. Das zugehtrige thermodynamische Schemaim Vant Hoff-
Diagramm ist fUr zwel Hydride A und B in Abb. 5 gezegt.

Beide arfeinander abgestimmten Hydride A und B werden wasserstoff seitig miteinander gekop-
pelt. Durch Eingabe der NT-Warme Q. » Wird bei niedrigem Druck P, im NT-Bett mit Hydrid
A Wassrstoff desorbiert. Der freigesetzte Wasserstoff wird im HT-Bett mit Hydrid B bei der
Temperatur T, unter Freisetzung der Warme Q,,,qg absorbiert. Das HT-Hydrid B wird duch
flissgen [u.a 60] oder gasformigen [u.a 15, 61] Warmetrager mit der Temperatur T, e
desorbiert und damit regeneriert. Das durch die Wassrstoffleitung zum Hydrid A strémende
Wassrstoffgas wird dort unter Freisetzung der Absorptionswarme Q,,s o auf dem Temperaturni-
veau T,,, absorbiert. Diese Warme wird durch einen Warmetrager abgefuhrt. Die Temperaturni-
veaus der Warmesenken konnen, wie in Abb.5 dargestellt, durchaus unterschiedlich sein, dann

wird jedoch der apparative Aufwand grélier, da man nicht nur 3, sondern 4 verschiedene Tempe-
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raturniveaus mit den zugehorigen Ventilen, Pumpen und Wéarmetauschern benétigt. In [67, 68]
ist der betradtliche gparative Aufwand fur derartige Metallhydridmaschinen dargelegt und
diskutiert.

In P/
Abs
Phoch ﬁ
QAbs‘A
Des
Pticf ﬁ
. . . . Qis,A
TAmrieh TM] TM2 TKﬁh] 1 7T
Abbildung 5: Einstufige Metall hydridanlage

In einem Voll zyklus wird bei einmaliger Eingabe von Antriebswarme hoher Temperatur (Qpegs)
zweimal Warme mittlerer Temperatur freigesetzt (Qupsas Qanse) UNd einmal Warme auf niedri-
gem Temperaturniveau (Qpe ») ZuUgefiihrt. Abhangig von der Hohe der jeweili gen Temperaturen
kann eine anstufige Maschine ds Katemaschine, Warmepumpe oder kombinierte Heiz-Khl-
anlage betrieben werden.

Nachdem beide Halbzyklen beendet sind, werden die Warmetréagerstréme umgekehrt, und de
jeweili ge Ruckregktion beginnt.

Die Effizienz @ner solchen Maschine kann durch eine interne Warmeriickgewinnung nach
Beendigung der Halbzyklen verbessert werden, bei der die sensiblen Wéarmen der Reektions
betten tellweise aurtickgewonnen werden. Hierzu werden die Wasserstoff ventile geschlossen und
jewells beide Re&tionsbetten A sowie B werden von Warmetrager umstromt. Fir diese Art der
Warmertckgewinnung sind bevorzugt flissge Wéarmetrager geegnet.

Fur die diskutierten einstufigen Warmepumpen rach Abb.5 fiihrt eine hohe Temperaturdifferenz
zwischen Nutzkdte und Nutzwdrme zau sehr hohen Antriebstemperaturen und auch zu sehr
garken Druckdifferenzen zwischen beiden Halbzyklen. Fur entsprechende AB.-Hydride (d.h. auf
LaNi; baserende Legierungen, z.B LaNig Al etc.) bedeutet dies, dald der Druck im HD-Zyklus
um einen Faktor 10 bis 20 tber dem Druck im ND-Zyklus liegt. Hierdurch ergeben sich fur die
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beiden Druckniveaus unterschiedliche Reétionsgeschwindigkeiten. Gleichfalls wird de Lei-
stungsabgabe en ahnliches Profil aufweisen, wie esin Kap. 2.4.1 fir gekoppelte Reaktionsbetten
gezeagt ist, bel denen die Warmeabdfuhr oder -zufuhr Gber ein Wérmetragerbad konstanter
Temperatur redisiert wird. Der jedoch weitaus shwerwiegendere Nadhtell ist, dal3 man durch
die Wahl zweier Hydride hinsichtlich der Arbeitstemperaturen festgelegt ist. D. h., wenn ein
Gerét auf eine Kdlteazeugung von 5°C bei 35°C Warmesenkentemperaturen ausgelegt ist, kann
man bei 40°C Senkentemperatur allenfalls noch Kélte bei etwa 10°C erzeugen. Diese fur alle
konventionell geschalteten Reaktionsbetten geltende Unflexibili tét bedeutet eine Einschrankung

fur viele Anwendungen.

2.5.2 Zweistufige Anlagen (double lift)

Einstufige Maschinen bieten einen nach der Auswahl der teilnehmenden Hydride begrenzten
nutzbaren Temperaturbereich sowie wegen der thermischen Massen lediglich relativ bescheidene
Leistungszahlen [61, 67]. Deshalb wurden zweistufige Anlagen entworfen, die besser an spez-
fische Bedingungen angepasd werden kdnnen. Das Augenmerk lag hierbel entweder auf einer
Erhéhung der Leistungszahl oder auf einer Erhdhung der Differenz zwischen Nutzwérme- oder
Nutzkaltetemperatur und der Umgebungstemperatur.

Durch die awei Stufen entsteht ein "Double-lift", der entweder auf der HT-Seite oder auf der
NT-Seite genutzt werden kann. Die Abb.6a und 6b zegen beispielhaft, wie durch einen
"Double-lift" auf der NT-Seite entweder die Kuhltemperatur besonders niedrig gehalten werden
(Abb.6a) oder auf der HT-Seite die Leistungszahlen fir Erzeugung von Nutzwéarme und
Nutzkélte erhoht werden konnen (Abb.6b). Drei verschiedene Metall hydride werden in einem
spezellen Schaltschema, dem sogenannten " Star-scheme” [69, 70] zusammengeschaltet. Sedhs
Re&ktoren (Al, A2, B1, B2, C1, C2) sind wasrstoffseitig Uber eine Ringleitung verbunden, so
dal3 jedes Hydrid mit den beiden anderen Hydriden verbunden ist. In jeder Wasserstoffleitung
zwischen Re&ktoren befindet Sch ein Wassrstoffventil. Um Kaélte bei niedrigen Temperaturen zu
erzeugen, ist ein grol¥er Temperaturhub auf der NT-Seite eforderlich. In Abb.6asind de 3im
"Star-scheme” gleichzatig ablaufenden Vorgange dargestellt. Auf dem hochsten Druckniveau P3
wird des Hydrid B1 durch Zugabe der Antriebswéarme Q. 5, desorbiert, ebenso wie das Hydrid
C2 durch Qpe, auf dem niedrigeren Druckniveau P2. In beiden Fallen wird der freigesetzte
Wassrgoff im gekoppelten Reaktionsbett A1 bzw. B2 unter Freisetzung der jeweili gen Absorp-
tionswarme mit der Temperatur T, absorbiert. Die Kélteezeugung findet auf dem niedrigsten

Druckniveau P1 statt. Hierbei wird dem Reektor A2 die Warme Qp », auf dem Temperaturni-
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veau T, zugefuihrt. Der hierbei freigesetzte Wasserstoff wird von dem Hochtemperaturhydrid
C1 bei der Temperatur T, absorbiert. Nach Beendigung des Halbzyklusses werden rach einer
internen Warmertickgewinnung mit geschlossenen Wasserstoffventilen und dem Umschalten der
Warmetrégerventile die anderen 3 Wasserstoffventile fir den nAchsten Halbzyklus getffnet.
Innerhalb eines Halbzyklusses wird bei zweimaliger Eingabe von Antriebswarme anmal Kélte
erzeugt. Aufgrund des Schaltbildes und des Verhdtnisses der Nutz- und Antriebswarmestréme
handelt es sch demnadh um eine Double-lift/half-effed-Maschine.

Double lift, half effect
In PA B A

P3 ......................... ......... N ) $—

QDes, ~
: @ | |
; {0 X
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: : o Qs
Pl ...................... e —
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N
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Abbildung 6: Zweistufige Metall hydridanlagen a) zum Erzeugen von Niedertemperaturkélte
b) zum Erzeugen von Nutzwéarme mit einer hohen Leistungszahl

Zum Erreichen einer hohen Leistungszahl ist es hingegen sinnwvoll, den grofRen Temperaturhub
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auf der Antriebsseite a1 haben und stattdessen zweifach Kélte a1 erzeugen. Dieser in Abb.6b
dargestellte Prozess erfordert eine deutlich hohere Antriebstemperatur T*,,,., Und erreicht
gleichzeitig nur einen geringen Temperaturhub (T gy T* «in) aUf der Kdteezeugungssite. Die
umgesetzten Warmen bel den jewelligen Temperaturniveaus snd in gleicher Weise in das
Diagramm eingezachnet wie fur die Erzeugung von NT-Kédte. In einer solchen Double-
lift/double-effed Maschine wird bei einmaliger Eingabe von Antriebswarme aveimal Nutzkélte
erzeugt, bzw. 3-mal Nutzwérme in der Anwendung als Warmepumpe.

Durch Optimierung der Warmerickgewinnung kann bei sehr kurzen Umschaltvorgangen sowie
der Nutzung der sensiblen Wéarmen der NT-Reéktionsbetten auf dem Niveau T, €ine quasi-
kontinuierliche Kélteerzeugung erreicht werden. Analoges gilt fir den Warmepumpenbetrieb.
Diein Abb.6aund b dargestelliten zweistufigen Konzepte sind ebenfall s unflexibel. Sie ereichen
entweder nur eine sehr geringe Leistungszahl (6a) oder sie @reichen nur einen geringen Tempe-
raturhub (6b).

2.5.3 Double-Effed-Anlagen

Das in [49] vorgeschlagene Schema ener Double-Effed-Anlage elaubt es, einen Teil der bel
einer Absorption frei werdenden Warme fir die Desorption auf HD-Niveau zu verwenden. Somit
wird weniger extern zugefiihrte Antriebswérme bendtigt und de Leistungszahl erhoht sich
entsprechend. In Abb.7 ist ein Vant Hoff-Diagramm fir beide Halbzyklen einer Metall hydrid-
anlage mit den 3 Hydriden A1, A2, B und C gezegt. Hydrid B ist mit dem Hydrid A1 und Hydrid
C mit dem Hydrid A2 gekoppelt. Im ersten Halbzyklus wird das Hydrid C bei hohem Druck P2
durch Zugabe der Antriebswarme Qp - desorbiert. Der Wasserstoff wird von Hydrid A2 bei der
Temperatur T, aufgenommen. Die Kélteazeugung findet auf niedrigem Druckniveau P1
durch die Desorption von Hydrid Al statt, das mit dem bel der Temperatur T, absorbierenden
Hydrid B gekoppelt ist. Die Absorptionswarme wird an die Umgebung abgefiihrt oder genutzt.
Im zweiten Halbzyklus wird nach einer internen Warmertickgewinnung bei dem niedrigen Druck
P1 durch Desorption des Hydrides A2 Kélte azeugt. Der desorbierte Wasserstoff wird durch
Hydrid C bei der Temperatur T, dosorbiert. Die freigesetzte Warme wird flr die Desorption
des Hydrids B auf dem hohen Druckniveau P2 genutzt. Die bel der Absorption in Hydrid A1
frelwerdende Wéarme wird an die Umgebung abgefihrt. Durch die Nutzung der in Hydrid C
frelwerdenden Absorptionswarme kommt der zweite Halbzyklus ohne externe Wérmezaufuhr aus.
Uber den gesamten Zyklus wird einmal Antricbswarme bei ca 230°C eingegeben, jedoch

zweimal Kélte bei ca 5°C erzeugt. Hierdurch ergibt sich bei moderaten Warmesenkentemperatu-
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ren von ca 35°C ein Potential von Leistungszahlen zwischen 1 und 2 Liegen die Warmesenken-
temperaturen jedoch bel 70°C, erhdht sich die notwendige Antriebstemperatur bis auf 400°C,
wobel sich die theoretische Leistungszahl bis auf ca 0.7 verringert, unabhéngig von den son-

stigen technischen Schwierigkeiten, die sich durch derart hohe Antriebstemperaturen ergeben.

Double-Effect-System
1. Halbzyklus | |2. Halbzyklus

Des Abs Des Abs

@m0 B

Abs Des Abs Des

BN i

QAbs,B
T 1T

T

Ubertrag TSenke TKﬁhl

Abbildung 7: Schema ener Double-Effed-Anlage

Das untersuchte Double-Effed-Schatschema leidet im Prinzip unter den gleichen Problemen wie
die bereits oben diskutierten einstufigen Konzepte, nur verstérken sich die warmetragerseitigen
Probleme auf Seite des Hydrids C wegen der hohen Antriebstemperatur noch, die nicht mehr
durch den Warmetréger Thermodl Ubertragen werden kann. Auch die Maschinenkomponenten,
die fur die hohen Temperaturen fr den jeweils genutzten Warmetrager gedgnet sein missen,
halten unter diesen Bedingungen einem wirtschaftlichen Vergleich mit einer Kaltdampfkéalte-
anlage unter keinen Umstanden stand. Ein Gas als Warmetrager komnt wegen der schlechten
Warmelibertragung und der damit verbundenen langen Zykluszeten nicht in Frage. In[76, 77]
wird in einer Multi-Effed Anlage, in der zwel verschiedene Maschinen miteinander gekoppelt
sind, ein Warmerohr zur Ubertragung der Abwarme bei den hohen Temperaturen eines " Topping
Cycle", zum Antrieb eines "Bottoming Cycle" genutzt.

In allen diesen periodisch arbeitenden Maschinen ist zwischen beiden Halbzyklen eine interne

Warmertckgewinnung sinnwvoll, durch die die Leistungszahl erhoht werden kann.

2.5.4 Systeme mit internem Multi-Effekt
Die im folgenden beschriebenen Multi-Sorbent- und Thermal-Wave-Systeme stellen im Prinzip
ein GAX-System dar und bewirken damit einen Multi-Effekt, ohne dal3 zusétzliche Warmetau-
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scher benttigt werden. Die Temperaturbereiche des Warmetrégers im absorbierenden und
desorbierenden Reaktionsbett Uberlappen sich tellweise. Je groRer die Uberlappung, desto
stérker ist der Multi-Effekt. Die Nutzung dieses Effektes ist nur dann moglich, wenn der Warme-
tragerstrom sehr genau dosiert werden kann, da anderenfals eine gute Abstimmung auf die
gewiinschte Maschinencharakteristik (d.h. Nutztemperaturen, Leistungsverlauf und Leistungs-

zahl) nicht moglichist.

254.1 Thermal-Wave-Systeme

Das Therma-Wave-System [40, 78, 79] (Abb.8) wurde mit den Zielen eines einfachen Aufbaus
sowie einer homogenen Leistungsentwicklung fir die Anwendung in Anlagen entwickelt, bei
denen das Sorbens ein kreites Losungsfeld hat. Eine solche Konfiguration ist fast immer moglich
im Bereich der Adsorptionsanlagen (Sili cagel-Wasser, Aktivkohle-Methanol, Zeolith-Wasser,
etc.), ist aber auch fur den Fall eines Hydrides mit steilem Plateau denkbar, da hierdurch im
Prinzip auch die Charakterigtik eines breiten Losungsfeldes gegeben ist. Das Funktionsprinzip der
Anlage erfordert eine hohe Qualitdt der Wéarmelibertragung, die sich in einer hohen NTU-Zahl
aul¥ert (sAnh., GLLA.13). ImIdedfal hat der Warmetrager am Reaktionsbettaustritt die Tempe-
ratur des Sorbens angenommen, d.h. dai3 die Re&ktion in einem begrenzten Bereich stattfindet,
der im Verlaufe des Zyklusses durch das Reaktionsbett wandert. In diesem anzustrebenden Fall
reagiert das am Red&ktionsbettende liegende Sorbens erst am Zyklusende.

Wenndie Anlage mit hoher Antriebstemperatur (z.B. T 5 ie>170°C) betrieben wird, ist es unter
gewisen Umgtanden moglich, ohne externe Warmetauscher eine interne Warmertickgewinnung
tber einen internen Multi-Effekt zu erreichen. Hierbel ist das Prinzip der Warmenutzung dem
GAX-Zyklus der Flissgkeits-Gas-Sorptionsmaschinen ahnlich. Wenn z.B. als Sorbat Wasser,
Methanol oder Ammoniak verwendet wird, das im Kondensator oder Verdampfer einen Phasen-
wedsd durchlauft, ist es shwierig, einen grolien Temperaturhub bel gleichzetigem Multi-Eff ekt
zu erreichen, da die durch AT puenmourg aUSIedriickte Uberlappung der Temperaturbereiche mit
steigender Druckdifferenz P, -P;eqiq Kl€iner wird. Wenn die Temperaturbander in Desorber und
Absorber sich nicht Gberlappen, wird de Leistungszahl schledhter als in einem konventionellen
einstufigen System, da Uber den Antriebswarmetauscher eine groRere Warmemenge eéngegeben

werden mussals zur Desorption notwendig ist.
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Abbildung 8 Thermal-Wave-Anlage und L 6sungsfeld

Einwelterer Vortell bei diesem Maschinenschemaist die geringe Anzahl der Komponenten. Das
einzige bewegte Bauteill ist die in der Forderrichtung umschaltbare Pumpe, die ausédtzlich nur
geringen Temperaturbelastungen ausgesetzt ist, da die maximale Temperaturbelastung durch die
Austrittstemperatur aus dem desorbierenden Reektionsbett definiert ist, die immer wesentlich
unter der Antriebstemperatur liegt. Die Ventile V kénnen einfache passve Rickschlagventile

sein. In Kap. 4.2.1 werden weitere Eigenschaften dieses Maschinentyps diskutiert.

25.4.2 M ulti-Sor bent-Systeme

Im schematisch ahnlichen Multi-Sorbent-System [80] kann ebenfalls ein interner Multi-Eff ekt
durch Uberlappung der Temperaturbander erreicht werden. Diese Uberlappung wird jedoch nicht
durch unterschiedliche Konzentrationen dargestellt (Abb.8), sondern durch unterschiedliche
Sorbentien, die so ausgewahlt werden, dal3 die aus den KDI abgeleiteten Phasenwedhsellinien in
ahnlicher Weise im InP/(1/T)-Diagramm liegen wie die Isosteren eines Losungsfeldes. Die
Sorbentien werden i.a. axia in einem Reaktor angeordnet, so dal? bei einem gegebenen Druck die
Gleichgewichtstemperaturen in axialer Richtung abfallen bzw. ansteigen. Einen ideden Phasen-

wedhsel vorausgesetzt, ist es nun moglich, die Austrittstemperatur vollkommen konstant zu
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halten, da die Austrittstemperatur wahrend des Phasenwedhsels nicht von der Konzentration
abhangig ist. Dadurch Heibt die Systemleistung auch bel schnell strémendem Warmetrager und
den daraus folgenden nedrigen NTU-Zahlen Uber einen langen Zeitraum des Zyklusses konstant.
Zur Erzidung eines Multi-Effekts muss- wie im Thermal-Wave-Prinzip - die Austrittstemperatur
des absorbierenden Redktionsbettes hoher as die Austrittstemperatur des desorbierenden

Red&tionsbettes =in. In Kap. 4.2.2 wird deser Maschinentyp ausfuhrlich erlautert.

25.4.3 M ulti-Sorbent-Thermal-Wave-Systeme

Ein Multi-Sorbent-Thermal-Wave-System ist eine Kombination aus einem Multi-Sorbent System
und aus einem Thermal-Wave-System. Diese Kombination ist snnvollerweise anzuwenden auf
Materialien wie Metallhydride, von denen es zahireiche verschiedene Legierungen gibt, die dle
keinen perfekten Phasenwedsel haben. Ein nichtideder Phasenwedsel im InP/(1/T)-Diagramm
ist prinzipiell mit einem Losungsfeld einer Adsorption vergleichbar. Auf die Gite des Prozesses
hat eine sich durch die enzdnen Hydridbereiche bewegende Thermal-Wave ene positive
Wirkung. Fur die Hydride, die vom Warmetréager unmittelbar vor dessen Austritt aus den
Redktionsbetten umstrémt werden, kann die Austrittstemperatur somit nahe der Idedtemperatur
(Hydridtemperatur am Austritt) liegen, wie in Kap. 2.5.4.1 fUr die reinen Thermal-Wave-
Systeme erlautert wurde. Unter normalen Umstanden, d. h., wenn die Antriebstemperatur im
Audegungsbereich liegt, kann die Austrittstemperatur des Warmetrégers aus einem absorbieren-
den Re&ktionsbett entsprechend der Plateausteigung nur relativ gering abfallen, sofern der Druck

konstant gehalten werden kann.

2.5.5 Sonstige Bauformen

Mit anderen Sorptionspaaren wurden schon diverse Multi-Eff ekt-Anlagen redisiert, insbesondere
im Bereich der Wasser-Amnmoniak- bzw. LiBr-Wasser-Maschinen sind Doppel-Effekt-, Triple-
Effekt- und GAX-Systeme schon Stand der Tedhnik. Triple-eff ekt-Anlagen werden serienméliig
gebaut, jedoch auch Quadrupel- und Quintupel-Effekt-Losungen mit anderen Sorptions
Vorschalt-Zyklen wurden schon entworfen, sind jedoch noch nicht gebaut worden [75].
Multi-Eff ekt-Metall hydridanlagen wurden kislang noch nicht gebaut, esist jedoch im Rahmen
eines EU-Projektes eine Multi-effekt-Anlage geplant, die auf Kdlteazeugung spezalisiert ist und
im Verbund mit einer anderen gekoppelten Sorptionsanlage Leistungszahlen >1.5 erreichen kann
[71.

In der theoretischen Arbeit [72] wird eine mogliche Metallhydridanlage diskutiert, die die
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Eigenschaften von Hydriden nutzt, deren Vant Hoff-Linien sich im HD-Bereich kreuzen. Die
Waérme aur Desorption des einen Hydrids wird zum grof3en Teil durch die Absorptionswarme des
anderen Hydrids bei gleicher Temperatur aufgebradt, nur ein kleiner Antell mussextern aufge-
bradt werden. Gegen die Rediserung deses Konzeptes richt, dal? eine gewisse Hysterese und
Plateausteigung bei fast allen Hydriden auftritt. Weiterhin sind de Werte von AS und AH
verschiedener Hydride im gleichen Temperaturbereich @nlich grof3 Dies bedingt, dal3 der
Temperaturhub auf der kalten Seite nur sehr klein sein kann.

In [73, 74] wird eine kompressorunterstiitzte Anlage mit nur einem Hydrid beschrieben. Eine
solche Ldsung kann sinnwoll sein, wenn das genutzte Hydrid eine hohe Reationsenthalpie
besitzt. In vielen Féllen jedoch werden die potentiellen V orteile wiederum durch die inhomogene
L eistungsabgabe zunichte gemadt, die avar durch die Regelung des Kompressors tellweise
abgepuffert werden kann, aber dennoch auftritt, da der Phasenwedsel wegen der Plateaustei-

gung nicht unter isothermen und geichzetig isobaren Bedingungen stattfinden kann.
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3 Aufgabenstellung

Thermisch angetriebene Sorptionswarmepumpen hieten vielversprechende Maglichkeiten der
Energiedansparung im Sektor der Gebaudetechnik (fadlity management). Insbesondere fir
kombinierte Heizung und Kihlung sind viele Anwendungen denkbar. Potentielle Anwender sind
Hotels, Blrozentren, Freizetzentren, etc., die gleichzatigen oder nur geringflgig zetver-
schobenen Bedarf an Kaltluft, Warmluft, Warmwasser oder HeilRwasser haben, der tblicherweise
Uber Kompressoranlagen und Ol/Gasheizung gededkt wird. Durch Anwendung einer kombinier-
ten Heiz-Kuhlanlage kann somit bei passendem Bedarf und guer Auslegung auf ein Aggregat
verzichtet werden.

Hierbel kann gleichzetig duch die Funktion als Warmepumpe Primérenergie engespart und
durch die Funktion as Kétemaschine der Bedarf an elektrischer Energie vermindert werden. Die
elektrische Energie, die aur Klimatisierung notwendig ist, wird in Extremféllen zur Spitzenzet
des hochsten Elektrizitdtsbedarfs, z.B. in der Mittagszet des heil3esten Sommertages benétigt.
Dies bedeutet in Industrienationen kein grundsitzliches Problem, da es Uberkapaztéten im
Elektrizitatsnetz gibt, der benttigte Strom ist allerdings teuer. Entwicklungsander hingegen
haben auch zu normalen Zeiten ein chronisches Elektrizitétsdefizit. An sehr heil3en Sommertagen
bricht die Elektrizitétsversorgung regelméldig zusammen, da u.a. durch Klimaanlagen eine
zusétzliche Last gegeben ist, die das Netz tGiberfordert.

Die bidang gebauten Metall hydridklimaanlagen und Wérmetransformatoren [68] benétigen einen
grofRen apparativen Aufwand mit etwa 3 bis 4 Pumpen und einer Vielzahl von Warmetrager-
bzw. Wasserstoffventilen. Dies madt derartige Anlagen aus Rentabili tatsgriinden erst ab einer
grofRen Leistung sinnwoll, z.B. bei Anwendungen in der nahrungsmittelverarbeitenden oder
chemischen Industrie.

Ziel dieser im Rahmen eines DULE 2-Forschungsvorhabens (JOU2-CT445) der Européischen
Union durchgefiihrten Arbeit war es, eine thermisch angetriebene Metall hydridsorptionsmaschine

zur kombinierten Heizung und Kihlung zu entwerfen, zu bauen und zu erproben. Hierzu waren

folgende Schritte notwendig:
d Evaluierung verschiedener Konzepte,
d Konzeption eines vielverspredhenden Systems,

d Aufbau einer Laboranlage mit einer Kélteleistung von ca 500 W bzw. einer Heizleistung
vonca 1.5 kw,
d Experimentelle Untersuchung der Anlage unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen.
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Die Zidlsetzung war, Temperaturen von 0 bis 10 °C zur Erzeugung von Kaltluft und deichzetig
Temperaturen von ca 70°C zur Erzeugung von Heil3wasser zu erreichen.

Unter verschiedenen redi stischen Randbedingungen sollen Leistungsziffern fir Kélteezeugung
bzw. Warmepumpenbetrieb gemessen werden.

Auf Basis der Charakteristik der Anlage sollen verschiedene Betriebs- bzw. Regelungsdrategien
entwickelt werden, beispielsweise aur Aufrechterhaltung einer konstanten Kaltetemperatur, zur
Aufrechterhaltung einer konstanten Leistung, oder fir isobaren Betrieb.

Vide verschiedene Schaltschemata wurden auf ihre Tauglichkeit untersucht. Wichtige Faktoren
far die Auswahl eines Konzeptes snd neben der theoretischen Funktionsfahigkeit praktisch
relevante Aspekte der fur das jewellige Konzept spezfischen Randbedingungen, z.B. Druck-
verhdtnisse, Temperatur- und Druckbelastungen von Komponenten, etc..

Die grol3e Temperaturdifferenz zwischen gewtinschter Nutzwarme von ca 70°C und Nutzkélte
von ca 0 bis 10°C bedingt automatisch eine relativ hohe Antriebstemperatur, die fir Metall-
hydridanlagen mit Sicherheit oberhalb von 170°C liegt. Ebenso erfordert diese Temperaturdiffe-
renz fUr einstufige Anlagen eine ihr entsprechende Druckdifferenz zawischen beiden Halbzyklen.
Hierbei liegt der Systemdruck fir die Regeneration einerseits sehr hoch, andererseits liegt der
Wasserstoffdruck fur die Kélteezeugung auf einem niedrigen Niveau. Verglichen mit hohem
Wassrgoffdruck, steigen unter niedrigem Druck (bei gleichem Massenstrom) die Druckverluste

durch die Filterrohre durch den viel grosseren Wasserstoff volumenstrom mit einhergehender

groRerer Stromungsgeschwindigkeit deutlich an.

Waérmetragerseitig ist es oft sinnwoll, die HT-Seite und die NT-Seite a1 trennen, insbesondere
wenn man auf der NT-Seite wegen der ginstigen Warmelibertragungseigenschaften Wasser bzw.
ein Was=r/Glykol-Gemisch verwenden will. Bei Verwendung von Wasser auf der HT-Seite
erreichen die Warmetrégersystemdriicke bei Temperaturen um 200°C ca 20 bar, was die Anlage
verteuert. Auf der HT-Seite snd zur Vermeidung hoher Driicke Thermodle a@ne gute LAsung, es
sind allerdings Einbul3en bei der Warmelibertragung in Kauf zu nehmen. Die Auswahl der
Pumpen wird mit steigender Temperatur schwieriger und verursacht auch in Hinblick auf die
Vertréglichkeit mit dem Warmetréger steigende Kosten.

Unter den vorgegeben Randbedingungen gewinnen die thermischen Massen der Re&ktoren so
sehr an Bedeutung, dass die Leistungszahl verglichen mit kiihlwassergekihlten Anlagen rur
relativ niedrige Werte areichen kann. Hierbei spielen insbesondere die beim Umschalten von
einem Halbzyklus zum nadhsten auftretenden sehr grossen Temperaturdifferenzen der Reaktions-

betten auf der HT-Seite ene Rolle; jedoch auch die relativ kleinen Temperaturdifferenzen der
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NT-Reé&ktionsbetten bewirken eine Leistungs- und Wirkungsgradverschledterung.

Dieser Sachverhalt erfordert es, dal3 unter den gegebenen Randbedingungen zur Erzielung einer
akzeptablen Leistungszahl eine Multi-Effekt-Anlage notwendig wird.

Da die a1 bauende Anlage auch bel hohen Umgebungstemperaturen bei gleichzeatig relativ
geringem apparativen Aufwand eine hohe Flexibili tét hinsichtlich Nutz- sowie Antriebstempera-
turen aufweisen soll, wurde @ne Multi-Sorbent-Anlage ausgewahlt, auf die aufgrund der Eigen-
schaften der Metallhydride aich Eigenschaften einer Thermal-Wave-Anlage aitreffen.

Im Unterschied zu einer Multi-Sorbent-Anlage mit Ammoniaksalzen auf einer Seite und Konden-
sator und Verdampfer auf der anderen Seite wurde die Anlage jedoch as Resorptionsanlage
ausgelegt, die in allen Reaktoren mit mehreren Hydriden bestlickt ist. Dies bedingt zwar einen
negativen Multi-Eff ekt im kalten Reaktionsbett (d.h. nicht die gesamte im Reektionsbett erzeugte
Kdte wird genutzt), jedoch konnen mit relativ kleinen Druckdiff erenzen niedrige Temperaturen
auf der Kéltesaite und relativ hohe Temperaturen auf der Wéarmeseite ezeugt werden. Es besteht
ferner die Moglichkeit, auch mit deutlich geringeren Antriebstemperaturen als der Auslegungs-
temperatur die gleichen nutzbaren Temperaturniveaus von Abwarme und Kédte a1 erzeugen,
alerdings bel geringerer Leistung und geringerer Leistungszahl. Ebenso kénnen durch Variation
der Warmetragermassenstromverhdtnisse deutlich geringere Kaltetemperaturen erzeugt werden,

ohre dassan den Antriebs- und Umgebungstemperaturen etwas geandert wird.
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4 Die kombinierte Heiz-K ihlanlage

4.1  DasAnlagenschema der Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage

Das in Abb.9 dargestellte System besteht aus 2 Warmetrégerkreidaufen | und Il mit insgesamt
4 Re&tionsbettmodulen, 4 Warmetauschern sowie éner 2-Kanal-Dosierpumpe mit umschaltba-
rer Forderrichtung und der Moglichkeit einer Kanalabschaltung. Der HT-Kreidlauf | durchléuft
die beiden jewells mit 7 verschiedenen Hydriden beladenen HT-Reaktionsbettmodule HT1 und
HT2, der NT-Kreidauf 1l durchléuft die beiden jeweils mit 2 verschiedenen Hydriden beladenen
NT-Re&tionsbettmodule NT1 und NT2. Jeder Kreidauf enthdt zudem je enen Wéarmetauscher
fur die Warmeeangabe (WT1 fur Kreidauf | und WT4 fur Kreidauf [1) und einen Warmetauscher
fur die Warmeabgabe (WT2 fur Kreidauf | und WT3 fur Kreidauf 11).

Ty HT1: Desorption Tos H NT1: Absorption
> HH\HHHHHHH\HHHHHH‘- ‘ ‘ “ ‘ -

TAmri cb
QAntri eb|
—_—

N N ] >< ’
HT2: Absorption H, NT2: Desorption

Abbildung 9 Maschinenschema a@nes Multi-Hydrid-Systems

Die Steuerung der Anlage wird im wesentlichen tber die Pumpe P1 vorgenommen. Nachdem ein
festes Masenstromverhétnis zwischen den Strémen in beiden Kandlen eingestellt ist, kanndie
Anlage theoretisch bis zum Ende der jeweiligen Halbzyklen ohne wesentliche Steuereingriffe
weiterlaufen. Nach Ablauf eines Halbzyklusses wird duch Umkehrung der Forderrichtung
zunachst eine interne Warmeriickgewinnung gestartet. Spatestens nach dem Erreichen der
jewelli gen Zidldriicke beginnt der zweite Halbzyklus. Zusétzlich kann roch eine interne Massen-

riickgewinnung vorgenommen werden, indem durch Offnung des Wasserstoffventils V3 ein sehr
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schreller Druckausgleich zwischen beiden Druckniveaus erreicht werden kann. Schaltbare
Warmetrégerventile sind fir die Erflllung der Grundfunktion der Anlage nicht notwendig, jedoch
kanndurch Se die Effizienz der Anlage ehoht werden. Potentieller Ort hierfir ist ein Bypassum
die Pumpe (Ventil VO) fur eine verbesserte und schnellere interne Wéarmerickgewinnung. Auch
der Einbau der Gasventile V1 und V2 zwischen den Re&ktionsbetten kann dazu beitragen.
Jedes Redktionsbett ist mit mehreren Hydriden unterschiedlicher Eigenschaften beflillt. Bei
konstantem Druck, der in einem Re&ktionsbett annéhernd herrscht, ist die Anordnung so, dal3 die
Gleichgewichtstemperatur zwischen benachbarten Hydriden in eine Richtung abnmmt. In Abb.
10 sind die Gleichgewichtsgeraden beispielhafter Hydride im Van't Hoff-Diagramm qualitativ
gezeagt. Im Anhang A.1 wird gezegt, dal3 aus den bekannten Eigenschaften der Hydride in
gekoppelten Reaktionsbetten sowie der Struktur der Reaktionsbetten es moglich ist, die en-
zugebenden (GI.A.4) oder abzufiihrenden Wérmemengen réherungsweise au berechnen. Hieraus
ergibt sich unter Einbezehung der Eigenschaften der Warmetrager ein festes Verhdtnis der
Massengrome in beiden Kreidaufen (GI.A.8). Dader Warmetragerstrom genau dosiert durch die
Reektionsbetten gepumpt wird und dabei immer grof3e Temperaturdifferenzen durchlauft, ist es
snnvoll, die Nutzung der Warmestrome auf diese Bedirfnisse ézustimmen. Anders als beispiels-
weise in einem Verdampfer, wird ausschlief3lich die sensible Warme des Wérmetragers genutzt.
Auf Seiten der Kélteezeugung ist es entsprechend sinnwoll, einen kleinen Massenstrom von
Umgebungs- oder Raumluft in einem Gegenstromwarmetauscher um eine relativ grofRe Tempera
turdifferenz herunterzukihlen (GI.A.3), z.B. von 25°C auf 7°C. Hingegen ist die Kihlung eines
grolien Massengtroms, wie zB. Kihlung von Kaltluft eines Kihlraums z.B. von 7°C auf 5°C mit
einem Verdampfer oder einem direkt desorbierenden Hydrid deutlich sinnwoller zu redisieren
[81]. Fur die Heizungsseite gilt prinzipiell der gleiche Sadchverhalt. Esist sinnwoll, beispielsweise
einen zu nutzenden Strom in einem Gegenstromwarmetauscher von der Einspeisetemperatur auf
eine relativ hohe Nutztemperatur zu erwarmen. Bei entsprechender Konfiguration kann dem
bzw. von demWérmetauscher die Wéarme zvischen einer oberen und einer unteren Temperatur-
grenze zu- bzw. abgefuhrt werden. In Abb. 10 werden deshalb die maximalen und minimalen
Heiz- bzw. Kuhltemperaturen angezegt.

Der Betrieb der Anlage kann wie folgt beschrieben werden, wobei im Anhang A.1 die ar
Auslegung notwendigen GIn. A.1 bis A.11 aufgefuhrt sind:

Im HD-Halbzyklus snd das zu desorbierende HT-Bett HT1 und das zu absorbierende NT-Bett
NT1 wassrgoffsatig gekoppelt. Der von der Dosierpumpe geférderte Warmetrager tritt in HT1
mit der tber der Gleichgewichtstemperatur von Hydrid1 liegenden Temperatur T, ien; max €IN. D@
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in jedem Bereich der jewells einstromende Warmetrager die Temperatur des davorliegenden
heil3eren Hydridbereiches hat, werden alle 7 Metallhydride durch die Warmeangabe gleichzetig
und etwa gleich stark desorbiert. Die Audtrittstemperatur aus dem Reégktionsbett liegt bel
richtiger Dosierung des Warmetragerstroms bei T4, ma D€r desorbierte Wasserstoff wird im
gekoppelten Reaktionsbett NT1 absorbiert, wobel die Rektionswarme von dem Warmetréager
aufgenommen wird, der Schvon Ty gy i max AUF Tz ma €FWArmt. Wegen der deutlich geringeren
Temperaturdifferenz, die der Warmetrager in NT1 bel einer nur etwas geringeren Warmeumset-
zung durchlauft, ergibt sich in Kreidauf 11 im Vergleich zu Kreidauf | ein deutlich htherer
Warmetragerkapaztatsgsrom (GIl.A.7). Beiden Warmetrégerstrémen wird in den Warmeliber-
tragern WT2 bzw. WT3 Wéarme entzogen, die je nach Betriebsweise der Anlage ds Nutzwérme
genutzt oder an die Umgebung abgegeben werden kann. Danach treten beide Warmetrager-
stréme mit Umgebungstemperatur in die entsprecdhenden Reaktionsbetten im ND-Halbzyklus ein.
Dadie Eintrittstemperaturen oberhalb kew. unterhalb der entsprechenden Hydridtemperaturen in
NT2 bzw. HT2 liegen, findet auf dem niedrigen Druckniveau P1 die Desorption in NT2 und de
Absorption in HT2 statt.

A L L VR W A \ I_f \
\HTl Desorptlon 2N\ NT1: Absorption
Pt \ 1 2 | 3 45/ 60
QKéilte
WTI
3 ¥ [WT3
O A Wi :
A~ : I : g
E QAntrieb II
: WT2 P '
P1 .......... ........................... | 4 ‘ ‘ 4'\7 ]\ L :
: - |HT2: Absorptlon AN LINT2: Desorption
_ T W W W L=\ N N UT
TAntrieb,l,max T Antrieb,],min THeiz,H,max TUmg TKﬁhl,II,max TKﬁhl,II,min
Heiz,I,max
Abbildung 1Q Maschinenschema  einer  Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage,
eingebettet in das Van't Hoff-Diagramm

Durch die Eingabe der Desorptionsenthalpie kuhit sich der Warmetrager in NT2 bis auf Ty 1 min
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ab. Der desorbierte Wasserstoff wird in dem gekoppelten HT-Bett HT2 absorbiert, wodurch der
Warmetrager bis auf T 5 yie, min €'Warmt wird. Nach Durchstromen der Warmelibertrager WT1
und WT4 ist der Kreidlauf geschlossen.

Der Verlauf der Austrittstemperaturen aus den Reektionsbetten zegt den Sinnder Kombination
zwischen Thermal-Wave-Anlage und Multi-Hydrid-Anlage. Dies wird in Kap. 4.2.2 mit Abb.13
detailli ert diskutiert. Da nahezu jedes Metallhydrid einen ansteigenden Plateaubereich aufweist,
ist eswichtig, in dem entsorechenden Bereich des Reektionbettes eine moglichst gute thermische
Welle au erreichen.

Bel grolen Temperaturdifferenzen im gesamten System ist es vorteil haft, in beiden Kreidéufen
| und Il verschiedene Warmetréger zu verwenden. Hierdurch kann das Warmetragersystem
drucklos bzw. druckarm gehalten werden. Auf der HT-Seite liegt es nahe, ein Thermodl zu
benutzen, das gute Warmetransport- und Viskositétseigenschaften aufweist. Uber eine hohe
Reynoldszahl und duch geringe Viskositét kann die fir Thermodle dcharakteristische geringe
Warmeetfahigkeit von ca0.1 bis 0.15 W/mK zum Teil kompensiert werden. Auf der NT-Seite
ist es vortell hafter, entweder Wasser oder ein Gemisch aus Wasser-Glykol zu verwenden. Wasser
hat fUr eine Fliissgkeit extrem gute Warmelibertragungseigenschaften, insbesondere wegen der
relativ guten Warmeleitfahigkeit von ca 0.6 W/mK, jedoch besteht im Kéteazeugungsbetrieb
nahe dem Gefrierpunkt die Gefahr der Eisbildung, falls die Temperatur unter 0°C absinkt. Bereits
mit einem geringen Glykolzusatz kann die Eishildung bel nur geringer Verschlechterung der
Wérmelibertragungseigenschaften verhindert werden. Der Warmeiibergang fr Thermodl wird
wegen der geringen Warmeleitfahigkeit immer nur bei einem Wert von ca 20% des Warme-

Ubergangs fur Wasser liegen.

4.2  Theorieder Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage

Wiein Kapitd 3 dargestellt wurde, zielen sowohl das Thermal-Wave-Prinzip als auch das Multi-
Sorbent-Prinzip darauf ab, durch die Uberlappung der Temperaturbander im absorbierenden und
desorbierenden Redktionsbett die e@nzubringende Antriebswarme au minimieren. Dennoch
weisen beide Schemata grundlegende Unterschiede auf, die im folgenden diskutiert werden

sollen.

4.2.1 Theoriedes Thermal-Wave-Prinzips
Wenn im Folgenden von einer Thermal Wave gesprochen wird, beinhaltet dieser Begriff wegen

des Zusammenhangs zwischen Konzentration, Druck und Temperatur automatisch die mit einem
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Temperaturprofil einhergehenden zugehtrigen Konzentrationsdnderungen. Die Begriffe "Ther-
mal Front” bzw. "Readion Front" wirden die Vorgange im Redgtionsbett prazser ausdrticken.
In Abb.8 it ein Maschinenschema ener Thermal-Wave-Anlage nach [76] mit dem entsprechen-
den InP,(-1/T)-Diagramm eines Stoff paars mit weitem Losungsfeld (z.B. Zeolith-Wasser oder
Aktivkohle-Methanol) zu sehen. Der Wéarmetrager wird durch eine Dosierpumpe mit sehr genau
definiertem Masgenstrom durch einen Kreidlauf gepumpt, der die Wérmetauscher WT1, WT2 und
die Re&tionshetten A1 und D1 beinhaltet. Im InP,(-1/T)-Diagramm, dasin Abb.11a detailli erter
dargestellt ist, wird das Funktionsprinzip deutlich. Die auf hohem Niveau liegende Antriebs-
temperatur T, ISt die Eintrittstemperatur in das desorbierende Reéktionsbett.

A a) geringe Uberlappung der Temperaturbinder

InP
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b) starke Uberlappung der Temperaturbinder
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Abbildung 11 Darstellung unterschiedlicher Uberlappung der Temperaturbander fiir
Desorption und Absorption

Bei dem gegebenen Druckniveau P,, das mal3geblich durch die Eigenschaften des Kondensators
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bestimmt wird, ist der Punkt im Losungsfeld definiert, der die minimale Konzentration des
Sorbats im Sorbens wéahrend des Zyklusses definiert. Unter ideden Bedingungen het am Ende
eines Halbzyklusses das gesamte Sorbens im desorbierten Re&ktionsbett die Konzentration ¢,
Die anféangliche Austrittstemperatur T g pes Wird bestimmt durch die Konzentration ¢, des
Sorbats im Losungsfeld, die im Kélteezeugungshalbzyklus durch die Eintrittstemperatur des
Kihlwassers T, ins absorbierende Re&ktionsbett bei dem Druck des Verdampfers P, definiert
ist. Die beiden Grenzkonzentrationen c,,,, und c,,,,, bestimmen somit die in Abb.11 dargestellten
ideden Eintritts- und Austrittstemperaturen in beiden Reaktionsbetten.

Die Antriebswarme Q,ie; Wird in den Antriebswarmetauscher WT1 eingegeben. Esist leicht
ersichtlich, dassdie Temperatur T g apg UM den Betrag AT gpeennaaung UDEr der Temperatur
T purittoes 160, d.h. dald weniger Warme in den Warmetauscher eingebradit wird, als zur Desorp-
tion des HT-Bettes notwendig ist, da diese Wéarme bereits durch die Absorption dem Warmetré-
ger zugefuhrt wurde und damit ein interner Multi-Effekt oder GAX auftrat.

Die Gross der Uberschreidung ist ein Massfir den internen Multi-Effekt und damit die maximal
erreichbare Leistungszehl. Mit ansteigendem Wert des Faktors AT e scheidurd AT cesamt StEIGL di€
Leistungszahl ebenfall s an.

Wenn das Losungsfeld des verwendeten Stoffes und die technische Auslegung der Anlage es
zulasgen, kann die Antriebstemperatur gesteigert werden (Abb.11b)). Ein Grofeil der Erhéhung
der Antribstemperatur T, i, Kann ke entspreciender Auslegung auch bei der Absorption ber
eine hohere Austrittstemperatur T, g ans> ZUrtickgewonnen werden. Dies bedeutet, dass zu
beiden Temperaturdifferenzen im Zéhler und Nenner von GI.A.8 ein etwa gleich groles AT
addiert wird, bei gleichzetiger Verringerung des Warmetragerstroms auf der Antriebssite
gemal GIn. A.5 und A.4, wobei die Menge an verdampftem Kéaltemittel gleich beibt. Dadurch
verschiebt sich das Verhdtnis AT jpeenndurd/ AT gesar SO, dassein hoherer interner Multi-Eff ekt
und so eine deutliche Verbesserung der Leistungszahl erreicht wird, ohne dal3 an der Maschine
bauliche Modifikationen nitig sind.

Falls es moglich ist, die Kiihlwassertemperatur T,,, abzusenken (In Abb.11 nicht dargestellt),
fuhrt dies ebenfalls zu einer Effizienzsteigerung, da enerseits die Grenzkonzentration c,,,, erhéht
wird und geichzdtig duch Verringerung des Druckniveaus P, aufgrund der geringeren Konden-
sationstemperatur bel gleichbleibendem Druck P, eine grofere Temperaturiiberschneidung

AT gperschneidung ETEICHE Wird.

Bei einem gleichbleibenden AT s, kann so die Antriebstemperatur verringert werden, und es
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mussweniger Warme Q, e, IMm Antriebswarmetauscher eingebradt werden.

Um dauerhaft einen internen Multi-Effekt zu erreichen, missen die Austrittstemperaturen nahezau
unverdndert bleiben. Dies bedeutet zwingenderweise auch, dal3 die Konzentrationen am Austritt
idederweise konstant bleiben mussen.

Wegen der Notwendigkeit konstanter Austrittstemperaturen in eéinem Thermal-Wave-System ist
es daher wichtig, dal’ der Warmedurchgang (GI.A.11) von dem Warmetrager in das Re&tions-
bett sehr gut ist. Dieser gute Warmedurchgang muss bereits bei kleinen Warmetréagermassen-
strémen erreicht werden kénnen, anderenfalls nimmt die Temperaturdifferenz des Wéarmetragers
zwischen Ein- und Austritt des Re&ktionsbettes schnell ab[82]. Je kleiner das sch so dndernde
AT gpersenadung 1M Laufe eines Zyklusses wird, desto geringer wird der erreichbare interne Mullti-
Effekt. Dieser ist gegeben, solange die Austrittstemperatur aus dem desorbierenden HD-Bett
niedriger ist als aus dem sorbierenden ND-Bett. Dieser Sachverhalt zieht verschiedene Konse-
guenzen nach sich, wie beispielsweise eine im Verlaufe der Reaktionszat abnehmende Kuhllei-
stung (GI.A.3). Dies gilt in verstérktem Male fur die Leistungszahl, da in deren Berechnung
nach GI.A.1 auch die gleichzatig gr6l3er werdende Antriebswarme anflief3t.

Ein weterer Grund fir die Notwendigkeit einer exzdlenten Thermal Wave liegt in der Charakte-
rigik der meisten Losungsfelder, bei denen die Konzentrationsanderung tber die Temperatur ein
nicht lineares Verhalten zeigt. Dadurch werden bei hohen Temperaturen fir kleine Konzen-
trationsdnderungen grofRe Temperaturanderungen notwendig. Bei einer schledhten Warmeliber-
tragung mit niedrigen NTU-Zahlen (GI.A.13) sinkt in dem absorbierenden Reaktionsbett
aufgrund dieser Charakteristik nach sehr kurzer Zeit die Austrittstemperatur T, i ans Stark ab,
da das Sorbens am Reé&ktionsbettaustritt reagiert. Da der Sorbatmassenstrom etwa proportional
zu der Temperaturdifferenz des Warmetrégers in dem Reaktionsbett ist, falt bei gleichbleiben-
dem Warmetrégermassenstrom die Kalteleistung schnell ab, wenn weniger Sorbat aufgenommen
werden kann, das von einem Verdampfer bzw. im Fall einer Resorptionsmaschine von einem
desorbierenden Reektor kommt. Ohne é@ne Anderung der Betriebsparameter stellt sich im
System dann ein neuer Gleichgewichtszustand ein, der bel einem htéheren Druck als dem des
Anfangszustands liegt. In Abb.12 sind zwei mogliche Félle dargestellt, die qualitativ den unter-
schiedlichen Temperaturverlauf des Warmetragers tber die Lange des Reektionsbettes bei
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten darstellen. Diese Vorgange sind in Zusammenhang
mit der in GI.A.13 definierten NTU-Zahl zu sehen, einem Mal3 fir die Qualitat der Warmeliber-
tragung. In dem hier betrachteten Fall li egt die Temperatur des zu desorbierenden Sorbens zu
Beginn bel Ty, Die Temperaturverlaufe des Sorbens wéahrend der Reéktion sind nicht dar-
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Die langsame Wéarmetrégerstromung (z.B. in einem Ringspalt) bewirkt wegen einer hohen NTU-
Zahl (Gl.A.13) eine Re&ktion hauptsadlich in der begrenzten Zone, in der die meiste Warme
Ubertragen wird. Im Verlaufe der Re&ktion verlangern sich die durch @ (Zyklusbeginn), @
(Zyklusmitte) und ® (Zyklusende) angedeuteten Hauptresktionsbereiche awar, die Austritts-
temperatur steigt aber nur moderat z.B. um AT 54, aN. Die Anlagenleistung ist hierbei relativ
niedrig, da nur wenig Sorbat desorbiert werden kann. Bel einer schnellen Strémung erstredken
sich die nicht angezagten Hauptreaktionsbereiche Uber einen langeren Bereich des Re&tions-
bettes und sind weniger klar definiert, die Austrittstemperatur steigt schnell, z.B. um AT 5y »
an. Die Gesamtleistung ist wegen der Desorption eines grof3eren Sorbatmassenstroms héher.
Die Temperaturverlaufe fir ein absorbierendes Reaktionsbett sind analog. Durch die infolge ener
schnellen Strémung schnell abfallende Austrittstemperatur steigt die in den Warmetauscher
einzubringende Antriebswarmeleistung bei gleichzatiger Verringerung der Kalteleistung schnell
an.

Durch eine gute Warmelibertragung ist es moglich, mit Antriebstemperaturen von 220°C und

Warmesenkentemperaturen von 35°C einen COP von ca 1 zu erreichen, wie in [83] gezegt ist.
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4.2.2 TheoriedesMulti-Sorbens-Prinzips

Qualitative Temperaturverlaufe des Warmetragers in einem Multi-Sorbens-Regktionsbett mit 7
Sorbentien mit idedem Phasenwedsel sind in Abb. 13 gezegt. Da die Gleichgewichtstempera
turen wegen des ideden Phasenwedsels nicht vom Fortgang der Reektion abhéngig sind, bleibt
der Warmeentrag in die entsprechende Zone in jedem Bereich hbis zur vollsténdig abgeschlosse-
nen Re&tion etwa konstant. Da in den Eintrittsbereichen jeder Zone wegen der grésseren
treibenden Temperaturdifferenz @ne schnellere Reation stattfindet, ist das Sorbens an dieser
Stelle nach einiger Zeit komplett desorbiert, so dal? die dem Warmetréger entzogene Warme
nicht mehr zur Desorption beitrégt, sondern der entsprechende Bereich des Regktionsbettes mit
dem komplett desorbierten Sorbens sensibel erwarmt wird. Entsprechend wird eine Re&ktions-
und Temperaturfront durch das Reaktionsbett geschoben. Dies geschieht gegen Ende enes
Halbzyklusses bei guter Auslegung u. U. in jedem Sorbensbereich gleichzdtig.

Die in das Re&ktionsbett eingebradite Leistung kann durch Erhéhen der durchschnittlichen
treilbenden Temperaturdifferenz awischen Sorbens und Warmetrager, d.h. durch Erhéhung der

Stromungsgeschwindigkeit gesteigert werden.

A —Jp  Stromungsrichtung des Warmetréigers bei Desorption
] AT, | PSS Langsame Stromung
RS | RS — Zyklusbeginn
AT,=AT,, : -~ Schnellere Stromung
TS2 e Y ....... o Zyklusbeginn
: : ; Langsame Stromung
1S3 Zyklusende
TS4
: :_sSchnellere Stromung
TS5 : Vo NI Zyklusende
TS6 ................ ............... ................ ..... E
TST oo ................ ............... ............... ST T > S A
: : : : ATM?I i
T i, s T TP ST CRUURR OV RV RN e T i
: Stromungsrichtung des Warmetréigers bei Absorption <«

\

Reaktionsbett mit Sorbentien S1-S7
‘ S1 ‘ S2 ‘ S3 ‘ S4 ‘ S5 ‘ S6 ‘ S7 ‘

Abbildung 13 Schematisch dargestellte Warmetragertemperaturverlaufe fir Desorption
und Absorption im Multi-Sorbens-Reaktionsbett.

Ein wichtiger Aspekt ist trotz dieser Vorteile sorgféltig zu beadten. Jedes einzene Sorbens
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bendtigt sowohl fir Absorption as auch fur Desorption eine treibende Temperaturdifferenz. In
Abb. 13 snd dese Werte fur die Desorption durch AT, bis AT, und fir die Absorption durch
AT, bis AT p 7 dargestellt. Fur die Desorption muss der Warmetrager warmer sein als das
Sorbens, um Wéarme engeben zu kénnen. Flr die Absorption hingegen mussder Warmetréager
kélter sein als das Sorbens, um Warme aufnehmen zu kdnren.

Die Eintrittstemperatur des Warmetragers in das desorbierende Bett liegt um AT, hdher asdie
Gleichgewichtstemperatur TS1 des Sorbens S1, die durch den Sorbatdruck definiert ist. Nacdh
Abschlussder vollsténdigen Desorption erwarmt sich das Sorbens S1 sensibel auf die Eintritts-
temperatur T i pes: GlEiChes gilt fur die jeweil s nadhfolgenden Sorbentien S2 bis S7. Nad der
Umschaltung zur Absorption mussder Warmetrager mit einer treibenden Temperaturdifferenz
AT ,, in das Re&tionsbett einzustrémen, um in S7 eine Absorption gewdahrleisten zu kdnnen.
Auch fur die Absorption gilt dies ebenfalls fir alle nachfolgenden Sorbentien S6 bis S1.

Die anfangliche Austrittstemperatur aus dem absorbierenden Reaktionsbett liegt aufgrund der
vorhergehenden sensiblen Erwarmung von S1 auf T pes fUr Kurze Zeit oberhalb der Gleichge-
wichtstemperatur TS1 Dadieser sensible Warmeanteil verglichen mit der Phasenwedselenthal-
pie jedoch sehr klein ist, ist dieser Effekt nur von sehr kurzer Dauer, nach kurzer Zeit liegt die
Ausgtrittstemperatur wieder unterhalb von TS1

Im Antriebswarmetauscher einer ideden Multi-Sorbent-Anlage muss gegeniiber einer ideden
Thermal-Wave-Anlage eine um ATy, grossre Temperaturdifferenz engebradit werden. Die
Anzahl und de Charakteristika der Sorbentien bestimmen die treilbenden Temperaturdifferenzen
zwischen und vor den Sorbentien. Je weniger Sorbentien eingesetzt werden, desto grosser
werden die enzdnen Temperaturdifferenzen firr eine insgesamt gleich grofRe Temperaturdifferenz
Uber das gesamte Re&ktionsbett. In einem Fal, in dem lediglich ein Hydrid mit steiler Plateaustei-
gung in einem Re&ktor vorhanden war, zegte sich, dassTemperaturdifferenzen von jeweil s 80K
sowohl auf der absorbierenden als auch auf der desorbierenden Seite notwendig waren, um einen
guasistationéren Betrieb zu erreichen [84]. Dies fuhrt zu sehr hohen Antriebstemperaturen und
daher schlechten Leistungszahlen.

Durch die sehr grol¥e, konzentrationsunabhéngige Temperaturdifferenz, die der Warmetréger
beim Umstromen eines Multi-Sorbens-Reektionsbettes durchléuft, ergibt sich im Vergleich mit
einem Therma-Wave-Retionsbett (in dem die Temperaturdifferenz sehr stark konzentrations-
abhéngig ist) eine deutlich weniger ausgepragte Abhangigkeit der Austrittstemperatur von einem
hohen Warmelbergangskoeffizienten und damit von der Strémungsgeschwindigkeit. Ent-
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sprechend ist der COP im Falle ener Multi-Sorbens-Anlage wenig von den Warmelibergangs-
koeffizienten abhangig, eine ausreichende Anzahl an Sorbentien mit einer guten oder sehr guten
Charakteristik vorausgesetzt.

Fur die Betradhtung der jewelligen Idedzusténde ist eine perfekte Therma Wave in einem
Thermal-Wave-System vergleichbar mit einer unendlich grofen Anzahl perfekter Sorbentienin
einem Multi-Sorbens-System. In beiden Fallen ist die Austrittstemperatur Uber die Zyklusdauer

ebenso wie die freigesetzte L eistung vollkommen konstant.

4.2.3 Wichtige Aspekte flr Optimierungsdrategien

Das Ziel der Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage ist es, die Warmeeangabe in den An-
triebswarmetauscher zu minimieren und die K @lteangabe in den Nutzwarmetauscher zu
maximieren.

Um eine optimale Qualitét des Prozesses zu erreichen, missen zwel aus Kap. 4.2.1. und 4.2.2.
ableitbare Grunderfordernise efillt werden, um die Negativauswirkungen der reden Eigen-
schaften der Metallhydride kompensieren zu kénnen.

Die erste Grunderfordernisist, eine grof3e Anzahl aufeinander abgestimmter Hydride (theore-
tisch eine unendliche Anzahl Hydride mit einer infinitesimal kleinen Temperaturdifferenz) zu
benutzen. Je mehr Hydride aur Verfiigung stehen, desto groféer ist die Anzahl der Teilbereiche,
in denen gleichzatig Re&ktionen stattfinden kénnen (und damit der Gesamtbereich), weitgehend
unabhangig von der Geschwindigkeit der Stromung.

Die zweite Grunderfordernis beinhaltet, fir ein definiertes Losungsfeld oder 1sosterenfeld eine
sehr gute Wéarmelibertragung zu bekommen. Hierbel ist es auch erforderlich, durch konstruktive
Mal3nahmen eine anisotrope Warmeleitfahigkeit zu erreichen, wobei innerhalb des Re&ktions
bettes die aiale Warmeleitfahigkeit deutlich kleiner als die radiale Warmeleitfahigkeit sein soll
(A aia € Araia)- Dies bewirkt, dald die Regtionen fur ein Hydrid (hauptsadlich) in einem de-
finierten Gebiet stattfinden, und so in rohrférmigen Reektionsbetten die Hydride "scheibchen-

weise" vollsténdig abreagieren konnen.

4.2.4 Steuerung und Regelung einer Anlage

Die Steuerung und Regelung einer Metallhydridanlage, die nach obengenannten Prinzipien
funktioniert, wird weitgehend durch Variation des Verhdltnisses der Warmetragermassenstrome
in beiden Kreidéufen erreicht. Generell gibt es einige Grundsétze, durch deren Anwendung man

die Sachverhalte in einer Anlage gut charakterisieren kann. Bei einer Definition eines Massen-
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stromverhdtnisses fir gleich hohe Quell- und Senkenstarken (Reaktionsraten) im Auslegungs-
punkt

Mmmn _ NT-Kreis (5)

M HT Kreis

snd de Regelungszusammenhénge @nfacher darstellbar. Die Beredhnung der Warmetragermas-
senstréme in beiden Kreidaufen ist im Anhang A.1 gezegt.

Analog zu einer Kompressonsanlage steigt die Effizienz der Anlage, je ndher die Driicke von
Hin- und Ruckregktion zusammenliegen, d.h. je geringer der Temperaturhub ist.

Die Temperaturen kann man tber die Variation der Driicke regeln. Zwei gekoppelte Retions
betten konnen dadurch charakterisiert werden, dal3 in einem Halbzyklus ein Inventar als Wasser-
soffquelle fungiert, d.h. Wasserstoff desorbiert wird, und eines als Wasserstoff senke wirkt, d.h.
Wasserstoff absorbiert wird.

Die Quéllstérke aner Wassrstoffquelle wird erhoht, wenn keispielsweise durch Erhéhung des
Warmetragermassenstroms mehr Warme in das Reektionsbett eingebradcht werden kann, die
erhohte Senkengtérke wird durch eine verstarkte Warmeebfuhr erreicht. Dain dem betradhteten
System jeder Warmetragerkreis ein absorbierendes und ein desorbierendes Redktionsbett
umfasd, bednflusg eine Variation des Massenstroms in einem Kreidauf mit 2 Reaktionsbetten
sowohl die Quellstérke in dem desorbierenden Redktionsbett als auch die Senkenstérke im
absorbierenden Retionsbett (s. S.124, Anhang, GI.A.6, A.7).

Bel einer Verschiebung des Massenstromverhaltnisses zugunsten des NT-Kreises nahern sich die
Driicke an, d.h. der niedrigere Druck, bei dem die nun stérkere Desorption stattfindet, steigt an
und der héhere Druck, bei dem die verstérkte Absorption stattfindet, fallt ab, bis sch ein neues
Gleichgewicht eingestellt hat. Bei einer Verschiebung des Massenstromverhaltnisses zugunsten
des HT-Kreises entfernen sich die Driicke voneinander, d.h. der hohere Druck, bei dem die nun
stérkere Desorption stattfindet, steigt an und der niedrigere Druck, bel dem stérker absorbiert
wird, fallt ab. Die Ursadhe hierfir ist die gleiche wie fr die Druckanngherung im vorigen Fall.
In den Tabellen 1 und 2 sind de Auswirkungen von Anderungen der Randbedingungen Massen-
stromverhdltnis und Temperatur auf die Entwicklung der Wasserstoffquell- und Senkenstérke
gezagt. Die Auswirkungen werden unmittelbar genanrt, da sie sofort sichtbar werden. Es muss
aber berticksichtigt werden, daR die Anderung einer Temperatur auch mittelbare Auswirkungen
nach sich zieht, die zB. im nachsten Halbzyklus schtbar werden. Wenn keispielsweise das
Hydrid am Warmetragereintritt wegen einer Erhéhung der Eintrittstemperatur nur tellweise
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absorbiert, kannim nachsten Halbzyklus nur eine entsprechende teilweise Desorption stattfinden.

Tabédle 1. Darstellung des unmittelbaren Einflusses der Variation des Massenstromverhatnisses
auf den Druckverlauf zwischen gekoppelten Re&ktionsbetten

Kreisauf HT-Kreis NT-Kreis
Variation des Massn-
. M<Mnenn M>Mnenn M<Mnenn M>Mnenn
stromverhaltnisses
Re&ktion Abs Des Abs Des Abs Des Abs Des

Druckentwicklung N (Ao~ Y AN | M ”

Tabédle 2: Darstellung des unmittelbaren Einflusses durch Variation der Antriebs-, Senken- oder
Kuhltemperaturen auf die Wasserstoffquell- (Desorption) oder Senkenstérke (Absorption.)

Kreisauf HT-Kreis NT-Kreis
T<TAudegung T>TAudegung T<TAudegung T>TAudegung
Re&ktion Abs. Des. Abs. Des. Abs. Des. Abs. Des.

Antriebstemperatur | wp D - P - - - -

Senkentemperatur | - ~ -

\

")

\

”

\

K Uhltemperatur - - - - “

\

2

Wenn eine Regelgrofe des Systems geandert wird, versucht das System wieder ein neues
Gleichgewicht zu erreichen. Die Schematik der Selbstregelung wird deutlich in Abb.14, wo eine
Kopplung auf niedrigem Druckniveau gezegt ist. Wenn eine Absorption stattfindet, durchstromt
der Warmetréger das Reektionsbett immer mit einer Temperatur unterhalb der Hydridtempera
tur. Die Austrittstemperatur liegt bei den im Schema vorkommenden Massenstrémen etwa auf
dem Temperaturniveau des Austrittshydrides.

Ausgehend von stationdren Zustanden (Druck: PO, Massenstrome: m HTO, m_NT) steigt im
Falle der Massenstromerhdhung auf der absorbierenden Seite A auf m_HT2, bei gleichbleiben-
dem Warmetrégersscrom m_NT durch das gekoppelte desorbierende Bett D, die Senkenstérke an,
wodurch der Wasserstoffdruck abfélt. Wenn die Quellstérke des gekoppelten Reektionsbettes
gleich Hiebe, wiirde sich dannmit Erreichen des dynamischen Gleichgewichtes der Druck P1 mit

denin Abb.14 gezegten Temperaturdifferenzen einstellen. Mit fallendem Wasserstoffdruck fallt
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jedoch im desorbierenden Reétionsbett D die Gleichgewichtstemperatur des Austrittshydrides
ab, d.h. die Temperaturdifferenz, die der Warmetrager beim Durchstromen des Reaktionsbettes
D durchlauft, wird grofRer und de Quellstérke erhtht sich. Wegen dieser erhohten Quellstarke
gellt sich ein Druck auf dem Niveau P2 ein, bei dem Quell- und Senkenstérke gleich gro3 sind.
Nad Erreichen des Gleichgewichts liegen die von den Warmetragern durchlaufenen Temperatur-
differenzen bei AT,; s » aUf der HT-Seite und bei ATy e , aUf der NT-Seite.

y Absorption A Desorption D
InP
PO
P2 ................................
Pl L NN N R
AT s ATar oo
T R T L
T Y .Y
m HT2>m HTO | m NT = const

»
'

/T

Abbildung 14 Schematik der Selbstregelung bei Variation des
Warmetragermassenstromverhatnisses

Die Maoglichkeiten, die eéne solche Anlage @gesehen vom Standardzustand bietet, sollen im
folgenden fUr einige Betriebszustande diskutiert werden, die auch experimentell verifiziert

wurden.

4.2.4.1 Antrieb mit reduzierter Antriebstemperatur

Bel der groseen Temperaturdifferenz, die der Warmetrager in einem HT-Reaktionsbett erfahrt,
ist ein Betrieb der Anlage aich moglich, wenn zatweise nur Antriebswarme aner Temperatur
unterhalb des Audegungspunktes zur Verfliigung steht. Aus Tab.2 kann man entnehmen, dal3 mit
verringerter Antriebstemperatur die Quellstérke absinkt (siehe grau unterlegtes Feld @). Tab.1
hingegen zegt, dal? die Quellstarke fir die Desorption durch Verschieben des Massenstrom-

verhdtnisses zugunsten des HT-Kreises erhoht werden kann. Im Falle der reduzierten Antriebs-
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temperatur werden die geséttigten HT-Hydride, deren Gleichgewichtstemperaturen oberhalb der
reduzierten Antriebstemperatur liegt, nicht desorbiert. Dies zegt sich dannin dem darauffolgen-
den Halbzyklus, bei dem die nicht desorbierten Hydride keinen Wasserstoff mehr aufnehmen
koénnen, was zu einer geringeren Leistungsfahigkeit und zu fallender Leistungszahl der Anlage
fuhrt.

4.2.4.2 Erzeugung von Niedertemperaturkélte unterhalb des Auslegungspunktes
Unter gegebenen Temperaturrandbedingungen ist es ohne bauliche Verénderungen an der
Maschine durch eine Variation der Warmetragermassenstrome maoglich, ein unter dem Aus-
legungspunkt liegendes Temperaturniveau der Nutzkalte au erreichen. Auch fur diese Randbe-
dingungen kann die Steuerungsdrategie aus den Tab.1 u. 2 entnommen werden. Das Erreichen
niedrigerer Kuhltemperaturen erfordert bei gleichbleibendem Massenstrom eine hhere Senken-
gérke (s Tab.2, Feld @). Umdies zu erreichen, mussdas Massenstromverhdtnis zugunsten der
HT-Seite erhoht werden. Durch eine solche Variation des Massenstromverhéltnisses wird de
Wassrgoff senkenstérke hoher und der Druck féllt entsprechend ab. Als Folge sorgen die an den
Druck gekoppelten Hydridtemperaturen im NT-Bett fur eine niedrigere Austrittstemperatur.
Durch diese Mal3nahmen wird de Leistungszahl geringer, da @n grosserer Massenstrom durch
den Antriebswarmetauscher sromt und somit mehr Antriebswarme aufgenommen wird (G1.A.3).
Im Falle der Erzeugung niederer Temperaturen konnen die Hydride im HT-Reétionsbett, deren
Gleichgewichtstemperatur bei dem erniedrigten Druck unterhalb der Eintrittstemperatur T yin
liegt, u. U. nicht absorbieren und damit im folgenden Halbzyklus natirlich auch nicht desorbiert

werden.

4.2.5 Interne Warmerickgewinnung

Die interne Wéarmertckgewinnung wird in der Literatur hdufig als redt einfacher Vorgang
dargestellt, an dem lediglich die thermischen Massen der beteiligten Regktionsbetten beteili gt
sind. Dies ist jedoch im Falle von Sorptionsmaschinen fast nie richtig, da die Re&ktion im
Red&tionsbett im reden Betrieb nie vollsténdig abgeschlossen ist und sich entsprechend neben
dem im Gasraum vorhandenen Wasserstoff auch noch eine Restmenge desorbierbaren Wasser-
stoffsim Hydrid befindet. Die Betrachtung einer internen Warmertickgewinnung in einem zuvor
desorbierten HT-Re&tionsbett zeigt (s. Abb.10), dassbei Eintritt des ca 35°C warmenWarme-
trégers in das Reaktionsbett in dem ersten Hydrid (H7, ca 95°C) aufgrund der starken Abkih-
lung eine sehr starke Absorption gattfindet. Die Temperaturdifferenz awischen dem eintretenden
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Warmetrager und dem Hydrid H7 liegt bei ca 60K, wohingegen die folgenden Hydride H6 bis
H1 nur durch den ca 20K kalteren Warmetréger, der vom jewell s benachbarten Hydrid komnt,
beaufschlagt werden. Der fir die starke Absorption in Hydrid H7 nétige Wasserstoff kommt von
den gekoppelten Metall hydriden, bei getffneten Ventilen V2 bzw. V1 hauptsadlich aus dem NT-
Red&tionsbett (H8, H9), jedoch auch aus dem HT-Reéektionsbett (H1 bis H6). Die so desorbie-
renden Metallhydride und das Reaktionsbett kilhlen sich entsprechend dem sinkenden Wasser-
stoffdruck ab. Dies bedeutet jedoch, dassdie thermische Mas in den HT-Regionen nicht mehr
vollstandig zur internen Warmeriickgewinnung genutzt werden kann. Die sensible Warme der
Red&tionsbetten, die man eigentlich zur Verringerung der einzugebenden Wéarmemenge nutzen
wollte, wird durch die leichte Desorption tellweise verloren.

Wenn die Gasventile V1 bzw. V2 geschlossen sind, wird wahrend der internen Warmerick-
gewinnung nur Wasserstoff von den anderen, im gleichen Re&ktionsbett befindlichen Hydriden
zu den absorbierenden Hydriden strémen. Hierdurch werden die HT-Hydride noch stérker

desorbiert als bei getffneten Ventilen.

4.2.6 Interne Masenrickgewinnung

Die interne Massenriickgewinnung ist eine Kombination aus interner Warmerickgewinnung und
Verbesserung der Konzentrationsbedingungen in den jewelli gen Reaktionsbetten fir den kom-
menden Zyklus.

Je nach Konfiguration der Anlage kann eine interne Massenriickgewinnung entweder nur die HT-
Betten (Fall 1) oder alle Re&tionsbetten (Fall 2) umfassen.

Eall 1: Die Mas®enrickgewinnung durch Kopplung beider HT-Reé&ktionsbetten wird bei gleich-
zdtiger "interner Kaltertickgewinnung" zwischen beiden NT-Reaktionsbetten durchgefiihrt (siehe
4.2.5). Voraussetzung ist die wassrstoffseitige Entkopplung von HT- und NT-Redaktionsbetten
wahrend dieser Phase.

Die interne Massenriickgewinnung wird erreicht durch die gassitige Kopplung zweier mit
gleichen Hydriden bestiickten Re&ktionsbetten, von denen eines im vorhergehenden Halbzyklus
desorbiert und das andere asorbiert hatte. Durch die auch am Ende des Halbzyklusses erhebli-
chen Druckunterschiede von etwa 15 bar findet durch das Offnen des Ventils V3 (Abb. 9) ein
schlagartiger Druckausgleich statt. Im Falle der Warmepumpe werden die beiden HT-Re&tions-
betten HT1 und HT2 zusammengekoppelt, nachdem die Ventile V1 und V2 in den Wasserstoff-
leitungen zu den NT-Reé&ktionsbetten geschlossen wurden. Das im vorigen Halbzyklus desorbier-

te Re&ktionsbett ist auf einem hohen Druckniveau, das absorbierte Resktionsbett ist auf einem
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niedrigen Niveau. Durch die Kopplung findet eine weitere starke Desorption im bereits weit-
gehend desorbierten und geichzdtig eine starke Absorption im bereits weitgehend absorbierten
Redktionsbett statt. Entsprechend der hierzu einzubringenden oder freigesetzten Warmemengen
kiihlt sich das desorbierende Bett ab und das absorbierende Bett erwarmt sich. Nacdh sehr kurzer
Zeit (ca 30s) herrscht in beiden Reektionsbetten ein annéhernd konstanter Druck mit den
zugehorigen Gleichgewichtstemperaturen. Zusétzlich zu der grossen Geschwindigkeit dieser
Reaktion gibt es noch weitere Aspekte, die prozessverbessernd wirken. Es verringert sich z.B.
die Wassrstoffkonzentration der desorbierenden Hydride, was im nachsten Halbzyklus durch die
hoheren Temperaturen auf der Austrittssite des dann absorbierenden Redktionsbettes einen
positiven Effekt hat. Gleiches gilt in umgekehrter Weise flr die beim Druckausgleich absorbie-
renden Hydride, die in der Folge desorbiert werden.

Je nach Effizienz der Kéteriickgewinnung und der entsprechenden Druckverédnderungen gibt es
nach der Schaltung der Ventile fir den reguléren Betrieb (V1, V2 offen, V3 geschlossen) wieder
einen Druckausgleich, diesmal zwischen den HT- und NT-Betten. Ein grundsétzliches Problem
liegt in den sehr unterschiedlichen Zeitkonstanten. Die interne Kéateriickgewinnung dauert um
ein Vidfades langer als die interne Massenriickgewinnung, da der Wéarmetrager einerseits
wegen der Qualitdt der Thermal Wave und andererseits wegen der bel hohen Pumpraten hohen
Druckverlugte nicht beliebig schnell durch die Reaktionsbetten geschickt werden darf bzw. kann.
Fall 2: Wenn keine interne Kéaltertickgewinnung vorgesehen oder moglich ist, kann man durch
Offnen aller Ventile (V1, V2, V3) ale Reektionsbetten miteinander koppein und so einen kom-
pletten Druckausgleich erreichen. Hierbei wird die Abkihlung des zuvor absorbierten NT-
Reéktionsbettes durch einen Wasserstoffabflussin die anderen Reéktionsbetten erreicht, was
einen Kdltekapaatatsverlust bedeutet. Aufgrund des geringen Temperaturunterschiedes zwischen
den NT-Betten madt sich dieser Kapaatétsverlust jedoch rnicht besonders gark bemerkbar. Er
liegt in einem Bereich von max. 10 bis 20%. Die prinzipiell stattfindenden Wasserstoffladungs-
verschiebungen sind dhnlich dem in Abb. 4 gezagten Ausgleichsvorgang.

4.3  Anfahrverhalten der Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage

Das Anfahrverhalten einer Warmepumpe mit Multi-Sorbens-Re&ktoren ist kompliziert, ins-
besondere well sich wahrend des Still standes der Maschine automatisch eine Verschiebung des
Wasserstoffs zu den HT-Hydriden ergibt. Es ist mdglich, dassein zu 80% beladenes Multi-
Hydrid-Reétionshett bei Umgebungstemperatur einen Gleichgewichtsdruck von unter 1bar hat.
Dies wird quelitativ im Vant Hoff-Diagramm (Abb.10) deutlich. Bei einer Betrachtung eines
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teilweise beladenen Redktors bei Umgebungstemperatur sind bel einem gegebenen Druck alle
Hydride, deren Isosteren links der Temperaturlinie T, liegen, beladen, alle Hydride, deren
Isosteren rechts der Linie liegen, sind unbeladen. Daher ist es fur das Anfahren zwingend
notwendig, den Zyklus mit einer Temperatur zu beginnen, bei der mindestens einige der be-
ladenen Hydride sicher desorbiert werden kénnen. Durch den bel der Desorption der HT-
Hydride freigesetzten Wassrstoff ergibt sich ein steigender Druck, der von den folgenden
Hydriden teilweise durch Absorption aufgefangen wird. Dadurch erwarmt sich das gesamte
Reaktionsbett von einem bestimmten Druckniveau an relativ gleichmésdg. Dieser Vorgang wird

bei der Diskusson der experimentellen Ergebnisse ausfihrlich dargestellt.

4.4  Verluste beim Betrieb der Anlage

Eine sorgféltige Analyse der in einer Metallhydridanlage auftretenden Verluste ist fur das
weitergehende Verstandnis von Metall hydridwéarmepumpen notwendig. Ausgehend von einer
theoretisch optimalen Maschine werden die in der Reditd vorkommenden Effekte a@nzen
betradhtet, um so den jewelli gen Einflussauf die Leistungszahl betrachten zu kénnen.

Die diskutierten Einflusse sind:

Einflussder Hysterese avischen Absorption und Desorption

Einflussder Plateausteigung wéahrend der Hydridbildung und Desorption

Einflussder Wéarmetragereigenschaften

Einflussder Anzahl der Hydride

Einflussder thermischen Massen

Einflussder Warmelibertragung

Sonstige Einfliisse wie das Volumen des Gasraums, die Warmekapaztét des Gases

O0O0000O0DO

Einflussder konvektiven Verluste

Als Referenzfall wird eine Konfiguration mit Hydriden folgender Eigenschaften bzw. unter

folgenden Préamissen definiert.

O Es gibt unendlich viele Hydride mit waagereditem Plateau in einem Reaktionsbett.

O Die Re&ktionsentropie AS ist gleich fir Absorption und Desorption, d.h. alle I sosteren
schneiden sich in einem Punkt auf der Abszisse des VVant Hoff-Diagramns.

O Die Temperaturen Ty gy min T kanma UNd Teee DI€IDEN gleich, die Antriebstemperatur
T anwies, 1St Variabel.

O Die Hysterese wird nur durch verschiedene Enthalpien ausgedriickt, d.h. die Re&ktions-
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enthalpie der Desorption ist um eine Enthalpiedifferenz von 2Ah hbher als die Reaktions-
enthalpie der Absorption.

O Ah wird in beide Richtungen um den Enthalpiemittelwert AH aufgepragt, d.h. AHp =
AH+Ah und AH,,, = AH-Ah .

4.4.1 Einflussder Hysterese von Hydriden fir Multi-Hydrid-Anlagen

Die Auswirkungen der bei fast dlen Metallhydriden vorkommenden Hysterese avischen der
Absorption und der Desorption sind bel Multi-Hydrid-Anlagen einschneidender as bei den
Anlagen mit einem einzigen Sorbens in den Retoren.

Sobald die Hysterese der Hydride betrachtet wird, ergeben sich in alen 4 Redtionsbetten
Verschlechterungen gegentiber dem hysteresefreien Referenzfall mit der Antriebstemperatur
T asienrer d€r i Abb.15A gezegt ist. Der HT-Bereich ist rot unterlegt, der NT-Bereich ist blau.
Uberlappungen von beiden Bereichen werden grau gekenrzeichnet. Weiterhin sind de Tempera-
turdifferenzen AT angezegt, die im Nutzwarmetauscher (AT,) bzw. im Antriebswarmetauscher
(AT,) anliegen missen. Die in den Re&ktionsbetten stattfindenden Reaktionen sind durch ein A
(Absorption) oder D (Desorption) angezagt. Fir die verschiedenen Félle werden in Abb.15B-D
gleichzeitig die drel Linien AH (Basis, bezogen auf die Plateaumitte), AH ., (Absorption) und
AHp (Desorption) gezegt.

Betradhtung der Kopplung

Daim desorbierenden ND-Bett D1 die Desorptionsenthalpie in der Betrachtung um einen Betrag
Ah erhoht wird (wie im vorherigen Kapitel definiert wurde), wird de durch AH/RT definierte
Steigung der Vant Hoff-Gerade steiler. Bel Festhalten des Druckes P1 wird in Abb.15B deut-
lich, daf3 einerseits die Austrittstemperatur tber Ty, i ansteigt, weiterhin konnen mit der
vorgegebenen Senkentemperatur die Hydride in D1 nicht komplett desorbiert werden. Im
gekoppelten absorbierenden HT-Bett A1 verschiebt sich wegen der Hysterese das wirksame
Temperaturband zu niedrigeren Temperaturen, resultierend in geringeren Austrittstemperaturen.
Gleichzeitig ist es nicht mehr moglich, mit der vorgegebenen Senkentemperatur sdmtliche
Hydride 2u beladen. Die so entstandene temperaturseitige Uberlappung zwischen NT- und HT-
Bett ist in Abb.15B durch die graue Unterlegung dargestellt.
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Abbildung 15 Auswirkungen der Hysterese bel festen Randbedingungen auf die
Antriebstemperatur

Gleichzatig kannman im HD-Bereich erkennen, dal3 durch die Hysterese eén "Temperaturspalt”
zwischen beiden Bandern entstanden ist, der eine ehdhte Temperaturspanne AT,z im Antriebs-
warmetauscher und eine reduzierte Temperaturspanne AT, g im Nutzkaltewarmetauscher be-
wirkt. Diese beiden Verénderungen bewirken unmittelbar eine geringere Leistungszahl.

Um den Effekt der Uberlappung bei den vorgegebenen Randbedingungen durch einen Anstieg
der Antriebstemperatur darzustellen, ist es nétig, neue Hydride auszuwahlen, die die urspringlich
definierten Temperaturbander ohre Uberlappung ausfiillen. Dies kann auf der in rot dargestellten
Hochtemperatursaite areicht werden durch eine Erhéhung der Enthalpie um Ah sowie auf der in
blau dargestellten Niedertemperaturseite durch eine Verringerung der Enthalpie ebenfalls um Ah.
In Abb.15C wird deutlich, da? es aufgrund der Anpassing keine Uberlappung auf dem niedrigen
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Druckniveau P1 mehr gibt, auf dem hohen Druckniveau P2 sich jedoch der Abstand beider
Temperaturbander vergréZert hat. Verglichen mit Abb.15B erhoht sich lediglich die Antriebs-
temperatur, die Temperaturdifferenzen in den Warmetauschern deiben gleich gro3 Durch die
Pramisse, dal} die maximale Kihltemperatur sich am Referenzfall orientiert, muss noch eine
weitere, in Abb.15D dargestellte Anpasaung vorgenommen werden. Hierzu wird das Druck-
niveau des HD-Halbzyklusses solange angehoben, bis eine Eintrittstemperatur in A2 von Ty max
erreicht ist. Das resultierende Druckniveau P2* liegt angesichts der logarithmischen Skala
deutlich Uber dem Ausgangsdruck P2. Insgesamt hat sich bel gleichbleibender Temperaturspanne
AT, im Nutzkaltewadrmetauscher die Temperaturspanne, die Uber den Antriebswarmetauscher
eingebradit werden muss von AT, auf AT, , stark vergrofert. Dies bedeutet eine drastische,
durch Hysterese bedingte Reduzierung der Leistungszahl bel gleichzetigem Anstieg der An-

triebstemperatur von T, ien ret AT T Angrien o+

4.4.2 Einflussder Warmetréagereigenschaften

Werden in einer Anlage in beiden Fluidkreidéufen die gleichen Warmetréger verwendet, kann
trotzdem die Uber das Re&ktionsbett gemittelte treibende Temperaturdifferenz awischen Warme-
trager und Hydrid annéhernd deich sein. Dies hat im Zusammenspiel mit der Plateausteigung der
Hydride Folgen auf die Charakteristik der Anlage, die im folgenden Kapitel ausfihrlicher
diskutiert werden. In einem Warmetrégerkreisauf bewege sich der Warmetréger langsamer
durch den engen Ringspalt und habe dadurch nach denim Anhang A.2 aufgefihrten GIn.A.14
bis GI.A.17 ermittelten Warmelbertragungskoeffizienten a, in dem Kreislauf mit den gekoppel-
ten Reaktionsbetten bewege sich der Warmetrager schneller durch die Reaktionbetten und habe
einen entsprechenden a-Wert. Wegen der Vergleichberkeit der a-Werte bel den hier vor-
kommenden Strémungsgeschwindigkeiten und der baugleichen Regtionsbetten sind de Warme-
durchgangskoeffizienten k vom Wérmetrager in das Reaktionsbett (GIl.A.11) ebenfalls vergleich-
bar. Da sich die durchschnittlichen Enthalpien AH der Hydride um etwa 20% unterscheiden,
ergeben sich bel ungefdhr gleichen Warmedurchgangskoeffizienten fir die a1 Ubertragende
Warmemenge Abweichungen der durchschnittlichen treibenden Temperaturdifferenzen (GI.A.12)
um ebenfalls ca 20%. Loka werden die treibenden Temperaturdifferenzen jedoch in dem
Reé&ktionsbett mit langsam strémendem Warmetréger deutlich grof3er sein als bei schnell stro-
mendem Warmetrager.

Im Falle des Gebrauchs unterschiedlicher Warmetrager mit unterschiedlichen Wéarmelber-
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tragungscharakteristiken (z.B. Ol/Wasger) werden die Druckverhéltnisse in gekoppelten Redkto-
ren wesentlich stérker beenflusg als beim Gebrauch nur eines Warmetragers, wasin Kap. 4.4.3
gezegt wird. Die sch im Betrieb einstellenden durchschnittlichen treibenden Temperaturdifferen-
zen sind umngekehrt proportional zum Gesamtwarmedurchgangskoeffizienten k (s. Anhang A1,
Gl.A.11). Sobald de Hydride ene Plateausteigung aufweisen, andert sich aufgrund deser
Eigenschaft der Gleichgewichtsdruck im Verlaufe der Reaktion wesentlich.

Ein weiterer relevanter Einflussist die temperaturabhéngige speafische Warmekapaztat der
Warmetréger, insbesondere von Thermodlen. Die Warmekapaatét nimmt bel einer Temperatur-
erhéhung von 200K um ca 20 bis 25% zu. Dies bedeutet, dassim Antriebswarmetauscher die
leistungszahirelevante, aufzubringende Warme um 20 bis 25 % hoher ist, als wenn die Warme-
kapaztét konstant wére. Allerdings wird auch die hdhere Warmekapaztéat des Warmetrégersin
den entsprechenden Bereichen der Reaktionsbetten genutzt.

Fir die Berechnung der Leistungszahl von Warmepumpen ergibt sich jedoch ein besonders
gravierender Nadhteil, da die Nutzwarme (z.B. Hellwassererzeugung) im Temperaturbereich
von ca 30°C bis 90°C bei vorgegebenem Massenstrom und einer gegeniiber den Verhdtnisen
im Antriebswérmetauscher um ca. 15 bis 20% niedrigeren Wéarmekapaaztét abgegeben wird, d.h.
aus dem HT-Kreis werden nur 80 bis 85% der Antriebswérme ds Nutzwérme abgegeben.

4.4.3 Einflussder Plateausteigung der Hydride in Verbindung mit den Warmetréager-
eigenschaften

Der Einflussder Plateausteigung ist vielschichtig, da die Neigung des Plateaus, die thermophysi-
kalischen Eigenschaften der Warmetréger und de Charakteristik der Wamelbertragung eng
miteinander verflochten sind.

Zur Darstellung und Isolierung der einzenen Effekte werden zwei verschiedene Félle auf Basis
des kélteazeugenden ND-Prozesses betraditet, wobel zur Vereinfachung nur die Hydride
betradhtet werden, die an jewelli gen Warmetrageraustritt des Reaktionsbettes positioniert sind.
Fall 1: Hydride ohne Plateauneigung

Der Wasserstoffdruck bleibt konstant, wenn die Warmetragermassenstréome und damit auch die
Kapaztétstrome konstant bleiben. Der einzige instationére Einflussliegt in der konzentrations-
abhéngigen intrinsischen Reaktionskinetik [66]. Die damit verbundenen Druckanderungen sind
jedoch gering. Fur den Fall, dal? unterschiedliche Warmetrager verwendet werden, stellen sich
aufgrund der Wéarmelibergangseigenschaften jedoch unterschiedliche Driicke an. Fir einen ND-
Halbzyklus werden 3 Varianten von Warmetrdgerkombination diskutiert; dabel bleibe das
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Massenstromverhdtnis konstant (Abb.16).
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Abbildung 16 Einflussder Warmetragerauswahl auf die stationéaren
Drucke in einem ND-Halbzyklus

a) In beiden Kreisen ist Wasser der Warmetréger (Referenzfall) : Es gellt sich mit den Warmetra-
gereigenschaften von Wasser der Druck Py, €in, woraus die Austrittstemperaturen Ty Und
T apsww resultieren.

b) In beiden Kreisen ist Ol der Warmetrager: Wegen des durch die thermophysikali schen Eigen-
schaften bedingten schlechteren Wéarmelibergangs ergeben sich auf beiden Seiten deutlich
grofere treibende Temperaturdifferenzen sowie hdhere Temperaturdifferenzen zwischen den
Austrittstemperaturen von Warmetrager und dem an der entsprechenden Stelle befindlichen
Hydrid. Dadurch stellt sich ein nedrigerer Druck P €in, wobei das Temperaturverhdtnis
T avs00/ Toes oo Jl€iCh groBwie in Variante g ist.

c) Wassr ist der NT-Warmetrager und Ol ist der HT-Warmetrager: Wegen der relativ grofen
treibenden Temperaturdifferenz und damit auch Temperaturdifferenz awischen dem austretenden
Ol und dem zugehorigen Hydrid und der geringen Temperaturdifferenz zwischen dem aus-
tretenden Wasser und dem zugehorigen Hydrid stellt sich der Druck P, ein, der geringfiigig
héher als P, ist.

Hinsichtlich der Leistungszahl ist die Verwendung von Wasser as Warmetrager in beiden
Kreisen die beste Losung. Bei Verwendung von Ol in beiden Kreislaufen ergeben sich durch die
notwendigen hohen treibenden Temperaturdiff erenzen zwischen Wéarmetrager und Reektionsbett
sowohl bei der Kélteezeugung als auch auf Seite des absorbierenden Reaktionsbettes die
grofken Verluste und damit die schledhteste L eistungszahl. Wenn Wasser im NT-Bereich und Ol

im HT-Bereich eingesetzt werden, liegt die Leistungszahl zwischen den beiden 0.g. Varianten.
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Fall 2: Hydride mit Plateauneigung
Wenndie Neigung der Plateaus der beteili gten Hydride in den Reektionsbetten A1 und D1 gleich

ist und die anfangliche Temperaturdifferenz gleich ist, gibt es keine Anderungen des Druckes.

A HT-Hydride NT-Hydride
LnP
0.1, 09 0.1 09

,Hydrid am
Austritt
|

‘lam Austritt

TAbs,Ende TEintritt TDCS,EHJG

n T
Abs,Start T

Des,Start
Abbildung 17 Einfluss der Plateausteigung auf den Red&ktionsverlauf in einem ND-
Halbzyklus

Bei einer perfekten oder sehr guten Warmelbertragung ist der Prozess ®gar besser as bel
Hydriden ohne Plateausteigung. Sobald eine lediglich durchschnittliche oder eine schledhte
Warmelibertragung gegeben i, findet jedoch im gesamten Reektionsbett eine Re&ktion statt und
nicht in einem relativ eng begrenzten Bereich (z.B. einer axial begrenzten Schicht im zylin-
drischen Reaktionsbett). Bei einer beispielhaften Betrachtung einer kdteazeugenden Re&tion,
sehe Abb.17, wird deutlich, dassdie Warmetrageraustrittstemperatur auf der Desorptionsseite
ansteigt und auf der Absorptionssite aféllt, wobel die Temperatur sich an dem aktuellen
Reektionsgrad der Hydride orientiert. Je grosser die Differenzen der Temperaturdifferenzen des
Warmetragers zwischen Ein- und Auslassder beiden Reaktionsbetten A1 und D1 sind, desto
grossere Auswirkungen ergeben sich bei der Druckentwicklung. Beim Vergleich der jeweili gen
Quell- und Senkenstérken des Wasserstoffs zwischen Reektionsanfang (NT=0.9, HT=0.1) und
Reaktionsende (HT=0.9, NT=0.1) wird deutlich, dassbei einer grésseren Temperaturdifferenz
auf Seite der Absorption die Senkenstéarke relativ weniger abfallt as die Quellstarke. Um dies
auszugleichen, fallt der Druck, bis sch ein neues dynamisches Gleichgewicht einstellt. Dieses
Gleichgewicht liegt auf dem Niveau Pg,, wenn das Verhdtnis der Temperaturdifferenzen Uber
die Re&ktionsbetten wieder gleich ist.

Auf der HT-Seite kann keobadtet werden, dassbei p=const die Warmetrageraustrittstemperatur
entsprechend der Konzentrationsdnderung sinkt. Dieser Effekt wird verstérkt durch das Absinken
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des Druckes, in Abb.17 dargestellt durch Pg, 4 -

Auf der NT-Seite findet prinzipiell das Gleiche statt, nur unter umgekehrten Vorzechen. So
steigt bel p=const die Auslassemperatur entsprechend der Konzentrationsdnderung des Hydrids
am Austritt an. Dieser Effekt wird durch die Druckabsenkung auf Pg, 4 etwas reduziert, durch
einen ansteigenden Druck wirde die Auslassemperatur jedoch stérker ansteigen.

Fur die Diskusson anderer Anwendungen kann gesagt werden, dassbei gleichen Temperaturdif-
ferenzen zwischen Ein- und Austritt sowohl auf HT- as auch auf NT-Seite sowie Warmetrégern
mit nur wenig verschiedenen Warmelibertragungseigenschaften in den Reéektionsbetten der
Druck unabhangig von der Qualitét der Warmelibertragung sich nur wenig andert, obgleich die
Ausgtrittstemperaturen steigen (bei Desorption) bzw. fallen (bei Absorption).

In allen Fallen wird durch die Plateausteigung im Verlauf der Reaktion die Kédteleistung redu-
ziert und der Antriebswarmebedarf erhoht, der Einflussauf die Leistungszahl ist also in jedem
dieser betrachteten Félle negativ.

4.4.4 Einflussder Anzahl der Hydride

Die Anzahl der Hydride wirkt sich stark auf die Leistungscharakteristik aus. Eine Anlage kann
mit hohen Leistungszahlen betrieben werden, wenn es gelingt, durch kleine Legierungsanderun-
gen eine Vielzahl zueinander pasender Hydride a1 erzeugen. Der Grund fur den Einflussder
Hydridanzahl liegt in der treibenden Temperaturdifferenz awischen dem eintretenden Warmetra:
ger und dem Hydrid am Warmetrégereintritt, wie bereits in Abb.13 gezegt ist. Diese Tempera-
turdifferenz ist nicht zu verwecdseln mit der durchschnittlichen treibenden Temperaturdifferenz,
Uber die die Ubertragene Warmemenge definiert wird, vielmehr gewahrleistet diese Temperatur-
differenz lediglich die vollsténdige Re&ktion des Hydrides am Anfang des Re&ktionsbettes. In
Abb.18 ist der daraus folgende Einflussder Hydridanzahl dargestellt, wobei die auftretenden
Effekte denso wie bel der Diskusson des Hystereseanflusses auf eine Erhdhung der Antriebs
temperatur zuriickgeflhrt werden. Hierzu wurden die Temperaturen Ty mins T karmax UNd T senie
festgeschrieben.

Der Idedfall ist in Abb.18A gezagt, in dem die Re&ktionsbetten unendlich viele Sorbentien
enthalten. Die Hysterese ist hier nicht dargestellt und wird nicht betradhtet. Theoretisch kannin
diesem Falle die treibende Temperaturdifferenz awischen eintretendem Warmetrager und Hydrid
infinitesmal klein sein, entsprechend liegt die Antriebstemperatur praktisch auf dem gleichen
Niveau wie die Gleichgewichtstemperatur des Hydrides am Reaktionsbettanfang bei dem Druck
P2. Das Gleiche gilt fur alle anderen betelli gten Reaktionsbetten. Dadurch werden die fur die
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Ermittlung der Leistungszahlen relevanten Temperaturdifferenzen zu AT, im NT-Kreis und zu

AT, im HT-Kreis.
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Abbildung 18 Einfluss der Anzahl der Hydride (mit flacher oder waageredter
Plateausteigung); Hysterese ist nicht berticksichtigt

In Abb.18B ist eine Konfiguration mit 10 Hydriden auf der HT-Seite und 5 Hydriden auf der
NT-Seite gezagt. Es ist offensichtlich, dal3 es nicht mehr mdglich ist, mit einer infinitesmal
kleinen Temperaturdifferenz zawischen Warmetréger und Hydrid zu arbeiten, sondern die An-
trichstemperaturdifferenz mussin der GroRRenordnung der Gleichgewichtstemperaturdifferenzen
von benachbarten Hydriden liegen, z.B. bei 10K. Durch die Temperaturfestschreibung von
Senkentemperatur T, und Kihitemperaturen Ty, wa UNd Tygn win €rgibt sich eine e@hohte
Antriebstemperatur zum Einen aufgrund der notwendigen Eintrittstemperaturdifferenz und zum
Anderen aufgrund der Erhéhung des HD-Niveaus von P2 auf P2*, die durch die Kompensation
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der Eintrittstemperaturdifferenz im absorbierenden NT-Bett A2 verursadit wird. Bel einem
herrschenden Druck P2* kann die notwendige Eintrittstemperaturdifferenz durch die Temperatur
Tanma Nicht mehr dargestellt werden. Die enzubringende Antriebstemperaturspanne ehoht sich
auf AT,..

Fur denin Abb.18C dargestellten Fall mit 5 HT-Hydriden und 2 NT-Hydriden verstérken sich
diese Effekte. Zusdtzlich zu einer relativ geringen Erhéhung der Antriebstemperatur musszum
Aufrechterhalten einer gleichméidigen Redktion im absorbierenden NT-Bett bei gegebener
Temperatur T, wa der Druck auf P2** angehoben werden, wodurch eine im Antriebswarme-
tauscher letztendlich einzubringende Temperaturdifferenz von AT,.. notwendig wird.

In der Erhéhung der Anzahl der Hydride liegt das groi3te Potenzial zur Verbesserung der
Leistungszahl und -charakteristik einer M ulti-Hydrid-M aschine.

445 Einflussder thermischen Massn

Thermische Masgen haben grundsétzlich einen negativen Einflussauf die Leistungsfahigkeit einer
periodisch arbeitenden Sorptionswérmepumpe. Im Falle von Multi-Hydrid-Anlagen werden
durch thermische Massen die fur die jewellige Redtion notwendigen Warmetrdgermengen
erhéht oder verringert, die wahrend eines kompletten Halbzyklusses zur Einbringung oder
Aufnahme der Warme durch die beteili gten Reektionsbetten gepumpt werden miissen. Uber die
Formeln der COP-Berechrung (sAnhang A.1, GIn.A.1-A.4) kannder Einflussder thermischen
Massen abgeschétzt werden. Sie tragen nach GIn.A.4-A.5 zur Erhéhung der zur Desorption
notwendigen Wéarmetragermasse und somit direkt zu der Verschlechterung der Leistungszahl
nach GI.A.8 bei. Auf Seiten des NT-Hydridbettes wird ein Tell des gebundenen Wassrstoffs
zum AbkUhlen des Bettes benétigt. Fir die tatsadlich zur Kdteazeugung genutzte Desorption
steht aso weniger Wasserstoff zur Verfiigung, die Berechnung der benétigten Warmetragermas-
se nadh GIn.A.4-A.5 fuhrt also zu einer geringeren Masse an Warmetréger, die wiederum direkt
proportional in die Ermittlung der Kételeistung nach GI.A.3 einflieft.

Generell wird durch das Vorhandensein thermischer Massen die fir die HT-Desorption notwen-
dige Warmetrdgermenge erhoht und de fir die NT-Desorption notwendige Warmetragermenge
verringert. Fur die Ermittlung der Leistungszahl (GI.A.8) steht der Massenstrom des NT-
Kreislaufes im Zahler und der Massenstrom des HT-Kreidaufes im Nenner. Hierdurch wird
deutlich, dal? durch thermische Masen die Leistungzahl negativ beanflusg wird.

Die thermischen Massen wirken sich aufgrund zweier Effekte insbesondere auf der HT-Seite und
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weniger auf der NT-Seite aus. Ein Grund ist die Charakteristik des Vant Hoff-Diagramms, das
aufgrund der rezaproken Temperatur auf der x-Achse bewirkt, dassdie Temperaturdifferenzen zu
hoheren Temperaturen fir gleichlange x-Achsenabschnitte immer grosser werden. Ein zweiter
wichtiger Grund sind die Einflisse der Hysterese und der Anzahl der betelli gten Metallhydride.
Inden Abb. 15und 18C wird deutlich, dassauf der HT-Seite die e@nzubringenden Temperatur-
differenzen wahrend des Zyklusses und damit auch die @nem Temperaturwedsel unterliegenden
thermischen Massen zwischen Hin- und Rickzyklus grofer werden, wohingegen sie auf der NT-
Seite deutlich kleiner sind.

446 WeitereEinflisse

Ein wichtiger weiterer Einfluss snd Warmeverluste tiber die Aussenwand des Reektionsbettes an
die Umgebung. Die grosseren Verluste werden aufgrund der htheren Temperaturen immer am
desorbierenden HT-Reé&ktionsbett auftreten, wohingegen die Verluste an den NT-Betten wegen
der geringen Differenz zur Umgebungstemperatur deutlich geringer sind, tellweise gibt es gar
Warmegewinne, wenn kalte Reaktionsbetten eine Temperatur unterhalb der Umgebungstempera-
tur aufweisen. In diesen Fallen sind de Warmegewinne dlerdings "Kalte"verluste, und haben

einen negativen Einflussauf die Leistungszahl.

4.4.6.1
Wegen der hohen Betriebstemperaturen interesseren insbesondere die Verluste der HT-Re-

Warmeverluste an die Umgebung

aktionsbetten, die gegenliber der Umgebung eine um bis zu 20K hdhere Temperatur aufweisen
(Tab.3).

Tabelle 3: Temperaturdifferenzen zur Umgebung; I solation mit Keramikfasermatten (HT) und
Armaflex (NT)

HTDes HTADbs NTDes NTADbs
Temperaturdifferenz 80 bis 200 0 bis120 0 bis-40 -20bis +40
zur Umgebung, [K]
Oberflachentemperatur | ca 50bis70 | ca 40bis60 |ca 15bis20 | ca 20bis30
der Isolierung [°C]

Da fur die NT-Betten lediglich Temperaturdifferenzen von max. 40K zur Umgebung auftreten,
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konren die Verluste aunadhst vernadhléssgt werden. Bezogen auf die desorbierte Wasserstoff-
menge gelten folgende Zusammenhénge:
Desorbierendes HT-Re&ktionsbett: Es wird weniger H, desorbiert, als tber die durch den

Warmetrager eingebrachte Warmemenge aredhenbar ware, da der Warmetrager Warme an die
Umgebung verliert. Hierdurch deibt weniger Warme fr die Desorption dbrig. Zum Erreichen
desin Kap.4.2.4. diskutierten Massenstromverhatnisses musszur Kompensation des Warme-
verlustes gemal3 Gl. A.5im Anhang der Massenstrom erhoht werden.

Absorbierendes HT-Reé&ktionsbett: Es wird mehr Wasserstoff absorbiert, als es die Giber den

Warmetréger abgefiihrte Warmemenge vermuten lasg, da eén Teil der Absorptionswarme sofort

wieder an die Umgebung "weitergeleitet” wird; fir eine verlustfreie Absorption kénnte der
Massenstrom also kleiner sein.

Absorbierendes NT-Reé&ktionsbett: Je nach Temperaturniveau glt ebenso, dass ein Teil der

Absorptionswarme direkt weitergeleitet wird. Allerdings ist dies bel eéinem Temperaturniveau
von ca20 bis 55°C und einer guten Isolation nur eine geringe Warmemenge.
Desorbierendes NT-Reé&ktionsbett: Es wird mehr H, desorbiert als es den Anschein het, da

zusatzlich Warme in das kalte Re&ktionsbett eingebracht wird. Bei Temperaturniveaus von 0 bis
20 °C it die von aussen eindringende Warmemenge dlerdings gering.
Entsprechend der Oberflachentemperatur der Isolierung kénnen die Warmeaustauschvorgange

mit der Umgebung ndherungsweise emittelt werden.

4.4.6.2 Warmekapazitat des Gases

Die Betrachtung des Einflusses der Gastemperatur erscheint auf den ersten Blick abwegig, ist
jedoch aufgrund der teilweise eheblichen moglichen Temperaturdifferenzen in Verbindung mit
der sehr hohen spezfischen Warmekapaaztédt von Wasserstoff von ca 14.06 J(gK) notwendig.
Fur die Wérmebilanz der desorbierenden Reaktionsbetten spielt dies keine Rolle, da ohnehin die
Gastemperatur des desorbierten Gases gleich der Hydridtemperatur ist. Ebenso wird die sensible
Wéarme des Wasserstoffes, der von dem gekoppelten desorbierenden Reektionsbett komnt,
ublicherweise vernadhlassgt. Wegen der sehr hohen Wéarmekapaztét von Wasserstoff ist dies
jedoch bei Temperaturdifferenzen von max. 100K nicht mehr zuléssg. 1 mol H, hat in diesem
Fdl eine Warmekapaztat von 2800QJ; dies entspricht 7 bis 10 % der molaren Reaktionsenthalpie
eines Hydrids. Im allgemeinen sind in Labormodellen von Metall hydridsorptionsmaschinen die
Uber die sensible Warme des Gases transportierten Warmemengen im Verhaltnis mit den ther-

mischen Massen der Leitungen und Ventile so gering, dal3 wegen der schnellen Temperatur-
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angleichung von Wasserstoff und Komponenten nur ein kleiner Anteil der Warmekapaztét des
Wasserstoffs im Reaktionsbett wirksam wird. In der Literatur gibt es keine Hinweise auf den
Einfluss von einstromendem Wasserstoff, der wegen einer grossen Temperaturdifferenz zum

Hydrid entweder abkiihlend oder aufheizend wirken kann.

4.4.6.3 Volumen des Gasraumes

Ein weiterer, Ublicherweise nicht hoch gewichteter Verlustfaktor ist das Volumen des Gasraums
im System (gesamtes Gasvolumen der gekoppelten HT- und NT-Betten und der Leitungen). Der
hieraus entstehende Verlust komnt auf der HT-Seite auim Tragen, wenn bei Umschaltung von
einer Absorption bel 5 bar auf eine Desorption bei 20 bar der Druck im Gasvolumen der be-
teiligten Komponenten um 15 bar erhéht werden muss Bel dieser Druckerhéhung reicht ein
Gasvolumen von 1.5 Litern (entspredhend ca 8 Rektionsbetten der verwendeten Bauart) bereits
aus, um etwa 1 mol H, unter Einsatz von Energie desorbieren zu miissen, ohne @nen Nutzeffekt
zu erreichen. Je nach desorbierter Gesamtmenge kann dies den Wirkungsgrad um bis zu 8 %
verschledtern. Esist daher wichtig, dal3 das Wasserstoffvolumen so klein wie maglich gehalten
wird. Dies muss durch eine dichte Hydridpadkung und duch mdglichst kurze Wasserstoff-

leitungen erreicht werden.

4464 Unterschiedliche Enthalpien der Hydride

Durch die unterschiedlichen Eigenschaften der Hydride im Reaktionsbett ist es nicht mdglich,
exakt zu bestimmen, welche Wasserstoff menge durch den Warmestrom desorbiert wird. So ist
beispielsweise gegen Ende enes Zyklusses nicht sicher, ob noch alle Hydride an der Re&ktion
tellnehmen. Vielmehr ist es mdglich, dass wegen einer bereits vollstandig stattgefundenen
Reé&tion in einem Hydrid (z.B. AH=31.5k¥molH,) nichts passert, entsprechend keine Warme-
Ubertragung zwischen Wéarmetrager und Reaktionsbett stattfindet und statt dessen im nachfol-
genden Hydrid (z.B. AH=30k¥molH,) wegen der sehr grossen Temperaturdifferenz ene sehr
heftige Redtion stattfindet. Die Austrittstemperatur des Warmetrégers und damit die Uber-
tragene Wéarme ist moglicherweise unverandert, die Menge an umgesetztem Wasserstoff weicht
jedoch entsprechend des Enthalpieverhéltnisses der beteili gten Hydride, d.h. um ca 5%, vom
Auslegungsfall ab.

Dasslbe gilt fir die aus den Plateausteigungen folgenden Bandbreiten von Enthalpien eines
einzdnen Hydrides. Wenn die Re&ktionsentropie fur die gesamte Beladung deich grossist,

ergeben sich fur hohere Konzentrationen entsprechend der Vant Hoff-Gleichung niedrigere
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Enthalpien. Die Uber einen Halbzyklus anzusetzende durchschnittliche Enthalpie entspricht der
bei der Vermesaung der Hydride emittelten Enthalpie, bei instationéren V organgen kann man
wegen der Unkenntnis der tatsachlich wirkenden genauen Enthalpie jedoch bei der Beurtellung
der ausgetauschten Wasserstoffmenge aufgrund der umgesetzten Warme keine genaue Aussage
treffen.

Eine weitere Undcherheit entspringt der Tatsacdhe, dal3 die Enthalpien nicht anhand einer kalori-
schen Mesaung ermittelt werden. Vielmehr werden die KDI gemessen, die | sosteren geometrisch
ermittelt und Uber die Vant Hoff-Gleichung werden Reaktionswarme AH und Entropie AS auf
Basis der geometrisch ermittelten Zusammenhénge berechnet.
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5 Die Versuchsanlage

51  Uberblick tiber den Versuchsaufbau

Das nach dem in Abb.9 und Abb.10 gezegten Schaltschema aufgebaute Labormodell einer
Metallhydrid-Heiz/Kuhlanlage (Abb.19 und 20) wurde fur eine Kalteleistung von 500 W
konzipiert. Hierfir werden 4 desorbierende NT-Reéaktionsbetten bendtigt. Fir eine quas konti-
nuierliche Leistungsabgabe sind daher insgesamt 8 NT-Reégktionsbetten und somit auch 8 HT-
Red&tionsbetten nitig. Jeweils 4 Reetionsbetten sind zu einem Modul zusammengefasg.

Ausgleichsbehdilter

¥ »

Abbildung 1 Foto der Anlage

Die Wasserstoffleitungen jedes Moduls werden in einem Sammler zusammengefasg, der ber
eine Leitung mit dem Sammler des gekoppelten Moduls verbunden ist. Im reguléren Betrieb
werden die Wassrstoffventile nicht betétigt. Jedes Reaktionsbett kann jedoch durch ein Ventil
von dem restlichen Kreisauf abgekoppelt und separat untersucht werden. Hierdurch sind
detailli erte Untersuchungen an jedem einzdnen Re&ktionsbett moglich. Abb.20 zegt ein Foto
der Stirnseite der Reaktionsbetten. Die drucklosen Warmetragerkreidaufe der einzenen Re-

aktionsbetten konnen analog zur Wasserstoff seite Gber Ventile enzen abgekoppelt werden. Aus
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einem Fluidverteller bzw. -sammler flief3t der Wéarmetréger zu den Reéektionsbetten. Nadc
Umstromen der Reaktionsbetten in axialer Richtung wird das Fluid wieder in einem Sammler
zusammengefiihrt. Uber die kleinen Handventile im Warmetragerkreisauf ist es moglich, den
Fluidkreidauf jedes Re&ktionsbettes zu unterbrechen und so einzedne Re&ktionsbettpaare aich
auf der Warmetrégerseite a1 untersuchen. AulRerdem ist es moglich, den Massenstrom wie mit
einer Blende enzustellen.

Die Temperaturniveaus von Antriebswéarmequelle, Warmenutzern und Kétenutzer werden tiber
4 Thermostate WT1-WT4 dargestellt. Die HT-Warmeangabe wird Uber einen Hagke-HT-
Thermostaten durchgeftihrt, der bei Temperaturen bis 400°C betrieben werden kann. Im Warme-
tauscher WT1 wird das Thermodl des Kreidaufes als Sekundarwarmetrager durch eine Kupfer-
wendd geleitet, die von dem Primarwarmetrager, dem Ol des HT-Thermostaten, umstromt wird.
Beide Kreidaufe sind geschlossen, so dal? keine Ausdampfung stattfinden kannund damit keine
Geruchsbelastigung auftritt.

Zur Darstellung der Umgebungstemperatur fr . -
die Warmetauscher WT2 und WT3 werden zwei = i

Ha&ke-Thermostaten benutzt, die bel einer Tem- /,
peratur von etwa 30°C bis 35°C betrieben wer- =

den. Durch Eintauchen von Kupferwendeln in /Wa;s;;stoj};é;n,;ler
das Arbeitsfluid des Thermostaten werden die
Warmetréger in beiden Kreidaufen abgekdhlt. Je
nad Eintauchtiefe der Wendeln, die 10 bzw. 12

Windungen mit 15cm Durchmesser haben, findet o
eine mehr oder weniger starke Abkihlung statt.

Bei vollsténdiger Eintauchtiefe stellt die Aus
trittstemperatur annéhernd die Thermostattem-
peratur dar.

Jeder Kreidauf hat einen Ausgleichsbehélter, der
luftdicht verschlief3bar ist (Abb.19). Die Grole
der Behdlter orientiert sich an den Ausdehnungs- & v ‘
koeffizienten und der Temperaturspreizung der iIdung 20 Foto der Stirnssite:

. . .. Huidsammier und Wasserstoff ssmmler, nicht
Fluide. Daher mussder Behdlter fir den Hoch- isolierter Zustand

temperaturwarmetréger deutlich grofRer als der

fur das Wasser/Glykol-Gemisch sein.
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Als Pumpe wurde ene reversibel betreibbare 2-Kanal-Schlauchdosierpumpe gewahlt. Mit einer
Zwei-Kanalpumpe ist es moaglich, zwei verschiedene Medien gleichzatig zu fordern, da jedes
Medium in einem eigenen Schlauch geférdert wird. Bei Versuchdaufen wurde mit einer Préaz-
sonswvaagge flr den gesamten Arbeitsbereich eine reproduzierbare Fordergenauigkeit von <0.5%
gemessen. Die maximale Forderleistung fir einen Kanal liegt bei 1200ml/min. Die Pumpe bietet
viele verschiedene Méglichkeiten der Steuerung, Dosierung, Datenerfasung und Datentiber-
tragung. Die Ansteuerung erfolgt mit dem Steuerrechner Uber eine RS232-Schnittstelle. Die
verwendeten Schlauche haben im Bereich der Pumprollen eine Lebensdauer von 140Ch. Durch
leichtes Verschieben des Schlauches nach angemessener Zeit kann die Lebensdauer um ein

Vielfadhes verlangert werden.

5.2  Auswahl der Hydride

Nad einer ersten Definition der gewilinschten Temperaturbereiche wurden die Daten bekannter

und vermessener Metallhydride ausgewertet. Hierbei stellte sich heraus, dal3 hauptsadlich AB.-

Hydride die gestellten Anforderungen am besten erfillten.

Die dlgemeinen Anforderungen an die Metallhydride sind

a passende Position im Vant Hoff-Diagramm, d.h. passende Reétionsentropien und -
enthalpien

a gute Re&ktionskinetik

a geringe Plateausteigung und Hysterese

a hohe Wasserstoff speicherfahigkeit

Die Metallhydride wurden von den Firmen Japan Metals and Chemicds (JMC, Tokio, Japan)

sowie Gesellschaft fur Elektrometallurgie (GfE, NUrnberg) soweit wie moglich nach den gestell-

ten Anforderungen, bei denen die gewlinschten Gleichgewichtstemperaturen bel Driicken von 5

bar und 20 bar vorgegeben waren, mal3geschneidert. Die fir diese Maschine besonders ange-

fertigten Hydride wurden mit Hinblick auf zwel Aspekte vermessen. Die KDI bilden die Grundla-

ge fur die Ausegung der Maschine und der Reé&ktionsbetten. Die Hydride wurden bei den

Temperaturen vermessen, die der Anwendung etwa entspredhen. Zusétzlich wurde eéne Mesaung

bei einer daawischenliegenden Temperatur durchgeftihrt, um die Vant Hoff-Geraden anhand

dreier Punkte ausreichend genau konstruieren zu konnen.

5.2.1 DieHochtemperaturhydride
Als HT-Hydride wurden Hydride vom Typ AB. mit dem Basismaterial LaNi; ausgewahit. Zur
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korrekten Anpasaung an die benétigten Temperaturen wurde fur die Multi-Hydride-Thermal-
Wave-Anlage ein Teil des Nickel durch die Legierungsbestandteile Aluminium (Al), Mangan
(Mn), bzw. Zinn (Sn) ersetzt. Je kleiner der Antell an Nickel ist, desto hther sind bei gegebenem
Druck die Gleichgewichtstemperaturen. Je hther das Atomgewicht des zugemischten Metalles
ist, desto hdher werden die Gleichgewichtstemperaturen. In Tabelle 4 sind die Gleichgewichts-
temperaturen der in die Re&ktionsbetten eingefillten Hydride bei den Auslegungsdriicken 5 bar
und 20bar dargestellt. An der Temperaturdifferenz der Isosteren von Absorption und Desorption
kann die GrofRe der Hysterese dgelesen werden. Die jewellige Temperaturdifferenz liegt
zwischen 8 und 10K. Die Plateausteigung der verschiedenen Materialien ist sehr unterschiedlich,
wobei mit steigender Reinheit die Plateauneigung i.a. schwader wird. Im Anhang A.7 sind in
den Abb. A1l bis A7 die gemessenen KDI der verwendeten Hydride aufgefuihrt. Im Rahmen der
Entwicklung der Anlage wurden roch einige weitere Metallhydride vermessen, die aer eine sehr
gsarke Plateausteigung mit geringer Hysterese (Sn mit Konzentrationen >0.3) oder eine Hystere-
se bis zu 2K mit fast waagerechtem Plateau (MmNi;, MmNig,Al,), bezogen auf einen Druck
von 5 bar, aufweisen.

Die letzendlich ausgewahiten Hydride haben definitiv keine ideden Eigenschaften, da gemald der
inKap. 4.4.1 erlauterten Grinde schon wegen der Hysterese deutlich geringere Leistungszahlen

Zu erwarten sind.

Tabelle 4: Eigenschaften der verwendeten HT-Metallhydride

Hydrid Nr. | Typ | Gleichgewichtstemperatur | Enthalpie AH Entropie AS

bei 20 bar bei 5 bar [kImolH,] [Imol K]

[°C]

Abs. | Des. |Abs. | Des. | Abs. | Des. | Abs. Des.
LaNi,Al,,Mn,s | 1 [AB;| 212 | 222 | 152 | 161 |-3594| 42.36 | 9858 |-11069
LaNi, AlysMno,s | 2 [ABs| 196 | 205 | 139 | 147 |-36.13| 40.78 | 10217 |-11071
LaNi,Aly,Mno,, | 3 [ABs| 172 | 181 | 125 134 |-3365| 39.39 | 9953 |-11123
LaNi,,Sn, 4 |AB;| 154 | 163 | 107 | 115 |-34.93| 36.45 | 10551 |-10885
LaNi76Aly 5 |AB;| 126 | 136 | 81 | 90 |-32.21| 34.66 | 10467 |-10896
LaNi, geAly 15 6 |AB.| 113 | 122 | 66 | 75 |-3119| 3293 | 10547 |-10805
LaNig 7 |ABg| 95 105 | 47 | 55 |-31.81| 3164 | 11266 |-10949
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5.2.2 DieNiedertemperaturhydride

Als NT-Hydride wurden ein AB.-Material (Abb.A8) und ein AB,-Materia (Abb.A9) ausge-
wahlt. Bel der Mesaung der KDI des AB.-Hydrids H8 konnte man ein interessantes Phanomen
beobaditen. Bel der Absorption wird ein sehr flaches Plateau mit einer sehr ginstigen Charakte-
ristik erreicht. Bei der Desorption hingegen treten 2 verschiedene Plateaus hintereinander auf,
von denen jedes einzene sehr fladh ist, sie sind jedoch bel einem Basisdruck von etwa 5 bar ca
1 bar voneinander entfernt. Diese Charakteristik ist fir die technische Anwendung ungiinstig, da
die Gleichgewichtstemperatur in der isobaren Desorption mit Erreichen einer Konzentration von
60% der maxima moglichen Konzentration um einige K ansteigt. Laut Auskunft des Herstellers
JMC ist eine mogliche Erklarung, dass 2 unterschiedliche Hydride gebildet werden, deren
Absorptionsplateaus im Gegensatz au den Desorptionsplateaus auf gleichem Druckniveau liegen.

Tabelle 5: Eigenschaften der verwendeten NT-Hydride

Hydrid Nr.| Typ |Gleichgewichtstemperatur | Enthalpie AH | Entropie AS
bei 20bar | bei 5 bar [kImol] [Imol K]
[°C]
Abs. | Des. | Abs. | Des. | Abs. | Des. | Abs. | Des.
L&y 554C0p 001Ny 205 8 |AB;| 60 | 66 | 18 | 25 | -27.3 | 311 |10672/-11673
TiogeZlo02V o4 €0sClocsMMs | 9 |AB,| 35 | 44 | -3 4 | -217 | 269 {9497 |-11055

Das letzte Hydrid (H9) in der Reihe diente ds Wassrstoffspeichermaterial im Rahmen eines
Fottenversuchs fur Wasserstofff ahrzeuge bei der damaligen Daimler-Benz AG [85]. Die Plateau-
neigung des Materidsist eigentlich schledht geagnet fir die Anwendung in einer Kaltemaschine,
da die Austrittstemperatur des Warmetragers bei einer durch hohe Strémungsgeschwindigkeit
bedingten langgestredkten Reektionszone relativ schnell ansteigt und damit eine ungiinstige
L eistungsentwicklung bewirkt. Als Alternative wurden noch einige andere Legierungen ver-
messen, die dlerdings eine sehr starke Hysterese von ca 20K bel 5 bar Wassrstoffdruck
aufwiesen. Diese negativen Aspekte wirden deutlich schwerer wiegen as die relativ starke
Plateauneigung von H9, die Uber eine Thermal Wave mit einem kurzen Re&ktionsbereich ver-
gleichsweise gut beherrscht werden kann. Bel einem langsamen Warmetragerstrom wandert eine
klar definierte Temperatur- und Reektionsfront durch H9. Dies bewirkt wegen der dadurch sich

nur geringfligig andernden Konzentrationsanderung am Austritt eine geringe, aber relativ
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konstante Leistungsabgabe. Dennoch kann man unter normalen Betriebsbedingungen davon
ausgehen, dai? deutlich weniger Wasserstoffgas ausgetauscht werden kann, as es bei einem
Hydrid mit flachem Plateau der Fall ware. Hierdurch ergeben sich Einbul3en in COP und Lei-
stung.

5.2.3 Darsélungim Van't Hoff-Diagramm

Mit den verwendeten 9 Hydriden, die im folgenden mit H1 bis H7 (HT-Hydride) bzw. H8 und
H9 (NT-Hydride) bezachnet werden, ergeben sich die in Abb. 21 dargestellten Vant Hoff-
Diagramme, wo beide Halbzyklen in den jeweil s glitigen Van't Hoff-Linien von Desorption und
Absorption der gekoppelten Reektionsbetten dargestellt sind. Oberhalb von 10 bar sind fur die
HT-Hydride die Desorptionskurven und fur die NT-Hydride die Absorptionskurven dargestellt,
unterhalb von 10 bar hingegen umgekehrt. Durch den dick umrandeten Balken sind jeweils die
zu erwartenden Temperaturbereiche gekennzeichnet, die der Warmetrager in einem Regktions
bett durchléuft. Mit den grauen Balken sind de fur jedes einzene Hydrid gutigen konzen-
trationsabhéngigen Temperaturbereiche dargestellt. Unter diesen Balken ist die jeweilige auim
Plateaubereich zuzurechnende Wasserstoff austauschmenge angegeben, ausgedriickt als Bruchtell
des maximal austauschbaren Wasserstoffs.

Hochdruckhalbzyklus

Um den HD-Halbzyklus der Anlage im Audegungspunkt bei ca 20 bar betreiben zu kdnnen, sind

Eintrittstemperaturen des Warmetragers von ca 220 bis 230°C in das desorbierende HT-Re-
aktionsbett notig. Nach dem Umstrémen der 7 Hydride betrégt die Austrittstemperatur etwa
10C0°C. Das gekoppelte NT-Reektionsbett nimmt gleichzetig den desorbierten Wasserstoff auf,
wobel der Warmetréger bei einer Eintrittstemperatur von etwa 20°C durch die Absorptions-
warme auf etwa 60°C erwarmt wird. Esist zu erkenren, dal es auf der NT-Seite @ne relativ
grole Eintrittstemperaturdifferenz gibt, wie in Kap. 4.4.3 bei der Diskusson des Einflusses der
Anzahl der Hydride eléutert wurde. Die beiden Warmetragerstrome in beiden Kreidaufen
werden dann etwa auf Umgebungstemperatur (z.B. 35°C) abgekuihit, je nach Anwendung wird
die Warme genutzt oder an die Umgebung abgegeben.

Niederdruckhalbzyklus

Die Rickredktion, bel der der Warmetréger durch eine ND-Desorption im NT-Hydrid auf ein fir
Kiuhlzwedke ausreichendes Temperaturniveau abgekihlt wird, findet bei ca 5 bar statt. Im
Auslegungspunkt betragt die Warmetragereintrittstemperatur etwa 35 bis 40°C in beide Re-

aktionsbetten. Der Warmetréger wird duch die Desorption im NT-Bett auf eine Temperatur von
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etwa 5°C abgekuhlt, wahrend im gekoppelten absorbierenden Reaktionsbett unter optimalen

Bedingungen eine Austrittstemperatur von etwa 150°C erreicht werden kann.
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Abbildung 21: Bandbreite der Temperaturen bel einem Druck von 5 bar sowie im Betrieb
zu erwartende Austauschrate (Basis: Plateaubereich) fur die ausgewahlten Hydride

Aufgrund der Charakteristik der Hydride ist eine Einschrankung der praktischen Betriebs-
tauglichkeit zu erkennen. Die Eintrittstemperaturdifferenz awischen dem Warmetrager und der
mittleren Isosteren von H7 auf HT-Seite und H8 auf NT-Seite ist wegen der Hysterese der
beteiligten Hydride au gering, um bei gleicher Eintrittstemperatur in beiden Hydriden eine
optimale Re&tion zu erreichen. Um die Reaktionsfahigkeit des Materials komplett auszunutzen,

ist es daher nétig, in das desorbierende NT-Bett mit hoherer Temperatur (ca 5K, aus Versuchen
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ermittelt) einzutreten asin das absorbierende HT-Bett. Dies entspricht nicht dem reden Betrieb,
der in der Praxis zu erwarten ist. Fur einen Nadhweis des Funktionsprinzips im Rahmen eines
Labormodellsist esjedoch akzeptabel.

53  DieReaktionsbetten

An die Re&tionsbetten von Metall hydridanlagen werden hohe Anforderungen gestellt [61, 66,
86-88]. Hierbei ist insbesondere auf guten Warme- und Stofftransport in das und aus dem
Reaktionsbett zu adchten. Gleichzetig missen die thermischen Massen und das Gasvolumen so
klein wie moglich deiben. Die zylindrischen Reaktionsbetten aus Edelstahl 1.4301 haben eine
Lange von 870mm und einen Aussendurchmesser von 30mm bei einer Wanddicke von 1mm.
Uber ein zentrales, langs verlaufendes Sintermetall filterrohr mit einer PorengréfRe von 1um wird
der Wasserstoff in dem Reéaktionsbett vertellt. Der Ausseendurchmesser des Filterrohres betragt
6mmund der Innendurchmesser 3mm. Durch die kurzen Diffusionswege in dem Filter kann der
Waserstoff druckverlust insbesondere bei hohen Betriebsdriicken sehr klein gehalten werden.

Wirmetrigerein/auslass Metallhydridschichten Wirmetridgeraus/einlass|

HI H2 13/ H4 HS H6 H7

1T 1 1 1 ¥ T % T T T T T T |
L « X | [ 1 | [ [ [ [/ 1 [ |

7

Al-Schaim  Kupférscheibe ,

mit Metallhydrid- Ringspalt Zentrales Filterrohr

pulver

Abbildung 22 Schematischer Querschnitt durch ein Regktionsbett

Mit dem Aussenrohr, das einen Innendurchmesser von 31mmund eine Wandstérke von 1.5mm
hat, wird ein 0.5mm starker Ringspalt um das Re&tionsbett als Stromungsraum fir den Warme-
tréger gebildet (Abb.22).

Dadas Warmetragersystem nur unter geringem Druck steht, kdnnte das Aussenrohr zur Verrin-
gerung der thermischen Massen eine deutlich geringere Wandstérke haben. Darauf wurde
verzichtet. Das verwendete Prazsionsgandardrohr wurde nicht auf geringere Wandstérke
reduziert. 5mm von beiden Enden entfernt befindet sich jeweils ein eingel6tetes Kupferrohr,
durch das der Warmetréger aus- und eingeleitet wird. Auf Hohe des Kupferrohres ist auf eine
Lange von 10 mm eine 0.75mmtiefe Innennut in das Aussenrohr gedreht (Abb.23). Hierdurch
wird deradiale Vertellung des Warmetragers verbesert.
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Wirmetrdgerein-/auslass

Aussenrohr

Deckel
Zentrierung flir Filterrohr

Reaktionsbettwand

Ringspalt

Umlaufende Verteilungsnut

Abbildung 23 Detail des Einlaufes

Von einem wendelférmig auf das Innenrohr aufgebrachten Draht [66], durch den jeder Bereich
des Re&ktionsbettes gleichmallig gu mit Warmetrager umstrémt wird, wurde agesehen, da bei
einem so dinnen Ringspalt der Druckverlust Uber einen derart verlangerten Stromungsweg eine
Grolenordnung erreicht, die durch die Schlauchpumpe nicht abgededkt werden kann. Um einen
gleichmaitigen Ringspalt zu gewahrleisten, wurden jewells 3 um 120° versetzte Abstandshalter
aus Edelstahldraht in einem Abstand von 300mm durch Punktschweil3en auf das Reaktionsbett
aufgebradt. Im Reaktionsbettinnern wird Aluminiumschaum mit einer Porositét von 92% als
Warmeleitstruktur verwendet. Die Warmeleitfahigkeit betrégt etwa 7 bis 8W/mK [66]. Andere
Maoglichkeiten, eine Warmeeitstruktur in ein Reektionsbett einzubinden wie zB. ein Kupferwell -
band oder eine Kassttenstruktur oder aber Composites von Metallhydrid mit expandiertem
Grafit oder mit Grafitfasern [89-91] oder mit Metallpulvern [92, 93] kénnen Probleme infolge
mangelnder medhanischer Dauerfestigkeit oder einer durch die starke Verdichtung eingeschrank-
ten Reaktionskinetik verursadhen, so dassvon diesen M 6glichkeiten Abstand genommen wurde.
Das Metdlhydrid fullt die biszu 1 mmgrof3en Poren des Aluminiumschaums mit einer Volumen-
erflllung von kis zu 5% aus. Dafur eine dfektive thermische Welle in dem Rektionsbett eine
anisotrope Warmeleitfahigkeit erforderlich ist, wird der Al-Schaum in 25 uwnd 10 mm lange
Zylinder zersagt. Letztere dienen zur Anpasaung an die jeweils im Anhang A.4 berechrete
Léange der Hydridabschnitte. Zwischen jedem Zylinder in dem Reé&ktionsbett befindet sich eine
dinre reine Metallhydridschicht. Die Warmeleitfahigkeit des Metallhydrids betragt etwa 0.5 bis
1 W/mK [66, 94]. Dadurch liegt die axiale Warmeleitfahigkeit fur Stredken, die langer sind als
25mm, bei etwa 1W/mK. Die radiale Warmeleitfahigkeit innerhalb des Re&ktionsbettes liegt bel
7 bis 8 W/mK, entsprechend der Leitfahigkeit des Aluminiumschaums,
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Kupferkassetten

Aluminiumschaum

. Hydrid B
Rohr Hydrid A

Abbildung 24 Ansicht enes unbeflllten Redktionsbettes mit  anisotroper
Warmeleitfahigkeit, Filterrohr hier nicht sichtbar

Zwischen benachbarten Hydriden wird eine Abtrennung aus zwei Kupferscheiben eingesetzt
(Abb. 22 und 24). Dadurch wird einer moglicherweise durch eine defekte Kupferscheibe
verursaditen Vermischung von benachbarten Hydriden vorgebeugt. Die Kupferscheiben weisen
in der Mitte @ne Offnung auf, die es erlaubt, die Scheiben tiber das Filterrohr in das Reektions-
bett zu schieben. Durch eine Spanrzange wird der Innenfalz der Scheibe dicht an das Filterrohr
geprefdt und bildet so eine Kammer, die von dem nadsten Hydridbereich getrenrt ist. Nach
dieser Kassette wird ein hydridbeftllter Aluminiumschaumzylinder von etwa 10mm Dicke und
eine weitere Kupferkassette engesetzt. So kann jeweils mindestens eine Kasstte defekt sein und
undicht werden, ohne dal3 dies nennenswerte Auswirkungen auf die Funktion der Anlage hat.
Abb. 24 zegt ein aufgeschnittenes Rohr mit Aluminiumschaum und Kupferkasstten. Das
Filterrohr liegt in einem axialen Kanal in der Mitte der Zylinder.

Die spezfische Warmekapaztét eines Regtionsbettes errechnet sich auf Basis der jewelligen
Massenanteile und Wéarmekapaztédten zu einem Wert von ca 200QJK, ein Modul von 4 Re-
aktionsbetten hat demnach eine Warmekapaztédt von ca 800Q¥K. Die enzdnen Bestandtelle
sind in Tabelle 7 dargestellt. Es wird deutlich, dassein Anteil Uber 25% der gesamten Warme-
kapaztét allein durch das Aussenrohr bedingt ist. Es war leider nicht moglich, ein Standardrohr
mit dem gleichen Innendurchmesser und einer geringeren Wandstarke au finden, bzw. es herzu-
gellen. Die aiftretenden Driicke wirden es erlauben, ein Rohr von 0.5 mm Dicke zu verwenden.
Hierdurch wirde die Kapaztdt um ca 360J snken, was bei einer Erwarmung um ca 70K eine
einzubringende Warmemenge von etwa 25kJ bedeutet. Bei 4 parallelen Reaktionsbetten ergeben
sich so 100kJ in jedem Zyklus, die ds Verbesserungspotenzial zur Verfigung stehen wirden.
Auf Seiten der NT-Betten kann man von einem Temperaturunterschied von 20K ausgehen, was

eine Warmemenge von 30kJ erfordert. Die Einflisse dieses V erbesserungspotenzials werden in
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der Auswertung der experimentellen Ergebnis<e diskutiert.

Tabelle 7: Einzdaufstellung der Warmekapaztaten eines Rektionsbettes

Komponente Gewicht [g] Spez Warmekapaaztét [JkgK] | Kapaatét [JK]
NT HT NT HT NT HT
Filterrohr 81 500 40.7
Aluminiumschaum 92 900 835
Kupferkasstten 15 390 5.8
Metall hydrid 1840 | 2030 500 387 920 790
Reé&ktionsbettrohr 640 500 320
Warmetrager Ol 40 2000 - 80
Wasser/Glykol 42 4000 168 -
Aussenrohr 1070 500 539
Gesamtes
Redtionsbett 3590 | 4060 550 465 2072 | 1859

54  DieWarmetrager

Als Warmetréger werden im NT-Kreidauf ein Wasser-Glykol-Gemisch im Verhdtnis 90:10 und
im HT-Kreidauf das Thermodl Therminol ADX 10 des Herstellers Solutia verwendet. ADX10
ist ein synthetischer Wéarmetrager, der bel Temperaturen zwischen -45°C bis 250°C in ge-
schlossenen Systemen betrieben werden kann und demnach auch als Einzdfluid fir kombinierte
Heiz/Kuhlkreidéufe [95] geagnet ist. Der Stockpunkt liegt bel -80°C, und de maximale Film-
temperatur betragt 280°C. Die Warmeletfahigkeit liegt in dem fur Thermodle Ublichen Bereich
von 0.12W/mK. Dieses Thermodl ist ein niedrigviskoses Ol, das wegen seiner ausgezeachneten
Viskostétswerte enen akzeptabel geringen Druckabfall i nnerhalb des Kreidaufes, insbesondere
auch in dem Austrittsvarmetauscher, gewahrleistet. Ferner werden durch die niedrige Viskositét
hohe Reynoldszahlen und damit noch ausreichend hohe Warmelibergange areicht. Ein weiterer
wichtiger Aspekt ist die thermische Stabili tét des Thermodls. Die Verdnderungen dussern sich in
einer leichen Farbung des Ols, da esim Thermodtat, der die Antricbswarme bereitstellt, Tempera-
turen von his zu 270°C ausgesetzt ist. Im Rahmen dieser Temperaturen ist nach Auskunft des
Herstellers noch nicht mit thermisch bedingten Anderungen der Materialeigenschaften zu
redhnen.

Auf der NT-Seite wird ein gewohnliches Wassr/Glykolgemisch verwendet, das bel den Aus-
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legungstemperaturen nicht gefrieren kann. Die Warmelbertragungseigenschaften von Was-
ser/Glykol sind zwar schledhter als digjenigen von reinem Waser, esist jedoch mdglich, dald in
manchen Betriebszustanden eine Temperatur von unter 0°C erreicht wird. Mit einer Mischung

90%0/10% ist das Gemisch his etwa -5°C verwendbar.

55 Mesdednik und Steuerung

Um die Charakterigtik der Anlage genau erfassen zu kénnen, wurde ene Vielzahl von Mesdaten
erfasd und gespeichert. Das Datenerfasaungss/stem ist eine HP3852Data Acquisition Unit, die
mit Stedkkarten fir die Messaung von Temperaturen, Driicken und Durchflissen ausgestattet ist.
Der Steuerungsrechrer ist ein 486 PC mit 66MHz Taktfrequenz. Abb.25 zdgt eine Ubersicht

aler ingtalli erten Messsellen, dargestellt in dem Maschinenschema.

HT2 NT2
—f
FS24—¢ S7
~OF
w
| RSl OF 1-§_ RS2
FS 1*»’ : D = @ = ) mE 88
Rp———————
006 0060@
- —
—_— -E-
HTI1 V2 P3 NTI
OF: Oberflichentemperatur WM: Wirmetragermassenstrom
RB:Reaktionsbetttemperatur WEF: Wasserstoffdurchflufl
RS: Temperatur im Ringspalt P: Druck
FS: Temperatur im Fluidsammler Wasserstoftleitungen
@ Hydridnummer Wairmetrdgerleitungen
Abbildung 25 Darstellung der Messsellen

5.5.1 Erfasaung der Temperaturen

In der Anlage wird eine Vielzehl von Temperaturen gemessen. Abb. 25 bietet eine Ubersicht der
Stellen, an denen Thermoelemente installiert sind. Jedes Reaktionsbett ist an Einlass und
Audasgohr des Warmetragers mit einem Oberflachenthermoelement (OF) bestiickt. Diese
Informationen erlauben eine differenziertere Beurtellung der Temperaturen, die in den Fluid-

sammlern gemessen werden. Bei einer inhomogenen Durchstrémung der parallel geschalteten
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Reaktionsbetten differieren die Temperaturen so stark, dal? der Durchflussdurch den betreffen-
den Kanal durch Justage an Ventil individuell geéndert werden muss da ansonsten in den
unterschiedlichen Re&ktionsbetten eine dauerhaft inhomogene Re&ktion stattfindet.

Abbildung 26. Foto der Thermoelemente an Redtionsbettende im Modul HT1/NTZ,
nicht isolierter Zustand

Ferner werden auf jewells einem Reektionsbett der Reaktionsmodule HT1 und NT1 in beiden
Kreidaufen die Oberflachentemperaturen Uber die gesamte Lange gemessen. Hierzu werden 7
Phili ps-Oberflachenthermoelemente in gleichmaiigem Abstand auf der Aussenwand angeklebt,
abisoliert und zusétzlich mit einer Schlauchschelle angepress. Zusétzlich wird auf Hohe des 4.
Thermoelementes ein weiteres Thermoelement um 90° versetzt angebradt, um etwaige radiale
Temperaturunterschiede der Stromung zu erfassen. Wegen der geringen Hohe des Ringspaltes
von 0.5mm wurden keine Thermoelemente in den Ringspalt eingebaut, um die Strémung nicht
unndtig zu beanflusen. Lediglich in die @ngefraste Nut an Einlauf und Auslauf, die aur radialen
Vertelung des Warmetragers dient, wurden 2 Thermoelemente (RS) eingel6tet, die die Tempe-
ratur direkt im Fluid messen. Wie bereits aus Abb.25 hervorgeht, ist lediglich je @n Reéktions
bett in HT1 bzw. NT1 so aufwéndig instrumentiert.

Um den gesamten Warmedurchgangskoeffizienten zwischen der Flachenschwerpunktslinie im
Hydrid und der Aussenhaut bestimmen zu kdnnen, ist zusétzlich auf Hohe des Einlaufs ein
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Thermoelement (RB) axial in den Hydridbereich eingebaut (Abb.26).

5.5.2 Erfasaung der Dricke

Zwischen beiden Reaktionsmodulpaaen werden die Driicke bis max. 30 bar gemesn. In einem
Reé&ktionsbettpaa werden zwel Keller-Druckaufnehmer P1 und P2 an jedem Ende @nes NT-
Reektionsbettes von NT2 installi ert, um die Abweichungen des Druckes zwischen beiden Enden
wahrend hochgradig instationérer Vorgange efassen zu konnen. Der Druck im anderen Re-
aktionsbettpaa HTL/NT1 wird Uber einen weiteren Druckaufnehmer P3 an der Verbindungs-

leitung zwischen beiden Rektionsmodulen aufgezachnet.

5.5.3 Erfasaung der Durchflisse

Wasserstoff:

Der Wassrstoffstrom wird zwischen den oben angeordneten Reektionsmodulen durch einen
Hastings-Gasdurchflussmesser erfass, mit dem Gasdrome mit einer Genauigkeit von 1%
gemessen werden konnen. Da dieser Durchflussmesser eine maximale Arbeitstemperatur von
60°C hat, wird das von dem HT-Reaktionsmodul kommende Gas durch ein wassergekihltes
Rohr von 1.2 m Lange geleitet, wo es ausreichend abgekiihlt wird. Diese Mal3nahme verschlech-
tert den COA in dem oberen Re&tionsmodulpaa leicht, da die sensble Wéarme des Gases
eigentlich durch den Wérmetrager Wasser/Glykol in NT2 aufgenommen und im Warmetauscher
WT3 abgefuhrt werden sollte. Weiterhin entsteht durch das gekiihlte Rohr ein Zusatzvolumen des
Gasraums von ca 200cmé.

Wasser/Glykol:

Der Warmetragerstrom wird auf zweierlel Arten erfasg. Im Wasser-Glykolkreislauf sind zwei
gegenldufig angeordnete magnetisch induktive Durchflussmesser eingebaut. Somit ist es moglich,
den Warmetréagermassenstrom in jeder Richtung mit einer Genauigkeit von 2% [96] zu be-
gimmen. Vor Inbetriebrehme wurden von beiden hintereinandergeschalteten Durchflussmessern
Kalibrierkurven aufgenommen, die den in beiden Durchflussmessern gleichzatig gemessenen
Durchflussals Funktion der Fordermenge zegen. Gleichzatig wurde die geférderte Menge an
Warmetrager auf einer Praasionswaage gewogen. Somit kann man die im Betrieb gemessene
Fordermenge sehr genau bestimmen. Die ebenfalls kalibrierbare Dosierpumpe wird auf diesen
gemessenen Massenstrom eingestellt.

Thermodl:

Der Forderstrom des Olswird tber einen Peltonturbinendurchflussmesser [97] gemessen. Dieser

Durchflussmesser kannin beide Richtungen messen. Da es eine Vorzugsrichtung gibt, wurden
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fur beide Durchflusgichtungen genaue Kalibrierkurven aufgenommen, um die experimentellen
Daten zuverlassg analysieren zu konnen. Die wahrend der Aufnahme der Kurven gemessenen
Durchflisse werden mit den gewogenen Mengen an Thermodl abgeglichen. Die Versuche haben
gezeagt, dal3 ab einem Druckverlust von ca 0.75 bar die an der Pumpe engestellte Pump-
fordermenge nicht mehr eingehalten werden kann. Diese Auswirkungen haeben aber keine
mesdednische Relevanz, da die Durchflussmesser nach wie vor den richtigen Durchfluss

messen.

5.5.4 Steuerungder Anlage

Fur die Steuerung und Messlatenerfasung wurde én Programm unter der Software VEE von
Hewlett-Padkard erstellt. Durch das Programm lassen sich alle relevanten Daten wie die oben
erlauterten Temperaturen in den Huidsammlern, Oberflachentemperaturen, die engebracditen und
abgegebenen Leistungen sowie die Driicke auf dem Bildschirm tbersichtlich darstellen [98]
Die Steuerung ist prinzipiell sehr einfach und findet Uber das einzige direkt regelbare Element,
die Pumpe, statt. Wenn ein Halbzyklus beendet ist, was Uber die Temperaturen in den Fuid-
sammiern und durch den Verlauf des Wasserstoffstroms angezegt wird, wird die Forderrichtung
der Pumpe umgeschaltet. Wahrend der internen Warmertickgewinnung wird de Forderleistung
erhoht und nach der internen Warmertickgewinnung wieder heruntergeregelt. Zur Durchfiihrung
von Variationen in der Steuerungsdrategie wurde die automatische Pumpensteuerung abgekop-
pelt, und de Einstellungen wurden manuell durchgefiihrt. Da die Gasventile nur manuell zu
betdtigen sind, musseine interne Massenriickgewinnung von Hand durchgeftihrt werden.

Um den Bediener beim Betrieb der Anlage a1 unterstiitzen, wurden in das Steuerungsprogramm
akustische Warnfunktionen implementiert, die & einem Druck von 25 bar in einem Reaktionsbett
bezehungsweise fur Grenztemperaturen von 120°C in einem der beiden Fluidsammler am
Audtritt des HT-Bettes bei gleichzeitiger Umschaltung der Forderrichtung der Pumpe augeschal-
tet werden. Durch die Umschaltung der Forderrichtung wird der Druck automatisch absinken, so
dai3 keine kritischen Situationen auftreten konnen. Der vollautomatische Betrieb lieferte keine
zufriedenstellenden Ergebnisse, hauptsadlich, da die Kandle nicht nach Bedarf zu- oder abge-
schaltet werden konrten. Ebenfalls konnte das Massenstromverhéltnis nicht tber die Schnittstelle
der Pumpe, sondern rur Uber den manuell verstellbaren Schlauchanpressiruck eingestellt
werden.

Dieses Problem kdnnte man mit zwei getrennt ansteuerbaren Pumpen einfach und prazse [6sen.
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6 Experimentelle Ergebnisse

Die durchgefiihrten Experimente untergliedern sich in Experimente mit einzenen Regktions
betten und in Experimente des Gesamtsystems. Die Gesamtanlage wurde dabel unter vielen
verschiedenen Bedingungen betrieben. Hierbei wurden sowohl die @Reren Randbedingungen
wie Warmesenkentemperaturen, Leistungseingabe, Leistungsabgabe, Kéltetemperaturen als auch
das Wassrstoffinventar variiert. Weiterhin wurden verschiedene Mdglichkeiten der internen
Waérmertckgewinnung und Massenriickgewinnung untersucht. Fur die Auswertung werden
bevorzugt die komplett mit Oberflachenthermoelementen ausgestatteten Reaktionsbetten aus den
Reationsmodulen NT1 und HT1 betradhtet, da hier die meisten Daten vorliegen.

6.1  Aktivierung der Reaktionsbetten

Die bei der Vermesaung der KDI der Metallhydride gemaditen Erfahrungen zegten, dal3 die
AB,-Hydride relativ einfach zu aktivieren sind. Durch Evakuieren auf ca 10“ Torr, Spilen mit
Wasserstoff und nochmaliges Evakuieren auf ca 10* Torr bei hoherer Temperatur von ca
100°C und darauff olgendes nochmaliges Spuilen mit Wasserstoff konnen die Hydride in kurzer
Zeit aktiviert werden. Daher wurde die Aktivierung bel Inbetriebnahme und nach dem Einbau der
Red&ktionsbetten vorgenommen.

Die Aktivierung der NT-Hydride, insbesondere des AB,-Hydrids H9 erfordert einen grofReren
Aufwand. Die Aktivierung wurde mit Einzdreaktionsbetten in der Anlage fir KDI-Messungen
durchgefuihrt. Dadurch war es moglich, 200°C heif3es Thermodl durch die Warmetragerkanéle
der Re&ktionsbetten zu pumpen. Gleichzetig wurde das Reektionsbett auf ca 10* Torr evaku-
iert, um Fremdgase ais dem Metall zu entfernen. Nach einer Sptlung mit Argon mit folgender
Evakuierung wird eine Wasserstoffspilung bel ca 30bar durchgefiihrt. Nach einer weiteren
Evakuierung auf ca 10“ Torr wird das Reektionsbett auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit
Waserstoff beflillt. Nach wenigen Stunden beginnt die Absorption, die dann relativ schnell
abgeschlosen ist. Nadh der Aktivierung wurde das Thermodl mit einem Losungsmittel aus dem
engen Ringspalt der Reaktionsbetten herausgelost, da fir die NT-Reé&ktionsbetten Wasser/Glykol
als Warmetrager verwendet wird.

6.2  Einzelne Reaktionsbetten
6.2.1 Beladung der Reaktionsbetten
Nach der Inbetriebnahme egaben sich bei voller Wasserstoffbeladung anfangs Probleme mit
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einigen zu voll mit Metallhydrid geflllten HT-Reégktionsbetten, da durch die Volumendehnung
des Metdlhydrids Schweissiéhte an Reaktionsbett undicht wurden. Interessant hierbei war, dal3
die Undichtigkeiten lediglich dann auftraten, wenn die Anlage ausser Betrieb war und so die HT-
Hydride bei Raumtemperatur voll beladen waren. Als Konsequenz davon wurden insgesamt 3
defekte Redktionsbetten ausgetauscht.

Die Re&tionsbetten wurden entsprechend nicht von Anfang an mit voller Wasserstoffbeladung
betrieben, vielmehr wurde der Betrieb mit Wasserstoff beladungen durchgefiihrt, die sukzessve
in Schritten von ca 10% der Gesamtkapaztét gesteigert wurden. Der Grad der Beladung wurde
neben der Nutzung von Referenzvolumina anhand des Wasserstoffdruckes im System ermittelt,
nachdem durch einen Temperaturausgleich die Gasverschiebungen abgeschlossen waren. Aus
dem Vant Hoff-Diagramm in Abb.21 geht hervor, dal3 man bei einem Systemruhedruck von ca
2.5 bis 3 bar und einer Umgebungstemperatur von 20°C eine 100%-ige Beladung der HT-Betten
erreicht hat. Dies ist insbesondere wegen des shr flachen Plateaus von H7 (LaNis) zuverl&ssg
feststellbar.

Selbstverstandlich ist die Leistungsfahigkeit der Anlage umso schledhter, je weniger Wasserstoff
schin dem System befindet, da die thermischen Massen entsprechend an Einflussgewinnen. Es
gibt daher einen Beladungspunkt, an dem der Systeminhalt an Wasserstoff lediglich zum Abkih-
len und Aufheizen der Reektionsbetten ausreicht, jedoch die Desorption im NT-Regktionsbett
zum Erliegen kommt, bevor Kédte ezeugt werden kann. Diese Grenzbeladung liegt bei ca 20 %.
Wirklich sinnwvoll betreiben kann man die Anlage nur in neheau voll beladenem Zustand, da dann

die Einflisse der thermischen Massen am kleinsten sind.

6.2.2 Thermografische Darstellung eines Hochtemperaturr eaktionsbett es

Um die Wirksamkeit der axialen Unterteilung eines Re&ktionsbettes zu zegen, wurde ene Serie
von Thermografieaufnahmen an einem HT-Reaktionsbett, das an einem separaten Versuchsgand
aufgebaut war, durchgeftihrt. In Abb.27 ist das Re&ktionsbett mit den Grenztemperaturen
167.1°Cin H1 auf der linken Seite und 644°C in H7 auf der rechten Seite gezagt. Esist gut zu
erkennen, wie sich zwischen den benachbarten Hydridzonen H7 bis H4 ein relativ steller Tempe-
raturgradient ausbildet, zwischen H4 und H1 ist der Gradient weniger stark ausgepréagt, wiein
der Gradientendarstellung unterhalb der Aufnahme gezagt wird. Unter Berlicksichtigung der
Tatsache, dassnicht die Reationsbettwand gezegt wird, sondern die Aussenwand, zu der die
thermische Verbindung tber ein relativ schlecht warmeleitendes Thermodl hergestellt wird, wird
die Effektivitat der raumlichen Trennung der Hydride mittels der Kupferkassetten noch deutli-
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cher. Am linken Rand des Bildes wird eine leichte Abkiihlung an H1 sichtbar. Diese Abkihlung
wird dadurch bedingt, dassdas Ende des Reaktionsbettes durch einen Abluftstrom der in der
Né&he befindlichen Vakuumpumpe beenfluss wurde und zusétzlich durch die Kupferleitung fir
den Warmetrager ein Warmeabflussbeginstigt wird.

Abbildung 27 Thermografieaufnahme anes absorbierenden HT-Redtionsbettes mit axialem
Temperaturprofil, T,,,=64.4°C, T,,=167.1°C

In Abb.28ist von dem gleichen Reaktionsbett die Desorption gezegt, die durch Evakuierung mit

einer Vakuumpumpe areicht wird.

Abbildung 28 Thermografieaufnahme enes desorbierenden HT-Re&ktionsbettes

In diesem Fall sind de Temperaturgradienten zwischen den Hydridgrenzen erheblich weniger
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deutlich ausgepragt. Dies liegt vor allem an dem erheblich nedrigeren Temperaturunterschied
zwischen H1 und H7, sowie an der Tatsacdhe, dal3 die Bildung von Kondenswasser bzw. Reif im
Bereich niedriger Temperaturen die Emissvitéat bedanflusen. Da die Thermografieaufnahmen
nicht unter sorgféltig definierten Randbedingungen gemadit wurden, kann man keine Riick-
schlisse auf den Beladungszustand ziehen. Die Temperaturen liegen zwischen -5°C bel H7 und
48°C bei H1. Der Druck mussalso gemal? dem Vant Hoff-Diagramm sehr niedrig sein, anson-

sten ist es nicht moglich, so tiefe Temperaturen zu erreichen.

6.3 Betrieb der Heiz-K Gihlanlage

Um einige der theoretisch behandelten maglichen Betriebszustande in der Praxis nachzufahren,

wurden u.a. die folgenden Mesaungen durchgefihrt und analysiert:

O Startaufheizkurve: Mesaung der Anfahrcharakteristik aus kaltem Zustand

O Betrieb unter Nennbedingungen mit interner Warme- und Massenriickgewinnung

O Betrieb in Teillast unter "erschwerten" Bedingungen mit interner Warme- und Masse-
rickgewinnung

Um die Mesaungen zu verifizieren, wird eine Warmebilanz erstellt. In dieser Bilanz sind alle

wesentlichen Warmeumsétze enthalten, se werden mit den gemessenen Gasmassenstromen

verglichen. Der Gasmassenstrom ist mit der in den Reektionsbetten umgesetzten Warme gekop-

pelt. Dader Gasmassenstrom nur zwischen dem Regktionsmodulpaa HT2/NT2 gemessen wird,

wird nur in diesen Reaktionsbetten eine komplette Warmebilanz durchgefuhrt, fir das andere

Re&ktionsmodulpaa HTL/NT1 wird de Bilanz nur auf Basis der gemessenen Temperaturen und

Warmetragermassenstrome erstellt. Die Warmeanbringung in die Retionsbetten kann relativ

einfach und zuverléssg Uber die Temperaturdifferenzen und den Massenstrom errechnet werden.

Uber einen kompletten Zyklus gesehen, miissen die umgesetzten Warmen bei gleichbleibendem

Druck und ohne Verluste proportional zu den durchschnittlichen Enthalpien sein.

Fur den Wéarmeaustausch mit der Umgebung missen Annahmen mit Hilfe von Thermografie-

mesaungen getroffen werden, wegen der angebrachten Warmeddmmung gbt es jedoch rur

geringe Verluste.

Zur Analyse der Messergebnisse des Maschinenbetriebs werden im Folgenden hauptsadhlich das

Re&tionsmodulpaa HTL/NT1 betradtet, das die mit Thermoelementen volli nstrumentierten

Reektionsbetten (Abb. 25, 26) enthélt. FUr das andere Reaktionsmodulpaa liegen hauptsadlich

die Ein- und Austrittstemperaturen der Warmetrager vor, die keine néheren Informationen Uber

die aiale Temperaturverteilung der einzenen Reektionsbetten geben kdnnen.
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6.3.1 Startaufheizung: M esaung der Anfahrcharakteristik aus kaltem Zustand

6.3.1.1 Bemerkungen zum Startverhalten

Auch fur eine Metallhydridsorptionsmaschine gilt das Prinzip des kleinsten Zwanges. Wenn die
Maschine ausser Betrieb ist und sich alle Komponenten der Raumtemperatur angleichen, finden
in den Re&ktionshetten rach wie vor Sorptionsrektionen statt, bis ein chemisches Gleichgewicht
unter diesen Bedingungen erreicht ist. Dies bedeutet, dassnach Abschaltung der Anlage die HT-
Hydride absorbieren und de NT-Hydride desorbieren, bis die jewellige Temperatur und der
zugehdrige Druck den Gleichgewichtsbedingungen entsprechen. Wenn diese V organge nach dem
Abschalten beim Abkuhlen der Maschine weitergehen, dauert es ca 24 Stunden, bis das zur
Raumtemperatur gehorige Gleichgewicht erreicht wird. Bei der Absorption des Wassrstoffs
durch die HT-Hydride wird Warme frei, die dann tiber Wéarmeleitung, Konvektion und Strahlung
langsam an die Umgebung abgegeben wird. Ebenso wird von den NT-Hydriden bel der Desorp-
tion des Wassrstoffs die hierfr bendtigte Warme von der Umgebung aufgenommen. Eine
sofortige Kélteezeugung ist dadurch beim Anfahren nicht moglich, da in den NT-Hydriden
mangels Wasserstoff keine Desorption stattfinden kann. Durch Schliessen der Ventile avischen
gekoppelten Re&ktionsbetten werden diese Ausgleichsvorgange stark eingeschrankt. Innerhalb
eines einzednen Redtionsbettes finden mehr oder weniger starke Ausgleichsreaktionen statt,
insbesondere wenn es sch um Reéktionsbetten mit mehreren Sorbentien handelt. Hierbei absor-
bieren Hydride mit niedrigerer Gleichgewichtstemperatur den von den Hydriden mit héherer
Gleichgewichtstemperatur desorbierten Wasserstoff. Fir Anlagen, die schnell Kélte bereitstellen
kdnnen mussen, ist daher das Schlief3en der Wasserstoffventile avischen den Reektionsbetten
zusétzlich zu einer bestimmten Abschaltsystematik zwingend notwendig.

Im Falle der gekoppelten Redktionsbetten mit offenen Gasventilen verschiebt sich bel der
gegebenen Beladung der Wasserstoff weitestgehend zu den HT-Hydriden.

Diesem Sacdhverhalt der Wasserstoffverschiebung zu den HT-Hydriden im Still stand mussbeim
Anfahren der Anlage Rechnung getragen werden.

6.3.1.2 Schnellstart mit geschlossenen H,-Ventilen

Am gingtigsten furr ein schnelles Anfahren ist es, unmittelbar vor Ausschalten der Anlage die HT-
Re&ktionsmodule ene vollstandige Desorption durchlaufen zu lassen und danach die Gasventile
V1 und V2 zu verschliessen. Hierzu mussnach dem letzten Nutzzyklus, in dem Kélte genutzt
wird, das Ventil des HD-Reé&ktionsmodulpaaes verschlossen werden, bevor ein abschlief3ender
Halbzyklus zur Desorption des zuvor absorbierten HT-Moduls durchfahren wird. Nach Abschlul
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dieses Halbzyklusses wird auch das andere Ventil verschlossen. Da somit beide Niedertempera-
turmodule "aufgeladen” sind, kann man beim Wiederanfahren der Maschine durch Offnen des
Gasvertiles eine sofortige Kéteezeugung durch Desorption der NT-Hydride auch ohne Eingabe
von Antriebswarme areichen. Wahrend der Kélteazeugung im ND-Reaktionsmodulpaa wird
gleichzatig der HT-Reaktionsmodul des anderen Reaktionsmodulpaaes auf Betriebstemperatur
gebradt, bis der Gleichgewichtsdruck etwa dem Druck im NT-Reaktionsmodul entspricht. Dann

wird auch das andere Wasserstoffventil gedffnet.

6.3.1.3 Anfahren mit offenen H,-Ventilen aus kaltem Zustand

a) Reaktionsmodulpaar HT1/NT1

Beim Anfahren eines Reektionsbettes aus kaltem Zustand kdnnen diverse Phdnomene beobadtet
werden, die im Stationérbetrieb weniger deutlich sichtbar sind.

In Abb.29 sind insgesamt 4 Diagramme gezegt, die die Druck- und Temperaturentwicklung in
den betradchteten Redktionsbetten beschreiben. Abb.29a zegt den Temperaturverlauf der
Oberflachenthermoelemente OF1 bis OF8 auf dem HT-Reé&ktionsbett Uber ein Zeitintervall von
900 Sekunden. Abb.2% zegt den Temperaturverlauf der Oberflachenthermoelemente OF9 bis
OF16 auf dem NT-Reéktionsbett.

Abb.29%c zdgt den Verlauf des gleichzatig gemessenen Systemdruckes P3. Eine Verschmelzung
der Darstellungen wvon Abb.29a bis ¢ ist in Abb.29d gezegt, wobe die
Druck/Temperaturverlaufe im Vant Hoff-Diagramm der betelli gten Metallhydride Hinweise auf
Beladungszustande, nicht reagierende Hydride ec. geben kdnnen. Gezegt sind de Isosteren
einer Beladung X=0.5, in HT1 fir die Desorption, in NT1 fur die Absorption. Zu den Zeit-
punkten 300s (1), 600s (1) und 90Gs (111) werden die Momentanmessverte der Oberflachen-
thermoelemente OF1 (Kreuz) und OF9 (Quadrat) ebenso wie die entsprechenden Druckwerte
(Kreis) gekenrzechret. Diese Kennzeichnungsmethode wird auch fir die folgenden Diagramme
beibehalten, lediglich die Zeitintervalle sind verschieden.

Ausgangsstuation:

Die gesamte Maschine hat im Startpunkt die Ausgangstemperatur T=22.5°C. Die Drlicke in

beiden gekoppelten Reaktionsmodulpaaen liegen bei ca 1.8 bar, da das Gasventil zwischen den
beiden gekoppelten Reaktionsmodulpaaen in der Still standsphase getffnet war. Alle Vant Hoff-
Geraden der HT-Hydride liegen im Diagramm links des Startpunktes (Abb.29d). Dies bedeutet,
dal3 das HT-Re&tionsmodul komplett absorbiert ist, wohingegen das NT-Modul naheau
komplett desorbiert ist. Lediglich H9 hat wegen des shr stellen Plateauverlaufes eine geringe
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Menge Wassrstoff gebunden, die jedoch fur den praktischen Betrieb vernadlassgbar ist, dasie
nicht ausgetauscht wird, sondern im Hydrid verbleibt. Um die Anlage bereit zur Kélteezeugung
zu macdhen, mussdas NT-Re&ktionsmodul beladen werden. Um eine ausreichend gue Absorp-
tion beider NT-Hydride H8 und H9 zu erreichen, wird ein Systemdruck von ca 20 bar benttigt.
Hierzu wird mit eingeschalteter Antriebswéarmequelle der HT-Warmetréger umgepumpt und

somit dem HT-Re&ktionsmodul Warme augefiihrt.
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Abbildung 29 Anfahren der Maschine aus kaltem Zustand, Starttemperatur 22.5°C

Der NT-Kreiswird im Gegensatz zum HT-Kreis in dieser Phase nicht von Warmetréger durch-
stromt. Die Hydride im NT-Reationsmodul nehmen lediglich den im gekoppelten HT-Re-

79



aktionsmodul desorbierten Wassrstoff auf und werden durch die hierdurch freiwerdende

Absorptionswarme ewarmt.

HT-Kreis.

Zur Anayse der Vorgange in einem Reaktionsbett beim Anfahren der Anlage betradchten wir
zunadhst diein Abb.29agezegten Temperaturverlaufe der Oberflachenthermoelemente auf dem
HT-Reé&ktionsbett im Modul HT1. Die markierte Temperatur des Oberflachenthermoelementes
OF1 geigt wegen der Positionierung am Warmetragereintrittsrohr, wo die Temperatur des vom
Antriebswarmetauscher kommenden heif3en Warmetréagers gemessen wird, sehr schnell an.

Die Temperatur RBL im Reé&ktionsbett, die auf Hohe der geometrischen Schwerelinie gemessen
wird, ist deutlich nedriger ds die Oberflachentemperatur. Diese bel t=200s bis zu 60K betragen-
de treibende Temperaturdifferenz zagt, dass eine heftige Desorption stattfindet, fir die en
Grof¥eil der im Warmetrager enthaltenen Enthalpie verbraucht wird, so dal3 durch die starke
Abkuhlung H2 nicht desorbiert werden kann. Dies bedeutet, dassin den anderen Hydridberei-
chen keine oder nur eine schwade Reéektion stattfinden kann.

Eine Absorption kann nicht stattfinden, da die Hydride bereits vollstéandig mit Wasserstoff
beladen sind. Eine geringe ausétzliche Losung von Wasserstoff in diesen Hydriden bei steigen-
dem Druck wére denkbar, ist jedoch nicht mit einer deutlichen Warmeentwicklung verbunden.
An dem zweiten Thermoelement auf Hohe von H2 kann man erkennen, dal3 die Temperatur von
OF2 lange niedrig bleibt, der Druck jedoch schon deutlich ansteigt. Weiterhin zeigt der Tempera:
turverlauf, dal3 das Ziel der Anwendung des Thermal-Wave-Prinzips, namlich eine raumlich eng
begrenzte, fortschreitende Temperaturfront durch das Reaktionsbett, zufriedenstellend funktio-
niert. Das einzige Hydrid, fur das die Temperatur Uber der Gleichgewichtstemperatur fir den
jewells herrschenden Wasserstoffdruck liegt und das dadurch desorbieren kann, ist Gber eine
weite Strecke der Aufheizphase H1. Bei t=500s liegt die Temperaturdifferenz awischen H1 und
H2 immer noch bei 90K.

Um eine Desorption stattfinden zu lasen, mussder Gleichgewichtsdruck im Hydrid tber dem
Wassrdoffdruck im Reaktionsbett liegen. Diesist auch unter Beriicksichtigung der Plateaunei-
gungen fur kein Hydrid bis auf H1 der Fall (Abb.29d). Ab einem Wasserstoffdruck von ca 10
bar néhert sich die Temperatur von OF2 etwa an die fir H2 fur diesen Wassrstoffdruck gitige
Gleichgewichtstemperatur an. Bei einem Druck unterhalb von 10 bar ist die Aufheizgeschwindig-
keit deutlich hoher, was darauf hindeutet, dass lediglich die thermischen Masen erwarmt

werden, jedoch keine Phasenwedhselenthalpie augefiihrt werden muss Etwa nach Erreichen der
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Isostere einer sehr hohen Beladung geht der Kurvenverlauf in eine Asymptote parallel zur
dargestellten Isostere @ner 50%-igen Beladung Uber. Trotzdem liegt bei Erreichen eines Druckes
von 20 bar die Temperatur von OF2 erst bei 180°C, was der Gleichgewichtstemperatur einer
Desorption des H2 mit ca 80%-iger Beladung entspricht. Ab einem Druck von ca 10 bar kann

man eine fir alle Hydride relativ gleichméssg erfolgende Erwarmung beobadten.

NT-Kreis:

Im gekoppelten Reaktionsbett NT1 kann man sehr gut die KDI der NT-Hydride beobadten:
zunachst erwdrmt sich H9 schneller als H8 (Abb.29%b), obgleich die Isostere aner 50%-igen
Beladung eindeutig besagt, dal3 H8 eine um 15K hohere Gleichgewichtstemperatur hat. Hier
zagt sich, dassdie Plateausteigung von H9 grof3ist, die von H8 hingegen klein.

Es sind verschiedene Gradienten zu erkennen, die hauptsadhlich auf 2 Faktoren zurtickgefuihrt
werden kénnen. Die 3 Oberflachenthermoelemente OF14/15/16 im Bereich von H8 weisen etwa
Temperaturdifferenzen von ca 4°C auf, ebenso ist eine Differenz von OF9 zu OF10 zu erken-
nen, wahrend de axderen Thermoelemente im Bereich von H9 (OF11/12/13) gleich schrell
erwarmt werden. Die Temperaturdifferenz von OF9 zu OF10 wird Uber eine sehr geringe
Warmetrégerstromung erzeugt, die trotz der Abkopplung des NT-Kreidaufes tiber den Antrieb
der Schlauchpumpe ezeugt wird. Diese Stromung ist minimal, tragt aber wegen der Nahe von
OF9 zum Einlauf bzw. wegen der Nahe von OF14 zum Ubergang von H8 zu H9 (Abb.25) zu
den deutlich sichtbaren Temperaturgradienten bei. Die hier nicht gezegte Temperatur in dem
Fluidsammler am Austritt steigt leicht von 22°C auf ca 27°C an, was ein weiteres Indiz fir die
sehr geringe Stromung ist. Dieser Anstieg wird natdrlich auch durch Warmeleitung durch die
Kupferrohre unterstiitzt.

Zum Zeitpunkt t=860s wird an der Pumpe der NT-Kreis zugeschaltet, was sch am Temperatur-
verlauf der NT-Hydride &l3ert, insbesondere OF9 und OF14 werden mit Warmetréager niedrige-
rer Temperatur beaufschlagt, wahrend man zu dieser Zeit bei den anderen Mef3stellen noch keine
Verdnderung sehen kann. OF9 misg die Temperatur des eintretenden Warmetrégers und OF14
misg an der Schnittstelle avischen den Hydriden H8 und H9 die Temperatur des von H9
kommenden Warmetragers.

b) Reaktionsmodulpaar HT2/NT2

Das Re&tionsmodulpaa HT2/NT2 hat die gleichen Ausgangsbedingungen. Da jedoch eine
Absorption im bereits absorbierten HT-Re&ktionsmodul und eine Desorption im bereits desor-
bierten NT-Re&tionsmodul stattfinden soll, durchlaufen die Warmetrager in den Regktionsbetten
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keine deutliche Temperaturverdnderung und fiihren entsprechend nur wenig Wérme zu oder ab.
Weiterhin sind HT2 und NT2 nicht so umfassend mit Mesgednik ausgestattet, so dal? der axiale

Temperaturverlauf nicht erfasd wird.

6.3.2 BetrachtungenesVoallzyklusesunter Nennbedingungen mit interner Warme- und
M assenriickgewinnung

6.3.2.1 Die 4 Phasen des Vollzyklusses

Zur Demonstration der Flexibilitdt der Anlage, unter verschiedenen Randbedingungen die
gewunschten Leistungskennwerte liefern zu kénnen, wurden wahrend einer 7-stiindigen Experi-
mentsequenz (s.Anhang A.6. Experiment 59) aufgenommene Messwverte bei Aufpragung
unterschiedlicher Randbedingungen ausfihrlich analysiert. Um den quasistationdren Betrieb unter
Audegungshedingungen auszuwerten, wird ein kompletter Voll zyklus betradchtet, bestehend aus
4 Phasen mit beiden Halbzyklen und den zugehdrigen internen Masse- und Warmeriickgewinnun-
gen. Die Umschaltstrategie von einem Halbzyklus auf den nAchsten hat hierbel das hauptsadli-
che Ziel, bel einer Einschalttemperatur fir den rmachsten Halbzyklus schnell ssmdglich wieder

Kélte von etwa 10°C zu erzeugen, um noglichst eine zatlich konstante Kélteezeugung duch

die Maschine au erreichen.

In Abb. 30 9nd Druckverlauf und Wérmetragermassenstrome des Vollzyklusses gezegt, wobeli

4 verschiedene Phasen markiert sind, in Tabelle 8 sind de entsprechenden Massenstrome

aufgelistet.

Die Phasen gliedern sich wie folgt:

Phase 1. interne Massen- mit nachfolgender Warmertckgewinnung, Dauer 180s.

Phase 2: Nutzzyklus. Betrieb unter Nennkedingungen mit Antriebstemperaturen von
220°C his 230¢°C, Nutzkélte von 5°C bis 20°C, Warmesenkentemperatur von ca
30 bis 35°C, Dauer 1040 s, Massnstromverhaltnis wird nad Erreichen der
Druckgrenze nach ca 400s (t=600s)angepasg (11).

Phase 3: interne Massen- mit nachfolgender Warmertckgewinnung, Dauer 190s.

Phase 4. wie Phase 2, jedoch 18(° phasenverschoben, Dauer 870s, Massenstromverhdaltnis
wird nach Erreichen der Druckgrenze nach ca 400s (t~1900s) angepasg (11).
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Abbildung 3Q Zeitliche Verlaufe der Warmetragermassenstrome und Wasserstoffdriicke
Uber einen Vollzyklus, Nenntetrieb

Tabelle 8: Warmetragerstrome in beiden Kreisen

Olmassenstrom, g/s Wassr-Glykolmassenstrom, g/s
Phase 1 4 0
Phase 2, | 4.5 6
Phase 2, II 19 6.5
Phase 3 4 0
Phase 4, | 4 6
Phase 4, I 11 6

Zwischen 2 Halbzyklen wird zur Verbesserung der Leistungszahl eine interne Massen- und
Warmertckgewinnung durchgefiihrt. Wegen der hohen zu durchlaufenden Temperaturdifferen-

zen von Uber 60K in den HT-Red&ktionsbetten ist hier eine interne Warmerickgewinnung am
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effektivsten. Dementspredhend wird nur der HT-Kreis durchpumpt, der NT-Kreis ist nicht in
Betrieb, wodurch die gekoppelten NT-Betten lediglich als Wasrstoff quelle bzw. -senke ohne
aktive Warmeau- oder abfuhr fungieren.
Beim Umschalten zur internen Wéarmertckgewinnung nach einem Nutzzyklus ergeben sich
verglichen mit dem Anfahren aus kaltem Zustand aufgrund der unterschiedlichen V orgeschichte
grosse Unterschiede in Konzentration und Temperatur, was entsprechende Unterschiede bel den
I nteraktionen zwischen den Hydriden im HT-Modul bewirkt.
O Unterschiede in der Temperatur:
Sowohl das HT-Modul as auch das NT-Modul starten mit den Schlusgemperaturen aus
dem vorhergegangenen Halbzyklus. Dies bedeutet insbesondere fur die HT-Re&ktions-
betten, dassein groser Antell der sensiblen Warmen des Redktionsbettes nicht mehr
aufgebradit werden muss
a Unterschiede in der Konzentration:
Beim Start der Maschine aus kaltem Zustand sind de HT-Hydride vollkommen absor-
biert, se haben aso 100% der bei dem herrschenden Druck mdglichen Wasserstoff menge
aufgenommen. Beim Start der internen Warmertickgewinnung ist dies vollkommen
anders, da die Hydride in der praktischen Anwendung zwar weitgehend, aber nie voll-
kommen ausreagieren.
Wenn eine vollstandige Reaktion in alen betelli gten Reaktionsbetten erreicht werden soll, ist die
Lestungcharakteristik der Sorptionsmaschine in der Endphase des Zyklusses wegen des ungiin-
stigen Konzentrationsverhdtnisses shr schledht. Deshalb vermeidet man mdglichst den Betrieb
in diesem theoretisch mdglichen, jedoch richt sinnwollen Bereich.
Die Startpunkte hingchtlich Druck und Temperatur ergeben sich aus der Darstellung in Abb. 31,
in der das InP/(L/T)-Diagrammfur die teilnehmenden Hydride in der gleichen Art, wiein Abb.29
gezagt ist. Allerdings snd in diesem wie in alen folgenden derart strukturierten Diagrammen
unterschiedliche |sosteren gezegt: Unterhalb eines Druckes von 10 bar werden die | sosteren
einer 50% Konzentration fur die Absorption im HT-Bereich und die Desorption im NT-Bereich,
oberhalb eines Druckes von 10 bar fir die Desorption im HT-Bereich und die Absorptionim NT-
Bereich dargestellt.
Phasel:
Diese Phase der internen Massen mit nadhfolgender Warmertickgewinnung Uber einen Zeitraum
von 180 Sekunden beinhaltet zunddhst einen Druckausgleich zwischen allen 4 Regtionsmodulen.
Der NT-Kreis wird nicht durchpumpt, in dem HT-Kreis betragt der nach ca 50 Sekunden
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zugeschaltete Massenstrom ca 4 bis 4.5¢/s.

HT-Kreis:

Im Zuge der internen Massenrickgewinnung mittels eines Druckausgleichs kihlen sich die
Hydride in HT1, die auvor den HD-Halbzyklus durchlaufen haben, schnell ab. In Abb 313) ist
die an RB1 gemessene Temperaturabsenkung um ca 15K von H1 deutlich zu sehen (t=10s).
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Abbildung 31 Temperatur- und Druckverlaufe wahrend Phase 1, interne
Waérmertckgewinnung, Nennbetrieb, Umschaltung von HD- auf ND-Halbzyklus

Direkt nach dem Druckausgleich wird nach ca 50 s der HT-Wéarmetrager wieder umgepumpt
(Abb.30, Phasel). Hierbel wird das Reaktionsmodul HT1 heruntergekihlt, wobei zunadhst nur

die sensible Warme @ne Rolle spielt, also keine starken Sorptionsregtionen stattfinden. Der
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Wassrgoffdruck bleibt zu Beginn dieses Zeitraums unverandert, da es die Hysterese von einigen
K zwischen Desorption und Absorption der beteili gten Hydride gibt. Bis die Temperaturgrenze
zur Absorption unterschritten wird, kénnen keine Druckveranderungen und damit Sorptions-
reaktionen beobadtet werden. Dies wird in Abb. 32 dargestellt, in der die beiden in Abb.31d
hervorgehobenen Ausshnitte A und B in vergrof3erter Form gezegt und beschrieben sind.
Hierbe ist zu beadtten, dai? die waageredhten Stufen, die in dieser Darstellung der Oberflachen-
temperaturen und des Druckes P3 zwischen den Reaktionsmodulen zu erkennen sind, aus-
schlief3lich aufgrund der Trégheit der Warmelibertragung zwischen Hydrid und Aussenwand
zustandekommen. Die Lange der Stufe kannals Mal3 fur die Hysterese betrachtet werden. Dies
wird beim Vergleich der Temperaturen OF1 und RB1 in Abb.32A deutlich. OF1 durchléuft etwa
die gleiche Temperaturdifferenz wie RBL, ist jedoch viel tréger. Erst nach 80 Sekunden beginnt
der Druck wieder zu fallen.

NT-Kreis:

Die hohe Geschwindigkeit der Massenriickgewinnung wird auch im NT-Modul Abb.31b durch
den starken Temperaturabfall in den ersten 50 sec deutlich. H8 hat off ensichtlich sehr homogen
absorbiert, weswegen die Temperaturen (OF14,15,16) um lediglich 2 K variieren. H9 hat
hingegen nicht vollstandig absorbiert, die gemessenen Oberflachentemperaturen sinken in
Langsrichtung von OF13 zu OF9 kontinuierlich um ca 1 bis 3 K zwischen den Thermoelemen-
ten. Die augehdrige Darstellung in Abb.32B zdgt die den Temperaturabweichungen entspre-

chenden Konzentrationsunterschiede.

Detailansicht A Detailansicht B
223°C 181°C 143°C 40°C 20°C
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Abbildung 32 Detailansicht der Temperaturmessung auf
HT- und NT-Re&tionsbett, Phase 1, interne
Waérmertckgewinnung, Nenntbetrieb
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Die beiden in Abb.31c dargesteliten Druckverlaufe sind unterschiedlich hinsichtlich der Re-
aktionsgeschwindigkeit nach dem Druckausgleich. Wie in Kap. 5.1.5.2 beschrieben, wird der
Druck P3 zwischen den vollstandig mit Oberflachenthermoelementen bestlickten Reektions
modulen HTZ/NT1 in der Leitung gemessen, in dem anderen Reaktionsmodulpaa hingegen an
beiden Enden eines NT-Bettes. In letzterem Fall findet eine weniger schnelle Angleichung an die
Leitungsdriicke statt. Dies bedeutet, dal3 das Sintermetalfilterrohr fir sehr grofRe Wasserstoff-
stromungen, wie sie bei einem Druckausgleich auftreten, einen nicht zu vernadclassgenden
Druckverlust verursadt, der den Druckausgleich verlangsamt und daf3 die in der Leitung
aufgenommene Druckverlaufskurve (P3) schreller den Mitteldruck darstellt als die in dem
anderen Re&tionsbettpaa gemessenen Druckverlaufskurven (P1, P2), von denen in den folgen-
den Darstellungen wegen annghernder Gleichheit jeweils nur P1 dargestellt ist.

Phase2:

Die Phase des reguléren Betriebs dauert 1040s, d.h. ca 17.5 min. Die Antriebswarme hat eine
Temperatur von ca 220°C, die Warmesenkentemperaturen liegen fir beide Kreidéufe bei etwa
35°C, und im Nutzkéltewarmetauscher wird die Kélte bis auf eine Temperatur von max.

21°C genutzt. Fur die Klimatisierung von Luft aus einem Blro kann dieser Wert durch die
Verwendung von Gegenstromwarmetauschern erreicht werden. In Abb.33 sind de gemessenen
Temperatur- und Druckverlaufe gezegt, wobel fur diverse Verlaufe Markierungen mit romischen
Ziffern den zatlichen Verlauf auch im Van't Hoff-Diagramm darstellen.

HT-Kreis:

Im absorbierenden HT-Bett HT2 zegen die gemessenen Temperaturen eine sehr homogene
Strémung an. Die Temperatur am Augtritt (OF1: Kreuzmarkierung) fallt innerhalb der ersten 400
sec von 160°C auf cal135°C (t=600s) ab. Zu desem Zeitpunkt wird das Massenstromverhéaltnis
durch Verringerung des Olmassenstroms zugunsten des kalten Kreislaufs erhéht und die Quell-
stérke im HD-Halbzyklus bzw. die Senkenstérke im ND-Halbzyklus werden verringert. Mit dem
so eingestellten Massenstromverhdtnis bleiben dann die Driicke konstant bel 5.5 bzw. 20 bar
(Abb.33c) .

Die Temperaturabweichung zwischen den beiden versetzten Thermoelementen OF4/5 liegt
anfangs bei 7 K, wird nach t=630's bei langsamerer Stromung jedoch deutlich geringer. Es ist
ebenfalls deutlich, dal3 H1 Uber den gesamten Zyklus hinweg absorbiert, da die Re&ktionsbett-
temperatur RBL Uber der Fluidtemperatur OF1 liegt und damit an das Fluid Absorptionswéarme
abgefuhrt wird.

Die Temperaturverlaufe in Abb. 33d und den zugehdrigen Detailansichten in Abb.34 zegen im
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ND-Bereich wahrend der Re&tion deutlich eine Verschiebung zu hoheren Konzentrationen im
HT-Reaktionsmodul HT1 und zu niedrigeren Konzentrationen im NT-Reaktionsmodul NT1,
wahrend im HD-Bereich die Konzentrationsverschiebungen umgekehrt sind.
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Abbildung 33 Temperatur- und Druckverlaufe wahrend der Phase 2, Kalteazeugung,
Detail betrachtung des ND-Halbzyklusses, Nennlbetrieb

NT-Kreis:

Im NT-Bett kann man eine relativ inhomogene Strémung beobadten, die davon herriihrt, dafid
Uber die Handventile im Kreidauf Eingriffe in das hydraulische System vorgenommen wurden.
Die Audtrittstemperatur OF9 aus dem desorbierenden NT-Modul variiert zwischen 7 und 14°C.

Dabe snkt die Temperatur bisauf 7°C ab, bis das Massenstromverhéltnis zum Zeitpunkt t=630s
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verandert wird, um die Systemdriicke konstant zu halten. Die in Abb.33b dargestellten Mef3-
werte der um nt/2 versetzt angebrachten, durch Rauten markierten Oberflachenthermoelemente
OF12/13 zagen, dal? das Re&ktionsbett nicht Uber den gesamten Umfang umstromt wird. Bel nur
geringem Massngtrom lauft die Stromung langsam an dem an der Oberseite des Reaktionsbettes
positionierten Thermoelement OF13 vorbei, wahrend der Warmetrager im Bereich von OF12
vermutlich naheau stillsteht. Dadurch ergeben sich an dieser axialen Position Temperatur-
abweichungen von biszu 7.5K Uber den Umfang. Nach der leichten Erhéhung des Warmetrager-
massengromeswird deser Effekt tellweise ausgeglichen, der hdhere Massenstrom sorgt also fiir
eine homogenere Umstromung. In Abb.34B sieht man, dai’ die Eintrittstemperaturen OF8 und
OF16 in beiden Reaktionsmodulen fast gleich sind. Wegen des gleichbleibenden Druckes von
5.5bar Uberlagern sich bis auf eine kurze Anfangsphase @nige Temperaturverlaufe aufgrund der

Darstellungsart, in Abb.33b sind die jewelligen Temperaturniveaus jedoch deutlich zu sehen.

Detailansicht A Detailansicht B
181°C 143°C 111°C 40°C 21°C 4°C

Y
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Abbildung 34 Detailansicht der Temperaturmesaung auf HT- und
NT-Re&tionsbett, Phase 2, Nennletrieb, ND-Phase

Phase 3:

Die Phase 3 mit einer Dauer von 200s beginnt mit einer internen Massenrtickgewinnung, an die
sich mit dem Einschalten des HT-Kanals durch die Pumpe nach etwa 80 Sekunden eine interne
Warmertickgewinnung mit einem Olmassenstrom von 4 bis 5 g/s anschlie3t. Der NT-Kreis ruht
in dieser Phase.

HT-Kreis Wiein Phase 1 wird durch den Vergleich der Temperaturverldufe von RBL und OF1
deutlich, dal3 der Massenaustausch sehr schnell, der Warmeaustausch hingegen deutlich lang-
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samer vonstatten geht. Zwischen t=1290s und t=1350s findet kaum eine Re&ktion statt, nach
Einschalten der Pumpe |&i3t die Temperaturdifferenz von max. 35K zwischen Fuid und Re-
aktionsbett (OF1«<~>RBL) auf eine heftige Desorption schlief3en. Auf die Darstellung des anderen
Reé&ktionsmodulpaares HT2 und NT2 wurde in Abb.35d aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet. Auffallend ist, dal3 die beiden um 90° versetzten Thermoelemente OF4/5 extrem nah

beisammen liegende Messverte anzegen, die Stromung also viel homogener ist alsin Phase 2.
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Abbildung 35 Temperatur- und Druckverlaufe wahrend der Phase 3, interne
Waérmertckgewinnung, Nenntbetrieb

Die Austrittstemperatur OF8 aus HT1 bleibt auf einem Niveau von ca 30°C, his eine Druck-

90



anderung erreicht wird, aso die Hysterese Uberwunden ist. Diesist nach etwa 100 Sekunden der
Fall. Innerhalb der folgenden 100 Sekunden steigt die Austrittstemperatur bis auf ca 60°C an.
NT-Kreis:

Die gemessenen Temperaturen in beiden Hydriden sind nicht gleich, sondern es wird eine
Temperaturabstufung der aufeinanderfolgenden Thermoelemente beobadhtet, es gab im vorigen
Zyklus aso keine komplette Desorption. Dies gilt insbesondere fir H9 mit der starken Plateau-
seigung, wo in axider Richtung konzentrationsbedingte Temperaturdiff erenzen zwischen 3 und
5 K auftreten. Lediglich die versetzt angeordneten Thermoelemente OF12/13 zeigen gleiche
Werte. In der in Abb.36B dargestellten Detaillansicht ist die durch die Absorption bewirkte
Konzentrationserhthung der NT-Hydride anhand der Anndherung an die Vant Hoff-Geraden

(z.B. von OF9 an die I sostere von H9 zwischen den Zeitpunkten Il und I11) gut zu erkennen.
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Abbildung 36: : Detallansicht der Temperaturmessung auf HT-
und NT-Reé&ktionsbett, Phase 3, interne Warmertckgewinnung,
Nennbetrieb

Phase 4:

Der Vollzyklus wird durch den zweiten Halbzyklus mit einer Dauer von 870 Sekunden abge-
schlosen (Abb.37). Die Antriebstemperaturen liegen bei bis zu 230C, und de maximale
Nutztemperatur OF9 im WT1 betrégt 21°C. In den ersten 450 Sekunden ist der Massenstrom im
HT-Kreisbel 4g'sund im NT-Kreis bei 6g/s (Abb.30). Nad Erreichen eines Druckes von 20 bar
wird der Massenstrom des Thermodls auf 1 bis 1.5 g/s reduziert.
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HT-Kreis:

Bel Betradhtung des Temperaturverlaufes auf der HT-Seite (Abb.378) wird deutlich, dal3 es bis
zum Erreichen des Zieldruckes von 20 bar eine hohe treibende Temperaturdifferenz von max.
30K zwischen dem durch OF1 gemessenen Warmetragereintritt und dem durch RBL gemessenen
Reé&ktionsbett gibt. An dieser Stelle findet eine kréftige Desorption statt. Dies ist inshesondere
wichtig, da die Antriebstemperatur nicht hoch genug fir eine gute Desorption von H1 ist. Durch
die grole Temperaturdifferenz gibt esin Phase 3 und 4 wahrend des Druckanstieges jedoch eine
heftige Desorption dieses Hydrides (s. Verlauf | bislll von RBL in Abb.383).

760

: )Temperaturverlauf Hochtemperaturselte| N b) Temperaturverlauf Niedertemperaturseite | |

Temperatur, °C

I ' I ' I ' I ' " f " f '
1600 1800 2000 2200 1600 1800 2000 2200
Zeit, s Zeit, s

<
= '
x~ T I e
S ] [
(o) 1] ‘

107 - - -+

Zeitpunkte  Markierte M esswerte

T taatos Ops aBmwmuNT2HT2 || o0 SMNAMYNN N
Il t:1870s 4 OF1 AAustritt NT2/HT2 ST \\ WX N\ \
Il t:2270s DOF9 A \\ A\ 1\ ‘
1600 1800 2000 2200 18 20 22 24 2.6 28 30 32 34 36 38
Zeit, s Temperatur, 1000/T

Abbildung 37: Temperatur- und Druckverlaufe wahrend der Phase 4, Kalteazeugung,
Detail betrachtung des HD-Halbzyklusses, Nenntetrieb
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Nach Anpasaung der Masenstrome bleiben die gemessenen Temperaturen fur alle Ober-
flachenmesgpunkte auf den HT-Betten relativ konstant. Ahnlich wie in Phase 2 wird de
Olstromung mit fallendem Massenstrom homogener, durch den verlangsamten Massenstrom
wird de Warmelibertragung besser und die Austrittstemperatur OF8 fallt wieder leicht von
110°C auf 90°C ab.

NT-Kreis:

Auf der NT-Seite (Abb.37b) tritt eine sehr inhomogene Strémung auf, die fur die Leistungs-
zahlen der Anlage schledt ist. Der Temperaturverlauf ist ebenfals gark beanflusg vom
Massenstromverhdltnis. Wahrend des durch P3 erfasgen Druckanstieges geigen auch die
Temperaturen an. Lediglich die Temperatur von OF14 sinkt sofort ab, da OF14 am Uber-
gang von H8 zu H9 liegt daher von Anfang an mit dem von H9 kommenden kéalteren
Warmetréger beaufschlagt wird. Sobald das Massenstromverhdltnis bei t=1920s auf isobaren
Betrieb angepasg wird, fallen die Temperaturen entsprechend den jeweili gen Re&ktionsfort-
schritten ab. Dies bedeutet einen sehr schnellen Temperaturabfall in H8 (OF16/15/14),
ausgel6st durch die komplette Sattigung des Hydrids und einen allméahlichen Temperatur-
abfal in H9 (OF13 bis 9) wegen der Erhdhung der Wasserstoffkonzentration im jeweili gen

Bereich.

Detailansicht A Detailansicht B
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Abbildung 38 Detailansicht der Temperaturmessung auf HT- und
NT-Re&tionsbett, Phase 4, Nennletrieb, HD-Phase
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6.3.2.2 Charakteristik der Kalte- und Warmeabgabe

Zur Bestimmung der Leistungszehl fir Kédteazeugung wurden die in den Wéarmetauschern WT1
und WT4 eingebrachten Warmestréme und -mengen ermittelt. Fur die Warmepumpenleistungs-
zahl wurde dasselbe V orgehen gewahit, nur werden hierfir gemal3 GI.A.3 die in den Warmetau-
schern WT2 und WT3 abgegebenen Warmen ins Verhdltnis zur eingebrachten Antriebswarme

gesetzt.
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Abbildung 39 Darstelung der fir Leistungszahlen von Warmepumpen- und
K& temaschinenbetrieb relevanten Warmeumsétze

In Abb.39awerden die in beiden Warmetauschern abgegebenen Nutzwérmestrome sowie der
gleichzatig eingegebene Antriebswarmestrom gezeagt. Esist deutlich zu sehen, dal3 die Verlaufe
der umgesetzten Warmestréome im HT-Kreis im Antriebswarmetauscher und im Nutzwarmetau-
scher pardle verlaufen, wobe der Antriebswarmestrom einen etwa um 20 bis 30% hoheren Wert
aufweist. Dies liegt hauptsadhlich an der Charakteristik der Warmekapaztédten des Thermodls.
Bei einer Temperatur von 200°C liegt die spezfische Warmekapaatét It. [92] bel einem Wert
von 2.3 kJkgK, bei einer Temperatur von 50°C hingegen bei einem Wert von 2kJkg/K.
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Der durch Kreuze markierte, in WT3 des NT-Kreises Ubertragene Nutzwarmestrom nimmt im
Laufe eines Halbzyklusses hingegen konstant ab, parallel zu den relativ schnell abfallenden
Temperaturen, die durch die schnelle vollsténdige Absorption des Austrittshydrids H8 bewirkt
werden. Zu Beginnder Zuschdtung des NT-Kreidaufes liegt der Wert bei naheau 450W, gegen
Ende geht die Leistung gegen OW. Dies ist das Abbruchkriterium fir den Halbzyklus und ein
Signal zum Einleiten der internen Warmeriickgewinnung durch Umschalten der Pumpenforder-
richtung.

Auf Seite der Kélteazeugung ist die Leistungsabgabe homogener. Dennoch schwankt die
Kalteleistung zwischen 375Weatt bei Erreichen der Olmassenstromreduktion und 200Watt gegen
Ende des Zyklusses, was angesichts des konstanten Wasser/Glykolmassenstroms ein deutlicher
Hinweis darauf ist, dald zum einen das Austrittshydrid H9 noch nicht komplett desorbiert ist und
zum anderen die Thermal Wave unter den gegebenen Bedingungen nicht stark ausgepragt ist.
Dieswird auch durch die in den Abb.33b und 37b gezegte unginstige Strémungscharakteristik
in den NT-Betten verursadt.

Die durchschnittliche Kéalteleistung liegt bei etwa 300W, die Nutzkéltetemperaturen bewegen

sich hierbei in eéinem Bereich zwischen 6 und 14°C.
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Abbildung 4Q Verlauf der Leistungszahlen von Warmepumpe und Kéatemaschine, Vollzyklus
im Nennketrieb
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Wenn der Druck in der Anlage nicht auf Werte um 20 bar begrenzt wird, kann die Audtritts-
temperatur aus dem desorbierenden NT-Modul durch Aufrechterhalten eines grél3eren Massen-
sromsim HT-Kreidauf noch weiter absinken oder konstant gehalten werden, daim absorbieren-
den HT-Modul eine starke Wasserstoff senke gegeben ware. Hierdurch wiirde die Kélteleistung
ab dem Zeitpunkt t=610s bzw. t=1900s ansteigen kew. konstant bleiben. Allerdings wiirde aich
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die Antriebswarmeleistung entsprechend ansteigen, einerseits wegen des grolen Massenstroms
im Kreidauf 1, andererseits wegen der steigenden Temperaturdifferenz, die im Antriebswarme-
tauscher WT1 aufgebradt werden mifte.

Die Leistungszahlen fur Kéteazeugung und Warmepumpenbetrieb sind in Abb.40 dargestellt.
Hierbel ist die Leistungszahl fur quasikontinuierlichen Warmepumpenbetrieb 1.28, wobel die
Waérme derdings auf sehr unterschiedlichen Temperaturniveaus freigesetzt wird. Die Warme aus
Waérmetauscher WT2 hat bel einer mittleren Leistung von etwa 500W ein durchschnittliches
Temperaturniveau von 90°C, die aus Warmetauscher WT3 hat ein durchschnittliches Tempera-
turniveau von 44°C bei einer durchschnittlichen Leistung von 200W. Durch Vermischen beider
Strome wirde bel entsprechender Gewichtung der Warmemengen theoretisch eine Mittel-
temperatur von ca 64°C zustandekommen. Ist es jedoch mdglich, beide Temperaturniveaus zu
nutzen, sollte man dies unvermischt tun, z.B. zur gleichzetigen Erwérmung von Luft auf 40°C
und Wasser auf 85°C.

Die mittlere Leistungszahl fir Kédteazeugung (COP) liegt bei ca 0.52, die durchschnittliche
Kéateleistung liegt bei ca 300W bei einer durchschnittlichen Kihltemperatur von etwa 11°C. Die
Leistungszehl wird duch Aufsummieren der eingebrachten Warmemengen berechnet. In den
einzdnen Halbzyklen ist der COP im Vergleich mit konventionellen Hydridké&lteanlagen relativ
homogen. Zunadst liegt die Leistungszahl in einem Bereich von 0.3, bis der Olmassenstrom
verringert wird. Dann steigt der COP flr diesen Halbzyklus bis auf etwa 0.5 (Phasen 1 und 2) bis
0.54 (Phasen 3 und 4) an. Auch diese Werte wurden Uber die aischliefdich wahrend einer
internen Warmertickgewinnung und der darauffolgenden Nutzphase umgesetzten aufsummierten
Warmemengen ermittelt. Der dargestellte COP Uber die gesamte Betriebsdauer ist auf Basis der
bel Experiment 59 von Beginn der Kédteazeugung an aufsummierten beteili gten Warmemengen

ermittelt.
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6.3.3 Betrachtung eines Vollzyklusss unter Telllast mit interner Warme- und Massen-

rickgewinnung

6.3.3.1 Die 4 Phasen des Vollzyklusses

Um die zwischen den Retionsbetten stattfindenden Vorgange ener Multi-Hydridanlage unter

Teill astbedingungen zu analysieren, wird ebenfals ein in 4 Phasen aufgeteilter Vollzyklus

betradhtet. In diesem Zyklus wird durch Verschieben des Massenstromverhétnisses zugunsten

des HT-Kreises ermdglicht, dal3 bei Antriebstemperaturen von 180°C eine Kalteazeugung von
bis zu -5°C dattfindet. Da die Druckgrenze von 20 bar nicht erreicht wird, ist keine Anpassing
des Massenstromverhaltnisses notwendig

Der Betrieb in der Telll ast ermdglicht bzw. erfordert eine langsamere Stromung, die sich wegen

des ohrehin schon sehr kleinen Ringspalts nicht in einem signifikant schledhteren Warmeliber-

gang auswirkt, da sich die Nusslt-Zahl bel einer langsamen Stromung kaum andert, wie in

GIl.A.17 im Anhang dargestellt ist. Dadurch ist es moglich, dass die zetliche Anderung der

Audrittstemperatur aufgrund der hohen NTU-Zahl geringer wird, als es bel der Ausnutzung der

Nennleistung der Fall wére. Dies fuhrt auch zu einer htheren Austauschrate des Wasserstoffin-

ventars.

Das Experiment dient zum Nadweis der Tatsadhe, dassalein durch Steuerung der Massen-

stromverhdtnise der Warmetrager mit einer unter der Nenntemperatur liegenden Antriebs-

temperatur eine ébenfalls unter der Nenntemperatur liegende Nutzkétetemperatur erzielt werden
kann. Vor den her betrachteten Phasen ist bereits ein Halbzyklus unter den gleichen Randbedin-
gungen gefahren worden. Die Betriebsweise zelte vor allen Dingen auf die Erzeugung von Kélte
einer Temperatur unter 0°C, weniger auf die schnelle Erzeugung von Kélte. Da diese niedrige

Temperatur mit einem deutlich nedrigeren Druck verbunden ist, dauert die Vorbereitung der

Reé&ktionsbetten auf einen neuen Halbzyklus viel langer. Ein quasistationdrer Betrieb ist mit

dieser Konfiguration nicht moglich, was sch in der Dauer der Warmertickgewinnungphasen

aullert:

Phase 1. interne Massen- mit nachfolgender Wéarmertickgewinnung, Dauer 90GCs.

Phase 2: Nutzzyklus: Teill astbetrieb unter erschwerten Bedingungen mit Antriebstempera-
turenvon 180°C, Nutzkélte von -5 bis +10°C und Warmesenkentemperatur von
ca 30bis 35°C, Dauer 2300Cs.

Phase 3: interne Massen- mit nachfolgender Wéarmertickgewinnung, Dauer 89Gs.

Phase 4. wie Phase 2, jedoch um 180 phasenverschoben, Dauer 2800s.

In Abb.41snd de zétlichen Verldufe der Massenstrome und Driicke mit der jewelli gen Phasen-
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auftellung gezegt, in Tabelle 9 sind de augehtrigen Massenstrome gezegt.

Im Vergleich mit den in Abb.30 dargestellten Massenstromen und Driicken fir den reguléren
Betrieb fallt auf, dal? die Massenstréme insgesamt deutlich kleiner sind. Im Verhdltnis zu dem
Waser-Glykol-Strom ist der Olmassenstrom in dieser Betriebsart jedoch grofer.

6 Phasel Phase2 Phase3 Phase4
5 ] W armetréagerstrome
| W assermassenstrom |

n —af=—  Olmassenstrom

g .
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i \\\ o Druck inHT2/NT2

3 T -+ —t

\
2
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zeit, sec

Abbildung 41 Zeitliche Verlaufe der Warmetrdgermassenstrome und Wassrstoffdriicke
Uber einen Vollzyklus, Telll astbetrieb

Tabelle 9: Warmetragerstrome in beiden Kreisen, Teill astbetrieb

Olmassenstrom, g/s Wassr-Glykolmassenstrom, g/s
Phase 1 21 0
Phase 2 2.8 21
Phase 3 21 0
Phase 4 2.2 16
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Phasel:

Die interne Massen und Warmerlckgewinnung fir Kalteazeugung von niedrigen Temperaturen
Uber eine Dauer von 900sist in Abb.42 dargestellt. Auch in diesem Betriebsmodus ist hinsicht-
lich der Geschwindigkeit der Massenriickgewinnung qualitativ dasselbe Verhalten zu beobadten,
wie bereits am vorigen Beispiel unter Auslegungsbedingungen erlautert.

Wegen der gewiinschten tieferen Starttemperaturen auf der NT-Seite mussjedoch eine eheblich
langere Zeitdauer zur Temperaturabsenkung in Kauf genommen werden. Zusétzlich zu den
deutlich unter den Auslegungstemperaturen liegenden Nutztemperaturen tragen noch 2 weitere

Faktoren zu einer langen Dauer der Warmerickgewinnung bel.

|a) Temperaturverlauf Hochtemperaturseite| o b) Temperaturverlauf Niedertemperaturseite | 1
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Abbildung 42 Temperatur- und Druckverlaufe wdahrend der Phase 1, interne
Waérmertckgewinnung, Detailbetrachtung des ND-Halbzyklusses
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Der ergte - systembedingte - Faktor ist, dal3 die von der Schlauchpumpe bereitstellbare maximale
Durchflussnenge an Thermodl durch den Warmetréagerkreislauf wegen des erhohten temperatur-
bedingten Druckverlustes geringer ist (d.h. 2 bis 3 ¢/s) als unter Auslegungsbedingungen. Da die
maximale Temperatur im System bel 180°C anstelle von 220 bis 230°C ist, erhoht sich ins-
besondere in dem Antriebswarmetauscher der Druckverlust. Der zweite - prinzipbedingte -
Grund liegt darin, dal3 nicht mehr das gesamte asorbierende HT-Reé&ktionsbett zur Verfigung
steht, sondern lediglich etwa 5 von 7 HT-Hydriden. Die Quell- und Senkenstérke ist also ca
40% kleiner ds unter Ausdegungsbedingungen und mifite Uber einen grofReren Massenstrom des
Thermodls ausgeglichen werden, den die Pumpe jedoch nicht fordern kann. Unter diesen Rand-
bedingungen wird nach ca 900s (15 min) eine Temperatur von ca -2°C erreicht, bei der der
Nutzzyklus beginrt. Die Temperaturverléufe sind prinzipiell analog zu dem bereitsin Kap.6.3.2
diskutierten Fall.

HT-Seite:

Auf der HT-Seite findet eine sehr homogene Stromung (Abb.42aund 43A) statt. Der gemessene
Temperaturverlauf in axialer Richtung zwischen den benachbarten Oberflédchenthermoelementen
entspricht relativ genau den Temperaturdifferenzen zwischen den zugehdrigen Hydriden.
Lediglich bei H1 kann man beobadten, dal3 es kaum absorbieren kann. Dies rihrt von den
niedrigeren Antriebstemperaturen von 18C°C im vorhergegangenen Halbzyklus her, durch die H1
Uberhaupt nicht und H2 nicht vollsténdig desorbiert werden konrte.

Detailansicht A Detailansicht B
181°C 143°C 111°C 40°C 21°C 4°C

YL \/-h\ t:\ 10 bar 7 ol OF
Witk v wee s A v A e
LA
\\\\\\\\\ \\\ A“.'
AN OFS\ N\
v \ \\ \\ 5 bar \ ~\' \t\

o N
H1 H2 H3 H4 HS8 H9
¢ WT, Kreis 1 WT, K.reis 11

Abbildung 43 Detailansicht der Temperaturmessung auf HT- und NT-
Re&ktionsbett, Phasel
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NT-Seite:

Die Starttemperaturen deuten auf eine recht voll sténdige vorhergegangene Re&ktion hin. Die 3
zu H8 gehdrenden Oberflachenthermoelemente messen die gleiche Starttemperatur, wobel im
Laufe der ersten 400 Sekunden an OF14 wegen der Ndhe a1 dem Bereich mit H9 ein Warme-
abfluss beobadtet werden kann. Die durch OF9 und OF10 abgededten Bereiche sind fast
gleichstark absorbiert, was sch in einer nur geringen Temperaturdifferenz von weniger als 2 K
auRert. Uber den Zeitraum von 900 Sekunden schneiden sich beide Temperaturverlaufe, was
durch einen leichten Warmezustrom Uber das warmeleitende Kupferrohr in den Endbereich der
Reé&ktionsbetten bewirkt wird.

Phase 2:

Der Nutzzyklus mit Antriebstemperaturen von 180°C und einer Nutzkéte von -5°C, die biszu
einer Temperatur von +10°C genutzt wird, dauert wegen der relativ geringen Massenstrome und
der sich daraus ergebenden gut definierten Temperaturfronten ca 2300 (Abb.44). Damanim
Betrieb nicht an die Grenzevon 20 bar komnt, tber die hinaus die Re&ktionsbetten nicht belastet
werden sollen, ist es moglich, die Kéltetemperatur immer auf einem ahnlichen Niveau zu halten,
indem die egentlich temperatursteigernden Konzentrationsabsenkungen im Hydrid durch
Druckabsenkungen kompensiert werden. Dadurch gelingt es nahezu Uber die gesamte Halb-
zykluszet, die Austrittstemperatur unterhalb von 0°C zu halten. Der ND-Halbzyklus ist als
Detailansicht in der Abb.45 dargestellt.

HT-Kreis:

Vom Startdruck von ca 5 bar ausist zu erkennen, dal3 die Druck-Temperaturverlaufe anfangs
parallel zu den Vant Hoff-Geraden verlaufen. Zwischen H1 und H2 nimmt der Warmetréger
kaum Warme auf, da H1 wegen der vorhergegangenen unzureichenden Desorption kaum
Wassrgoff absorbieren kann, H2 hingegen absorbiert normal. Nacd etwa 100Gs ist eine deutli-
che Verschiebung der Kurvenverléufe a1 hohen Konzentrationen zu beobadhten. Allerdings tragt
auch die Erhéhung des Wéarmetragermassenstroms von 2.8¢/s auf 3.6 ¢/s zu einer geringeren
NTU-Zahl, d.h. zu einer geringfiigig schlechteren Warmelibertragung bei. Gegen Ende des
Zyklusses kann man in Abb.45B sehr gut erkennen, dal3 die von OF8 gemessene Eintritts-
temperatur Uber der Gleichgewichtstemperatur von H7 liegt. Entsprechend ist keine Warme-
abfuhr moglich und es findet keine Absorption mehr statt. Dadurch ist es denkbar, dal3 in H7
sogar wieder eine leichte Desorption stattfindet. Dies ist wahrscheinlich insbesondere aufgrund

der Tatsache, dal3 H7 wéhrend der internen Wéarmertckgewinnung vermutlich bereits shr gut
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absorbiert wurde. Dieser freilwerdende Wasserstoff wird von den anderen HT-Hydriden absor-
biert. Da die Enthalpien kaum unterschiedlich sind, ist die Abkiihlung und folgende Aufheizung
des Huids fur De- und Absorption etwa gleich grof3. Dieser Effekt ist gut messoar, aber nicht
dominant, da die treibende Temperaturdifferenz zwischen dem Warmetrager und H7 gering ist.

- - - —— 35
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Abbildung 44: Temperatur- und Druckverldufe wahrend der Phase 2, Kdteazeugung,
Detail betrachtung des ND-Halbzyklusses, Telll astbetrieb

NT-Kreis:
Die Temperatur der Nutzkélte bleibt bei konstantem Warmetrdgermassenstrom nahezu Uber die
gesamte Dauer des Halbzyklusses unter 0°C, erst gegen Ende steigt die Temperatur auf 0°C an.
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Der bisauf ca 2.3 bar abfallende Druck ist im Zusammenhang mit einer relativ gleichbleibenden
Austrittstemperatur ein klares Indiz fir abnehmende Konzentrationen (Abb.45).

Detailansicht A Detailansicht B
143°C 111°C 84°C 21°C 4°C
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Abbildung 45 Detallansicht der Temperaturmesaung auf HT- und NT-
Red&ktionsbett, Phase2, Niederdruckhalbzyklus

Phase 3:

In Abb.46 wird de wahrend der Phase 3 stattfindende interne Massen- und Warmertickgewin-
nung tber eine Dauer von 900s gezegt. Zunadst werden all e Reaktionsmodule wasserstoff seitig
miteinander gekoppelt, was zu der in Abb.46¢ dargestellten sofortigen Angleichung der Driicke
fuhrt, die dann lis zum Ende dieser Phase 12 bar zwischen HT1 und NT1 bzw. 4 bar zwischen
HT2 und NT2 erreichen. Nach ca 100 Sekunden (t=3330s) wird das Thermodl wieder mit einem
Massenstrom von ca 2g/s umgepumpt, wahrend im NT-Kreis der Warmetréger till steht. In
Abb.46d ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit wiederum auf die Verlaufe von Druck und Ein-
bzw. Austrittstemperaturen im anderen Re&ktionsmodulpaa verzichtet worden.

HT-Kreis:

Von der Starttemperatur von ca 95°C aus wird in Abb.46a der durch den Pumpenanlauf
bewirkte schrelle Anstieg der Temperatur von OF1 gezagt. Anhand der kurzzetig auftretenden
Temperaturdifferenz awischen OF1 und RBL kann ersehen werden, dal3 in H1 in dem Zeitraum
zwischen t=3400s und t=4000s eine gewisse Desorption stattfindet. In Abb.46d wird gezegt,
dai’ diese Desorption alenfalls in dem Bereich sehr hoher Konzentration stattfindet, der bereits
in dem Plateaubereich von H2 liegt. Der Verlauf der um 90° versetzten Oberflachentemperaturen
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OF4 und OF5 it identisch. Dies deutet ebenso wie in Phase 1 auf eine sehr homogene Strémung
hin.
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Abbildung 46. Temperatur- und Druckverlaufe wdahrend der Phase 3, interne
Waérmertckgewinnung, Detailbetrachtung des HD-Halbzyklusses

Zu Beginnder Re&tion zegen die Messwerte von OF8 und OF7 entsprechend dem Endzustand
von Phase 2 de gleiche Temperatur an. Direkt nach Anlauf der Pumpe stellt sich die Tempera-
turdifferenz von ca 20 K zwischen beiden Thermoelementen ein. Dies bedeutet, dal3 beide
Hydride im vorhergegangenen Halbzyklus absorbiert haben. Somit kann die Desorption an dieser
Stelle entsprechend der Auslegung stattfinden.

NT-Kreis:
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Im gekoppelten, nicht durchstromten Reaktionsbett steigen die Temperaturen wahrend der
Massenrickgewinnung schreller an as in der unmittelbar folgenden internen Warmeriick-
gewinnung (Abb.46b). Hierbei bilden die an Ende der Phase2 erreichten Konzentrationen die
Startkonzentrationen. Aufgrund der bereits diskutierten Plateaucharakteristik von H9 steigen die
gemessenen Temperaturen der benachbarten Thermoelemente OF9 bis OF13 in Richtung von H8
almahlich an.

Phase 4:
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Abbildung 47. Temperatur- und Druckverlaufe wahrend der Phase 4, Kalteazeugung,
Detail betrachtung des HD-Halbzyklusses, Telll astbetrieb

In Abb. 47 und 48 wird der HD-Zyklus der Phase 4 zwischen HT1 und NT1 mit einer Antriebs-
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temperatur von ca 180°C Uber eine Dauer von 2800sec gezeagt. Die Eintrittstemperatur OF9
und damit die tiefste nutzbare Kdtetemperatur in das gekoppelte NT-Bett liegt bei ca 12°C. Der
Druck im HD-Zyklus erreicht den Wert von 20 bar bis zum Ende nicht, der Niederdruck kann
deshalb weiter abgesenkt werden bis auf knapp unter 3 bar. Hierdurch kann die Austrittstempera-
tur aus NT2 Uber den kompletten Halbzyklus unter 0°C gehalten werden. Der in Abb.41 dar-
gestellte OImassnstrom steigt bis gegen Halbzyklusende von 1.5 bis auf 2.5g/s an, wahrend der
Wassr/Glykolstrom konstant bei ca 1.5¢g/s beharrt.

HT-Kreis:

Auf der HD-Seite betrégt die konstante Antriebstemperatur etwa 180°C (Abb.473). Sowohl die
Reektionsbettemperatur als auch die Oberflachentemperatur von H1 liegen genau auf der Hohe
der Eintrittstemperatur, es kann aso keine Re&tion stattfinden. Mit ansteigendem Druck néhert
sch auch die Temperatur von OF2 asymptotisch der Eintrittstemperatur an. Bei dieser Mesaung
findet eine ungewohnlich homogene Durchstrémung des Reektionsbettes gatt. Dies wird an den
identischen Temperaturverlaufen von OF4/5 deutlich, die auch in der Detallansicht in Abb.48
nur anhand der Dicke der Temperaturverlaufdinie identifiziert werden konnen.

Der in Abb.47ad dargestellte Temperaturverlauf von OF8 deutet darauf hin, dal3 das Re&tions
bett in dieser Phase weniger durchstromt wurde ds die anderen 3 parallel geschalteten Re-
aktionsbetten. Hierdurch kann sich der Warmetréger in diesem Bett besonders gut abkihlen.

Detailansicht A Detailansicht B
181°C 143°C 60°C 40°C 21°C 4°C
S 20 bar
A \ 7\ \10 bar
H2 H3 H4 HS5
WT, Kreis I, ‘WT, Kreis 11
Abbildung 48 Detallansicht der Temperaturmesaung auf HT- und NT-Reé&ktionsbett, Phase
4, Teill astbetrieb, HD-Phase
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NT-Kreis:

Die Temperaturverlaufe im gekoppelten NT-Bett sind in Abb.47b und 48B gezegt. Die sehr
verschiedenen Plateaucharakteristiken von H8 und H9 kdnnen durch den Vergleich der Tempera-
turverlaufe in beiden Hydridbereichen sehr gut demonstriert werden. Wahrend in H8 mit flachem
Plateau die Driicke ansteigen, steigen die Temperaturen OF15 und OF 16 anfangs bis zum
Zeitpunkt 111 noch an. Das Van't Hoff-Diagramm (Abb.47d/48B) zeigt bereits eine Konzen-
trationsverschiebung an. Sobald de Absorption komplett abgeschlossen ist, erreicht man den
Bereich der -Phase, und de Temperatur von OF15/16 fallt entsprechend schrell ab. Die
durchlaufende Therma Front ist am schnellen Abfall der Temperatur an den benachbarten
Thermoelementen OF15 und OF16, der in einem zdtlichen Abstand von 600 s auftrat, zu
erkennen. Dieser Temperaturabfall zeigt den Abschlussder Absorption und den Ubergang in die
B-Phase an, dader Systemdruck weiterhin ansteigt. Auf Seite von H9 bewirkt die starke Plateau-
seigung, dal’3 die Temperaturen der Oberfladhenthermoelemente bei sich kontinuierlich éndern-
den Konzentrationen durch den Druckanstieg von 12 auf 19 bar tber die gesamte Zeit relativ
konstant bleiben.

6.3.4 Charakteristik der Kalte- und Warmeabgabe

Die Abgabe der Kdteleistung ist wegen der langsamen Strémung relativ konstant, da sowohl der
Massenstrom des Wassr/Glykol-Gemisches as auch die Austrittstemperatur sehr gute Konstanz
aufweisen (Abb.49).

Wie bereits oben erlautert, spielen fur diese Leistungscharakteristik 2 Faktoren eine dominieren-
de Rolle. Ein Faktor ist die durch die langsame Stromung bewirkte gute Temperatur- bzw.
Reé&ktionsfront, und der andere die Tatsadhe, dal3 es hinsichtlich des Druckverlaufes keine
Einschrankungen gibt, wie sie durch Erreichen der oberen Druckgrenze im Nennbetrieb auf-
traten. Somit sinkt die Kalteleistung in WT4 in Phase 2 innerhalb von 1800 von 175W auf etwa
150W ab, wahrend de Nutzwdrmeleistung von 200W bis auf ca 500V ansteigt. In Phase 4
bleibt die Kélteezeugung Uber einen Zeitraum von 2500s auf einem nahezu konstanten Niveau
von 100W bei gleichzatigem Anstieg der Nutzwarmeleistung in WT2 von ca 200 auf 300W, in
beiden Fallen bel annéhernd dgeicher Kihltemperatur von unter 0°C. Die Nutzwarmemenge
nimmt zu, da die Eintrittstemperaturen in die Warmetauscher ebenfalls zunehmen. Lediglich auf
Seite der NT-Betten fallt die Austrittstemperatur relativ stark ab, nicht zuletzt deshalb, weil H8
nach etwa 2400 komplett absorbiert ist, insbesondere in Phase 4. Da unter den gegebenen

Teill astbedingungen nach einer gewissen Zeit die Austrittstemperatur aus dem desorbierenden
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Abbildung 49 Darstellung der fur Leistungszahlen wvon Warmepumpen- und
Ké&temaschinenbetrieb relevanten Warmeumsétze, Vollzyklus im Teill astbetrieb

HT-Re&ktionsbett hoher ist als die Austrittstemperatur aus dem absorbierenden HT-Regktions
bett bedeutet dies, dal? der interne Multi-Effekt nicht mehr gegeben ist. Esist in diesem Fall fur
eine praktisch betriebene Anlage enfach mdglich, die Warmetragerstrome so umzuleiten, dal3 der
Strom mit der hoheren Austrittstemperatur aus beiden Reektionsbetten in den Antriebswarme-
tauscher eingeleitet wird. Im Maschinenschema sind fur diese Mal3nahme avei ventilgesteuerte
Umlenkungen auf der HT-Seite nétig (s. Abb.50). Fur haufigen Teill astbetrieb ist diese Umlen-
kung notwendig, um die Anlage in einem sinnvollen Betriebspunkt zu betreiben.

Fir einen Vollzyklus unter diesen Randbedingungen liegt die in Abb.51 dargestellte, mit der
Warmetrdgerumlenkung rechnerisch ermittelte, mittlere Leistungszahl COP bei etwa 0.33 fir den
Kéatemaschinenbetrieb. Der in Halbzyklen unterteilte mittlere COP ergibt sich zu etwa 0.35 fiir
die Phasen 1 und 2 (1. Halbzyklus) und zu 0.32 fur die Phasen 3 und 4 (2. Halbzyklus). Hier-
durch verringert sich der COP, der fir die gesamte Mef3sequenz inklusive des vorhergehenden
Normalbetriebs dargestellt ist, von etwa 0.5 auf 0.42. Der fur die Phasen 1 bis 4 nicht dar-
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gestellte COA liegt bei etwa 1.25. Der fur die Gesamtsequenz des Experimentes 59in Abb.51
dargestellte COA verringert sich daher von ca 1.32 auf 1.30.
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T H\HHH\HHH\H\H
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Abbildung 50 Modifiziertes Schaltschema fur Teill astbetrieb
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Abbildung 51 Verlauf der Leisungszahlen von Warmepumpe und Katemaschine, Vollzyklus
im Teill astbetrieb

Ohre die (rechrerisch vorgenommene) Umlenkung des Warmetragerstroms wirde en COP von

etwa 0.2 erreicht werden.
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7 Zusammenfasaung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ane neuartige, thermisch angetriebene Sorptions-
maschine entwickelt, gebaut und experimentell untersucht. Das Ziel, Heizung und Kihlung zur
gleichzetigen Erzeugung von HeiRwasser bzw. Kaltluft wurde ereicht.

Die Maschinenkonfiguration beruht auf der Kombination einer Thermal-Wave-Anlage und einer
Multi-Sorbent-Anlage, um so die positiven Eigenschaften beider Prinzipien zu nutzen.

Durch das VVorhandensain grol¥er Temperaturbandbreiten in allen Regktionsbetten ist es mdglich,
aul3erst variable Temperaturhiibe au erreichen, was die Anwendbarkeit unter sehr unterschiedli-
chen Randbedingungen erlaubt. So kénnen mit ein und derselben Maschine bei Umgebungs-
temperaturen von 35°C sowohl Kélte von ca4°C as auch - mit einem anderen Massenstron-
verhdtnis - Temperaturen von -5 bis -20°C erreicht werden, allerdings mit einer deutlich verrin-
gerten Leistungszahl.

Die Variabilitét gilt gleichermalRen auch fur reduzierte Antriebstemperaturen, die fir das Labor-
modell im Audegungspunkt bei ca 23C°C liegen. Jedoch auch bei 180°C kdnnen durch Variation
der Massenstrome der Warmetrdger die gleichen Nutztemperaturen erzeugt werden, allerdings
bei einer Verschlechterung der gesamten Leistungszahl.

Die gemessnen Leistungszahlen der Anlage fir Kalteezeugung von max. 400 auf dem
Temperaturniveau von ca 7°C bel einer Umgebungstemperatur von ca 35°C und deichzetiger
Erzeugung von Heillwasser auf zwei verschiedenen Temperaturniveaus, namlich 45°C (30% der
Nutzwarme) und 95°C (70% der Nutzwarme), liegen bei 0.5 fir die Kélteerzeugung und bei 1.3
fur die Erzeugung von Nutzwérme.

Bei einer Erhdhung des Warmetragervolumenstroms in allen Resktionsbetten zur Leistungs
steigerung, nimmt die Effizienz der Anlage mit steigender Leistung relativ stark ab. Durch die
Erhdhung der Warmetragermassenstrome wird de NTU-Zahl kleiner, d.h. die Temperatur des
Warmetragers nahert sich weniger stark an die Temperatur des jewelli gen Hydrids am Austritt
des Reaktionsbettes an, was ein weniger genau definiertes Reaktionsgebiet bedeutet. Hierdurch
machen sich die nichtideden Eigenschaften der Hydride hinsichtlich der Plateausteigung wahrend
der Hydridbildungsphase besonders gark bemerkbar, die die Warmetragertemperatur am Auslass
entweder erhdhen (bei der Desorption) oder verringern (bei der Absorption). Aus dieser Charak-
teristik ergibt sich, dal3 bei einer guten Leistungsziffer mit den untersuchten Reaktionsbetten
alenfalls eine spezfische Kalteleistung von 20W/kg Hydrid erreicht werden kann, was fr eine
kommerziell zu nutzende Anlage a1 wenig ist. Durch verbesserte Warmeleit-strukturen in den

Red&tionsbetten und Stréomungdleitstrukturen in den Wéarmelbertragern ist aufgrund erheblich
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verklrzter Zykluszeiten eine ehebliche Leistungsverbesserung zu erreichen. Es wurden Werte
im Bereich von 150bis 200W/Kg,,44 €rreicht [89]. Aufgrund der Warmedurchgangswiderstande
lohnen sich jedoch erst nach einer deutlichen Verbesserung des aulReren Wéarmelibergangs vom
Warmetrager auf das Redktionsbett, beispielsweise durch eine deutliche Vergroferung der
aulzeren Warmelbertragungsfladche, konstruktive Mal3nahmen zur Verbesserung der Warmeleit-
fahigkeit im Reaktionsbett.

Systemseitige V erbessrungen:

Die Tatsadhe, dai3 in der Anlage nur eine Pumpe - wenn auch mit 2 Kandlen - zur Verfigung
gsand, war ungunstig fir einen vollautomatischen Betrieb der Anlage. Zwei unabhéngig vonein-
ander wirkende und angesteuerte Pumpen kdnnen die Aufgabe des Durchpumpens durch die
Reéktionsbetten und Warmetauscher besser erfiillen, da man zur Variation des Massenstrom-
verhdtnisses nicht auf ein Verstellen des Anpresgdruckes der Schlauchpumpenrollen angewiesen
ist. Die Pumpenkennlinie muss ® sein, dal3 durchaus ein gewisser Gegendruck gegeben sein
kann, ohne dal3 der Forderstrom zusammenbricht. Somit kann man fir eine homogene Um-
strémung von einzdnen Reaktionsbetten Umlenkungen einbringen, die gewdahrleisten, dal3 keine
Totzonen auftreten und de gleichzatig den Effekt haben, dal3 bel gleichbleibendem Massenstrom
die Stromungsgeschwindigkeit ansteigt und somit den Wéarmelibergang verbessert, die NTU-Zahl
also hoher wird. Weiterhin mussman fir eine gleichméallige Vertellung des Warmetrégersin ale
parallel geschalteten Reaktionsbetten sorgen, um so das Potential aller Reaktionsbetten voll-
standig auszunutzen.

Mit &l diesen Mal3nahmen kann man die Austauschrate des Wasserstoffs verbessern, so dal ein
um ca 10 % hoherer COP erreicht wird.

Trotz einer guten Isolierung der Reaktionsbetten treten Warmeverluste durch Strahlung und
Konvektion auf. Insbesondere bei den HT-Reé&ktionsbetten ist dies zu erkennen, wahrend de
Verluste bei den NT-Betten wegen der geringen Temperaturdifferenzen zur Umgebung ver-
nachlassgt werden kénnen. Dieser Effekt ist nicht zu vermeiden, spielt bel Grofanlagen im

Gegensatz zu kleinen Maschinen jedoch keine Rolle.

Materialseitige V erbesserungen:

Ein signifikantes V erbesserungspotential den Eigenschaften der Metall hydride. Durch flachere
Verléaufe der Plateausteigungen kann eine bessere Temperatur- und Leistungskonstanz ereicht

werden. Im Vergleich mit dem negativen Einfluss der Hysterese awischen Absorption und
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Desorption sind diese Effekte jedoch neheau vernadhlassgbar, da die Hysterese sowohl auf der
HT-Seite fir einer VergroRerung der einzubringenden Antriebswarme ds auch fir eine Vermin-
derung der nutzbaren Kételeitung sorgt. Durch Vermeidung der Hysterese kénnte ane Ver-
besserung der Leistungszahl von ca 30 % erreicht werden.

Es besteht eine Korrelation zwischen Leistungszahl und Grad der Wasserstoffbeladung, da die
spezfischen Warmekapaztéaten der Regktionsbetten anndhernd geich beiben, das Potential zur
Erzeugung von Kélte jedoch ansteigt. Ab einer Beladung von ca 30% der maximalen Wasser-
stoffbeladung ist eine Kélteerzeugung moglich, dies jedoch erst nach einer langen Anfahrphase
und mit einer Leistungsziffer, die nur knapp ther O liegt. Wirklich sinnwvoll ist der Betrieb nur mit
vollbeladenen Reektionsbetten.

Schaltungsssitige V erbesserungen:

Weitere Mdglichkeiten zur Verbesserung der Leistungszahlen liegen in modifizierten Reaktions-
bettschemata, beispielsweise in einer Konfiguration, bei der die NT-Seite mit lediglich einem
Hydrid bestiickt ist, woraus sch ein Schaltschema egibt, dal3 mit dem einer Zeolith-Wasser-
Thermal-Wave-Anlage oder einer Multi-Sorbent-Anlage vergleichbar ist, die mit Ammoniaksal-
zen betrieben wird. Bei einer solchen Schaltung kann rur eine geringere Nutzwéarmetemperatur
erzeugt werden, jedoch kann die komplette Desorptionsenthalpie der NT-Hydride ds Kélte
bereitgestellt werden. Dies ware auch redisierbar mit einem Warmetauscher, der im Gegenstrom
die Warmetragereintrittstemperaturen im NT-Kreislauf so einstellt, dal3 die Eintrittstemperatur
in die HD-Absorption erhéht, und die Eintrittstemperatur in die ND-Desorption verringert wird.
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A Anhang

A.1 Berechnung der Leistungszahl

Die Berechnung der Leistungszahl fir Kéteazeugung (Coefficient of Performance, COP) sowie
der Lestungzahl fur Warmepumpenbetrieb (Coefficient of Amplification, COA) findet auf
geringfligig andere Weise statt als bei konventionellen Systemen. Fir alle Kétemaschinen bzw.
Warmepumpen ist der COP definiert durch

Nutzkdlte

cCOP = ——MMM
Antriebswdrme (A.D)
bzw. der COA durch
Nutzwdrme
c0O4 = ———
Antriebswdirme (A-2)

Prinzipbedingt werden diese Wéarmen im Multi-Hydrid-Thermal-Wave Konzept nicht in den
Reé&ktionsbetten umgesetzt, sondern in den Warmetauschern. Dies ist besonders wichtig, da
durch den internen Multi-Effekt die aur Desorption eines Redtionsbettes notwendige au-
zufuhrende Warmemenge betradtlich verringert wird, andererseits kann die durch Desorption
der NT-Hydride ezeugte Kélte nicht komplett genutzt werden, da nicht die gesamte im Re-
aktionsbett erreichte Temperaturspreizung des Warmetrdgers in dem Nutzwarmetauscher
genutzt wird. Da eébenfalls prinzipbedingt der Massenstrom der Wéarmetrager in den Kreidaufen
exakt dosiert werden muss um eine moglichst grof3e Temperaturdifferenz awischen Eintritt und
Audtritt des Warmetragers in dem Reégktionsbett zu gewéhrleisten, ist damit die Warmemenge,
die im Warmetauscher Ubertragen wird, definiert.

Die in den Warmetauschern umgesetzte Warme wird ausgedriickt durch

QWT = mc, (T gustriee = T Bintrie) (A-3)

Fir die Warmetauscher WT1 bis WT4 gemal3 Abb.10 ergeben sich die die in der Tabelle Al

gezeagten Werte.
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Tabelle Al: Ein- und Austrittstemperaturen der Warmetauscher

Bezachnung Ein- | Temperatur | Bezechnung Aus- | Temperatur
trittstemperatur trittstemperatur
WT1 T Antrieb,t,min 145°C T Antrieb,  max 220°C
WT2 T hein mex 95°C T iz min 30°C
WT3 T iz mex 60°C T izt min 35°C
WT4 Tt min 5°C Tan 1 max 20°C

Fir die Berechnung der Betriebsparameter unter Nennbedingungen ist daher zunadhst der
Massenstrom von Belang, der durch die Re&ktionsbetten gepumpt werden muss Zu einer ersten
Abschétzung der Wéarmetrégermenge, die wahrend eines Halbzyklusses durch das desorbierende
Red&ktionsbett gepumpt werden muss werden die thermischen Massen der Hydride sowie der
Reé&ktionsbettstrukturen, ein Faktor fur die interne Warmertckgewinnung zwischen beiden
Halbzyklen, die Re&ktionsenthalpien pro Mol desorbierten Wasserstoffs owie die Molmengen
des zu desorbierenden Wassrstoffs mit einbezogen. Hieraus errechnen sich die insgesamt

einzubringenden Warmemengen zu

AnzahlHydride

QDesorption = Z:l niAHi + (1 - @) m pp cp,R.BAT (A4)

Fur die Absorption erfolgt die Berechnung fir die ézufihrende Warme aif gleiche Art.
Die Warmetrégermasse, die wahrend des Halbzyklusses in dem jeweiligen Kreidauf | oder I

durch das desorbierende Re&ktionsbett gepumpt werden muss ergibt sich zu

Q Desorption

¢p T T austried

(A.5)

m Wirmetriger =

Die zur Desorption notwendige Warme wird durch die thermischen Massen verringert oder
erhdht, abhéngig vom Vorzeichen von AT. AT ist positiv, wenn die vorhergehende Absorption
bel niedrigerer Temperatur sattfindet (d.h. im HT-Red&tionsbett) und negativ, wenn die Absorp-
tion bei hdherer Temperatur stattfindet (d.h. im NT-Reé&ktionsbett).

Sowohl die Warmemenge Qpegyprion S aUch die Warmetragermasse My, g 9eiten flr den
gesamten Zyklus und kdnnen in 2 Tellmengen unterteilt werden, die este Telmenge beinhaltet

die entsprechenden Werte der Warmeriickgewinnung und die aveite Telmenge beinhaltet die
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reine Desorption der Hydride. Entsprechend ergibt sich so auch ein von der jeweiligen Phase
abhéngiges Massenstromverhdtnis des Warmetragers in beiden Kreidéufen.

Nach vollstdndigem Abschluss der internen Warmerlickgewinnung ergibt sich fur die dann

folgende Betriebsphase
AnzahlHydride
QDesorptian = z:l h iAH i (A6)
i=
sowie
QDeso {
rption
m Wirmetriger = T T (A 7)
P ( Eintritt Austritt)

Analoges gilt auch fir das absorbierende Re&ktionsbett.

Der gesamte COP kannin guter Néherung abgeschétzt werden, wenndie nach GI.A.4 und A.5
ermittelten, wahrend des gesamten Zyklusses umgesetzten Warmetrégermassen mit den in den
Waérmetauschern vorausschtlich erreichten Temperaturénderungen ins Verhdltnis gesetzt

werden.

M warmetrager, I P (T eani e T ant 11.mind

cop - (A.8)

m Wearmetrager, I cP,I (T Antrieb,]max T

Antrieb,[,min)
Fur Maschinenschemata mit einem V erdampfer und einem Kondensator steht im Zahler von Gl.
A.8 danndie direkt in dem Verdampfer umgesetzte Warmemenge.

ny, A H

COP - (A.9)

m Warmetrager, I cP,I (T Antrieb,]max T

Antrieb,[,min)

Die avischen einem zylindrischen Re&ktionsbett und dem Warmetréger Gbertragene Warme kann
nad [99] errechnet werden als

O - nLkAT (A.10

Abhéngig von der treibenden Temperaturdifferenz, die durchschnittlich zwischen dem Warmetré-
ger und der geometrischen Schwerelinie des Reaktionsbettes herrscht, kann die Zykluszeit bei
einem gegebenen Warmedurchgangskoeffizienten k mit guter Genauigkeit abgeschétzt werden,

tber die in Verbindung mit den Gesamtmassen die Massnstrome emittelt werden konnen.
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Hieraus ergeben sich die durchschnittlichen Wérmetragermassenstrome.
Dabei ist der Warmedurchgangskoeffizient k wie folgt definiert:

L oy L2, (A.12)
J i

Die mittlere treibende Temperaturdifferenz AT,, zwischen Warmetrager und Re&ktionsbett kann
naherungsweise durch die NTU-Zahl abgeschétzt werden

Too .. - T )

Eintritt Austritt
AT - A.12
w NTU ( )

mit

NTU - © osamt Ag.esamt (A.13)
pe, V

Nacd GIl.A.13ist die NTU-Zahl bei einem sehr engen Ringspalt relativ hoch, da mit einem sehr
geringen Volumenstrom ein guter Warmelbergang erreicht werden kann.

Das Verwenden der Hydridtemperaturen an Eintritt und Austritt anstelle der Wéarmetrager-
temperaturen fihrt in guter Naherung zur mittleren treibenden Temperaturdifferenz.

Die Betrachtung der Wéarmebilanz enes einzdnen Redktionsbettes ist redht einfach. Unter
Einbezehung eines gekoppelten Redktionsbettes, das ebenfalls von einem Warmetrager um-
stromt wird, werden die Zusammenhdnge komplexer. Die sich bei dieser Art der Auslegung
ergebenden Ungenauigkeiten sind gering, da lediglich durch die temperaturabhéngigen Groen
Warmeletfahigkeit und Viskositét die Reynoldszahlen und damit der Wéarmelibergang schwacd
verandert werden. Wird in beiden Kreidaufen derselbe Wéarmetrager verwendet, ist die treibende
Temperaturdifferenz vergleichbar, bei der Wahl von Ol bzw. Wasser in den Kreislaufen ergibt
sich auf Seiten des Olkreidauf eine groRere treibende Temperaturdifferenz, da der uRere
Waérmelibergang deutlich schlechter ist als der von Wasser bzw. Wasser/Glykol.

Eine Vergroerung der treibenden Temperaturdifferenz tragt zu einer schledhteren Leistungszahl
bel, da- zumindest im stationéren Betrieb - diese grof¥eren Temperaturdifferenzen in jedem der

4 betelli gten Reektionsbetten und damit auch der Warmetauscher wirksam werden.
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A.2 Berechnung des Warmelibergangs im Ringspalt
Bel dem Ringspdt in den Reektionsbetten handelt es sch mit guter Naherung um einen konzen-
trischen Ringspalt, der hydraulische Durchmesser ist daher

d,=d,-d, (A.14)
mit d, as Innendurchmesser des Aussenrohres und d als Aussendurchmesser des Innerohres. Die

dimensionslosen Kenngréssen sind definiert als [10Q]

o dh
Nu - . (A.15)
sowie
w dh
Re - (A.16)

v
mit auf die mittlere Fluidtemperatur bezogenen Stoffwerten.

Unter idedisierten Bedingungen wird de Wéarme an das im Ringspalt stromende Fluid vom
Innenrohr Ubertragen, wobei das Aussenrohr warmegedamnt ist. In erster Naherung ist diese
Annehme alléssg. Fur diese Konfiguration und die in Gl. A.16 errechnete Reynoldszahl gilt die
Naherungsgleichung fur die Nussltzahl

d. 08
Nuty = 3.66 + 1.2 (-5 (A.17)

Da beide Durchmesser fast gleich sind, ergibt sich so ein Wert von Nu =~ 4.8.
Mit den entsprechenden Stoffwerten des Thermodls Solutia ADX10 wund von Wasser bzw.
Wassr-Glykol ergeben sich die in der Tabelle A2 dargestellten Warmelibergangskoeffizienten.

Tabdle A2: Berednete Warmelibergangskoeffizienten von Ol und Wasser/Glykol im Ringspalt

Wassr Wasr/Glykol 90/10 | Ol
a [W/meK] 3070 ca2800 576

A.3 Berechnung des Warmelibergangs von der Schittung an die Reaktionsbettwand
Der Warmelibergangskoeffizient a,,, zwischen einer als eben angenommenen Wand und einem

kugelformigen Partikel berechnet sich nach [101] zu
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)*m(1+—d” )1] (A.18)

mit der modifizierten freien Weglange |

l=2*2—y 2nRT A'g
Y M R (A.19

pQ2c,, - —)
P f

Der Akkomodationskoeffizient y hat nach [101] fir Wasserstoff bei einer Temperatur von 300K
einen Wert von y=0.2. Die Temperaturabhangigkeit des Akkomodationskoeffizienten ist bei
Metal hydriden in dem betraditeten Temperaturbereich vernadhléassgbar. Fir die Berechnung des
Waérmelibergangskoeffizienten zwischen Wand und Schiittung a,,s mussnoch der Fladhendek-
kungsgrad ¢ der Wandflacdhe beriicksichtigt werden. Fir regellose Schiittungen kann ein Wert

von ungefahr ¢=0.8 angenommen werden [99]. Damit ergibt sich fur ay, :

Z*Ag

d
Cpg = @ = app + (1 - &) 5 p(l 5 ® rad (A.20)
\/E . * +

d,

Der zweite Summand auf der rechten Seite von GI.A.20 beriicksichtigt die Warmeleitung von
der Wand an die aveite Partikellage [99]. Von der Berechnung des Wéarmelibergangskoeffizien-
ten a,,, infolge Strahlung kannin diesem Fall abgesehen werden, da die Temperaturdifferenzen
im Metallhydrid zu gering Sind. Es besteht eine starke Druckabhangigkeit des Warmelibergangs-
koeffizienten a5 fir glatte Partikel mit dem Durchmesser d. Der Wéarmelibergang ist bei kleinen
Partikeln sehr viel hther als bei grofien Partikeln. Der a-Wert nimmt mit steigenden Druck zu
und erreicht bel 4 bar wegen der sehr kleinen Partikelgréfzen von 4 bis 8um Werte avischen 80
und 140 RV/meK [89] fur die verschiedenen Partikelgrofien, ist also auf keinen Fall ein die
Red&tion begrenzender Faktor.

A.4 Unterteilung der Reaktionsbetten in Segmente
Die Eintellung der Reaktionsbetten, d.h. die Bestimmung der Lénge jedes einzenen Hydrid-
bereiches, findet mit Hilfe des VVant Hoff-Diagramms, der daraus ermittelten Werte fur Enthalpie

und Entropie, der daraus abzuleitenden Temperaturen sowie der thermophysikali schen Eigen-
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schaften der Warmetrager statt. Zunadchst wird anhand der in Abb.21 gezagten Plateauldngen
die jeweils austauschbare prozentuale Wassrstoffmenge z fir jedes Hydrid ermittelt. Im Zu-
sammenhang mit der aus dem Vant Hoff-Diagramm enthommenen Temperaturdifferenz zum
nachsten Hydrid sowie der durchschnittlichen molaren Redtionsenthalpie dieses Hydrides
AH,y4141, (S Tabelle 4) 1&3t sich flr eine bestimmte Warmetragermenge m die Sorption von n,
Mol Wassrstoff berechnen. Diese Warmetragermenge ist fir das ganze Reektionsbett dieselbe,
da dersalbe Warmetrager an dlen Hydriden vorbeistrémt. Fir die Ermittlung der Warmebilanzen

gilt

m cpA Ty in

“h AHyy (A.21)

n

Hierbei ist c,;, die temperaturabhangige Warmekapaatat des Warmetragers sowie AT, ., die
Temperaturdifferenz vom jewelligen Ausgangspunkt zum nachsten Zielpunkt. Relevant sind
hierbei die in Tabelle 4 gezagten Gleichgewichtstemperaturen zweier aufeinanderfolgender
Hydride i und i+1 bel einer Beladung von 50%. Zusammen mit der maximalen prozentualen
Ausgtauschrate z, die der Lange des Plateaus in der jewelligen KDI entspricht, sowie der maxima-
len Wasserstoffkonzentration im Hydrid x,,.,, kann so die Molmenge h an Metallhydrid ermittelt
werden, die bendtigt wird, um die Referenzmasse m des Warmetrégers aufzuheizen oder ab-
zukihlen:

2 MH,,i

iter,i = (A.22)

z xmax

Diese Rechnung wird fir ale Hydride durchgefiihrt. Entsprechend der Schiittdichte ) sowie der

Dichte p und der Molmass m,,, der Hydridbildner wird nun eine Referenzlénge fir jeden

einzdnen Bereich errechnet:

h,, ..m )
Met,i " Met,i
] - Aeht At
w4 (A.23)

Zur Beredhnung der Langensegmente der einzenen Hydride werden alle Referenzabschnitte |,

aufaddiert und mit der Gesamtlange L des zu befiillenden Reektionsbettes ins Verhdtnis gesetzt
>

— -

Entspredhend desem Verhdltnis e werden die eredhneten Langen der Hydridsektoren entweder

e (A.24)
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gestaucht oder gestredkt. In gleichem Mal3e verandert sich die Referenzmasse des Warmetragers.
Die sich ergebende Gesamtmasse ist die Warmetrdgermenge, die wahrend eines Halbzyklusses
durch das Re&ktionsbett gepumpt werden muss

Fir die Ausegung der Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlage egeben sich die in Tab. A3 dar-
gestellten Langen.

Tabdle A3: Beredhnete Masen fir die Hydride sowie Abschnittsléngen in den Reaktionsbetten

Lange, mm Gewicht Hydrid, g
Hydrid 1 100 235
Hydrid 2 123 284
Hydrid 3 147 320
Hydrid 4 135 331
Hydrid 5 106 251
Hydrid 6 135 317
Hydrid 7 122 293
Hydrid 8 353 840
Hydrid 9 515 1000

Damit errechnet sich die Gesamtmasse an Hydrid zu 3097 kg

A.5 Experimentell bestimmte Warmebilanzen

Die Erstellung einer kompletten Warmebilanz ist komplex wegen der vielen quantitativ unbe-

kannten bzw. schwer mesdaren Einflusparameter.

Dies 3nd insbesondere die Einflusse

O des Verlustes an die Umgebung,

O der Vielzahl verschiedener Hydride in einem Bett und

O der unterschiedlichen Enthalpien von Absorption und Desorption

O der Verdnderungen der Enthalpie ds Funktion der Konzentration eines einzenen Hydri-
des,

dJ der sensiblen Wéarme des Wassrstoffs

A.5.1 Warmebilanz unter Auslegungsbedingungen

127



Eine Warmebilanz aufzustellen ist angesichts der unvollkommenen Temperaturmessingen, der
Verluste an die Umgebung sowie der internen Massenriickgewinnung nicht einfach, da die
Mesgednik die schnelle Retion bei einer Ventil 6ff nung nicht erfassen kann.
Daher werden zunadhst in Tabelle A4 die in den Reaktionsbetten und Warmetauschern umge-
setzten Wéarmemengen dargestellt, ermittelt aus den gemessenen Massenstromen, Temperaturdif-
ferenzen und den temperaturabhéngigen Warmekapaztaten der Warmetrager.

Tabelle A4: In den Warmetauschern und Reaktionsbetten umgesetzte Warmemengen, [kJ]

HT1 WT1 HT2 WT2 NT1 WT3 NT2 WT4
Phasel | -2259 | 315 | 2128 -18,3 - - - -
Phase2 | -8956 | 5437 | 7839 | -4320 | 5485 | -2522 | -5864 2902
Phase3 | 1781 | 389 | -2091 -7,8 - - - -
Phase4 | 5422 | 4040 | -6623 | -2839 | -4952 | -2367 | 4863 2456

In den Phasen (1 und 3) der internen Warmeriickgewinnung wird der NT-Kreis nicht durch-
pumpt, daher wird auch keine Warme au- oder abgefuhrt. Es gibt jedoch einen sehr schnellen
Austausch von Wassrstoff. Die wahrend der internen Massenriickgewinnung ausgetauschte
Wassrstoffmenge kann wegen der schnellen Strémung duch das Mesgyerédt nicht erfasg
werden. Aufgrund der Erwarmung bzw. der Abkihlung der Re&ktionsbetten um ca 15K kann
man davon ausgehen, dal3 etwa 4Mol Wasserstoff durch den Druckausgleich umgelagert werden.
Weitere 63 Norm+-| (Phase 1) bzw. 66 Norm-| (Phase3) werden wahrend der normalen Warme-
rickgewinnung ausgetauscht. Somit werden etwa 150 Norm-l oder 6.5Mol Wasserstoff wahrend
jeder internen Warmeriickgewinnung ausgetauscht.

Die ausgetauschte Wasserstoff menge wird zwischen HT1 und NT1 gemessen. Hierbei wurden in
Phase 2 ca 17.7 Mol Wassrstoff, was etwa 395 Norm-| entspricht, ausgetauscht. In Phase 4
wurde mit 16 Mol weniger Wasserstoff ausgetauscht. Dies wird auch deutlich anhand der
geringeren umgesetzten Warmemengen und der kiirzeren Zykluszet. Die wahrend eines Voll-
zyklusses ausgetauschte Wasserstoff menge betrégt ca 60 bis 65% der gesamten austauschbaren
Waserstoffmenge. Diesist kein guter Wert, jedoch angesichts der steilen Plateausteigung von
Hydrid 9 noch akzeptabel.

In alen Mesaungen zagt sich ausnahmglos, dal3 das obenliegende HT-Reaktionsbett aufgrund
der Anordnung in der Anlage deutlich hbhere Warmeverluste durch Konvektion als das untenlie-
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gende, enger umbaute Reaktionsbett hat. Bel der Betradhtung der innerhalb eines Halbzyklusses
umgesetzten Warmemengen, also unter Ausschaltung von Massenstrommesdehlern, werden im
oberen Reaktionsbett grundsétzlich um 3 bis 5% geringere Werte areicht. Die auftretenden
konvektiven Verluste liegen im Bereich von 50 bis 100kJ wéahrend eines Halbzyklusses von ca
1000bis 130Gs. Dies entspricht Werten von ca 40 bis 80W, was fir ein Bindel Re&ktionsbetten
mit einer Gesamtoberfladche von tiber 0.4n? nicht viel ist. Die konvektiven Verluste auf der NT-
Seite kdnnen vernachldssgt werden.

Der Einfluss der sensiblen Wérme des Gases kann auch beobaditet werden, wobei in den
absorbierenden NT-Redktionsbetten, die den Wasserstoff direkt von den gekoppelten HT-
Red&ktionsbetten bekommen, ohne dasser zusétzlich gekuhlt wird, eine grofere Absorptions
warme gemessen wird. Durch das Verschmieren mehrerer der in Kap.4.4 angesprochenen
Effekte ist es nicht moglich, eine genaue Zuordnung zu treffen, die mit heilfem Wasserstoff
umgesetzten Absorptionswarmen sind jedoch um ca 5% grofRer als die mit gektihitem Wasser-

stoff umgesetzten Absorptionswérmen.

A.5.2 Warmebilanz bei Betrieb unter Teillast

In Tabelle A5 sind de aus den Messrgebnisen berechneten Warmeumsétze in den beiden
Red&ktionsbetten aufgeli stet.

In dem Telll astbetrieb zegen sich einige Unterschiede gegentiber dem Nennketrieb, insbesondere
wegen der langer dauernden internen Warmertickgewinnung. Hierbei wird in den Phasen 1 und
3 anndhernd die doppelte Warmemenge umgesetzt wie unter Auslegungsbedingungen, ebenso
wird anndhernd de doppelte Wasserstoff menge gemessen.

Tabelle A5: In den Warmetauschern und Reaktionsbetten umgesetzte Warmemengen, [kJ]

HT1 WT1 HT2 WT2 NT1 WT3 NT2 WT4
Phasel | -4002 299 3878 -175 - - - -
Phase2 | -11599 | 9777 11152 -9330 6012 | -2763 | -6955 | 3707
Phase3 | 3392 69,8 -367,1 -41,9 - - - -
Phased | 8435 9489 -10714 -7210 | -6245 | -3016 | 5776 | 3485

Im ersten Halbzyklus werden etwa 28 Mol Wasserstoff ausgetauscht, im zweiten wird mit ca 31

Mol eine gréRere Wasserstoff menge ausgetauscht. Die Diskrepanz awischen den Warmemengen

129



und der ausgetauschten Wasserstoffmenge kann zum Tell durch die im HT-Bett auftretenden
internen Desorptionseffekte eklart werden.

Durch die sehr langsamen Stromungsgeschwindigkeiten entwickelt sich ein relativ gut definierter
Reaktionsbereich, der bewirkt, dald die Warmetrageraustrittstemperaturen aus den Regktions
betten sich nur wenig von den entsprechenden Hydridtemperaturen unterscheiden. Dies trégt zu
einem hoheren Wasserstoffaustauschgrad von beinahe 80% der maximalen Austauschmenge bei.
Aufgrund der langeren Zykluszeten sind de konvektiven Gesamtverluste ebenfalls hoher, auch
wenn die Reaktionsbettemperaturen etwas niedriger sind. Bei den Zyklen mit einer Dauer von

Uber 20005 kann man mit bis zu 175K) an Verlustwarme rechnen.
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A.6 Ubersicht Uiber die Versuche

Nr. | Interne| Interne | Maxi- | Mini- |Nutztempe| Antriebs- | Senken- |Beladung

Wéarme-|Mas®en-| mal- mal- ratur°C | temperatur | temperatur

rickge- | rickge- | druck, | druck, °C °C

winnung{winnung| bar bar
1 X 20 35 -10 230 20 100
2 X 20 5 3 230 32 100
3 X 20 3 -8 202 20 80%
4 X 19 2 -15 200 20 80%

Austausch eines HT-Reégktionsbettes
Austausch Warmetragerfliissgkeit (Ol)

5 X 8 15 0 215 30 40%
6 X 1 13 8 215 30 40%
7 X 13 1 1 230 30 40%
8 11 1 15 230 25/32 40%
9 X 12 1 2 230 25/32 40%
10 X 13 15 8 230 25/32 40%
11 X 14 2 0 230 25/32 50%
12 X 14 2 6 230 25/32 50%
13 X 8 2 14 230 30 50%
14 9 1 8 230 30 50%
15 10 25 12 230 30 50%
16 11 25 4 230 30 50%
17 X 10 2 14 230 27/30 50%
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Austausch eines HT-Redktionsbettes

18 14 2 125 230 27/30 60%
19 15 3 10 230 27/30 60%
20 12 15 15 230 27/32 60%
21 16 25 12 230 27/32 60%
Austausch eines HT-Reégktionsbettes
22 14 2 1 230 30/133 60%
23 16 3 -1 230 30/133 60%
24 15 3 12 230 30/33 60%
25 17 4 2 230 30/133 60%
26 17 3 5 225 30/33 70%
27 18 35 2 225 30/133 70%
28 21 4 -3 230 30 70%
29 18 3 3 230 30 70%
30 18 25 4 225 30/133 80%
31 185 4 2 225 30 80%
32 19 3 0 230 26/32 80%
33 20 4 -3 230 26/32 80%
34 20 35 1 220 36 90%
35 21 4 -2 220 35 90%
36 185 35 1 220 27/30 90%
37 20 4 -2 230 27 90%
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38 20 3 -2 220 30 90%
39 20 35 -5 230 30 90%
40 20 4 -4 230 30/33 90%
41 20 4.5 -2 230 30/33 90%
42 20 4 0 230 27/30 90%
43 19 4 2 230 27/30 90%
44 20 4 -5 225 26/32 90%
45 18 4 0 225 26/32 90%
46 20 3 0 220 26/32 90%
a7 20 3 -5 220 2531 90%
48 20 5 -1 235 30 90%
49 20 5 -1 230 30 90%
50 20 5 -1 230 33 90%
51 20 5 -1 230 33 90%
52 21 4 0 240 32 100
53 20 5 0 230 32 100
54 20 5 0 230 32 100
55 20 5 0 230 32 100
56 20 6 6 220 33 100
57 20 5 1 220 33 100
58 175 2.5 -5 180 33 100
59 18 2.8 -5 180 33 1006
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A.7. KDI der verwendeten Hydride

Die nachfolgenden KDI wurden am IKE gemessen. Die Wassrstoffkonzentration wird haufig
in H/M angegeben. Hierbel ist H die Anzahl der Wasserstoffatome, die dsorbiert wurden und
M die Anzahl der Metallatome (6 fur ABs-Hydride und 3fir AB2-Hydride).

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
W asserstoffkonzentration, H/M

Abbildung A.1: KDI von LaNi,;Al,,Mn,; (Hydrid H1) bei 140°C, 17C°C und
200°C.
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Abbildung A.2: KDI von LaNi, /Al,;,Mn, ¢ (Hydrid H2) bei 140°C, 170°C und 200C.
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Abbildung A.3: KDI von LaNi, ;Al, ,gMn, », (Hydrid H3) bei 100°C, 130°C und
160°C.
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Abbildung A .4: KDI von LaNi,,Sn, ; (Hydrid H4) bei 100°C, 130°C und 160°C.
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Abbildung A.5: KDI von LaNi,;sAl, s (Hydrid H5) bei 70°C, 100°C und 130°C.
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Abbildung A.6: KDI von LaNi, gAl, ;s (Hydrid H6) bei 50°C, 80°C und 110C.
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Abbildung A.7: KDI von LaNi; (Hydrid H7) bei 30°C, 60°C und 9C°C.
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Abbildung A.9: KDI von TiggeZr002VY 043F€09Cr00sMN, s (Hydrid H9) bei 5°C und
30°C.
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