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Kurzfassung

Diese Arbeit umfasst die Untersuchung verschiedener Anlagenschemata von thermisch ange-
triebenen Gas-Feststoff-Sorptionsmaschinen mit dem Arbeitspaar Metall-Wasserstoff im
Hinblick auf ihre Einsetzbarkeit in Kaskadensystemen zur Gebidudeklimatisierung. Aus der
Vielzahl der moglichen Schaltungsvarianten wurde eine zweistufige (double-stage/double-
effect) Anlage ausgewihlt, entwickelt und experimentell untersucht.

Die Anlage konnte gegeniiber der Auslegung aufgrund von Problemen mit den Hochtempera-
turthermostaten nur mit reduzierten Leistungen und verminderten Leistungszahlen betrieben
werden. Hierbei musste der die Antriebswidrme bereitstellende Thermostat mit einer gegeniiber
der Auslegung um 20 K verminderten Temperatur betrieben werden, wodurch das zugehorige
gekoppelte Hydrid seine Absorptionswidrme bei einer fiir praktische Anwendungen unrealisti-
schen Temperatur von 0 °C an die Umgebung abgeben musste.

Die Anlage erreicht eine mittlere Kélteleistung von 970 W. Die zum Antrieb einer nachgeschal-
teten Sorptionsanlage abgegebene Wirmeleistung betrigt 1,63 kW. Unter den Bedingungen
einer Kiltetemperatur von 2 ... 16 °C, einer Warmesenkentemperatur von 23 °C, einer Tempe-
ratur der an die nachgeschaltete Sorptionsanlage abgegebenen Wiarme von 100 °C und einer
Betriebstemperatur des Antriebsthermostaten von 330 °C wurde eine Kilteleistungszahl von
COP = 0,51 und eine Warmeleistungszahl von COA = 0,86 erreicht. Wiirde dieser Anlage eine
einstufige (single-effect) Lithiumbromid-Wasser-Anlage mit einem COP von 0,75 nachge-
schaltet, so lieBe sich in diesem Kaskadensystem eine Gesamtkélteleistungszahl von 1,16
erreichen.

Abstract

Different schemes of thermally driven solid sorption systems based on the working pair metal-
hydrogen were investigated for their applicability in cascading sorption systems for air-
conditioning in buildings. A double-stage/double-effect system was selected, developed and
experimentally investigated.

Due to problems with the high temperature thermostats, the system powers and coefficients of
performance were reduced compared to the design. Here, the thermostat providing the driving
heat had to be operated at a temperature 20 K lower than planned, causing the associated
hydride to reject its absorption heat to the environment at a temperature of 0 °C, which is
unrealistic for practical applications.

The system has an average cooling power of 970 W. The heating power for driving the botto-
ming cycle of the cascade is 1,63 kW. With cooling temperatures of 2 ... 16 °C, a heat sink
temperature of 23 °C, a temperature of the heat transferred to the bottoming cycle of 100 °C and
a temperature of the thermostat providing the driving heat of 330 °C, coefficients of perfor-
mance for cooling of COP = 0,51 and for heat amplification of COA = 0,86 were obtained. If
this device would be coupled with a single-effect lithium bromide-water system, an overall COP
for cold generation of the cascade of 1,16 could be obtained.

XV
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1 Einleitung

Die fortschreitende Entwicklung der Menschheit fiihrte frithzeitig dazu, dass die dem Menschen
zur Verrichtung von Arbeit zur Verfiigung stehende eigene Muskelkraft nicht mehr ausreichte,
um seine immer weiter anwachsenden Anspriiche komfortabel und zeitnah zu befriedigen. Sie
begann, sich andere Formen der Energie nutzbar zu machen. Bis vor 200 Jahren waren aus-
schlieBlich Biomasse, Wind- und Wasserkraft, also regenerative Energien, die Basis dieser
Energiebereitstellung. Durch die Industrialisierung im 18. und 19. Jahrhundert und den dadurch
sprunghaft ansteigenden Energiebedarf begann die Nutzung fossiler, chemisch gebundener
Energien. Das 19. Jahrhundert war das Jahrhundert der Kohle, gegen sein Ende und dann im 20.
Jahrhundert ergénzt durch Mineraldl, Erdgas und und spiter Kernspaltungsenergie. Nie wurde
nur eine einzige Energieform genutzt, nie hat eine Neue ihre Vorgingerinnen ganz verdringt.
Der Energiemix aber verdnderte sich stindig. Kohle lie3 die erneuerbaren Energien auf Reste
schrumpfen, die nur mehr in den Entwicklungslindern genutzt werden; Ol ersetzte Kohle auf
Lokomotiven und Schiffen sowie in den Hausheizungen und stand am Beginn der Automobili-
sierung der Welt; derzeit ist Erdgas dabei, Ol aus den Hausheizungen und andere
Primirenergien aus der Stromproduktion zu verdringen. Die Menschheit verbraucht diese aus
Biomasse in Jahrmillionen aufgebauten Energiespeicher mit einer immer schneller werdenden
Geschwindigkeit. Mit der Kernenergienutzung, beginnend Mitte des 20. Jahrhunderts, glaubte
man, eine Energiequelle gefunden zu haben, die die Geschwindigkeit dieses Ressourcenabbaus
verlangsamt [1,2].

Durch die Olkrisen 1973/74 und 1978/79 und die aufkommende Diskussion iiber die "Grenzen
des Wachstums" [3,4] riickten Energiesparen, rationelle Energieverwendung und Nutzung rege-
nerativer Energien zeitweise in den Mittelpunkt energiepolitischer Uberlegungen. Der sich
abzeichnende anthropogen verursachte Treibhauseffekt und seine Auswirkungen (regionale
und globale Anderungen der Temperaturen, Wetterextreme, Aridisierung, verstirktes/vermin-
dertes Pflanzenwachstum, Abschmelzen von Gletschern, Anderungen der Meeresstromungen,
Anstieg des Meeresspiegels, etc.), der Nachweis der Zerstorung der Ozonschicht, sowie die
durch Energienutzung hervorgerufene Umweltverschmutzung fiihrten in den letzten Jahrzehn-
ten des 20. Jahrhunderts zu regionalen und nationalen MaBnahmen, schlielich zu
internationalen Klimarahmenkonventionen, in denen iiber den Abbau klimarelevanter Emissi-
onen diskutiert und Vereinbarungen zur Emissionsminderung (z.B. das am 16.02.2005 in Kraft
getretene Kyoto-Protokoll) erarbeitet wurden. Um die vereinbarten Ziele zu erreichen und um
den in einigen Lindern herrschenden politischen Uberzeugungen Geniige zu tun, hat die Politik
auf nationaler und auch européischer Ebene durch Absichtserkldrungen, Vereinbarungen, For-
derprogramme und gesetzliche Regelungen (z.B. EEG, EnEV) ihren Willen zur nachhaltigen
Energieverwendung bekundet. Auch Industrie und Energiewirtschaft leisten vielfach durch
Verbindevereinbarungen, eigene Forderprogramme und Projekte zur Steigerung ihrer Energie-
effizienz ihren Beitrag [5-15].

Der Schutz von Klima und Umwelt fiir kiinftige Generationen ist eine anspruchsvolle Aufgabe
fiir Gesellschaft, Wissenschaft und Politik [16-18]. Die stirkere Nutzung erneuerbarer Ener-
gien, aber vor allem auch die Effizienzsteigerung bei der Nutzung fossiler Energietriger niitzt
nicht nur dem Klima und der Umwelt, sondern auch den endlichen Ressourcen [1]. Nicht zuletzt
die Olpreissteigerungen im Herbst 2004 haben noch einmal sehr nachdriicklich in unser
Bewusstsein geriickt, wie elementar eine sichere Versorgung mit Energie fiir hoch entwickelte
Industrieldnder ist. Mobilitét, Produktion, Konsum, Wiarme und Komfort benotigen ein duferst
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leistungsfdhiges und gegen externe Storungen resistentes Energieversorgungssystem.

Wasserstoff und Wasserstoff reiche Fraktionen werden bei der zukiinftigen Energieversorgung
eine zentrale Rolle spielen. Wasserstoff ist fiir die Verwendung von Brennstoffzellen unerliss-
lich, die nach allen Prognosen in Zukunft bei der Versorgung mit Wirme und Strom sowie als
Antriebsaggregate fiir Fahrzeuge und als Ersatz fiir Batterien vielfiltig eingesetzt werden. Und
Wasserstoff ist - zum Teil effizienter als Strom - als Energietrdger transport- und speicherfihig.
Mit Hilfe erneuerbarer Energien oder Nuklearenergie erzeugt oder aus fossilen Energien
gewonnen (evtl. mit Sequestrierung des dabei freigesetzten Kohlendioxids) kann Wasserstoff
eine Basis fiir ein nachhaltiges, schadstofffreies Energieversorgungssystem sein.

Wasserstoff ist fiir alle Anwendungen geeignet, bei denen heute auch fossile Energietriger ein-
gesetzt werden, mit der einzigen Ausnahme, wo Kohlenstoff direkt gebraucht wird. Wasserstoff
kann als Brennstoff fiir Ofen dienen, fiir Verbrennungsmotoren, Turbinen und Strahlantriebe,
und ist dabei effizienter als fossile Energietriger. Automobile, Busse, Ziige, Schiffe, U-Boote,
Flugzeuge und Raketen konnen und werden z.T. bereits mit Wasserstoff betrieben. Wasserstoff
kann mittels Brennstoffzellen auch direkt in Strom umgewandelt werden, mit einer Vielzahl
moglicher Anwendungen im Verkehrssektor und in der stationdren Kraft- oder kombinierten
Wirme-Kraft-Erzeugung. Bei der Verbrennung von Wasserstoff mit Sauerstoff entsteht reiner
Wasserdampf, der in industriellen Prozesses und der Raumheizung vielfiltige Anwendung fin-
det. Ferner ist Wasserstoff ein wichtiges Industriegas und Rohmaterial fiir die
Computerindustrie, fiir die metallurgische, chemische und petrochemische, pharmazeutische
Industrie und fiir die Diinge- und Lebensmittelindustrie [19-24].

Wasserstoff ist kein Primérenergietriger. Wasserstoff ist, wie Elektrizitit, Sekundédrenergietra-
ger; zu ihrer Herstellung ist Energie aufzuwenden. Bei allen Unterschieden, es gibt
bemerkenswerte Gemeinsamkeiten zwischen Elektrizitit und Wasserstoff: Nahezu jede Primér-
energieform kann zu beider Herstellung herangezogen werden; einmal hergestellt, sind sie iiber
ihre gesamte, dann folgende Energiewandlungskette umwelt- und klimaodkologisch sauber;
beide helfen, mehr technische Arbeitsfahigkeit (Exergie) aus Energie zu machen. Elektrizitat
und gasformiger Wasserstoff sind leitungsgebunden und riicken den Schwerpunkt in der natio-
nalen Energiewandlungskette gegen ihr Ende, dorthin, wo Sekundirenergie in Endenergie,
diese in Nutzenergie und schlielich in Energiedienstleistungen umgewandelt werden.

Die Metallhydridtechnologie stellt in Verbindung mit dem Energietriger Wasserstoff einen
vielversprechenden Ansatz zur Losung der Frage der Wasserstoffspeicherung in fester und
damit in sicherheitstechnisch geeigneter Form dar [25-27]. Beispielsweise sei hier die Wasser-
stoffspeicherung fiir den Einsatz im Bereich Verkehr (fiir H,-Verbrennungsmotoren oder
Brennstoffzellen) erwéhnt, die zumindest eine erhebliche lokale Reduktion der Schadstoffemis-
sionen ermoglicht. Durch die bei der Reaktion von Metall und Wasserstoff auftretende
Wirmetonung kann dieses Arbeitspaar aber auch in periodisch arbeitenden Sorptionswirme-
pumpen zur Wirmetransformation, Wiarme- und/oder Kilteerzeugung eingesetzt werden [28-
34]. Der Vorteil dieser Anlagen ist, dass sie thermisch angetrieben sind und die hierfiir benotigte
Wirme Abwirme oder Solarwédrme sein kann. Mit solchen Anlagen lassen sich folglich die
exergetische Aufwertung minderwertiger Warme, Primirenergieeinsparungen in den Bereichen
Heizung, Klimatisierung und Kilteerzeugung, hier insbesondere unter Verwendung FCKW-
freier Arbeitspaare, sowie Effizienzsteigerungen durch die Verwendung bisher nicht genutzter
Abwirme realisieren.
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Die Haupttriebfeder fiir die Entwicklung der Metallhydridtechnologie in den 70er Jahren des
20. Jahrhunderts war zunidchst die Speicherung von Wasserstoff. Interessanterweise ist diese
Thematik heute wieder sehr aktuell, da fast alle Automobilhersteller auf der Suche nach idealen
Wasserstoffspeichern sind. Die Vielzahl der weiteren, zum Teil vielversprechenden Anwen-
dungen fiihrte zu einem breiten Interesse verschiedener Disziplinen an dieser Technologie. Die
Abteilung Energiewandlung und Wirmetechnik des Instituts fiir Kernenergie und Energiesys-
teme (IKE) der Universitét Stuttgart befasste sich seit 1978 mit der Metallhydridtechnik fiir den
Einsatz in thermisch angetriebenen, periodisch arbeitenden Sorptionsmaschinen zur Wirme-/
Kilteerzeugung und Wirmetransformation [35]. Fiir diese Thematik galt es, die physiko-
chemischen Eigenschaften Hydrid bildender Materialien im Sinne ihrer Anwendung zu cha-
rakterisieren und die Warme- und Stofftransportvorgénge innerhalb eines Reaktionsbettes und
zwischen den gekoppelten Reaktionsbetten einer Sorptionsmaschine experimentell zu untersu-
chen und theoretisch zu modellieren. Fiir die experimentellen Untersuchungen stehen am IKE
zwei Anlagen zur Messung der Konzentrations-Druck-Isothermen (KDI) und Reaktionskinetik,
drei Anlagen zur Bestimmung der Zyklusstabilitit und eine Anlage zur Bestimmung der intrin-
sischen Reaktionskinetik zur Verfiigung. Die Charakterisierung der Hydridbildner wird
abgerundet durch zusitzliche physikalische Untersuchung an den Max-Planck-Instituten fiir
Metallforschung und fiir Festkorperphysik in Stuttgart. Fiir die numerische Simulation stehen
komplexe Rechenprogramme zur Verfiigung. Seit langem werden am IKE auch Hydridsorpti-
onsanlagen entwickelt und ihr Betriebsverhalten untersucht.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des von der Europédischen Kommission im Non-
Nuclear Energy Programme, Joule III, EU-Contract JOE3-CT98-0055 geforderten Projekts
,INew Sorption Systems for Air-Conditioning in Buildings (NESSY)“. Ziel war die Steigerung
des Primédrenergiewirkungsgrades neuer Sorptionssysteme im Vergleich zu herkdmmlichen
Sorptionssystemen sowie die Verbesserung der Marktposition gegeniiber Kompressionskilte-
anlagen. Da nur Kaskadensysteme in der Lage sind in Konkurrenz zu Kompressionsanlagen zu
treten, wurde hierfiir eine Metallhydridanlage als ’topping cycle’ entwickelt und in Betrieb
genommen, die sowohl Kilte auf einem fiir die Klimatisierung iiblichen Temperaturniveau
bereitstellt, als auch Nutzwirme auf hohem Temperaturniveau zum Betrieb eines ’bottoming
cycle’ liefert.
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2 Grundlagen der Hydridtechnologie

Hydride sind Verbindungen des Wasserstoffs. Ganz allgemein werden sie nach der Art der
Wasserstoffbindung in folgende Kategorien unterteilt [36-40]:

Salzartige oder ionische Hydride: Sie enthalten das Wasserstoffanion H™ und
besitzen eine stark elektronegative Bindung. Sie werden aus den Alkali- und Erd-
alkalimetallen gebildet (z.B. Kalziumhydrid CaH,), sind kristallin und besitzen
eine hohe Bildungsenthalpie, haben hohe Schmelzpunkte, sind gute elektrische
Leiter und reagieren heftig mit Wasser.

Metallartige Hydride: Das Elektron des H-Atoms nimmt am Elektronengas des
Metalls teil. Sie werden aus den Ubergangsmetallen einschlieBlich der
Lanthanoide und Actinoide gebildet (z.B. LaH,), und besitzen Eigenschaften dhn-
lich der der Metalle wie hohe Hirte, metallischen Glanz und hohe thermische und
elektrische Leitfahigkeit, sind aber im Gegensatz dazu sprode, und ihre Kristall-
struktur unterscheidet sich von der der Ausgangsmetalle.

Kovalente Hydride: Hierzu gehoren die Metallhydride der Gruppen 11 bis 14 des
Periodensystems der Elemente sowie die fliichtigen Hydride. Die Hydride von
Beryllium und Magnesium werden héufig ebenfalls als kovalente Hydride klassifi-
ziert. Kovalente Hydride haben meist einen geringen Schmelz- und Siedepunkt, sie
sind i.A. thermisch instabil und z.T. hochgiftig (z.B. AlH3;, BH3). Komplex kova-
lente Hydride enthalten das Wasserstoffanion H™ als Ligand, z.B. Natriumalanat
Na[AlH4] und Natriumboronat Na[BH,]. Fliichtige kovalente Hydride enthalten
den Wasserstoff in Atombindung. Hierzu gehoren die Nichtmetall-Hydride (z.B.
CHy, H,O, NH3).

Aufgrund der unterschiedlichen Art der Hydridbildung, die wiederum génzlich von der chemi-
schen Natur der Ausgangsstoffe abhédngt, unterscheiden sich die Hydride in ihren chemischen
und physikalischen Eigenschaften, ihrer Kristallstruktur, der Wasserstoffaufnahme und
-speicherfahigkeit [38]. Die obige Einteilung ist allerdings nicht immer ausreichend, da z.B.
das salzartige Lithiumhydrid einige Eigenschaften von kovalenten Hydriden aufweist und die
als metallartig klassifizierten Verbindungen der Seltenen-Erden-Hydride manche Eigenschaf-
ten von salzartigen Hydriden wie z.B. eine hohe Bildungsenthalpie aufweisen.

2.1 Metallhydride

Metallhydride (MeH) entstehen, unabhéngig von der Art der Wasserstoffbindung, durch die
chemische Reaktion von Metallen mit Wasserstoff. Bei den Metallen kann es sich dabei um
reine Elemente (nahezu alle elementaren Metalle sind Hydridbildner [37,41]), intermetallische
Verbindungen oder Metalllegierungen (Substitutions- oder Interkalationslegierungen) handeln.
Unter intermetallischen Verbindungen versteht man dabei Legierungen, bei denen die Elemente
A und B ein von den Elementargittern unterschiedliches Gitter bilden, wobei die Elemente A
und B auf bestimmten Plitzen sitzen. Bei Substitutionslegierungen sind A-Atome im Elemen-
targitter des Elements A durch B-Atome ersetzt. Bei Interkalationslegierungen sind im
Elementargitter des Elements A B-Atome auf Zwischengitterpldtzen eingelagert [42,43].



Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

Bei der Metallhydridbildung wird in die Kristallgitter des Metalls ionisierter atomarer Wasser-
stoff auf Zwischengitterplitzen eingelagert. Das Wasserstoffatom gibt dabei sein Elektron an
das Leitungsband des Metalls ab, und das positiv geladene Proton wird durch eine Ladungs-
wolke abgeschirmt. Die Metallhydridbildung wird beschrieben durch:

Me+% H, & MeH, + AQ (AQ<0) (1)

Die Reaktion ist reversibel und mit einer Wiarmetonung verbunden. Dabei wird iiblicherweise
bei der Einlagerung von Wasserstoff (Hydridbildung, Hydrierung bzw. Absorption) Wirme
freigesetzt, wihrend zur Austreibung von Wasserstoff (Hydridzersetzung, Dehydrierung bzw.
Desorption) Wirme zugefiihrt werden muss. Gemall dem Prinzip von Le Chatelier wird das
Reaktionsgleichgewicht in Gleichung (1) durch eine Temperaturerh6hung nach links und durch
eine Druckerhohung nach rechts verschoben [44]. Metall-Wasserstoff-Systeme, bei denen die
Hydridbildung unter Warmefreisetzung, also exotherm verlduft, sind die Systeme der Alkali-
und Erdalkali-Metalle und die der Ubergangsmetalle der Gruppen 3 bis 5. Die anderen Metalle
mit Ausnahme von Palladium, Nickel und Mangan gehoren zu den endothermen Systemen [45],
bei denen Wiarme wihrend der Hydridbildung zugefiihrt werden muss. In Anhang A.1 ist das
Periodensystem der Elementhydride dargestellt.

Eine reversible Hydrierung wurde zuerst 1866 von Graham mit Palladium durchgefiihrt [46].
Libowitz et al. [47] entdeckten im Jahr 1958 die Moglichkeit der Herstellung terndrer Metall-
hydride. Die breite Nutzbarmachung der Metallhydride fiir verschiedene Anwendungen gelang
1970 bei Phillips und spédter am Brookhaven National Laboratory, als nachgewiesen wurde,
dass durch Zugabe eines selbst kein Hydrid bildenden Metalls eine Metalllegierung gebildet
werden kann, die in ihrem Reaktionsverhalten wesentlich von dem des Ausgangsmaterials
abweicht [48-50].

Fiir technische Anwendungen sind die Hydride reiner Metalle (mit Ausnahme von Mg und T1)
eher von geringem Interesse. Wenig elektronegative Elemente (z.B. Li, Na, K, Mg, Ca, Ti und
Zr) bilden sehr stabile Hydride, die nur bei hohen Temperaturen und/oder niedrigen Driicken
zersetzt werden konnen. Die erreichbare Wasserstoffspeicherkapazitiit ist bei den meisten die-
ser Metalle mit 1 ... 2 Gew.-% recht niedrig. Eine Ausnahme bildet hierbei wiederum das
Leichtmetall Mg mit bis zu 7,6 Gew.-%. Um die Eigenschaften eines Metalls bzgl. der Wasser-
stoffaufnahme positiv zu beeinflussen, besteht die Moglichkeit, die elementaren Hydridbildner
(die sog. A-Metalle) mit elektronegativeren Metallen (den sog. B-Metallen) zu intermetalli-
schen Verbindungen zu legieren [51]. Die B-Metalle (z.B. Cu, Ni, Fe, Mn, Cr und Mo) bilden
selbst keine, oder nur bei fiir technische Anwendungen uninteressanten Temperaturen und Drii-
cken Hydride aus. Durch die geeignete Kombination von A- mit B-Metallen zu binédren
Verbindungen konnen Stoffe synthetisiert werden, die bei Raumtemperatur und moderaten
Driicken Hydride reversibel ausbilden. In Abhéngigkeit der Stéchiometrie lassen sich die biné-
ren Verbindungen in Gruppen einteilen:

A2B . ZrzCu, T12Pd, Mg2N1
AB: LaNi, MgNi, TiFe, ZrCo

AB2: TiMl’lz, CaNiz, GdCOz, ZI'an, ZI'CI'2, TiCI’z
ABjs:  LaNis, YCos, EuNig, CaNis, LaCos
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Durch die teilweise Substitution des A- und/oder des B-Metalls bestehen des Weiteren beliebig
viele Moglichkeiten, um Hydrid bildende Materialien mit bestimmten, vom Anwender
gewiinschten Eigenschaften herstellen zu konnen (z.B. Ti( 9g Zr 02 V43 Feg. 09 Croos Mn; 5
als AB,-Hydrid, aus TiMn, entstanden [52], oder LaNiy4 {Alj 30Mny) 55 aus LaNis).

Fiir technische Anwendungen kann eine Einteilung der Metallhydride auch nach der fiir einen
Desorptionsdruck von 1 bar erforderlichen Temperatur erfolgen. Hydride, die bei diesem Druck
eine Gleichgewichtstemperatur kleiner 50 °C besitzen, werden als Niedertemperaturhydride
bezeichnet. Mitteltemperaturhydride sind all die Hydride, deren Gleichgewichtstemperatur
zwischen 50 ... 200 °C liegt, und Hochtemperaturhydride besitzen eine Temperatur groller
200 °C. Die wesentlichen Merkmale von Nieder-, Mittel- und Hochtemperaturhydriden sind in
[26] dargestellt. Eine detailliertere Einfiihrung in die Thematik der Hydride wird in
[37,38,43,53-56] gegeben.

2.2 Theorie der Metallhydridbildung

Im Gegensatz zu homogenen Systemen wird bei heterogenen Gas-Feststoff-Reaktionen der
Gesamtreaktionsmechanismus wie in Abbildung 1 in mehrere Schritte unterteilt [43,45,57].
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Abbildung 1:  Reaktionsmechanismus der Metallhydridbildung/-zersetzung

Bringt man ein festes Metall und Wasserstoffgas in Kontakt, so werden Wasserstoffmolekiile
an der Oberflidche des Metalls adsorbiert bzw. physisorbiert (1). Die Wasserstoffmolekiile dis-
soziieren und chemisorbieren in an das Metall gebundene Wasserstoffatome (2). Die
chemisorbierten Wasserstoffatome durchdringen die Oberfliche (3), diffundieren in das Metall
und werden bei geringer Konzentration im Metallgitter interstitiell gelost. In diesem Zustand
gibt es eine starke Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen und dem Metallgitter und
nur eine vernachlissigbare schwache Wechselwirkung zwischen den einzelnen Wasserstoff-
atomen. Das Metall mit gelostem Wasserstoff wird als feste Losung, Losungs- oder o-Phase
bezeichnet. Mit steigender Wasserstoffkonzentration beginnen die Wasserstoffatome zu wech-
selwirken. Es kommt zur Nukleation bzw. Bildung der sogenannten Hydrid- oder 3-Phase (4),
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wobei alle Phasen eines Metall-Wasserstoff-Systems, welche eine nicht zufillige Verteilung
der Wasserstoffatome in einer Losungsphase aufweisen, als Hydrid bezeichnet werden. Die
Hydridphase ist dadurch charakterisiert, dass das Wasserstoff/Metall-Verhiltnis einen festen
Wert annimmt. Nachstromender Wasserstoff muss nun zuerst durch die Hydridphase zur Pha-
sengrenzfliche diffundieren und in die a-Phase iibertreten (5). Ein Teil des Wasserstoffs diffun-
diert weiter durch die a-Phase, wihrend der restliche Wasserstoff die Hydridschicht erweitert,
die mit steigender Wasserstoffkonzentration durch das Metallgitter wichst. Nach vollstidndiger
Ausbildung der Hydridphase kann zusétzlicher Wasserstoff in der Hydridphase gelost werden.

Bei der Desorption des Wasserstoffs bilden sich zunichst Keime der o-Phase an der Oberfléche.
Diese wachsen ebenfalls an, bis sie eine geschlossene Schicht bilden. In diesem Stadium kann
man die Gesamtreaktion mit folgenden Teilschritten beschreiben: Der Phasenumwandlung (I)
zur o-Phase an der Phasengrenzfliche folgt die Feststoffdiffusion der Wasserstoffatome durch
die a-Phase (II). Der Ubergang zur Oberfliche stellt den dritten Teilschritt (III) dar. Diesem
folgt die Rekombination (IV) von Wasserstoffatomen zu molekularem Wasserstoff, der dann in
die Gasphase (V) tibertritt.
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Abbildung 2:  Potenzialkurven der Adsorption von Wasserstoff auf Metalloberfldchen

Anhand der in Abbildung 2 dargestellten klassischen Potenzialkurven [45], die fiir die aktivierte
Wasserstoffadsorption an einer sauberen Metalloberflidche und die Losung des Wasserstoffs im
Volumen gelten, lassen sich die einzelnen Reaktionsmechanismen auch wie folgt beschreiben
[43,58-60].

Physisorption
Weit voneinander entfernt findet man das Wasserstoffgas H, und das Metall im Grundzustand

vor. Atomarer Wasserstoff hat eine um die Zersetzungsenthalpie des Molekiils
(4H, =436 kJ mole'l) hohere potenzielle Energie als molekularer Wasserstoff. Wird moleku-
larer Wasserstoff an die saubere Metalloberfliche angenihert, so treten attraktive
van-der-Waals-Wechselwirkungen auf und der physisorbierte Zustand wird gebildet (Physi-
sorptionsenthalpie AH,, ~20 kJ mole'l).
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Chemisorption
Bei weiterer Annidherung steigt die Energie des Wasserstoffsmolekiils um die Aktivierungsen-

ergie fiir die Chemisorption E%;, an. Die Energiekurven der Molekiile und des atomaren
Wasserstoffs schneiden sich und verlaufen gemeinsam zu einem mit dem Metall gebundenen,
chemisorbierten Zustand (Chemisorptionsenthalpie AH;, ~ 100 kJ mole'l). Bei der Chemi-
sorption treten spezifische chemische Bindungskrifte zwischen Adsorbatmolekiilen und der
Feststoffoberfliache auf, die im Wesentlichen darauf zuriickzufiihren sind, dass die Valenzen der
Oberflichenatome nicht voll abgesittigt sind. Man kann also von einer chemischen Reaktion
zwischen Wasserstoffmolekiilen und Metalloberflichenatomen sprechen, die zu einer Dissozi-
ation der Wasserstoffmolekiile fiihrt und durch eine groe Adsorptionswirme gekennzeichnet
ist. Die Differenz zwischen der Aktivierungsenergie E? ;, fiir die Chemisorption und der Akti-
vierungsenergie fiir die Desorption E? ;. ist gleich der Chemisorptionsenthalpie AH .

Grenzflichendurchtritt
Bei der Durchtrittsreaktion handelt es sich um einen Ubergang von Wasserstoffatomen aus dem
chemisorbierten in den interstitiell gelosten Zustand.

Festkorperlosung

Betrachtet man ein Metall-Wasserstoff-System bei geringer Wasserstoffkonzentration im
Metall (ideale Losung, keine Wechselwirkungen zwischen den gelosten Teilchen), so gilt bei
konstanter Temperatur das Sieverts’sche Gesetz (aus dem unmittelbar gefolgert werden kann,
dass der Wasserstoff atomar in Losung gehen muss):

x o [or. @)

Genau betrachtet steht der geloste Wasserstoff (o-Phase) mit dem adsorbierten Wasserstoff im
Gleichgewicht. Da aber letzterer wiederum mit dem Wasserstoffgas im Gleichgewicht steht
gilt: Im Gleichgewicht sind die chemischen Potenziale des Wasserstoffs in der Gasphase und
im Metall gleich. Die Losung kann sowohl endotherm (Losungsenthalpie AH,s, > 0) als auch
exotherm (4Hj;, < 0) erfolgen. Die gelosten Wasserstoffatome verursachen eine lokale Volu-
mendehnung im Gitter, welche liber das elastische Spannungsfeld des Metalls mit den anderen
Wasserstoffatomen langreichweitig wechselwirkt. Die relative Volumendehnung ist in der
Losungsphase (kleine Wasserstoffkonzentrationen) proportional zur Menge des geldsten Was-
serstoffs. Durch die Volumendehnung wird die Absorption von weiteren Wasserstoffatomen
erleichtert.

Diffusion

Zwei Fille der Diffusion von Wasserstoff in Metallen lassen sich unterscheiden. Die chemische
Diffusion, welche den Fluss der gelosten Wasserstoffatome im Konzentrationsgradienten
beschreibt, d.h. die kollektive Bewegung nicht unterscheidbarer Teilchen im Ungleichgewicht,
sowie die intrinsische Diffusion, welche die zufillige Bewegung der Wasserstoffatome ohne
Konzentrationsgradient beschreibt, d.h. die zufillige Bewegung eines wohl unterscheidbaren
Teilchens im Gleichgewicht [43]. Bei endlicher Temperatur ist ein gelostes Wasserstoffatom
durch die sich laufend dndernden Krifte stindig in Bewegung und springt von einem Zwischen-
gitterplatz zum néchsten. Die Diffusion ist ein thermisch aktivierter Vorgang. Die
Potenzialbarriere zwischen benachbarten Zwischengitterplitzen wird charakterisiert durch die
Aktivierungsenergie E® jif.
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Nukleation und Wachstum der Hydridphase

Bei Sittigung der Losungsphase beginnt sich die Hydridphase unter Freisetzung der Hydrid-
bildungsenthalpie AH; zu bilden und wéchst anschlieBend durch das Metallgitter. Wihrend die
Volumendehnung des Metallgitters durch die Wasserstoffaufnahme in der o-Phase nur einige
Prozent betrigt, ist sie in der B-Phase deutlich groBer (10 ... 30 %). Die Dehnung des Gitters ist
oft anisotrop, d.h. sie ist nicht in alle Kristallrichtungen gleich grof3. Ein teilweise mit Wasser-
stoff beladenes Metall besteht aus einem Gemisch von voll beladenen Metallhydrid-Kornern
und Kornern mit Wasserstoff in der Losungsphase. An der Phasengrenze zwischen der o- und
B-Phase entstehen groBe Gitterspannungen. Sprode Metalle, wie z.B. viele der intermetallischen
Verbindungen, konnen nicht im gleichen Stiick die ausgedehnte Metallhydridphase und das
ungedehnte Pulver aufweisen; sie zerbrechen beim ersten Beladen in ein Pulver mit einer mitt-
leren PartikelgroB3e von typischerweise 5 ... 10 um. Die Rissbildung und das Zerfallen in ein
Pulver sind extreme Folgen der Versprodung von Metallen durch die Beladung mit Wasserstoff.
Nach mehreren Absorptions-/Desorptionszyklen wird meistens eine stabile Partikelgroe von
ca. 1 ... 5 um mit einer spezifischen Oberfliche von 0,1 ... 1 ng'l erreicht.

2.3 Thermochemisches Verhalten

2.3.1 Thermodynamik idealer Metall-Wasserstoff-Systeme

Der Vorgang der oben beschriebenen Hydridbildung/-zersetzung ldsst sich am anschaulichsten
anhand einer Konzentrations-Druck-Isotherme (KDI) darstellen. Hierbei wird der Wasserstoff-
gleichgewichtsdruck py, logarithmisch als Funktion der Wasserstoffkonzentration x im Metall
fiir eine konstante Temperatur T aufgetragen (in der vorliegenden Arbeit wird die dimensions-
lose GroBe x als prozentuales Massenverhiltnis von Wasserstoffatomen zu Metallatomen in
Gew.-% verwendet). KDI konnen experimentell ermittelt werden [61-63] und geben iiber die
fiir technische Anwendungen wichtigsten Materialcharakteristika Auskunft. Man unterscheidet
hierbei zwischen statisch und dynamisch ermittelten KDI. Im weiteren Verlauf der Arbeit wer-
den nur noch dynamische KDI verwendet, da sie den bei thermodynamischen Maschinen
auftretenden Bedingungen sehr gut entsprechen [64].

Im Idealfall (Abbildung 3a) ist der Vorgang der Hydridbildung thermodynamisch reversibel,
d.h. es werden bei der Desorption die gleichen Driicke wie bei der Absorption erreicht. Des
Weiteren findet die Phasenumwandlung von o- nach B-Phase nicht nur isotherm sondern auch
isobar statt. Mit steigender Temperatur werden dabei die Plateaulingen (der Konzentrations-
bereich, in dem die Phasenumwandlung bei konstantem Gleichgewichtsdruck stattfindet)
immer kiirzer, bis sie schlieBlich bei der kritischen Temperatur ganz verschwinden.

Aus den thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen im Phasenumwandlungsgebiet und
mit weiteren idealisierenden Annahmen [37,58] ldsst sich die sog. van’t-Hoff-Gleichung
ermitteln:

e 0 AS  AH/ ;
Il(peq p ) - m _mTeq ( )
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Abbildung 3: Ideale Metall-Wasserstoff-Systeme: a) Konzentrations-Druck-Isothermen,
b) Van’t-Hoff-Diagramm

Gleichung (3) wird hiufig zur experimentellen Ermittlung der Standardbildungsenthalpie AH°
bzw. -entropie AS;° herangezogen. Wird aus den bei verschiedenen Temperaturen eines Mate-
rials ermittelten KDI der jeweilige Plateaudruck logarithmisch iiber der reziproken Temperatur
dargestellt, so erhélt man, da AH;° und 4S° in guter Néhrung iiber einen groBen Temperatur-
bereich konstant sind, die sog. van’t-Hoff-Gerade, deren Neigung proportional zu AH;® und
deren Ordinatenabschnitt proportional zu AS;° ist (Abbildung 3b). Aufgrund der zur Herleitung
getroffenen Annahmen kann aus Gleichung (3) streng genommen nicht die Bildungsenthalpie
und -entropie des Hydrids aus seinen Komponenten ermittelt werden, sondern nur die Reakti-
onsenthalpie und -entropie des Phaseniibergangs von der gesittigten o.-Phase zur vollstindig
ausgebildeten B-Phase folgender Reaktion:

y- YIos, max

MeHylos, max + 2

H, & MeH, + AH; 4)

KDI konnen nicht nur tiber den Wasserstoffgasdruck bestimmt werden, sondern auch elektro-
chemisch. Anstatt den Gasdruck zu veriandern, wird das elektrochemische Potenzial AE einer
Elektrode in einem Elektrolyt, in dem der Wasserstoff ionisch vorliegt, verdandert:

R T In(peg/p) = 2 F-AE (5)

2.3.2 Thermodynamik realer Metall-Wasserstoff-Systeme

Bei den meisten Metallhydriden weicht das tatsdchliche Verhalten von dem in Kapitel 2.3.1
beschriebenen idealen Verhalten ab (Ausnahme z.B. Mg-MgH,). Die fiir den Einsatz in thermo-
dynamischen Maschinen wesentlichsten Abweichungen sind die Hysterese (insbesondere die
Druckhysterese) und die Plateausteigung. Abbildung 4 zeigt beispielhaft den Verlauf realer
KDI und die sich ergebenden van’t-Hoff-Geraden.

10
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Abbildung 4: Reale Metall-Wasserstoff-Systeme: a) Konzentrations-Druck-Isothermen,
b) Van’t-Hoff-Diagramm

Die Hysterese bezeichnet den Unterschied zwischen Absorption und Desorption und deutet auf
einen Nichtgleichgewichtszustand hin. Absorptions-KDI besitzen bei isothermen Bedingungen
stets einen hoheren Plateaudruck als Desorptions-KDI (Druckhysterese). Des Weiteren sind die
Loslichkeitsgrenzen bei der Absorption gegeniiber der Desorption verschoben (Losungs-
hysterese). Ferner liegt fiir einen konstanten Druck die Temperatur der zugehorigen
Absorptions-KDI unter der Temperatur der entsprechenden Desorptions-KDI (Temperatur-
hysterese). Alle drei Aspekte der Hysterese lassen sich in Relation zu dem Verlust an freier
Enthalpie der Gasphase 4G, wihrend eines Absorptions-Desorptions-Zyklus setzen [65]. Der
Hysteresefaktor ist definiert als:

Pap a’ AT
fuys = AG, = R - Teq.ln{p;z} =R Teq.ln{a—”} = i;AHeq (6)

Das Phinomen der Hysterese wird durch Gitterdehnungsenergien erkléart. Wihrend der Absorp-
tion besetzen die Wasserstoffatome kleine Zwischengitterplitze, die Gitterdehnungsbarriere
muss tiberwunden werden, was zu einem hoheren Absorptionsdruck fiihrt. Die Desorption
erfolgt dagegen aus dem gedehnten Gitter ohne Dehnungsbarriere und somit bei tieferem
Druck. Durch die Einlagerung von Wasserstoff in Zwischengitterplitze erfahrt das Kristallgitter
teilweise eine Volumenzunahme, die zu Spannungen, Verzerrungen und Kristalldefekten fiihrt.
Das Verhiltnis des Absorptions- zum Desorptionsdruck wird bei hoheren Temperaturen klei-
ner, was den Zusammenhang mit den groBer werdenden Zwischengitterplitzen und dem
kleineren Schermodul erkldrt. Weitere irreversible oder inelastische Vorginge, welche zur
Hysterese beitragen, sind z.B. der Einbau von Gitterfehlstellen und nicht stochiometrische
Zusammensetzungen der Hydride.

Reale KDI zeigen weiterhin meist keine horizontalen Plateaus mit konstantem Gleichgewichts-

druck je Temperatur, sondern eine Steigung des Plateaus. In der Praxis wird der Plateaudruck
daher als der Druck definiert, der in der Mitte des Plateaus auftritt. Obwohl die Plateauneigung
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nicht unbedingt konstant sein muss, konnen KDI meistens fiir technische Zwecke durch zusétz-
liche Angabe eines Plateausteigungsfaktors fp; zufriedenstellend beschrieben werden:

0
dx PM

Da die Plateauneigung bei elementaren Metallen und sorgfiltig hergestellten, bindren inter-
metallischen Verbindungen meist sehr gering ist oder gar nicht auftritt, bei mehrkomponentigen
intermetallischen Verbindungen dagegen sehr ausgeprigt sein kann, ist ihr Auftreten offenbar
mit der Homogenitit des Materials verkniipft.

2.3.3  Zyklusstabilitit

Unter der Zyklusstabilitit bzw. -bestdndigkeit versteht man das Langzeitverhalten von
Hydriden, die durch anwendungsspezifische Temperatur- und/oder Druckdnderungen wieder-
holt hydriert/dehydriert werden. Dieses Zyklieren kann zu einer mitunter drastischen Abnahme
der nutzbaren Speicherkapazitit des Materials (Degradation) und somit der Leistung der
Anwendung fiihren. Es existieren allerdings Manahmen, mit deren Hilfe die Degradation wie-
der riickgéngig gemacht werden kann [44].

Zur Untersuchung ihrer Zyklusstabilitiat werden Metallhydrid-Systeme iiblicherweise entweder
anndhernd isotherm in offenen Systemen Druckédnderungen ausgesetzt oder thermisch in
geschlossenen, isochoren Systemen zykliert. Bei der ersten Methode wird der Wasserstoffdruck
so variiert, dass er wihrend der Absorptionsphase eines jeden Zyklus iiber dem der Proben-
temperatur zugehorigen Plateaudruck liegt. Die Dehydrierung der Probe wird anschlieend
durch Absenken des Wasserstoffdrucks bis zu einem unter dem Plateaubereich liegenden
Niveau erzielt. Bei der thermischen Zyklierung wird ein abwechselndes Hydrieren/Dehydrieren
dadurch erzielt, dass die Probe auf eine ausreichend tiefe bzw. hohe Temperatur abgekiihlt bzw.
erhitzt wird, damit die entsprechenden Ab-/Desorptionsplateaudriicke unterhalb bzw. oberhalb
des vorhandenen Systemdrucks liegen. Die bei beiden Methoden dabei jedesmal ab- und desor-
bierte Wasserstoffmenge gibt die chemisch reversible Speicherkapazitit der Probe bei den
vorliegenden Zyklierbedingungen an. Ihr Verlauf iiber der Zahl der Zyklen gibt Auskunft iiber
die Zyklusbestdandigkeit des Materials [44,58,66-69].

2.3.4 Oberflacheneigenschaften, verunreinigte Oberfliichen und Aktivierung

Als Oberflicheneigenschaften von Metallhydriden versteht man solche, die durch das
Verhalten der ersten Atomlagen an der Feststoff-Gas-Phasengrenzfliache gegeben sind (siehe
Reaktionsschritte (1) bis (3) bzw. (III) bis (V) in Abbildung 1) und sich somit auf die Reaktions-
kinetik auswirken. Diese Eigenschaften sind nicht nur bei sauberen, aktiven Oberflichen
relevant, sondern interessieren besonders bei verunreinigten Oberflachen. Die Wechselwirkung
einer Oberfliache mit H,-Molekiilen und H-Atomen wird hauptsichlich durch folgende Eigen-
schaften bestimmt: Struktur, elektronische und magnetische Eigenschaften, chemische
Zusammensetzung und dynamisches Verhalten. Die Wasserstoffadsorption an sauberen Metall-
oberflichen kann, wie in Abbildung 2 dargestellt, durch vereinfachte eindimensionale
Potenzialkurven fiir ein H,-Molekiil und zwei H-Atome beschrieben werden [51,59,60].

Die Anlagerung von Fremdgasen (z.B. Sauerstoff, Wasser, Kohlendioxid) an der Oberfldche

kann zur Bildung von einer mehr oder weniger dicken, kompakten Schicht fithren. Diese gas-
formigen Verunreinigungen &dndern den Verlauf der Potenzialkurven und konnen die
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Reaktivitit der Oberfliche wesentlich, meist negativ, beeinflussen. Die Auswirkungen lassen
sich wie folgt unterteilen [27]:

Vergiftend: Schnelle Verringerung der Wasserstoffspeicherkapazitit. Heterogene
Auswirkungen aufs Hydrid, wobei nicht vergiftete Regionen weiterhin eine gute
Reaktionskinetik besitzen (z.B. H,S, CO bei niedrigen Temperaturen).

Verzégernd: Verschlechterung der Reaktionskinetik ohne deutliche Verringerung
der Wasserstoffspeicherkapazitit (z.B. NH3, CO,, CO bei hoheren Temperaturen).

Reagierend: Korrosion des Hydrids, die zu einem irreversiblen Verlust der Spei-
cherfdhigkeit fiihrt. Nicht betroffene Regionen des Hydrids besitzen oft eine gute
Reaktionskinetik (z.B. O,).

Unschidlich: Keine Auswirkungen (z.B. N,, CHy,).

Einige Oberflichenbehandlungen kénnen die Reaktion dagegen auch gezielt katalysieren und
die Potenzialkurven positiv im Sinne einer Reaktionsbeschleunigung dndern [40,58,70-73].

Eine Anlagerung von Fremdgasen an Hydridoberfldchen erfolgt iiblicherweise durch Luft-
kontakt bei deren Herstellung, Lagerung und vor ihrem endgiiltigen Einsatz, sowie durch die
Verwendung von unreinem Wasserstoffgas wihrend des Betriebs ihrer Anwendung. Verunrei-
nigte Oberflichen konnen teilweise durch eine, je nach Material mehr oder weniger
aufwindige, Aktivierungsprozedur reaktiviert werden. Dabei wird das Material unter hoheren
Temperaturen einem Vakuum und/oder einer reduzierenden H,-Atmosphire ausgesetzt [74].
Hierbei muss zwischen zwei verschiedenen Aktivierungsphasen unterschieden werden [75].
Zum einen muss die passivierende Schicht Wasserstoff durchldssig gemacht werden, so dass
zumindest an einzelnen Stellen Wasserstoff absorbiert werden kann und Hydridkeime wachsen
konnen. Zum anderen entstehen aufgrund der Sprodigkeit der meisten Hydridbildner und der
mit der Hydrierung verbundenen Gitterdehnung Risse im Volumen, die zu einem Partikelzerfall
fiihren, der die Entstehung neuer sauberer und aktiver Oberfldchen zur Folge hat. Dieser Parti-
kelzerfall ist nach ungefdhr zehn bis hundert Zyklen weitgehend abgeschlossen [76] und die
Partikel haben eine Grof3e erreicht, bei der die Oberflichenspannung die infolge der Hydrierung
auftretenden Spannungen kompensiert.

2.4 Reaktionskinetik

Ein weiterer fiir die Anwendung von Metallhydriden sehr wichtiger Aspekt ist die Absorptions-/
Desorptionskinetik. Sie wird charakterisiert durch die Reaktionsgeschwindigkeit v:

_ 46
= T ®)

mit den Umwandlungsgraden § fiir Ab- und Desorption und Xy, als dem der erwarteten Sto-
chiometrie entsprechenden Wasserstoffgehalt:

éabs = . édes =1 . (9)

Xstoch’ Xstoch
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Da sich das Metall-Wasserstoff-System bei der Hydrierung/Dehydrierung nicht im Gleich-
gewichtszustand befindet, lassen sich iiber die auftretenden Geschwindigkeiten keine Aussagen
mittels der Thermodynamik gewinnen, da sich diese nur mit Gleichgewichtszustinden befasst.
Fiir die Analyse der Reaktionskinetik miissen daher andere Methoden angewandt werden [59].
Weiterhin muss zwischen der intrinsischen oder mikroskopischen Reaktionskinetik eines ein-
zelnen Hydridkorns bzw. einer sehr kleinen Hydridpulverprobe [57,59,77-80] und der
technischen oder makroskopischen Reaktionskinetik der Hydridschiittung mitsamt des
Reaktionsbehiltnisses (Reaktoren bzw. Reaktionsbetten) [81-91] unterschieden werden.

2.4.1 Intrinsische Reaktionskinetik

Die meisten Veroffentlichungen, die sich mit der heterogenen Kinetik von Gas-Feststoff-
Reaktionen befassen, weisen auf die Komplexitit des Prozesses der Umwandlung von Wasser-
stoffmolekiilen in im Gitter gebundene Wasserstoffatome hin [58]. Die intrinsische
Reaktionskinetik beschiftigt sich mit den physikalischen Vorgingen der chemischen Metall-
Wasserstoff-Reaktion und beinhaltet im Wesentlichen die in Kapitel 2.2 aufgefiihrten Mecha-
nismen. Diese Teilung ist jedoch nicht universell giiltig, so dass je nach Material einzelne
Reaktionsschritte entfallen bzw. weitere hinzukommen koénnen.

Die intrinsische Reaktionskinetik ist ein Charakteristikum des Materials in der vorliegenden
Morphologie und wird von der Reaktionstemperatur, dem Wasserstoffdruck und der Wasser-
stoffkonzentration  beeinflusst, aber auch von  Faktoren wie PartikelgroBe,
Oberflichenbeschaffenheit, etc. Hauptziel ihrer Untersuchung ist die Identifikation des lang-
samsten und somit geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschrittes und seine Modellierung.
Fiir die Modellierung wird {iiblicherweise ein einzelnes Korn betrachtet, Wirme- und Stoff-
transport werden als ideal angenommen und eine vollkommen reine, reaktionsfihige
Oberflidche des Korns vorausgesetzt. Mangelnde Isothermie und Oberflachenvergiftungen, aber
auch Materialeigenschaften der Metallhydride wie eine relativ hohe Bildungsenthalpie, eine
schlechte Wirmeleitfahigkeit und die bei aktivierten Hydriden meistens sehr gute intrinsische
Reaktionskinetik (Absorptions-/Desorptionszeiten im Sekundenbereich sind typisch) machen
es allerdings sehr schwer, den limitierende Reaktionsschritt experimentell zu bestimmen.

2.4.2 Technische Reaktionskinetik

Vom Standpunkt der Anwendung aus ist die intrinsische Reaktionskinetik i.d.R. von unter-
geordneter Bedeutung, da sie meist um GroBenordnungen schneller ist als die technische
Reaktionskinetik (eine Ausnahme ist z.B. Mg). Die technische Reaktionskinetik ist system-
abhingig und beriicksichtigt neben der intrinsischen Reaktionskinetik makroskopische
Parameter wie den gleichzeitig stattfindenden Wirme- und Stoffaustausch bei zeitlich und ort-
lich wechselnden Materialeigenschaften. Besonders die stetige Zustandsdnderung der
pulverformigen Schiittung (veridnderliche StoffgroBen und Anderung der Schiittungsparameter)
durch die Hydrierung bzw. Dehydrierung ist dabei zu beachten [92].

Fiir die Entwicklung kompakter, kostengiinstiger Sorptionsanlagen ist es u.a. wichtig, dass ihr
doch recht teueres Metallhydridinventar so klein wie moglich gehalten wird. Um gleichzeitig
akzeptable gewichtsspezifische Leistungen zu erhalten, miissen daher geringe Zykluszeiten,
d.h. schnelle Absorptions-/Desorptionsgeschwindigkeiten und somit ein guter Wirme- und
Stofftransport erzielt werden. Aufgrund des Zerfalls der meisten fiir Sorptionsanlagen relevan-
ten Metallhydride zu sehr kleinen Korngroflen, der damit verbundenen sehr schlechten
Wirmeleitfahigkeit der Pulverschiittung von < 1 W m K und des grolen Kontaktwider-
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standes zwischen Schiittung und dem sie umgebenden Reaktionsbett wird der Wirmetransport
hiufig zum begrenzenden Faktor.

Um die Wirmeleitfihigkeit von Metallpulverschiittungen zu erhohen, stehen neben konstrukti-
ven MaBnahmen (z.B. Minimierung der Wirmeiibertragungsdistanzen, Maximierung der
Wirmelibertragungsfldchen, [93]) weitere Methoden zur Verfiigung. Der Einsatz von metal-
lischen Wirmeleitstrukturen (z.B. Rippenrohre, Gitternetze, pordse Schidume) mit hoher
Wirmeleitfahigkeit, in die das Hydridpulver eingefiillt wird, kann zu einer Erhohung der effek-
tiven Wirmeleitfahigkeit auf bis zu 14 W m ' K fiihren [94]. Ein anderer Ansatz ist die
Herstellung von pordsen metallischen Compacts (PMC), bei der das Metallhydrid zusammen
mit einem inaktiven, gut Wirme leitenden Metall (z.B. Al, Cu) verpresst wird [95]. Hierdurch
konnte die Wiarmeleitfahigkeit auf bis zu 32 W m™ K erh6ht werden. Auch durch Kaltver-
pressen und Sintern konnen solche PMC hergestellt werden [27]; die erreichte
Wirmeleitfihigkeit liegt bei etwa 10 W m ! K'!. Ein weiterer Ansatz ist das Mischen von
expandiertem Grafit mit Metallhydridpulver und anschlieBendes Verpressen. Je nach Metall-
zu-Grafit Verhiltnis und Stidrke des Pressens (und damit der Porositit) konnen sehr hohe Wir-
meleitfahigkeiten erreicht werden [96]. Ein Vergleich verschiedener Techniken zur
Verbesserung der Wirmeleitfahigkeit findet sich in [77] und [97].

Beziiglich des Kontaktwiderstandes stellt die Verwendung von Compacts oder Schaumen eine
sehr gute Losung dar, da deren Auflendurchmesser etwas grofler als der Innendurchmesser des
Reaktionsbettes gemacht werden kann. Somit werden beim Einfiigen in das Reaktionsbett die
AuBenfldache der Compacts/Schiume und die Innenfliche des Bettes aneinander gepresst,
wodurch sich der Kontaktwiderstand deutlich senken ldsst.

Ebenfalls von Bedeutung ist der Stofftransport, d.h. die Schiittung muss eine geniigend hohe
effektive Permeabilitit fiir Wasserstoff haben. Hier hat sich gezeigt, dass Wasserstoffarterien
wie z.B. in die Reaktionsbett-Innenwand eingefriste Kanile, gerollte Wasserstoff durchlédssige
Folien oder porose Sintermetall-Filterrohre ausreichen, um die Reaktionskinetik nicht zu
beeinflussen.

2.5 Anwendungen von Metallhydriden

Die mit einer Warmetonung verbundene Reaktion von Metallen mit Wasserstoff kann fiir unter-
schiedliche Anwendungen genutzt werden:

Nutzung der Wasserstoffaufnahme: Wasserstoffspeicherung, -reinigung, -trennung,
Isotopentrennung, thermische Vakuumerzeugung, Gasgettering.

Nutzung der Wirmetdnung: Thermochemische Energiespeicher, thermodynamische
Maschinen (Wirmetransformatoren, Warme-/Kiltepumpen, kombinierte Warme-/
Kilteerzeugung).

Andere Anwendungen: Elektroden fur wiederaufladbare Batterien, thermische Wir-
mekraftmaschinen (vergleichbar dem Brayton-Kreisprozess), thermische Wasser-
stoffverfliissigung, Wasserstoffkompression, thermische Regelsysteme, Neutronen-
moderatoren, Permanentmagnete, Metallurgie.
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Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber einige der interessantesten Anwendungen gegeben
werden. Auf die Anwendung von Metallhydriden in thermodynamischen Maschinen wird im
nichsten Kapitel ausfiihrlicher eingegangen.

2.5.1 Wasserstoffspeicherung

Die Anwendung der Metallhydride zur Wasserstoffspeicherung nutzt die groBe Dichte des
Wasserstoffs im Metall aus. Fiir mobile und kleintechnische stationdre Anwendungen besitzt
die Speicherung in Hydriden gegeniiber fliissigem Wasserstoff oder Druckwasserstoff einige
Vorteile. So kann eine hohere volumetrische Speicherdichte sowie eine inhédrent sichere Spei-
cherung erreicht werden. Der aus einem Hydridspeicher freigesetzte Wasserstoff weist eine
extrem hohe Reinheit auf. Zur Beladung des Speichers kann auf eine energieintensive Verfliis-
sigung oder Kompression verzichtet werden. Die technische Anwendung von Metallhydriden
als Speichermedien erfordert neben dem Druckbehiltnis einen Wirmetauscher. Die bei der
Wasserstoffabsorption freiwerdende Wirme muss an die Umgebung abgefiihrt und umgekehrt
fiir die Desorption dem Tank wieder zugefiihrt werden. Der hohe Entwicklungsstand Kraftfahr-
zeug tauglicher Hydridspeicher wurde in einer jahrelangen Flottenerprobung von insgesamt
zehn Fahrzeugen demonstriert [98]. Die Sicherheit von Hydridspeicher-Fahrzeugen ist hoch.
Wegen des niedrigen Plateaudrucks und der stark endothermen Desorption wird der Wasser-
stoff ungewollt nur langsam freigesetzt. GroBtechnische stationdre Speicherung und Transport
von Wasserstoff in Hydriden ist dagegen problematischer, da die Hydridspeichermaterialien im
Vergleich zu dem Wert des gespeicherten Wasserstoffs eher teuer sind und aufgrund ihrer gerin-
gen massenspezifischen Speicherfahigkeit mit Fliissigwasserstoff nicht konkurrieren konnen
[26,99,100].

2.5.2 Thermochemische Energiespeicherung

Die relativ hohen Reaktionsenthalpien bei der Wasserstoffabsorption/-desorption kénnen zur
Wirmespeicherung verwendet werden. Dabei wird in einem Behélter ein Hydrid durch Wirme-
zufuhr desorbiert und der freigewordene Wasserstoff in einem zweiten Behélter entweder in der
Gasphase oder einem anderen Hydrid (mit niedrigerer Gleichgewichtstemperatur) gespeichert.
Spiter wird durch Offnen eines Ventils in der Verbindungsleitung zwischen den beiden Beh:il-
tern und, im Falle der Gasspeicherung in einem Niedertemperaturhydrid, durch Austreiben des
Wasserstoffs aus dem Niedertemperaturhydrid der Wasserstoff wieder freigesetzt und vom ers-
ten Hydrid unter Warmefreisetzung bei hoher Temperatur absorbiert [101-105].

2.5.3 Wasserstofftrennung, -reinigung und Isotopentrennung

Aufgrund ihrer Eigenschaft, praktisch nur Wasserstoff zu speichern, konnen Metallhydride zur
Wasserstoffabscheidung aus Gasgemischen verwendet werden. Dies wurde bereits praktisch
demonstriert [106]. Metallhydride, insbesondere intermetallische Verbindungen, werden ferner
zur Wasserstoffreinigung verwendet, da im Wasserstoff vorhandene gasformige Verunreini-
gungen (O,, CO, CO,, SO,, CHy, H,0) irreversibel im Metallhydrid chemisorbiert werden. Der
Wasserstoff weist eine extrem hohe Reinheit auf (99,9999 %, die Konzentration der Fremdgase
liegt im Bereich von ppm) [107,108]. Die Absorptions-/Desorptionsreaktion der Metallhydride
kann ebenso zur Trennung der drei Wasserstoffisotope Protium (H), Deuterium (D) und Tritium
(T) voneinander verwendet werden. Obwohl alle Hydrid bildenden Metalle mit den drei Isoto-
pen reagieren, unterscheiden sich die dabei auftretenden Gleichgewichtsdriicke,
Diffusionsraten und Oberfldachenreaktionen leicht voneinander. Des Weiteren sind die Bil-
dungsenthalpien der Metalldeuteride und -tritide etwas geringer (geringer negativ). All diese
unterschiedlichen Faktoren werden zur Isotropentrennung genutzt [99,109,110].
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2.5.4 Batterien

Metallhydride konnen nicht nur aus der Gasphase, sondern auch elektrochemisch in einem i.A.
alkalischen Elektrolyten mit Wasserstoff beladen werden [111]. Die an die Oberfliche des
Hydrids diffundierten und absorbiert vorliegenden Wasserstoffatome reagieren dabei wihrend
der Entladung der Elektrode mit Hydroxidionen aus dem alkalischen Elektrolyten zu Wasser.
Die an der Oberfldache verbrauchten Wasserstoffatome werden wihrend der Entladung durch
Nachdiffusion des Wasserstoffs aus dem Inneren der Hydridelektrode ersetzt. Beim Entladen
findet somit ein Wasserstofftransport aus dem Hydrid in den Elektrolyten statt. Umgekehrt wird
beim Laden Wasserstoff vom Elektrolyten atomar an die Oberflidche der Elektrode geliefert und
dadurch die Bildung einer Hydridphase ermoglicht. Kombiniert man die negative Hydridelekt-
rode mit einer positiven Gegenelektrode, so erhélt man einen Akkumulator [26].
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3 Wiarmepumpen zur Kilteerzeugung

Als Beginn der modernen Kiltetechnik kann wohl das Jahr 1755 angesehen werden, als William
Cohen die Verdunstung von Ather durch Abpumpen beschleunigte und dadurch groBere Leis-
tungen und tiefere Temperaturen als bis dahin moglich erzielte. Die Entwicklung der
Kilteerzeugung nach dem Absorptionsprinzip wurde 1777 von Gerald Nairne eingeleitet, der
die starke Absorptionsfihigkeit von konzentrierter Schwefelsdure fiir Wasser entdeckte. Die
erste Anregung, den Carnotschen Kreisprozess gegen den Uhrzeigersinn laufen zu lassen und
zwar so, dass eine mechanische Arbeitsleistung zur Hebung der Temperatur herangezogen wer-
den kann, wurde 1852 von William Thomson, dem spiteren Lord Kelvin gegeben. 1850 wurde
von Edmond Carre eine diskontinuierliche Absorptionskilteanlage mit dem Stoffpaar
Schwefelsdure-Wasser hergestellt und vertrieben. Ebenfalls Carre erfand 1859 eine mit Ammo-
niak-Wasser betriebene Absorptionskéltemaschine, die 1862 auf der Weltausstellung in
London vorgestellt wurde. 1860 entwickelte Carl von Linde die erste Kompressionsmaschine
zur Kiltererzeugung. In den folgenden Jahren wurde parallel zur weiteren Verbesserung der
Kompressionskiltemaschine die Kompressionswirmepumpe entwickelt. Durch die Uberlegen-
heit der Kompressionsanlagen verlor die Absorptionsmaschine an Bedeutung und wurde erst
um 1930 wieder in groerem Umfang zur industriellen Kélteerzeugung eingesetzt. Zur Trans-
portkiihlung wurde dagegen schon 1927 eine Adsorptionskilteanlage mit Silikagel und
schwefeliger Sdure eingesetzt. Mit der Entwicklung der Lithiumbromid-Wasser-Absorptions-
maschine um 1940 fand das Absorptionsprinzip auch seine Anwendung in der Klimatechnik
[112,113].

Die Kiltemaschinen erlangten sehr schnell wirtschaftliche Bedeutung, da es fiir kontinuierliche
Kiihlung kein konkurrierendes Verfahren gibt. Die Warmepumpen dagegen miissen mit allen
iblichen Heizverfahren in wirtschaftlichen Wettbewerb treten [114]. Aufgrund des sténdig stei-
genden Bedarfs an und Preises fiir Primérenergie wurde seit dem Beginn der 1980er Jahre
verstarkt die Entwicklung der Wiarmepumpen fiir die Gebdudeklimatisierung aber auch fiir
industrielle Anwendungen forciert. Vorteile hierbei sind die energetische Aufwertung industri-
eller Abwarmestrome, die bei Sorptionsanlagen auch als Antriebsenergie verwendet werden
konnen. Ein weiterer wichtiger Vorteil ist, dass der Bedarf an Niedertemperaturwéarme durch
gleichzeitige Primérenergieeinsparung gedeckt werden kann [115].

3.1 Wirmepumpen - Systematik und Prinzip

Nach DIN 8900 Teil 1 ist eine Warmepumpe definiert als Einrichtung, die einen Wirmestrom
bei niedriger Temperatur aufnimmt und mittels Energiezufuhr bei hoherer Temperatur wieder
abgibt. Es gibt eine grofle Zahl thermodynamischer, aber auch thermoelektrischer Verfahren,
mit denen dieses Prinzip (Abbildung 5) verwirklicht werden kann [113]. Zur thermodynami-
schen Beschreibung dieser Verfahren werden hauptsichlich die Vergleichskreisprozesse von
Carnot, Joule, Stirling, Ericson und Lorenz verwendet [116].

Bei fast allen heute verwendeten Wiarmepumpen erfolgt die Energiezufuhr entweder mecha-
nisch (Kompressionswarmepumpen) oder thermisch (Sorptionswiarmepumpen). Je nach Lage
des Umgebungstemperaturniveaus lassen sich Wiarmepumpen zur Wirmeerzeugung, zur Kélte-
erzeugung (man spricht dann von Kailtemaschinen) oder zur kombinierten Wéirme-/
Kilteerzeugung verwenden (Abbildung 6).
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Abbildung 5:  Systematik der Warmepumpen [113]

Wirme- Kailte- Wirme-/Kilte-
erzeugung erzeugung erzeugung
TH TO TH
Q Q Q
Kompressions- P P P
Wirmepumpe T,
Q Q Q
TO TC C
TD TD TD
Q Q Q
Sorptions- Q Q Q
Wirmepumpe Ty Ty Ty
Q Q Q }To
TO TC TC

Abbildung 6:  Umgebungstemperatur bestimmt den Betriebszustand

Mechanische Warmepumpen stellen hierbei einen einfachen linksldufigen thermodynamischen
Kreisprozess dar, wihrend thermische Warmepumpen eine Kombination aus links- und rechts-
laufigen Prozessen sind. Ein Sonderfall der thermisch angetriebenen Wirmepumpen ist der
Wirmetransformator. Bei ihm wird Wirme auf mittlerem Temperaturniveau zu einem geringen
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Anteil auf hohem Temperaturniveau transformiert, die restliche Wéarme wird bei niedrigerer
Temperatur abgegeben [117,118].

Am Beispiel der Kompressionswirmepumpe soll das Funktionsprinzip von Wiarmepumpen
erldautert werden. Kompressionswarmepumpen sind geschlossene Systeme, die nach dem Kalt-
dampfprinzip arbeiten. Sie bestehen grundsitzlich aus Kondensator, Drosselventil, Verdampfer
und mechanischem Verdichter, die durch den Kiltemittelkreislauf verbunden sind. Zum
Antrieb des Verdichters werden hauptsédchlich Elektro- und Verbrennungsmotoren verwendet.
Flissiges Kéltemittel wird im Verdampfer bei niedrigem Druck und niedriger Temperatur ver-
dampft, wobei es die zur Verdampfung notwendige Energie der Wirmequelle entzieht und
diese abkiihlt. Der Kéltemitteldampf wird vom Verdichter angesaugt und auf hoheren Druck
und hohere Temperatur gebracht. Der verdichtete Kiltemitteldampf enthilt dann neben der im
Verdampfer aufgenommenen Energie zusitzlich die abgegebene mechanische Energie des
Motors. Im Kondensator kondensiert der Dampf und gibt dabei seine Energie an eine Wirme-
senke ab, die sich dadurch erwdrmt. Nach der Verfliissigung wird das Kéltemittel durch ein
Drosselventil isenthalp auf Verdampferdruck entspannt. In Abbildung 7 sind das Anlagen-
schema und der thermodynamischen Kreisprozess im (In p,-1/T)-Diagramm dargestellt. Eine
detailliertere Beschreibung der Grundlagen, Systematik und Anwendungsbereiche von Wérme-
pumpen findet sich in [113,114,116,119,120].

QKT
Kondensat =1
or
ondensa = QK\
P2
&
Drossel ] %'%\Qo
X () N
Verdichter
P
Na,
Verdampfer T, T, 1 /i:
ta,

Abbildung 7:  Einstufige Kompressionswirmepumpe

3.2 Sorptionswirmepumpen

Sorptionswirmepumpen werden durch Zufuhr von Wirme betrieben und sind, wie die Kom-
pressionswarmepumpen, geschlossene Systeme. Die in Sorptionswarmepumpen iiblicherweise
genutzten Arbeitspaare sind i.A. nicht Ozon schiddigend und die Anlagen liefern nur einen sehr
geringen Beitrag zum Treibhauseffekt. Prinzipiell konnen Sorptionswirmepumpen mittels
Abwirme oder Solarenergie betrieben werden. Meistens werden zum Antrieb jedoch Prozess-
dampf oder Gasbrenner verwendet. In den letzten Jahren konnten sich schon mehrere
verschiedene Sorptionsanlagen durchsetzen. Besonders Lithiumbromid-Wasser- und Wasser-
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Ammoniak-Anlagen haben sich bei den Absorptionsanlagen kommerziell durchgesetzt, wih-
rend bei den Adsorptionsanlagen nur Silikagel-Wasser-Anlagen in kleinen Serien hergestellt
werden. Um einen groBeren Anteil des Warme- und Kiltemarktes abdecken zu konnen, sollten
die bisher relativ geringen Leistungszahlen thermischer Warmepumpen im Bereich der Leis-
tungszahlen von Kompressionswarmepumpen liegen. Dies ist mit neuartigen mehrstufigen
Systemen moglich, wenn die Wirkungsgrade der Erzeugung der jeweiligen Antriebsenergie,
also die Primirenergie- oder Brennstoffwirkungsgrade beriicksichtigt werden. Die gegenwiirtig
kommerziell gefertigten Sorptionssysteme sind bestenfalls dreistufige Anlagen mit einer Kilte-
leistungszahl von rund 1,5. Zweistufige Anlagen erreichen immerhin noch eine
Kilteleistungszahl von 1,25, einstufige Anlagen ca. 0,75 [121-126].

3.2.1 Grundlagen

Der Begriff der Sorption bezeichnet ganz allgemein die Aufnahme einer Phase (gasférmig oder
fliissig - Sorbat) durch eine andere Phase (fliissig oder fest - Sorbent). Die Art der Aufnahme
bzw. der Bindung kann physikalischer oder chemischer Natur sein. In Sorptionsanlagen bilden
beide Phasen zusammen das sog. Arbeitsstoffpaar. In deren Bezeichnung wird das Sorbent an
erster, das Sorbat an zweiter Stelle genannt. Die Benennung der verschiedenen Sorptions-
wirmepumpen erfolgt in dieser Arbeit nach der im Folgenden beschriebenen Art der Aufnahme
des Sorbats [127-131].

Der Begriff der Absorption bezeichnet die Fahigkeit von Fliissigkeiten oder Losungen gasfor-
mige Teilchen aufzunehmen. Die Gasphase unterliegt dabei einem Phasenwechsel, durchdringt
das Absorbent und geht mit ihm in Losung. Die Gasphase wird als Absorbat oder Kiltemittel,
die aufnehmende Phase als Absorbent oder Losungsmittel bezeichnet. Bei den meisten Arbeits-
stoffpaaren ist der Abstand der Siedepunkte von Kélte- und Losungsmittel nicht grof3 genug, um
ein Mitverdampfen des Losungsmittels zu vermeiden, so dass Rektifiziereinrichtungen erfor-
derlich werden. Ferner besteht bei vielen Losungsmitteln die Gefahr der Kristallisation bei fiir
die Kiltetechnik relevanten Temperaturen, oder es treten erhebliche Korrosionsprobleme bei
hoheren Temperaturen auf. Ein vorrangiges Ziel der Entwicklung ist daher die Suche nach
geeigneten Arbeitsstoffpaaren, die eine Ausweitung des Temperaturbereichs ermoglichen
sollen [132,133]. Die heute wichtigsten Arbeitsstoffpaare in Absorptionswiarmepumpen sind
[134,135]:

Lithiumbromid-Wasser oder -Methanol (LiBr-H,O oder -CH;OH)
Wasser-Ammoniak oder -Methylamin (H,O-NH3 oder -CH3;NH,)

Hydroxid-Wasser (z.B. NaOH-H,0O, KOH-H,0)
Nitrat-Wasser oder -Ammoniak (z.B. LiNO3-H,0, NaNO3-H,O oder LiNO3-NH3)

Sorptionssysteme, die nach dem Prinzip der Absorption arbeiten, werden im deutschen Sprach-
raum héufig auch als "nasse Systeme’ bezeichnet. International haben sich die Bezeichnungen
’liquid-gas’ oder ’liquid sorption systems’ eingebiirgert.

Im Gegensatz dazu werden Sorptionssysteme mit Reaktionen zwischen Feststoffen und Gasen
als "trockene Systeme’ bzw. als ’solid-gas’ oder ’solid sorption systems’ bezeichnet. Diese las-
sen sich weiter unterteilen in Adsorptionssysteme (’solid adsorption systems’) und chemische
Sorptionssysteme (’chemical bzw. thermochemical sorption systems’) [129,130,136].
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Bei der Adsorption gehen Teilchen aus der gasformigen oder fliissigen Phase auf die Oberfldche
einer festen Phase iiber. Die feste Phase wird als Adsorbent, die iibergehende Phase als Adsor-
bat bezeichnet. Adsorption wird hauptsdchlich durch van-der-Waals und elektrostatische
Krifte, also durch Physisorption hervorgerufen. Die Adsorbate werden dabei nur durch die
Oberfldache der festen Phase festgehalten, sie konnen nicht in das Kristallgitter eindringen, keine
Anderung der Struktur des Feststoffs hervorrufen und verbleiben gewohnlich nur in der Grenz-
schicht zwischen den beiden Phasen. Ubliche Arbeitsstoffpaare bei Adsorptionswirmepumpen
sind [129,137-139]:

Silikagel-Wasser
Zeolith-Wasser oder -Methanol
Aktivkohle-Methanol, -Ethanol, -Aceton oder -Ammoniak

Unter chemischer Sorption werden Reaktionen verstanden, bei denen chemische Anderungen
des Feststoffes stattfinden, bzw. die sowohl Physisorptions- als auch Chemisorptionsvorginge
beinhalten (siehe Kapitel 2.2). Diese Reaktionen besitzen z.T. hohe Reaktionswidrmen und
Reaktionsgeschwindigkeiten, so dass gro3e Energiemengen auf kleinstem Raum in kurzer Zeit
umgesetzt werden konnen. Hierdurch sind kleine Zykluszeiten und somit der Bau sehr kompak-
ter Geridte moglich. Einige mogliche Arbeitsstoffpaare fiir chemische Sorptionswéarmepumpen
sind [140-145]:

Metall-Wasserstoff
Salz-Ammoniak oder -Wasser (z.B. MnCl,-6/2 NH; oder NiCl,-0/2 H,0)
Metalloxid-Wasser oder -Kohlendioxid (z.B. MgO-H,0, CaO-CO,, MgO-CO,)

Der Begriff der Desorption bezeichnet fiir alle Sorptionsarten die Freisetzung des Sorbats aus
dem Sorbent. Andere gebrduchliche Bezeichnungen sind Austreibung, Dissoziation oder
Heterogen-Verdampfung.

Der wichtigste Unterschied zwischen den drei Sorptionsarten ist, dass Absorptions- und
Adsorptionsprozesse bivariant sind und keine Volumeninderung des Sorbents bewirken. Die
chemische Sorption dagegen ist monovariant und bewirkt eine Volumeninderungen des Fest-
stoffs. Feststoff-Gas-Systeme besitzen z.T. noch bei sehr hohen Temperaturen einen
vernachlédssigbaren Dampfdruck, so dass ein Mitverdampfen des Sorbents ausgeschlossen ist.
Auch sind Kiristallisations- und Korrosionseffekte meistens auszuschliefen. Der Wirme- und
Stofftransport in Festbetten kann das Verhalten solcher Systeme jedoch negativ beeinflussen.

3.2.2  Funktionsprinzip

In Sorptionswiarmepumpen wird die mechanische Verdichtung des Kiltemittels durch eine
sogenannte “thermische Verdichtung’ ersetzt. Dabei reagiert das Sorbent oder Losungsmittel
mit dem Sorbat oder Kiltemittel. Abbildung 8 zeigt das Anlagenschema und den thermo-
dynamischen Kreisprozess einer einstufigen Sorptionswirmepumpe. Die ’thermische
Verdichtung’ mit anschlieender Entspannung wird durch folgende vier Schritte realisiert:
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- Absorption des Kiltemitteldampfes bei der Temperatur T, und dem Druck p;
durch das fliissige oder feste Sorbent. Diese Reaktion ist stark exotherm, wobei in
Abhingigkeit des verwendeten Prozesses die Bindungs- oder Reaktionswirme
freigesetzt wird.

-Erwédrmung des an Kiltemittel reichen Sorbents von der Temperatur T, auf die
Temperatur Ty und Erhéhung des Drucks von p; auf p,.

-Desorption des Kiltemitteldampfes bei Tp und p,. Diese Stufe ist stark
endotherm.

- Abkiihlung des an Kiltemittel armen Sorbents von T, auf T, und Minderung des
Drucks von p, auf p;.
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Abbildung 8:  Kreisprozess einer einstufigen Sorptionsanlage (a.L. = arme Losung,
r.L. = reiche Losung)

Bei Absorptionsanlagen wird die Druckerhthung des Sorbents von p; nach p, iiblicherweise
mit einer Fliissigkeitspumpe, die Druckminderung von p, nach p; mittels eines Drosselventils
realisiert. Bei Adsorptions- und chemischen Sorptionsanlagen kann das Sorbent in den meisten
Fillen nicht umgepumpt werden. Deshalb muss fiir die Dauer der Druckerh6hung von p; nach
p; (bzw. der Druckminderung von p, nach p;) der bisher adsorbierende (bzw. desorbierende)
Reaktor vom Kiltemittelkreislauf abgekoppelt werden. Solche Anlagen liefern dann fiir die Zeit
der Druckerhohung (bzw. Druckminderung) keine Kilteleistung, was sich negativ auf die spe-
zifischen Leistungen und die Leistungszahlen auswirkt. Man spricht in diesem Zusammenhang
auch von periodisch arbeitenden Wirmepumpen, im Gegensatz zum kontinuierlichen Betrieb
der Absorptionsanlagen. Zwar gibt es einige Entwicklungen fiir den kontinuierlich Betrieb von
Feststoff-Gas-Systemen (z.B. mit rotierende Festbettreaktoren [146,147]), der konstruktive und
damit finanzielle Aufwand hierfiir ist aber in fast allen Féllen zu hoch. Die Verdampfung/
Kondensation des Kaltemittels erfolgt in beiden Fillen wie bei den Kompressions-
wirmepumpen.

Obige Funktionsweise einer Sorptionswarmepumpe kann abgedndert werden, indem der
Phasenwechsel des Kiltemittels bei Kondensation (Tk, p,) bzw. Verdampfung (Ty, p;) und
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damit die Abgabe bzw. Aufnahme der latenten Verdampfungswirme ersetzt wird durch einen
zweiten Sorptionsprozess bei gleichen Temperaturen und Driicken unter Aufnahme bzw.
Abgabe der Sorptionswiarme (Bindungs- oder Reaktionswérme). Es handelt sich dann um soge-
nannte Resorptionsanlagen (Abbildung 9). Diese werden hauptsdchlich bei chemischen
Wirmepumpen eingesetzt, da zum einen eine Kondensation/Verdampfung des Kiltemittels
(z.B. Wasserstoff) nur bei fiir die Kilteerzeugung erheblich zu niedrigen Temperaturen statt-
findet und zum anderen bei vielen Ab- und Adsorbenzien das Losungsfeld bei den
Kiltetemperaturen ungiinstige Eigenschaften aufweist (Losungsfeld beziiglich der Temperatur-
breite begrenzt, Korrosions- oder Kristallisationseffekte, niedrige Sorptionswirme).
Resorptionsanlagen bieten den Vorteil, dass die Sorptionsenthalpien meistens hoher sind als die
Verdampfungsenthalpien des Kéltemittels.
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Abbildung 9:  Kreisprozess einer einstufigen Resorptionsanlage (a.L.. = arme Losung,
r.L. = reiche Losung)

3.2.3 Mehrstufige Anlagen

Sowohl Sorptions- als auch Resorptionswiarmepumpen kdnnen als einstufige oder mehrstufige
Kilteanlagen ausgefiihrt werden. Um dem Sprachgebrauch in der englischen Literatur zu fol-
gen, werden die Stufen der Anlagen im Folgenden als ’effect’ und ’stage’ bezeichnet. *Effect’
steht dabei fiir die (im Idealfall) mogliche Kilteerzeugung. Wird bei einer single-effect-Anlage
also eine Einheit Antriebswéarme zugefiihrt, so kann eine Einheit Nutzkilte erzeugt werden. Bei
double-effect-Anlagen werden folglich mit einer Einheit Antriebswirme zwei Einheiten Nutz-
kilte erzeugt, bei triple-effect drei, bei quadruple-effect vier, usw. Die Bezeichnung ’n-stage’
steht fiir die n+1te Anzahl der (idealisierten) Druckniveaus. Eine single-stage-Anlage arbeitet
auf zwei, eine double-stage-Anlage auf drei Druckniveaus, etc. Bei einer single-effect-Anlage
handelt es sich immer auch um eine single-stage-Anlage, wihrend z.B. double-effect-Anlagen
sowohl single-stage- als auch double-stage-Anlagen sein konnen. Die prinzipiellen Moglichkei-
ten der Gestaltung mehrstufiger Anlagen sind mannigfaltig [133]. Da sie bei zunehmender
Komplexitit aber immer mehr interne Warmeiibertragungen benotigen, wird schlielich die

24



Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

wirmeiibertragende Fliche bzw. werden deren Kosten zum limitierenden Faktor. Auf die
verschiedenen Sorptionsanlagen-Schaltschemata wird bei der Betrachtung der Metallhydrid-
anlagen im nidchsten Kapitel ndher eingegangen. In Tabelle 1 sind die Kilteleistungszahlen
(COP, siehe Gleichung (15)) einiger Sorptionsanlagen aufgelistet [34,113,133,135,148-150].

Tabelle 1:  Typische Kilteleistungszahlen verschiedener Sorptionsanlagen

Sorptionsanlage Schaltschema COP

Absorptionsanlagen

LiBr-Wasser single-effect 0,75

Wasser-NH3 single-effect 0,55

LiBr-Wasser double-effect 1,25

Wasser-NHj double-effect 1,0
Adsorptionsanlagen

Silikagel-Wasser single-effect 0,7

Zeolith-Wasser single-effect 0,6

Aktivkohle-Methanol single-effect 0,5
Chemische Sorptionsanlagen

Salz-Ammoniak single-effect 0,3

Salz-Ammoniak single-effect (resorption) 0,5

Salz-Ammoniak double-effect 0,9

Metall-Wasserstoff single-effect (resorption) 0,6

Metall-Wasserstoff double-effect (resorption) 1,2

33 Metallhydrid-Sorptionsanlagen zur Kélteerzeugung

Im Folgenden werden verschiedene Metallhydrid-Schaltschemata vorgestellt [151-162].
Anhand der single-stage/single-effect-Anlage wird allgemein die Arbeitsweise von Metall-
hydridanlagen und auch die, aufgrund ihrer periodischen Arbeitsweise zur Erhohung der
spezifischen Nutzleistung notwendige, zwischen den zwei Halbzyklen (HZ) durchgefiihrte
interne Wirmeriickgewinnung (IWR) ausfiihrlich dargestellt. Den anderen Schaltschemata lie-
gen die gleichen Grundmechanismen zugrunde.

3.3.1 Einfache Anlagentypen

Die folgende Beschreibung konzentriert sich auf die Anwendung von Metallhydrid-Systemen
in Kaskadensystemen zur Kilteerzeugung. Bei allen Systemen wird dabei die Antriebswéarme
Qp bei der Temperatur Tp, zugefiihrt. Die Nutzwidrme Qy wird bei der Temperatur Ty, die
Abwirme Q) bei der Temperatur Ty abgefiihrt. Dies entspricht einem Einsatz der Systeme als
“topping cycle’ (TC), bei dem die Wirme Qg zum Antrieb des ’bottoming cycle’ (BC) verwen-
det wird (siehe Kapitel 3.4). Werden die Metallhydrid-Systeme dagegen als BC eingesetzt, ist
es sinnvoller, beide abgegebene Wirmemengen auf dem Temperaturniveau Ty, an die Umge-
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bung abzufithren. Die Nutzkilte Q- wird bei der Temperatur T aufgenommen. Werden
mehrere Warmemengen bei derselben Temperatur zu-/abgefiihrt, ist dies durch Nummerierung
dargestellt (ZB QM]’ QM2)

Werden solche Systeme dagegen als Wiarmepumpen zur Warmeerzeugung verwendet, werden
beide freiwerdenden Wirmemengen genutzt, d.h. die Abwidrme Qy; wird ebenfalls auf dem
Nutztemperaturniveau Ty abgefiihrt. Im Folgenden werden Systeme, bei denen die Temperatu-
ren Tyq und Ty verschieden sind, als SS/SE I bezeichnet, bei Ty = Ty als SS/SE II.

Die single-stage/single-effect-Anlage (SS/SE)

Dieses Schaltschema besteht aus zwei Reaktorpaaren mit unterschiedlichen Metallhydriden A
und B, wobei jedes Paar wasserstoffseitig verbunden ist (Abbildung 10). Zu Anfang befindet
sich ein Reaktorpaar auf hoherem Druck p, (A1, B1), das andere auf niedrigerem Druck p; (A2,
B2). Das System beinhaltet ferner eine Antriebswiarmequelle, zwei Warmesenken und eine Nie-
dertemperaturwidrmequelle. Im 1.HZ wird der Reaktor A1 durch Zufuhr von Qp desorbiert, der
freigesetzte Wasserstoff wird von Reaktor B1 unter Freisetzung von Q) absorbiert. Gleich-
zeitig wird Reaktor B2 durch Aufnahme der Nutzkilte Q- desorbiert, der Wasserstoff wird von
Reaktor A2 absorbiert und die Nutzwirme Qg freigesetzt.

| $ =1
H, / Qp f Qu
Al BI y \
H,
A B
A2 = B2 ) v J &
lQH T Qc = >

Abbildung 10: Anlagenschema und van’t-Hoff-Diagramm der SS/SE I-Anlage

Im 2.HZ wird die Antriebswédrme Qp dem Reaktor A2 zugefiihrt und dieser desorbiert bei hohe-
rem Druck p,. Der freigesetzte Wasserstoff wird von Reaktor B2 unter Abgabe von Qy
absorbiert. Gleichzeitig wird der sich auf niedrigem Druck p; befindende Reaktor B1 durch Q¢
desorbiert, der freigesetzte Wasserstoff wird von Reaktor A2 unter Abgabe von Qg absorbiert.

Zwischen den beiden Halbzyklen muss Reaktor A1 von der Temperatur Ty auf die Temperatur
Ty gekiihlt und Reaktor A2 von Ty auf T erwédrmt werden. Analog muss Reaktor B1 von Ty
auf T gekiihlt und Reaktor B2 von T auf Ty erwédrmt werden. Wihrend dieser Zeit liefert die
Anlage keine Kilteleistung. Um die zur Abkiihlung/Erwirmung notige Energie zu begrenzen,
lasst sich eine interne Wiarmeriickgewinnung durchfiihren. Der jeweilige Wiarmetriger, der
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wihrend der Halbzyklen die Wirmequellen/-senken mit den Metallhydriden verbindet, durch-
stromt dabei nacheinander die beiden Reaktoren desselben Metallhydrids (Phase des
Umpumpens). So ldsst sich ohne zusitzliche Wiarmezu- bzw. -abfuhr die Temperatur des sich
auf niedriger Temperatur befindenden Reaktors erhohen, bzw. die Temperatur des sich auf
hoher Temperatur befindenden Reaktors erniedrigen. Mit der Temperaturdnderung dndert sich
auch der Gleichgewichtsdruck des Metallhydrids. Die im nachfolgenden Halbzyklus stattfin-
dende Absorptions- bzw. Desorptionsreaktion wird besser vorbereitet. Zur Beschreibung der
Wirmeriickgewinnung wird die Riickwirmezahl ¢ nach Gleichung (10) verwendet. Ihre Herlei-
tung ist in [155] ausfiihrlich dargestellt.

Ruckgewonnene Wéarme

(10)

B Ruckgewinnbare Warme

Bei bestimmten Bauformen und unter bestimmten Umstidnden sind interne Riickwédrmezahlen
von ¢ = 100 % theoretisch moglich. Dies ldsst sich z.B. mit unendlich langsamen Wirmetréager-
stromen, bzw. mit unendlich hohen Wiarmeiibertragungskoeffizienten erreichen. Um die Dauer
der IWR aber in einem anlagentechnisch verniinftigen Rahmen zu halten, hat sich gezeigt, dass
Faktoren von ¢ =40 ... 50 % realisierbar sind. Eine Riickwidrmezahl von 50 % entspricht hier-
bei der Mischtemperatur beider Reaktoren. Wenn keine 100%ige interne Riickwirmezahl
erreicht wird muss anschlieBend noch Wirme zu- bzw. abgefiihrt werden, um die Temperatur
des zu erwdarmenden Reaktors auf die Starttemperatur des nidchsten Halbzyklus weiter anzuhe-
ben bzw. des abzukiihlenden Reaktors weiter abzusenken (Phase des Aufheizens/Abkiihlens).
Der Gesamtzyklus aller Metallhydridanlagen lédsst sich somit unterteilen in 1.HZ, 1.IWR, 2.HZ
und 2.IWR.

Im Idealfall wird bei der vorgestellten SS/SE-Anlage bei Einsatz einer Einheit Antriebswidrme
eine Einheit Nutzwédrme und eine Einheit Nutzkilte erzeugt (SS/SE I), ggfs. auch zwei Einhei-
ten Nutzwirme falls Ty = Ty, gilt (SS/SE 1I). Theoretisch lassen sich mit diesem Anlagentyp
Kiltetemperaturen zwischen -50 ... 10 °C erzielen. Die Antriebstemperatur muss dabei nicht
besonders hoch sein (etwa 90 ... 130 °C). Der apparative Aufwand solcher Anlagen ist eher
hoch. Warmetriagerseitig sind mindestens 16 Ventile notwendig, fiir die IWR werden nochmals
8 Ventile benotigt. Die Wasserstoffkopplung der Reaktoren benétigt dagegen nur zwei Ventile.
Fiir die Verbindung der Wirmequellen/-senken mit den Reaktoren sind bei Verwendung fliissi-
ger Warmetrdger vier Pumpen sowie vier Warmetauscher notwendig. Die Gesamtzyklusdauer
liegt tiblicherweise zwischen 1200 und 1800 s.

Wird ein SS/SE I-System (Abbildung 10) betrachtet, bei dem das Hydrid A in Reaktor A1l bei
der Temperatur T, und das Hydrid B in Reaktor B2 bei der Temperatur T beladen, das Hydrid
A in Reaktor A2 bei der Temperatur Ty und das Hydrid in Reaktor B1 bei der Temperatur Ty,
entladen sind, so lassen sich fiir einen Halbzyklus mit anschlieBender IWR die von den Reak-
toren aufgenommenen bzw. freigesetzten Wirmemengen, ohne Beriicksichtigung der
Wirmekapazitit des Wasserstoffs, wie folgt berechnen:
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Qp = ny, - AH, e+ (1-0) -, gp A Mgp A (Tp—Ty) (11)
Qu = ny, - AHy p +(1-0) - ¢ gp o Mg o (Tp—Ty) (12)
Qum = ny, - AHg ,,— (1 -0)- ¢ rB, B Mgp B (Tp—Te) (13)
Qc = ny, - AHg 4= (1-9)- ¢, gp g Mgp, 5" (Ty—Te) (14)

Wird fiir die Berechnung der Leistungszahlen angenommen, dass die von Hydrid B bei der
Temperatur T); abgegebene Wirme nicht genutzt werden kann, sondern an die Umgebung
abgegeben wird, ergeben sich die Kilte- und Warmeleistungszahlen COP (’coefficient of
performance - cooling’) und COA (’coefficient of heat amplification’) zu:

Qc

COP = —= 15
QW (15)
Qu

COA = H 16
QW (16)

Kann die von Hydrid B bei der Temperatur T); abgegebene Wirme ebenfalls genutzt werden,
d.h. gilt Ty = Ty, wird die Kilteleistungszahl COP weiterhin wie in Gleichung (15) dargestellt
berechnet, die Warmeleistungszahl COA ergibt sich dagegen zu:

coa = 2t Qu (17)
Qp

Single-stage/double-effect-Anlagen (SS/DE)
Fiir dieses Schaltschema (Abbildung 11a) werden drei verschiedene Metallhydride A, B und C

in acht Reaktoren bendtigt (A1, A2, B1, B2, C1, C2, C3, C4). Die in der Anlage bei der Tem-
peratur Ty freigesetzte Nutzwidrme wird dabei zur Desorption des Hydrids B1, also intern
benotigt. Sie steht damit nicht oder nur zu einem kleinen Teil fiir den Antrieb einer weiteren
Sorptionsanlage zur Verfiigung, d.h. dieses Schaltschema kann in Kaskadensystemen nur als
BC verwendet werden. Der apparative Aufwand ist sehr hoch, es werden acht Wasserstoffven-
tile, 32 Wiarmetridger-Ventile, mindestens drei Wiarmetauscher und vier Pumpen benotigt.

Im Idealfall lassen sich mit einer Einheit Antriebswédrme zwei Einheiten Nutzkilte erzielen.
Dieses Schaltschema ist vor allem fiir die kombinierte Warme-/Kélteerzeugung geeignet. Liegt
z.B. die Temperatur Ty auf einem Niveau, welches ihren Einsatz zu Heizungszwecken (Raum-
heizung, Brauchwassererwarmung) erlaubt, dann lieBen sich im Idealfall aus einer Einheit
Antriebswiarme zwei Einheiten Nutzkilte und drei Einheiten Nutzwéarme gewinnen.

28



Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

a) o A
* D = a QM1 0
D M2
Al ~ cr D, Y \ ?‘
2 H2 H2
B1 c2 e Qs
H2
Q A B C
! 0 Qe
« B2 3 |© Qe
H H H,
QM3 2 p 2
| Y
A2 = Cc4 49“ Qv >
2 T, T, Ty T. 1T
b) —» 1. Halbzyklus =%
-:»2. Halbzyklus — 9 Qui
D H D
*$ / /
: Ps T
Al ?
A )
/ﬁz Q¢
Qc1..> 1 BI 4--Qc2
QM] <_ _> QMZ p2 A B C
T H, QMZ/ H,
Quz < - Qu
B2 C2
Q. > +«Q, Uz
3 g / Qu
\ " ]
A2 : H, R
v A T, Ty Ty T 1T
Qi Q
c) o A
Q = J Qp
—» Al ) B1 P N
Qu
QH QMI
A3 B3 —SM' p f
H, 2
H2
A B Qc>
<« Al B4 42 < Qe
Quwz H, P T
2
. oY
<+« A2 B2 [«¢ Qus
QM3 H2 >
Ty Ty Ty T. 1/T

Abbildung 11: Anlagenschema und van’t-Hoff-Diagramm verschiedener Anlagentypen:
a) SS/DE, b) DS/DE, c) DE/DS
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Double-stage/double-effect-Anlagen (DS/DE)

Dieses Schaltschema (Abbildung 11b) verwendet drei verschiedene Metallhydride A, B und C
in sechs Reaktoren (A1, A2, B1, B2, C1, C2). Jeder Reaktor ist wasserstoffseitig mit zwei ande-
ren Reaktoren gekoppelt. Dies erlaubt bei relativ niedrigen Antriebstemperaturen (~ 150 °C)
sehr tiefe Kiltetemperaturen von z.B. -50 °C. Die Zykluszeiten liegen im gleichen Rahmen wie
bei single-stage/single-effect-Systemen. Anlagentechnisch ist es eher aufwindig, es werden
sechs Wasserstoffventile, 24 Wirmetrdgerventile, mindestens vier Pumpen und mindestens vier
Wirmetauscher benotigt. Fiir die interne Wirmeriickgewinnung werden mindestens neun
zusitzliche Fluidventile benotigt.

Aufgrund der groBen Temperaturdifferenz zwischen T und T ist es sehr schwierig, einen
Wirmetrdger zu finden, der im gesamten Temperaturbereich anwendbar ist. Hiaufig wird des-
halb fiir die Nieder- und Mitteltemperaturreaktoren Wasser oder Wasser-Glykol verwendet,
wihrend fiir die Hochtemperaturreaktoren Ole zum Einsatz kommen. Im Idealfall lassen sich
mit einer Einheit Antriebswidrme zwei Einheiten Nutzkélte und eine Einheit Nutzwirme erzie-
len. Wird die bei der Temperatur T); abgegebene Wirme ebenfalls genutzt, so ergeben sich drei
Einheiten Nutzwérme.

Double-effect/double-stage-Anlagen (DE/DS)

Fiir dieses Schaltschema (Abbildung 11¢) werden zwei Hydride A und B in acht Reaktoren
benotigt (A1, A2, A3, A4, B1, B2, B3, B4). Wie bei der SS/DE-Anlage findet hier eine interne
Wiirmeiibertragungen zwischen den Hydriden A und B bei der Temperatur Ty statt. Die Wirme
Qg steht damit nicht oder nur zu einem kleinen Teil fiir den Antrieb einer weiteren Sorptions-
anlage zur Verfiigung, d.h. diese System ist ebenfalls eher fiir den Einsatz als BC geeignet. Im
Idealfall lassen sich durch Einsatz einer Einheit Antriebswirme ebenfalls zwei Einheiten Kilte
und drei Einheiten Nutzwédrme erzeugen. Der apparative Aufwand solcher Anlagen ist ver-
gleichbar dem der SS/DE- und DS/DE-Anlagen.

Multi-Hydrid-Thermal-Wave-Anlagen (MHTW)

Diese Anlage stellt eine Kombination von Multi-Sorbent- und Thermal-Wave-Anlage dar [163-
166], also von Systemen, die einen internen "Multieffekt’ nutzen. Sie besteht aus zwei Wirme-
tragerkreisldufen I und II (Abbildung 12).

Jeder Kreislauf besitzt zwei Reaktionsbetten und zwei Wirmetauscher (HT1, HT2 und HE1,
HE2 bzw. NT1, NT2 und HE3, HE4), sowie zwei reversible Pumpen. Die beiden Reaktions-
betten jedes Kreislaufs sind mit mehreren verschiedenen, pro Kreislauf aber identischen
Hydriden gefiillt (H1 bis HS bzw. H6 und H7). Da in jedem einzelnen Reaktionsbett ein kon-
stanter Wasserstoffdruck herrscht, wird durch geeignete Auswahl der Hydride in jedem
Reaktionsbett ein Temperaturunterschied von einem zum nichsten Hydrid von ungefihr
15 ... 25 K erreicht.

Die Grundidee dieser Anlage ist, dass eine scharfe Reaktionsfront im Bett und eine thermische
Front des das Bett lings umstromenden Wirmetrédgers erzielt wird. Die Reaktionsbetten HT1
und NT1 sind wasserstoffseitig bei hohem Druck p, miteinander verbunden, die Reaktionsbet-
ten HT2 und NT2 bei niedrigem Druck p;. Die Temperaturinderung des durch ein
Reaktionsbett flieBenden Warmetrédgers ist grof3, verglichen mit seiner Temperaturinderung in
den Wirmetauschern. Die IWR zwischen den einzelnen Halbzyklen wird durch Schlielen der
Wasserstoffverbindungen und Umkehr der Stromungsrichtung des Warmetréagers erreicht.
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Der "Multieffekt’ solcher Anlagen wird erreicht, solange im Kreislauf I die Warmetrigertem-
peratur am Austritt des absorbierenden Bettes (Tp i) hoher ist als die Austrittstemperatur am
desorbierenden Bett des gleichen Kreislaufs (Ty ,«). Dies bedeutet, dass ein Teil der durch
Absorption freigesetzten Wirme (in HT2) zur Wasserstoffdesorption des desorbierenden Bettes
des gleichen Kreises (HT1) verwendet werden kann, und somit die notige Temperaturdifferenz
zum Erwirmen des Wiarmetriagers in HE1 reduziert wird. Im Kreislauf II gibt es dagegen keinen
’Multieffekt’. Die Leistung wird verringert, solange die Eintrittstemperatur des Wirmetrigers
(Tv.min) ins desorbierende Bett (NT2) hoher ist als die Eintrittstemperatur (T¢ j,«) ins absor-
bierende Bett (NT1). Hierdurch wird die Temperaturdifferenz der Kilteerzeugung im Wirme-
tauscher HE4 sowie die der Wirmeabgabe in HE3 verringert. Mit dieser Anlage lassen sich sehr
niedrige Kailtetemperaturen erzielen, ohne notwendigerweise hohe Antriebstemperaturen
bereitstellen zu miissen. Ferner sind Riickwirmezahlen von ¢ > 50 % moglich. Der apparative
Aufwand ist sehr gering, es werden zwei Wasserstoffventile, zwei reversible Pumpen mit durch
die niedrigen Wirmetrdgermassenstrome geringem elektrischem Leistungsbedarf, vier Wéarme-
tauscher aber keine Wirmetriagerventile benotigt [152-154,167-170].

a) HT1 NT1

HI1|H2|H3|H4|{H5 H, Ho6|H7

HE1 HE4
Q HE2 HE3
= I 11 <
<« —> ¢
Qq Qu
H1[H2|H3|H4|H5 Ho6|H7
H,
HT2 NT2
b) g A
A WY
%3 L
Qy Qe
I 11 /
/ 0
Q !
p
1 A H,
TD,max TD,min TH,max TH,min TC,max TC,min 1/T
TM,min

M,max

Abbildung 12: Multi-Hydrid-Thermal-Wave Anlage: a) Anlagenschema,
b) Van’t-Hoff-Diagramm
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Multi-Hydrid-Single-Anlagen (MHS)
Diese Anlagen stellen einen Spezialfall der MHTW-Anlagen dar. Dabei wird der Niedertempe-

raturkreislauf II durch zwei einzelne, mit einem einzigen Hydrid gefiillte Reaktionsbetten
ersetzt. Jedes dieser Betten besitzt seinen eigenen Wirmetrdgerkreis. Der Hochtemperatur-
kreis I bleibt unverdndert. Im Vergleich mit dem MHTW-System ldsst sich hier der *negative
Multieffekt’ verhindern, wodurch die Leistungszahlen erhoht werden. Ferner lassen sich die
Temperaturniveaus in Kreis II besser regulieren, die Temperaturdifferenzen betragen wie bei
SS-, DE- und DS-Systemen nur um die 10 K. Der apparative Aufwand des MHS-Systems
erhoht sich gegeniiber dem MHTW-System auf vier Warmetauscher, drei Pumpen (eine davon
reversibel), zwei Wasserstoffventile und acht Warmetragerventile plus zwei fiir die IWR.

In Anhang A.2 sind verschiedene der oben aufgefiihrten Anlagen mit ihren Temperaturniveaus
und den zu erzielenden Leistungszahlen aufgelistet. Der Berechnung der Leistungszahlen liegt
dabei eine Riickwédrmezahl von ¢ = 40 % zugrunde. Fiir die Massen mgg und die spezifischen
Wiirmekapazitéten cp g aus Gleichungen (11)-(14) wurden dabei nur die Hydride, nicht aber
die sie umgebenden Reaktionsbetten (Behilter, Wirmeleitstruktur, Wiarmetauscher, Fluide)
beriicksichtigt.

3.3.2 Kombinierte Anlagentypen

Metallhydridanlagen gleicher und unterschiedlicher Schaltschemata lassen sich untereinander
kombinieren. Streng genommen handelt es sich schon bei SS/DE- und DE/DS-Anlagen um
kombinierte Anlagen (aus jeweils zwei SS/SE-Anlagen), da bei ihnen eine interne Wiarmeiiber-
tragung stattfindet. D.h. die durch Absorption freigesetzte Wirme eines Reaktionsbettes wird
zur Desorption eines anderen Reaktionsbettes verwendet.

Es soll hier auf eine detailliertere Beschreibung der Funktionsweise von kombinierten Anlagen
verzichtet werden. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 13 die van’t-Hoff-Diagramme
einiger Kombinationen dargestellt. Es handelt sich dabei um die Kombinationenen von a) einer
SS/SE- mit einer DE/DS- zu einer TS/TE-Anlage, b) einer SS/SE- mit zwei SS/SE- zu einer TS/
TE-Anlage, c) einer SS/SE- mit einer DS/DE- zu einer DS/TE-Anlage, d) einer SS/SE- mit einer
DS/DE- zu einer DS/TE-Anlage, e) einer SS/SE- mit einer SS/DE- zu einer SS/TE-Anlage und
f) einer DS/DE- mit zwei SS/SE- zu einer DS/QE-Anlage.
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Abbildung 13: Verschiedene kombinierte Metallhydrid-Anlagentypen: a) TS/TE,
b) TS/TE, c¢) DS/TE, d) DS/TE, e) SS/TE, f) DS/QE
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3.3.3 Allgemeine Aspekte der Metallhydrid-Sorptionsanlagen

Je nach Anwendungsfall eignen sich bestimmte Anlagentypen besser als andere. In Tabelle 2
ist die Eignung der Metallhydrid-Anlagentypen fiir verschiedene Anwendungen und entspre-
chende Nutztemperaturniveaus angegeben (Umgebungstemperaturen jeweils 20 ... 25 °C).
Tabelle 3 gibt einen qualitativen Vergleich der Rahmenbedingungen verschiedener Metall-
hydridanlagen zur Klimatisierung wieder.

Tabelle 2: Eignung verschiedener Metallhydridanlagen

Anwendung Beispiel T[°C]| SS | DS | DE | MHTW | MHS
Wasserkiihlung Dez. Klimatisierung | 12-5 | + + + 0 +
Luftkiihlung Zent. Klimatisierung | 25-5 | o 0 0 + 0
Lufterwidrmung Zent. Klimatisierung | 20-40| o 0 0 + +
Wassererwiarmung | Brauchwasser 20-40| o 0 0 + +
Wassererwdarmung | Raumheizung 20-80| o* | o* | o* + +

+ gut geeignet, o bedingt geeignet, * hohe Antriebstemperatur notig

Tabelle 3:  Vergleich der Rahmenbedingungen verschiedener Metallhydridanlagen

agenyp | COP | To | O | Raand | Enesicbedar
SS1 - hoch + hoch -
SS 11 0 niedrig? + mittel -
DS ++ mittel + hoch -
DE + hoch + hoch -
MHTW + hoch - gering ++
MHS + hoch 0 mittel +

D Kalteleistung bezogen auf die gesamte Masse der Reaktionsbetten
++ sehr gut, + gut, o durchschnittlich, - schlecht
2) Niedrige Antriebstemperaturen um 100 °C moglich

Zwischen Wirmetrédgereintritt und -austritt an den Reaktionsbetten von SS-, DS-, DE- und TE-
Systemen herrscht eine kleine Temperaturdifferenz und somit auch an den externen Wérme-
tauschern. Multi-Hydrid-Systeme dagegen besitzen eine groBe Temperaturdifferenz in den
Reaktionsbetten. Hier lassen sich durch den Einsatz von externen Gegenstrom- oder Kreuz-
stromwirmetauschern gro3e Differenzen der Nutztemperaturen erzielen.

Im Teillastbetrieb lassen sich Multi-Hydrid-Systeme durch Variation der Wirmetrdgermassen-
strome durch die Reaktionsbetten an die notigen Lastprofile anpassen. Im Teillastbetrieb steigt
dabei die Leistungszahl an. Auch die anderen Systeme lassen sich durch Anderung der Massen-
strobme steuern, aber nur in einem engeren Rahmen. Die Leistungszahlen bleiben hierbei
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anndhernd konstant, nur die Zykluszeiten erhohen sich unter Teillast. Alle Systeme reagieren
dabei eher sensitiv auf variierende Antriebs- oder Kiltetemperaturen, meist mit einer Abnahme
der Leistungszahlen [168].

Wie schon in Kapitel 2.3.2 dargestellt, weisen reale Metall-Wasserstoff-Systeme einige fiir
thermodynamische Maschinen ungiinstige Eigenschaften auf. In Abbildung 14 sind die Auswir-
kungen von Hysterese und Plateausteigung dem idealen System (Abbildung 14a) gegeniiber
gestellt.
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Abbildung 14: Einfliisse auf die Warmequellen-/-senkentemperatur: a) Ideal, b) Nur
Hysterese, ¢) Nur Plateausteigung, d) Hysterese und Plateausteigung
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Die Hysterese (Abbildung 14b) zwischen Absorption und Desorption bewirkt bei konstanten
Druckniveaus und bei konstanter Wiarmesenkentemperatur T); einen Anstieg der Wirme-
quellentemperaturen T und T¢. Bei konstanten Wirmequellen-/-senkentemperaturen wiirde
sie einen sich gegeniiber dem idealen System dndernden Mitteldruck der jeweiligen zwei
gekoppelten Reaktionsbetten bewirken, was zu schwankenden Reaktionsstirken und somit
einer inhomogenen Leistungsabgabe fiihren wiirde. Die Hysterese wirkt sich jedoch vor allem
in der Phase zwischen den Halbzyklen negativ aus. Hier soll das bisher desorbierende Bett auf
eine Temperatur angehoben/gekiihlt werden, bei dem es absorbieren kann. Analog soll das bis-
her absorbierende Bett auf eine Temperatur gekiihlt/angehoben werden, bei dem es desorbieren
kann. Im Auslegungszustand kann der Druckunterschied zwischen Absorption und Desorption
(py und p,, siche Abbildung 10) bei Faktoren um 10 ... 20 liegen. Die Hysterese kann in ungiins-
tigen Fillen zu einer Erhohung dieses Faktors um bis zu 50 % fiihren.

Die Plateausteigung (Abbildung 14c) ist in besonderem Malle verantwortlich fiir ein inhomo-
genes Verhalten der Metallhydride. Dies zeigt sich in Metallhydridanlagen hauptsidchlich durch
eine inhomogene Leistungsabgabe. Die Plateausteigung ist ferner dafiir verantwortlich, dass die
Konzentrationsianderung bei konstantem Druck nicht bei konstanter Temperatur, sondern iiber
ein Temperaturband stattfindet. Wenn in Kiltemaschinen die Wirmesenkentemperatur Ty als
konstant betrachtet wird, so bedeutet dies z.B., dass die Gleichgewichtstemperatur der Desorp-
tion mit fortschreitender Reaktion ansteigt und sich dadurch die treibende Temperaturdifferenz,
also die Differenz zwischen Wiarmetridgereintrittstemperatur und Reaktionsbetttemperatur,
verringert. Dies kann wiederum einerseits zu einer notwendigen Erhohung der Wirmequellen-
temperatur oder andererseits zu einer Verdnderung der Druckniveaus fithren. Wiirden die
Wirmequellentemperaturen konstant gehalten, so fiihrt die Plateausteigung zu einem sich
dndernden Mitteldruck in zwei gekoppelten Reaktionsbetten und somit zu schwankenden Reak-
tionsstiarken und einer inhomogenen Leistungsabgabe.

In realen Metall-Wasserstoff-Systemen treten beide Effekte gemeinsam auf und iiberlagern sich
(Abbildung 14d). Bei konstanter Warmesenkentemperatur Ty, fiihrt dies zu einer deutlichen
Erhthung der Wirmequellentemperaturen T, und T und einer, wie oben beschriebenen, inho-
mogenen Leistungsabgabe. Ferner wird die zwischen zwei Halbzyklen zu iiberbriickende
Druckdifferenz zwischen Absorptions- und Desorptionsreaktion erhoht.

Bei Kopplung von Reaktionsbetten, die eine sehr groBe Temperaturdifferenz aufweisen, muss
der Einfluss der spezifischen Warmekapazitit des Gases beriicksichtigt werden. Bei desorbie-
renden Reaktionsbetten spielt diese zwar keine Rolle, da die Temperatur des freiwerdenden
Gases gleich der Hydridtemperatur ist, wohl aber bei absorbierenden Reaktionsbetten. Die hohe
spezifische Wirmekapazitit des Wasserstoffs kann bei einer Temperaturdifferenz von z.B.
100 K dazu fiihren, dass 1 mol H, eine Warmemenge von 2800 J enthilt, was im Bereich von
7 ... 10 % der Reaktionsenthalpie eines Hydrids pro mol H, liegt. Detaillierte experimentelle
Untersuchungen liegen hierzu zwar noch nicht vor, theoretische Betrachtungen haben jedoch
einen negativen Einfluss von ca. 2 % auf die Leistungszahlen von Metallhydridanlagen ergeben
[171].

Ein weiterer, {iblicherweise nicht beriicksichtigter Faktor ist das Volumen der die Reaktions-
betten verbindenden Leitungen. Dies kommt besonders bei Zusammenschaltung von
Reaktionsbetten mit grolen Druckdifferenzen zum Tragen. Beim Umschalten z.B. einer
Absorption bei 5 bar auf eine Desorption bei 20 bar werden allein 15 bar zur Druckerhhung im
Gasraum benétigt. Fiir ein Gasvolumen von 1,5 x 10 m® muss hierbei also etwa 1 mol H,
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desorbiert werden, ohne jeglichen Nutzeffekt erzielen zu konnen. Es ist folglich wichtig, das
Gasvolumen so klein wie moglich zu halten [168]. Da die Geometrie der Reaktionsbetten durch
optimierte Wirme- und Stoffiibertragung vorgegeben ist, sollte auf moglichst kurze Wasser-
stoffleitungen mit geringen Durchmessern geachtet werden.

34 Kaskadensysteme

Die Kilteleistungszahl von Sorptionsanlagen mit einem bestimmten Arbeitspaar steigt, je mehr
"Effekte’ erzielt werden konnen. Dies fiihrt allerdings auch entweder zu sehr hohen Driicken bei
festgelegten Temperaturen (z.B. Metall-Wasserstoff-Systeme), zu sehr hohen Temperaturen bei
festgelegten Driicken (alle Sorptionssysteme), so dass keine herkommlichen Wirmetrdager mehr
verwendet werden konnen, oder dazu, dass das Losungsfeld ungiinstige Eigenschaften aufweist
(Kristallisation, Mitverdampfen des Sorbents, etc.). Wird den jeweiligen Anlagen (BC) eine
zusitzliche Wirmepumpe als TC vorgeschaltet, deren Abwirme auf einem ausreichend hohen
Temperaturniveau liegt um den BC anzutreiben, so kann die Effizienz deutlich gesteigert wer-
den. Die Kilteleistungszahlen solcher Kaskadensysteme konnen groBer sein als die von
Kompressionswirmepumpen. Wie erwihnt ist es meist nicht moglich, dasselbe Arbeitspaar
sowohl fiir den TC als auch fiir den BC zu verwenden, da z.B. bei Absorptionsanlagen das
Losungsfeld beziiglich der Temperaturbreite begrenzt ist, bzw. Korrosions- oder Kristallisati-
onseffekte auftreten konnen. Daraus folgt, dass ein Kaskadensystem aus zwei Sorptionsanlagen
mit unterschiedlichen Arbeitspaaren bestehen sollte.

Es ist dabei in erster Linie nicht von Bedeutung, ob der TC als reine Warmepumpe, d.h. keine
eigene Kilteerzeugung, oder als Kéltemaschine mit Hochtemperaturwirmeabgabe betrieben
wird. Geeignete Stoffe, bei denen der TC neben Wirme auch noch Kilte erzeugen kann, sind
z.B. Ammoniaksalze oder Metallhydride. Soll der TC nur Wérme erzeugen, kommen auch z.B.
Nitrate in Frage. All diese Arbeitsstoffpaare konnen im Betrieb weite Temperatur- und Druck-
bereiche abdecken.

Prinzipielle Varianten von Kaskadensystemen sind in Abbildung 15 dargestellt. Dabei gibt ein
wie auch immer gestalteter TC Wérme ab, die zum Antrieb eines wie auch immer gestalteten
BC verwendet wird (beide Systeme unabhéngig von Arbeitspaar und Schaltschema). In Vari-
ante a) gibt der TC dabei die Wirme Qp auf einem Temperaturniveau Ty an den BC ab und
erzeugt selbst noch die Kilte Q¢;. In Variante b) liefert der TC die Wiarmemengen Qg und Qg
bei der Temperatur Ty an den BC. Hierbei erzeugt der TC selbst keine Kilte, sondern nimmt
zusitzlich die Wirme Q) auf (z.B. aus der Umgebung). In Variante c) liefert der TC die Wiir-
memengen Qpy; und Qg bei der Temperatur Ty an den BC und erzeugt zusitzlich die Kilte

Qci-

Die Gesamtkiilteleistungszahl COPE®® des Kaskadensystems ergibt sich aus den COPs des TC
und des BC sowie dem COA des TC zu:

COP®® = cOP™  + COATC x cOPB® (18)

Die Kopplungsmoglichkeit verschiedener Sorptionsanlagen miteinander zu Kaskadensystemen
ist sehr grof3 [133,150,152]. Es hat sich jedoch gezeigt, dass fiir den TC hauptsichlich Metall-
Wasserstoff-, Zeolith-Wasser- und Nitrat-Wasser-Systeme geeignet sind (ein- und mehrstufig),
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wihrend fiir den BC vor allem ein- oder zweistufige Lithiumbromid-Wasser-Systeme und ein-
stufige Silikagel-Wasser-Systeme in Frage kommen. Die Kopplungsmoglichkeit von Salz-
Ammoniak- mit Lithiumbromid-Wasser-Systemen ist ausfiihrlich in [150] dargestellt.
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Abbildung 15: Varianten von Kaskadensystemen: a) Einfache Wirmeabgabe mit
Kilteerzeugung des TC, b) Zweifache Wirmeabgabe ohne Kilteerzeugung
des TC, c) Zweifache Wirmeabgabe mit Kélteerzeugung des TC

Ein wichtiges Problem bei Kaskadensystemen ist die Art der Kopplung der zwei Anlagenteile,
insbesonders wenn der eine periodisch, der andere kontinuierlich betrieben wird. Es konnen
zwel Kopplungsstrategien unterschieden werden, die indirekte und die direkte Kopplung. Bei
der indirekten Kopplung kommt ein Warmespeicher zum Einsatz. Dies fiihrt zu einem einfache-
ren Management der Kaskade, da beide Anlagen betrieben werden konnen, als wiren sie nicht
gekoppelt. Allerdings wird hierfiir eine deutlich groere Temperaturdifferenz der Abgabe- und
Aufnahmetemperaturen bendtigt. Ferner werden das Volumen der Gesamtanlage und die Wiir-
meverluste an die Umgebung vergroflert. Bei der direkten Kopplung dagegen wird die vom TC
abgegebene Wirme direkt vom BC genutzt. Ein groBerer Temperaturunterschied zwischen
Quelle und Senke wird vermieden, was vom thermodynamischen Standpunkt aus wiinschens-
wert ist. Dagegen wird nun das Riickkopplungsverhalten von entscheidender Bedeutung. Eine
direkte Kopplung ldsst sich durch den Einsatz eines Warmetauschers einfach realisieren. Wir-
merohre sind hierfiir ebenfalls geeignet, da sie nur, wenn {iiberhaupt, eine kleine
Temperaturdifferenz aufweisen. Sie stellen aber wiederum neue Herausforderungen an die
Kopplung, insbesonders wenn eine der Anlagen periodisch arbeitet, da das Wérmerohr
umschaltbar sein muss. Eine Kopplung, in der der Warmetriger des absorbierenden Reaktors
des TC direkt durch den desorbierenden Reaktor des BC fliefit, also beide Anlagen mit dem
gleichen Wiarmetrédger betrieben werden, ist ebenfalls moglich. Dieser Ansatz scheidet jedoch
aus, wenn in beiden Systemen unterschiedliche Wirmetridger (z.B. Dampf, Mineraldle, synthe-
tische Ole) eingesetzt werden miissen.
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Wie erwihnt fiihrt die direkte Kopplung zweier Anlagen, von denen eine periodisch betrieben
ist, zu einem dynamischen Riickkopplungsverhalten. Dies bedeutet z.B., dass die Reaktions-
kinetik des TC von der des BC beeinflusst wird, und der BC dann wiederum ein instationires
Betriebsverhalten, verursacht durch den TC, aufweist. An der Schnittstelle zwischen TC und
BC findet ein Wirmeaustausch statt (es kann mehrere Schnittstellen geben, siehe
Abbildung 15). Dieser kann durch den zeitlichen Temperaturverlauf der Wirmequelle, des
Wirmetrdgers und der Wirmesenke sowie des iibertragenen Wirmestroms beschrieben werden.
Da diese GroBen voneinander abhidngen, dndern sich die zeitlichen Verldufe der Temperaturen
und des Wirmestroms aufgrund der dynamischen Riickkopplung [172]. Die einzelnen Anlagen
befinden sich somit nicht in einem stationiren Zustand, und eine Voraussage oder Simulation
ihres Verhaltens ist duerst kompliziert.
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4 Ziel der Arbeit

4.1 Einfithrung

Im Rahmen eines von der Kommission der Europdischen Union im 5. Rahmenprogramm
geforderten Forschungsprojekts sollten neue thermische Sorptionswarmepumpen fiir die
Gebiudeklimatisierung entwickelt werden, die eine zu mechanisch angetriebenen Kélteanlagen
vergleichbare Leistungszahl besitzen, deren Temperaturniveau der Kélteerzeugung zwischen
2 °Cund 16 °C liegt, mit denen ein besseres Energiemanagement der Gebdude moglich ist und
die die an die Umwelt abgegebene Abwirmemenge verringern. Aus den in Kapitel 3.4 ange-
fiihrten Griinden kam hierfiir nur die Kopplung von Sorptionsmaschinen mit unterschiedlichen
Arbeitsstoffpaaren zu einem Kaskadensystem in Frage.

Die zur Losung der Aufgabe wichtigen zu untersuchenden Teilaspekte waren die grundlegende
thermodynamische Betrachtung von Kaskadensystemen, die Evaluierung von unterschiedli-
chen Schaltschemata eines Arbeitsstoffpaares, die theoretische Untersuchung der
Kopplungsméglichkeiten von mit unterschiedlichen Arbeitspaaren betriebenen Anlagen, Aus-
wahl, Entwicklung, Aufbau und Erprobung der vielversprechendsten Einzelanlagen sowie die
Untersuchung der Realisierbarkeit einer Kopplung und des Kopplungsverhaltens der
Einzelanlagen.

Die wichtigsten Partner in dem Forschungsvorhaben waren das Centre National de la Recherche
Scientifique, Institut de Science et de Génie des Matériaux et des Procédés, Perpignan (CNRS-
IMP, Prof. B. Spinner), das Conservatoire National des Arts et Métiers, Laboratoire du Froid,
Paris (CNAM, Prof. F. Meunier), das Bayerische Zentrum fiir Angewandte Energieforschung,
Abteilung fiir Energieumwandlung und -speicherung, Garching (ZAE Bayern, Dr. F. Ziegler)
und das Institut fiir Kernenergetik und Energiesysteme, Abteilung Energiewandlung und Wir-
metechnik, Stuttgart (IKE, Prof. M. Groll).

Die Vielzahl der moglichen einsetzbaren Sorptionsanlagen (unterschiedliche Arbeitsstoffpaare,
verschiedene Schaltschemata) wurde in einem ersten Schritt durch die Erfahrungen der Partner
auf wenige Arbeitsstoffpaare (Metallhydride, Ammoniaksalze, Silikagel, Zeolith, Lithium-
bromid, Hydrate und Nitrate) beschriankt. Auch die technische Realisierbarkeit bzw.
Komplexitit von mehrstufigen bzw. kombinierten Anlagentypen fiihrte zu einer Konzentration
auf ein- oder maximal zweistufige Schaltschemata.

Aus den fiir die Arbeitsstoffpaare bekannten Reaktionsenthalpien lassen sich, unter Beriicksich-
tigung der erwiinschten Kilteleistung, der Nutztemperaturniveaus, der thermischen Massen
sowie der fiir die interne Warmeriickgewinnung benotigten Energien, die erzielbaren Leistungs-
zahlen abschitzen. Es wurde weiterhin schnell deutlich, dass nur bestimmte Arbeitsstoffpaare
und Schaltschemata die geforderten Funktionen eines Kaskadensystems erfiillen kénnen. Zum
Beispiel schien keine Metallhydridanlage als BC geeignet. Eine Realisierung als BC ist durch-
aus moglich, bringt aber keine Vorteile gegeniiber den anderen Arbeitsstoffpaaren.

Es wurde entschieden, eine ein- oder zweistufige Lithiumbromid-Wasser-Anlage als BC zu ver-
wenden. Diese eignet sich hervorragend aufgrund ihrer kontinuierlichen Kélteabgabe, der
Moglichkeit des kurzzeitigen Betriebs (~ 5 min) ohne Antriebsenergie mit nur sehr geringem
Abfall von Kilteleistung und Leistungszahl (durch Verwendung eines internen Losungs-
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speichers, was sehr wichtig beim Einsatz periodisch arbeitender TC ist) und den relativ
niedrigen Antriebstemperaturen von ~ 100 °C (einstufig, Desorbertemperatur 85 °C) bzw.
~ 140 °C (zweistufig, Desorbertemperatur 125 °C). Den Partnern kam die Aufgabe zu, einen
TC zu entwickeln, der mit einer solchen Anlage gekoppelt werden kann. Als TC wurden
folgende vier Systeme vorgeschlagen und von den jeweiligen Partnern realisiert: Zeolith-
Wasser (CNAM), Metall-Wasserstoff (IKE), Hydrat-Wasser (IMP) und Nitrat-Wasser (ZAE).

Eine reale Kopplung zweier Anlagen hitte den finanziellen und zeitlichen Rahmen des
Forschungsprojektes gesprengt. Um dennoch vielversprechende Kopplungen detaillierter
untersuchen zu konnen, wurde von den Partnern eine Strategie zur virtuellen Kopplung
entwickelt. Dazu wird die Schnittstelle zwischen den Anlagen durch eine regelbare Wérme-
quelle fiir den geheizten Wirmetauscher (BC) und eine regelbare Wirmesenke fiir den
gekiihlten Wirmetauscher (TC) ersetzt. Die virtuelle Kopplung wird durch einen iterativen
Prozess erreicht, bei dem die zeitlichen Verldufe der Warmetragertemperaturen aller externen
Wirmequellen/-senken sowie des iibertragenen Wirmestroms der Schnittstelle in Uberein-
stimmung gebracht werden. Falls die Temperatur- und Wirmestromverldufe beider Anlagen,
also auf beiden Seiten der Schnittstelle, gleich sind, kann gefolgert werden, dass die Anlagen
sich so verhalten, als ob sie wirklich gekoppelt wiren. Dies allein durch iteratives
Experimentieren zu erreichen, ist sehr aufwéndig. Dynamische Simulationen kénnen hingegen
Teile der Experimente ersetzen, insbesonders wenn hierfiir sogenannte ’frequency response
functions’ verwendet werden. Dies wurde am ZAE auch erfolgreich durchgefiihrt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung verschiedener moglicher Metall-
hydridanlagen fiir obige Zwecke, die Auswahl eines geeigneten TC und schlieBlich dessen
Realisierung und experimentelle Untersuchung.

4.2 Theoretische Betrachtungen

Viele verschiedene Metallhydrid-Schaltschemata wurden auf ihre Anwendbarkeit als BC oder
TC untersucht. Zu deren Betrachtung wurden in einem ersten Schritt die van’t-Hoff-Geraden
fiir Absorption und Desorption bei einer mittleren Konzentration herangezogen. Mit den
Temperaturniveaus der Kilteerzeugung sowie der Abwiarme (Umgebung, 25 °C), einem ange-
nommenen Druckgefille zwischen gekoppelten Hydridpaaren von ~ 2 bar und einer treibenden
Differenz zwischen Wirmetragertemperatur und Hydridgleichgewichtstemperatur von ~ 6 K
konnten die Hydride fiir das jeweilige Schaltschema ausgewihlt werden. Mit den Erfahrungs-
werten fiir die Reaktionskinetik, die thermischen Massen der Hydride und Reaktionsbetten und
die Reaktionsenthalpien lieen sich die Leistungszahlen fiir die Kélteerzeugung (COP) bzw. fiir
die Wirmeerzeugung (COA) bestimmen. Eine detaillierte Beschreibung des Vorgehens bei der
Auslegung von Metallhydrid-Sorptionsanlagen findet sich in [156].

Zusitzlich zur Beachtung der theoretischen Funktionsfihigkeit wurde der maximal zulidssige
Wasserstoffdruck auf 100 bar beschrinkt. Die Maximaltemperatur der Antriebswirmequelle
wurde auf 350 °C festgesetzt. Diese Temperatur ldsst sich mit Thermoolen gerade noch
realisieren, obwohl diese, im Vergleich zu Wasser, zu Einbuflen bei der Wirmeiibertragung
fiihren. Auf die Verwendung von Wirmetrdagerkreisen unter Druck wurde verzichtet, da diese
z.B. fiir Wasser als Wirmetrdger die Anlage deutlich verteuert hétten. AuBer den Leistungs-
zahlen wurde noch der apparative Aufwand zur Realisierung des Schaltschemas in Betracht
gezogen. Es wurde auch darauf geachtet, ob ein Schaltschema interne Wirmeiibertragungen
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benotigt. D.h. ob die bei der Absorption eines Hydrids bei der Temperatur Ty freiwerdende
Wirme direkt zur Desorption eines anderen Hydrids, also zum Antrieb intern nachgeschalteter
Stufen, benotigt wird (siehe z.B. Abbildung 11a). Dies stellt schon eine Kopplung zweier
Anlagen dar und fiihrt zu den in Kapitel 3.4 beschriebenen Schwierigkeiten.

4.2.1 Metallhydridanlagen als Bottoming Cycle

Aus der Beschreibung der verschiedenen Anlagentypen in Kapitel 3.3 wird deutlich, dass nicht
alle Metallhydrid-Schaltschemata als BC in Kaskadensystemen Einsatz finden konnen. DS/
DE-, SS/DE- und DE/DS-Anlagen brauchen mindestens eine Antriebstemperatur von 165 °C.
Triple-effect- und Multi-Hydrid-Anlagen brauchen mindestens 250 °C. Es gibt zwar Sorptions-
systeme, die diese hohen Temperaturen zur Verfiigung stellen konnen, deren Wérme- und
Kilteleistungszahlen sind aber zu niedrig. Bei den Metallhydriden eignen sich fiir den Einsatz
als BC deshalb nur SS/SE-Anlagen. Sie lassen sich mit Antriebstemperaturen von 90 ... 130 °C
betreiben. Je nach verwendeten Metallhydriden lassen sich mit diesen Anlagen Kilteleistungs-
zahlen von maximal 0,5 bis 0,7 erreichen. In Anhang A.3 sind einige Beispiele berechneter
Metallhydridanlagen als BC dargestellt.

4.2.2  Metallhydridanlagen als Topping Cycle

Als TC sind Metallhydridanlagen gut geeignet. Die grundlegenden Anforderungen einer hohen
Temperatur der abgegebenen Wirme, ein entweder guter COP oder guter COA, oder eine aus-
reichend gute Kombination von COP und COA lassen sich prinzipiell mit jedem Schaltschema
erreichen. Fiir SS/SE-Anlagen gibt es jedoch keine Metallhydride, die bei den thermischen
Randbedingungen sowohl hohe Leistungszahlen erreichen, als sich auch bei Driicken unter
100 bar betreiben lassen. Multi-Hydrid-Anlagen haben ebenfalls bestimmte Nachteile. So
erfolgt die Abgabe der Nutzwirme nicht bei konstanter Temperatur bzw. in einem kleinen
Temperaturintervall. Ferner ldsst sich ein ausreichend guter COA erst bei Antriebstemperaturen
zwischen 400 ... 500 °C erreichen. Solche Temperaturen lassen sich mit herkommlichen fliissi-
gen Wirmetrdgern nicht oder nur sehr aufwindig realisieren. Mit den anderen erwéhnten
einfachen Anlagentypen lassen sich die Anforderungen eines TC jedoch gut erfiillen. In
Anhang A.4 sind einige Beispiele berechneter Metallhydridanlagen als TC dargestellt.

4.2.3 Folgerungen

Fir Kaskadensysteme sind kombinierte Metallhydrid-Anlagentypen nicht geeignet
(Kapitel 3.3.2). Zum einen sind ihre Antriebstemperaturen iiblicherweise sehr hoch, wodurch
ein Einsatz als BC des Kaskadensystems fast immer ausscheidet. Zum anderen sind sie als TC
meist nicht verwendbar, da die bei der Temperatur Ty freigesetzte Absorptionswidrme fiir
interne Warmeiibertragungen, also zum Antrieb intern nachgeschalteter Stufen, benétigt wird.
Somit steht meist ein nur kleiner Teil dieser Wiarmemengen fiir den BC des Kaskadensystems
zur Verfiigung. Es eignen sich daher nur einfache Metallhydrid-Anlagentypen (Kapitel 3.3.1)
fiir den Einsatz in Kaskadensystemen.

Wenn einfache Metallhydridanlagen als BC eines Kaskadensystems verwendet werden, eignen
sich als TC hauptsédchlich Zeolith-Wasser-, Salz-Ammoniak-, Hydrat- und Nitrat-Wasser-Anla-
gen. Betrachtet man jedoch die bendtigten Antriebstemperaturen und erreichbaren
Kilteleistungszahlen der Metallhydridanlagen, so wird schnell deutlich, dass sowohl einstufige
als auch zweistufige Lithiumbromid-Wasser-Anlagen bessere Kilteleistungszahlen aufweisen.
Mit einer einstufigen Lithiumbromid-Wasser-Anlage lisst sich bei einer Antriebstemperatur
von ca. 100 °C schon ein COP von 0,75 erreichen. Mit einer zweistufigen Anlage kann bei
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Antriebstemperaturen von ca. 130 ... 140 °C ein (experimentell ermittelter) COP von 1,25
erreicht werden. Unter den gegebenen Bedingungen lassen sich diese Werte mit keinem ande-
ren heute bekannten Arbeitsstoffpaar erreichen.

Werden Metallhydridanlagen als TC eines Kaskadensystems verwendet, kann im Prinzip jede
andere Sorptionsanlage als BC eingesetzt werden. Es treten jedoch bei den meisten BC-
Anlagentypen dhnliche Probleme wie bei den Metallhydriden auf. Letztendlich erwiesen sich
nur Silikagel-Wasser- und Lithiumbromid-Wasser-Anlagen fiir den Einsatz als BC geeignet.
Einstufige Silikagel-Wasser-Systeme weisen bei Antriebstemperaturen von 80 ... 100 °C
Kilteleistungszahlen zwischen 0,5 und 0,7 auf. Wie bereits erwihnt schneiden die Lithiumbro-
mid-Wasser-Systeme hier ebenfalls besser ab.

Es galt demnach, eine geeignete Metallhydridanlage zu finden, die sich zum Antrieb einer bei
ca. 100 °C betriebenen einstufigen, oder einer bei ca. 140 °C betriebenen zweistufigen Lithium-
bromid-Wasser-Anlage eignet. Die sieben vielversprechendsten Anlagen sind in Tabelle 4
unter Angabe der individuellen und sich in Kaskadensystemen ergebenden Leistungszahlen
dargestellt.

Tabelle 4: Metallhydridanlagen in Kaskadensystemen

Metallhydridanlagen als TC BCV Kaskade

Nr. | Anlagentyp? Tp Ty COoP COA COoP Copees
1 |SS/SE 119 245 150 0,55 0,84 1,25 1,60
2 | SS/SE 119 245 85 0,45 1,31 0,75 1,43
3 |SS/DE!!® 380 140 0,81 0,73 1,25 1,72
4 | DS/DE(® 275 100 0,96 0,85 0,75 1,60
5 | DS/DEU!® 330 140 0,86 0,80 1,25 1,85
6 | DS/TE!3Y 355 100 1,29 0,84 0,75 1,92
7 | TS/TE!3® 404 150 0,77 0,80 1,25 1,77

D COP einer Lithiumbromid-Wasser-Anlage: einstufig 0,75, zweistufig 1,25
) Werte in hochgestellten Klammern verweisen auf die Abbildung des jeweiligen Anlagentyps

Die Wahl fiel schlieBlich auf die double-stage/double-effect- bzw. zweistufige Anlage Nr. 5
[173]. Im Vergleich zu allen anderen Anlagen auB3er Anlage Nr. 6 weist sie eine hohere Gesamt-
kilteleistungszahl der Kaskade auf. Anlage Nr.6 benétigt aber zwei interne
Wirmeiibertragungen (zum Antrieb intern nachgeschalteter Stufen), wihrend Anlage Nr. 5
dagegen keine interne Wiarmeiibertragung benétigt. Dies fiihrt zu einer vereinfachten Steuerung
(vgl. Kapitel 3.4) und einem reduzierten anlagentechnischen Aufwand. Ferner kommen nur drei
Metallhydride anstatt vier zum FEinsatz, was den anlagentechnischen Aufwand ebenfalls
verringert.
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5 Die zweistufige Versuchsanlage

51 Konzeptentwicklung

Ausgewihlt wurde eine DS/DE-Anlage gemil3 Abbildung 11b. Abbildung 16 zeigt das Schalt-
schema fiir die beiden Halbzyklen. Die Anlage enthilt drei Hydride in jeweils zwei Reaktoren.
Insgesamt werden sechs Wirmetrdgerkreise, vier fiir Niedertemperatur, zwei fiir Hochtempera-
tur benotigt. Jeder Kreis beinhaltet eine Pumpe, einen Thermostaten/Kryostaten, Ventile und
einen Metallhydridreaktor. Um eine nominelle Kélteleistung von ~ 1,4 kW zu erzielen, wurden
vier Reaktionsbetten pro Reaktor (Abmessungen siehe Abbildung 18) verwendet. Die Thermo-
staten/Kryostaten dienen als Warmesenke/-quelle und stellen die Kopplung der Anlage zum
Verbraucher dar. Wasserstoffseitig sind die sechs Reaktoren der drei Metallhydride nach dem
sogenannten ’star-scheme’ miteinander verschaltet [159], wobei jedes Hydrid mit den anderen
beiden Hydriden verbunden ist. Alle Reaktoren sind wihrend eines HZ im Einsatz, wobei
jeweils nur eine Wasserstoffverbindung iiber Ventile gedffnet, die andere geschlossen ist. Im
1.HZ sind Reaktor A1 mit Reaktor C1, C2 mit B1 und B2 mit A2 gekoppelt, im 2.HZ ist die
Kopplung A2-C2, C1-B2 und B1-Al. Das ’star-scheme’ erlaubt somit eine kontinuierliche
Kilte- und Wirmeerzeugung wihrend der beiden Halbzyklen. Nur wéhrend der IWR kann
keine Nutzwirme/-kilte erzeugt werden.

Abbildung 17 zeigt exemplarisch das van’t-Hoff-Diagramm der Hydride fiir den 1.HZ. Es sind
die jeweiligen Temperaturen des Wirmetridgers am Eintritt der Reaktoren dargestellt. Diese
sind fiir die Desorption (A1, C2, B2) hoher als die Gleichgewichtstemperaturen der jeweiligen
Hydride, fiir die Absorption (A2, C1, B1) niedriger, da eine ausreichende treibende Tempera-
turdifferenz fiir die Reaktion bendtigt wird. Im ersten Halbzyklus wird dem Reaktor Al die
Antriebswirme Qp zugefiihrt. Der desorbierte Wasserstoff stromt zum Reaktor C1, wird dort
absorbiert und setzt die Abwirme Qy; frei. Die Reaktoren C2 und B2 werden durch die Kilte-
mengen Q¢ bzw. Q¢ desorbiert, die jeweiligen gekoppelten Reaktoren B1 und A2 setzen die
Abwirme Qyy, bzw. die Nutzwirme Qg frei. Nach der 1.IWR von Al und A2, B1 und B2 sowie
C1 und C2 schlieft sich der 2.HZ an. Dabei wird nun A2 durch Qp, desorbiert. A2 ist gekoppelt
mit C2, das die Abwirme Qy freisetzt. C1 wird durch Q¢ desorbiert, der gekoppelte Reaktor
B2 setzt Qypp frei. B1 wird durch Q¢ desorbiert, der gekoppelte Reaktor Al setzt Qy frei. In
Abbildung 17 werden die Driicke der jeweiligen gekoppelten Reaktoren als konstant betrachtet.
Bei der Auslegung ist jedoch aus den in Kapitel 3.3.3 und Abbildung 14 dargestellten Griinden
auf eine ausreichend grofle Druckdifferenz zwischen den jeweils gekoppelten Reaktoren zu
achten.

Die grofle Differenz zwischen der hochsten und niedrigsten Temperatur macht es schwierig,
einen einheitlichen Wirmetrdger mit guten thermophysikalischen Eigenschaften iiber den
gesamten Temperaturbereich fiir alle Hydride zu verwenden. Fiir die Niedertemperaturhydride
B und C wurde deshalb eine Wasser/Glykol-Mischung verwendet, fiir das Hochtemperatur-
hydrid A wurde ein Thermodl verwendet.
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Die Steuerung der Anlage wird iiber die Pumpen vorgenommen. Durch Anderung der Massen-
strome der Wiarmetrdger lassen sich die den Reaktoren zu- bzw. abgefiihrten Wiarmemengen
und somit die Reaktionsraten (ab- bzw. desorbierte Menge an Wasserstoff pro Zeit) variieren.
Nach Ende eines Halbzykluses werden die wasserstoffseitig gekoppelten Reaktoren durch
Schlieen von Ventilen getrennt. Fiir die interne Warmeriickgewinnung werden die zwei Reak-
toren desselben Hydrids wiarmetridgerseitig miteinander gekoppelt. Dabei werden die
Thermostaten/Kryostaten der beiden Wirmetrigerkreise sowie eine der beiden Pumpen iiber-
briickt. Der Wirmetrédger fliet bei erhohter Forderleistung der anderen Pumpe hintereinander
durch die beiden Reaktoren und kiihlt den einen bei gleichzeitiger Erwdrmung des anderen.
Beim Erreichen der jeweiligen Zieldriicke der Hydride beginnt der zweite Halbzyklus.

5.1.1 Auswahl der Hydride

Nach Festlegung der gewiinschten Temperaturen der Warmesenken/-quellen, des maximalen
Wasserstoffdrucks und der gewiinschte Kilteleistung (siehe Kapitel 4) wurden die Daten der in
der IKE-Datenbank vorhandenen Metallhydride sowie die iiber Internet verfiigbaren Informati-
onen des ,,Hydride Information Center* [174] ausgewertet. Es zeigte sich, dass fiir Hydrid C der
Niedertemperaturseite hauptsédchlich nur Hydride des Typs AB,, die sogenannten CX-Hydride
(CX steht fiir Tiy_yZry V 43Fe( 09Crg osMny 5 mit y=X/100, X=1,2,5,10,20), in Frage kommen.
Fiir Hydrid B der Niedertemperaturseite standen mehrere ABs-Hydride zur Verfiigung, haupt-
sdchlich basierend auf Derivaten der LalNiS_yXy Familie (mit X=Al, Sn, Mn, etc.). In enger
Zusammenarbeit mit dem Materialhersteller Gesellschaft fiir Elektrometallurgie (GfE), Niirn-
berg, wurden mehrere Metallhydride getestet, und wenn nétig deren Zusammensetzungen
geringfiigig verdndert. Letztlich wurden Tig g9Zr( 1V .43F€0 09Crg.05Mn; 5 (C1) als Hydrid C
und LmNiy 9Sn 15 als Hydrid B ausgewihlt. Bei Letzterem ist das La durch ein La-reiches
Mischmetall (Lm) ersetzt. Ein Problem war die Auswahl des Hydrids A. Verschiedene
ABs-Hydride der Zusammensetzungen LaNij gAly 7;Mn 5 bis LaNiy 3Al; 4Mng 3 mit Variatio-
nen der Substitutionsbestandteile wurden untersucht. Keines dieser Hydride besitzt jedoch fiir
den Einsatz in Kéltemaschinen besonders gute Eigenschaften. Letztlich wurde das Hydrid
LaNiy4 1Al 5oMn 33 ausgewihlt. Es besitzt von den untersuchten Hydriden die besten Eigen-
schaften bzgl. Plateausteigung, Hysterese und Wasserstoffspeicherfihigkeit.

In Anhang A.S5 sind die KDIs und das van’t-Hoff-Diagramm der drei verwendeten Metallhyd-
ride aufgefiihrt. Die KDIs von LaNiy Al spMn 35 sind der Ubersichtlichkeit halber in einen
Hoch- und einen Mitteltemperaturbereich unterteilt. Das van’t-Hoff-Diagramm zeigt fiir Kon-
zentrationen von 10 % und 90 % der maximalen Wasserstoffspeicherfihigkeit die Absorptions-
und Desorptions-Gleichgewichtsgeraden der Hydride. In Tabelle 5 sind die Reaktionsenthalpie
und -entropie sowie die maximale und reversible Wasserstoffspeicherfihigkeit x,,,, bzw. Ax
der drei Hydride dargestellt.

Von den ausgewéhlten Metallhydriden besitzt nur Hydrid B annéhernd ideale Eigenschaften fiir
den Einsatz in Sorptionsanlagen. Hydrid C weist dagegen eine grofle Hysterese und unter-
schiedliche Plateausteigungen fiir Absorption und Desorption auf. Hydrid A besitzt eine
deutlich geringere reversible Wasserstoffspeicherkapazitit als die beiden anderen Hydride. Bei
mittleren Temperaturen betrigt sie ~ 0,9 Gew.-%, verringert sich aber ab Temperaturen iiber
150 °C weiter auf ~ 0,8 Gew.-%. Aufgrund dieser geringeren Wasserstoffspeicherkapazitiit
konnen in der Anlage nur 7,8 mol H, im Kreislauf ausgetauscht werden. Die Masse pro Reaktor
der Hydride B und C 148t sich hierdurch zwar verringern und beide Hydride B und C konnen im
idealen Plateaubereich absorbiert/desorbiert werden. lhre genutzte Wasserstoffspeicher-
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tahigkeit wird jedoch trotz veringerter Massen auf 0,85 bzw. 0,87 Gew.-% reduziert. Dies wirkt
sich negativ auf die Kilteleistung der Anlage aus, die bei 2,6 kW ldge, wenn z.B. die reversible
Wasserstoffspeicherkapazitit von Hydrid B genutzt werden konnte.

Tabelle S: Daten der verwendeten Hydride

Metallhydrid Enthalpie AH | Entropie AS | Speicherfihigkeit
[kJ moly, ™11 | [T molyy,™! K1 [Gew.-%]
Nr. Name Abs Des Abs Des Xmax AX
A |LaNiy ;Aly5;Mngsg | 46,11 | 48,64 | 114,6 | 118,1 | 1,20 0,80
B |LmNigg;Sn s 28,00 | 30,12 | 1054 | 110,6 | 145 1,15
Cc |CI 20,12 | 2598 | 974 | 1126 | 1,65 1,30

5.1.2  Auslegung und Berechnung

Die Auslegung der Versuchsanlage erfolgte fiir 4 Reaktionsbetten pro Reaktor, um eine nomi-
nelle Kilteleistung von ~ 1,4 kW zu erreichen. Nach Auswahl der zu verwendenden Hydride
wurden nach der in Anhang A.6 dargestellten Vorgehensweise die einzelnen Reaktionsbetten
hinsichtlich der bendtigten Wiarmetragermassenstrome, Wirmetrdgereintritts- und -austritts-
temperaturen berechnet. Fiir die durchzufiihrende interne Wirmeriickgewinnung wurde eine
Riickwdrmezahl von ¢ =40 % und eine Dauer der IWR von 5 min angenommen.
Abbildung A.4 zeigt den sich hieraus ergebenden thermodynamischen Kreisprozess, in
Tabelle A.4 sind die Auslegungsdaten der zweistufigen Versuchsanlage dargestellt. Beide
Darstellungen beriicksichtigen dabei schon die in Kapitel 6.1 erwidhnten Aussagen zur Betreib-
barkeit der Anlage.

Tabelle 6 gibt eine Ubersicht iiber die zu erzielenden Leistungen und Leistungszahlen, berech-
net nach Gleichungen (11) bis (16), wobei die Unterschiede der Reaktionsenthaplien fiir
Absorption und Desorption (Tabelle 5) beriicksichtigt wurden. In Spalte 1 sind die idealisierten
Ergebnisse dargestellt, die sich bei einer reinen Betrachtung der Reaktionsenthalpien der
Metallhydride fiir einen Halbzyklus ergeben. In den Spalten 2 bis 4 sind die Ergebnisse unter
Beriicksichtigung der thermischen Massen der Reaktionsbetten (inkl. Metallhydride, Behilter,
Wirmeleitstrukturen, Fluide) bei verschiedenen Wirmeriickgewinnungszahlen ¢ der IWR und
der fiir Halbzyklus und IWR benétigten Zeit dargestellt. Spalte 2 beschreibt den Fall, dass zwi-
schen zwei Halbzyklen keine IWR (¢ = 0 %) durchgefiihrt wird. Nach Ende eines Halbzykluses
wird sogleich der zweite Halbzyklus gestartet, wobei angenommen wurde, dass sich die fiir
einen Halbzyklus benétigte Zeit von 15 min nicht dndert. Der obige Auslegungsfall mit einer
Riickwidrmezahl von ¢ = 40 % und einer zusitzlichen Dauer der IWR von 5 min ist in Spalte 3
dargestellt, Spalte 4 beschreibt eine 100 %ige IWR in zusitzlichen 5 min. Es wird deutlich, dass
die in Spalte 1 dargestellte Berechnung deutlich zu hohe Leistungszahlen ergibt. Bei Durchfiih-
rung einer 100 %igen IWR konnen zwar die gleichen Leistungszahlen erreicht werden, die fiir
die IWR bendétigte Zeit muss jedoch beriicksichtigt werden und vermindert die Leistungen (die
Wirmemengen bleiben dabei gleich). Ohne Durchfiihrung einer IWR (¢ =0 %) lassen sich
zwar hohere Kilte- und Nutzwirmeleistungen als bei einer 100 %igen IWR erzielen, da keine
zusitzliche Zeit fiir eine IWR benétigt wird, die bendtigte Antriebswirmeleistung ist jedoch
deutlich hoher und die sich ergebende Kilteleistungszahl demzufolge geringer.
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Tabelle 6: Leistungen und Leistungszahlen fiir einen HZ mit IWR
Spalte 1 Spalte 2 | Spalte 3 | Spalte 4
nuénlz?:lkpt ii;IllS_ mit thermischen Massen

nur HZ 6=0 0 =40 0=100

15 min I5min | 1545 min | 15+5 min
Pc kW 1,94 1,79 1,39 1,46
Py kW 1,67 1,51 1,18 1,25
Py kW 1,59 3,02 1,84 1,20
Pp kW 1,68 3,11 1,90 1,26
COP 1,15 0,58 0,73 1,15
COA 0,95 0,97 0,97 0,95

5.2 Aufbau

Die Spezifikationen der fiir den Aufbau der zweistufigen Versuchsanlage verwendeten Bauteile
und Gerite sind in Anhang A.8 detailliert aufgefiihrt. Im Folgenden werden die wichtigsten
Anlagenbestandteile beschrieben.

5.2.1 Reaktionsbetten

Das Herzstiick jeder Metallhydrid-Anwendung ist das Reaktionsbett (Abbildung 18). Anforde-
rungen an Reaktionsbetten sind ein guter Wirme- und Stoffaustausch. Ferner sollten die
thermischen Massen und das Gasvolumen so klein wie moglich gehalten werden [168].

P 881,5 _
] ) Wirmetridger ein
Sintermetallfilterrohr
— f
1 T A
W toff A
assersto ) \ 869.5 R
\ = : 3 58 4
e 1 R
— [
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Abbildung 18: Querschnitt eines verwendeten Reaktionsbettes (Abmessungen in mm)
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Die Wasserstoffzu-/-abfuhr zum/vom Reaktionsbett erfolgt iiber eine angeschweifite Rohrlei-
tung. Im Reaktionsbett wird der Wasserstoff iiber ein mittig liegendes, iiber die gesamte Linge
des Reaktionsbettes verlaufendes Sintermetall-Filterrohr verteilt. Dessen Filterfeinheit von
1 pm bewirkt zum einen keinen nennenswerten Druckabfall der Wasserstoffstromung in axialer
Bettrichtung und verhindert zum anderen einen Austrag von Metallhydridpartikeln in die Gas-
leitungen und Ventile. Durch kurze Diffusionswege in radialer Richtung zwischen Filter und
Metallhydrid kann ferner der Wasserstoffdruckverlust klein gehalten werden. Es ist daher auf
einen geringen Innendurchmesser des inneren Rohres zu achten.

Das innere Rohr dient zur Aufnahme des Metallhydridpulvers und als Druckbehilter. Da sich
Metallhydride wihrend der Wasserstoffabsorption ausdehnen und mechanische Spannungen im
Rohr verursachen konnen, wurde auf verschweiflte Rohre verzichtet. Statt dessen wurden naht-
los kaltgezogene Rohre aus Edelstahl 1.4571-h der Toleranzklasse D3/T3 mit einem
AuBendurchmesser von 30 mm verwendet. Die Festigkeitsberechnung wurde nach AD-Merk-
blatt B1: ,,Zylinder- und Kugelschalen unter innerem Uberdruck® [175] durchgefiihrt. Der
Sicherheitsfaktor wurde zu S = 2 gewdhlt (fiir Streck-, Dehn- und Zeitstandfestigkeit). Der der
Berechnung zugrundeliegende Festigkeitsfaktor wurde fiir 350 °C zu Rpg,9, = 140 N mm™>
gewihlt (DIN 17456 bzw. 17458). Fiir einen Maximaldruck von 60 bar bei einem gewiinschten
Verhiltnis von AuBlen- zu Innendurchmesser von 30/28 ergab sich eine minimal zuldssige
Wandstirke von s = 1,23 mm. Die Wandstirke der inneren Rohre ergab sich folglich aus der
von den Herstellern angebotenen néchst hoheren Stufe zu 1,5 mm. Eine Berechnung der
Wechselbeanspruchung nach AD-Merkblatt S1: ,,Vereinfachte Berechnung auf Wechselbean-
spruchung® [175] ergab einen zuldssigen Beanspruchungswechsel von 2,3 Millionen fiir
Belastungen zwischen 60 bar und Vakuum. Der grofle Unterschied in der Wandstirke von
0,27 mm (erforderlich 1,23 mm, gewdhlt 1,5 mm), verursacht allein durch die Abstufung der
Hersteller, fithrt zu einer Zunahme des Gewichts des inneren Rohres um 47 %. Die Druckfes-
tigkeit der Reaktionsbetten wird hierdurch allerdings auch von 60 bar auf 73 bar erhoht.

Fiir das @uBlere Rohr wurden besonders gerade, nahtlos kaltgezogene Rohre aus Edelstahl
1.4404 mit d; = 35 mm, s = 1,5 mm der Toleranzklasse D4/T3 gewdhlt. Hierbei wire es wiin-
schenswert, dass fiir die gewédhlte Wandstdrke Rohre einer hoheren Toleranzklasse beziehbar
wiren, da der Ringspalt iiber die gesamte Linge des Reaktionsbettes konstant sein sollte.
Betrachtet man die Toleranz des AuBBendurchmessers des inneren Rohres und die Toleranz des
Innendurchmessers des dufleren Rohres (ergebend aus der Toleranz des Aullendurchmessers
und der Wandstirke), so kann die nominelle Hohe des Ringspalts von 1,0 mm um +/- 0,43 mm.
variieren!

Zur Erhohung des Wirmeiibergangs zwischen im Ringspalt flieBendem Wirmetrdger und
Innenrohr-Auflenwand wurde auf dieser ein Draht aus Edelstahl 1.4301 mit 5,5 Windungen
durch Punktschweien aufgebracht (dp,,pe = 0,8 mm). Dies soll gleichzeitig eine gleichmifige
Umstréomung des Innenrohres mit dem Wiarmetrdger bewirken, sowie die Bildung von nicht
umstromten Stellen, die durch nicht gegebene Geradheit bzw. Durchhingen der Rohre vorkom-
men konnen, verhindern. Inneres und dufleres Rohr sind iiber die beiden Endkappen aus
Edelstahl 1.4571 miteinander verbunden. Die Verbindungen des inneren Rohres wurden Elek-
tronenstrahl verschweil}t, die des &dulleren Rohres sowie die Wirmetrdgerein- und
-auslassstutzen wurden WIG geschweift.

Die Wandstirke des duBeren Rohres ist mit 1,5 mm sicherlich iiberdimensioniert, da die Wir-
metrdgerkreise nur unter geringem Druck stehen. In der vorliegenden Konfiguration wurde
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jedoch auf Einfachheit der Arbeitsschritte geachtet. Prinzipiell lassen sich sowohl geringere
Wandstirken des duBBeren Rohres realisieren, als auch andere leichtere Materialien verwenden,
wodurch sich die thermischem Massen verringern lieBen. Bei Letzterem konnte die Verbindung
zwischen innerem und duferem Rohr durch Hartléten oder sogar durch Schraub- bzw. Klemm-
verbindung hergestellt werden.

Zur Erhohung der Wirmeleitfihigkeit der Metallhydridpulverschiittung wurde diese in Alumi-
niumschaumzylinder eingebracht. Hierdurch kann die effektive radiale Warmeleitfahigkeit von
<1 W/mK auf 7...8 W/m K erhoht werden. Die Aluminiumschaumzylinder besitzen eine
Porositit von 92 % und eine mittlere PorengroBe von ~ 2,54 mm (10 PPI — pores per inch). Der
duBere Durchmesser der Schiaume ist mit 27,5 mm etwas grofler als der Innendurchmesser des
inneren Rohres - die Schiume miissen also in das Rohr hineingepresst werden. Hierdurch ldsst
sich der Kontaktwiderstand zwischen Schaum und Rohrwand herabsetzen und der Wérmeiiber-
gang verbessern.

Das Volumen des Innenrohres betridgt 497 ml + 2 ml . Abziiglich der beiden Endkappen und des
Filterrohres steht ein freies Volumen von 473 ml £ 2 ml pro Reaktionsbett zur Verfiigung. Mit
der gegebenen Porositit der Aluminiumschdume bleibt fiir das jeweilige Metallhydrid ein Volu-
men von 435 ml +£2 ml. In Tabelle 7 sind die Daten der fiir die drei Hydride verwendeten
einzelnen Reaktionsbetten aufgefiihrt. Ferner ist der Druckverlust des Warmetriagers (Hydrid A:
Ol, Hydrid B+C: Wasser/Glykol) im Ringspalt mit 5,5 Wendeln angegeben. Dem in
Kapitel 5.1.1 dargestellten Problem der geringen Wasserstoffspeicherkapazitit des Hydrids A
wurde durch Einfiillen einer groBeren Metallhydridmasse versucht entgegenzutreten.

Tabelle 7: Daten der einzelnen Reaktionsbetten

Einheit | Hydrid A | Hydrid B | Hydrid C
Gewicht Reaktionsbett
Innenrohr+Filter+Endkappe g 1147 1095 1093
obere Endkappe g 35 35 35
Al-Schaum g 95 95 95
Metallhydrid g 1960 1850 1800
Gesamt g 3237 3075 3023
Kennzahlen
Schiittdichte Hydrid g ml! 4,5 4,2 4,1
Volumenfiillung Reaktionsbett % 60,1 56,7 55,1
Hydridmasse pro Linge g mm’! 2,25 2,13 2,07
Druckverlust im Ringspalt mit 5,5 Wendeln
150°C (A) bzw. 0°C (B,C) mbar 188 124 124
300°C (A) bzw. 50°C (B,C) mbar 84 37 37
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Vor dem Einbau in die Versuchsanlage wurden alle befiillten Reaktionsbetten (wie auch sdmt-
liche Gasleitungsbauteile) auf Leckdichtheit bis 1 x 10 mbar1s™! gepriift. Die zum
Verschlieen der Reaktionsbetten wihrend des Transports verwendeten Ventile waren vor
Anbringen bereits einem Drucktest von 60 bar Argon gegen Vakuum unterzogen worden. Ein
unbefiilltes Reaktionsbett derselben Konfiguration wurde mittels einer Druckpumpe bei 70 bar
abgedriickt. Durch Temperaturanhebung wurde der Druck auf 101 bar erhoht. AnschlieBende
Schliffbilder lieBen keine Veridnderung der Schweifindhte erkennen.

Die Aktivierung der einzelnen Metallhydrid-Reaktionsbetten erfolgte vor dem Einbau in die
Versuchsanlage an den beiden KDI-Messstinden des Instituts. Das Vorgehen war bei jedem
Hydrid unterschiedlich. Hydrid A wurde bei iiber 200 °C zwei Stunden lang evakuiert.
Anschliefend wurden ca. 30 bar Wasserstoff angelegt, das Bett iiber Nacht auf Raumtemperatur
abgekiihlt, und dann nochmals bei iiber 100 °C evakuiert. Bei Hydrid B konnte auf ein Heizen
wihrend des Evakuierens verzichtet werden. Wasserstoff mit einem Druck von ca. 40 bar
reichte zum Aktivieren aus. Beim abschlieBenden Evakuieren konnte eine gleichmifBige Eisbil-
dung entlang des Reaktionsbettes beobachtet werden. Die Aktivierung des Hydrids C war am
aufwindigsten. Es musste zuerst bei 150 °C ca. fiinf Stunden lang evakuiert werde, und
anschliefend bei einer Temperatur von 5 °C iiber Nacht einem Wasserstoffdruck von {iiber
40 bar ausgesetzt werden, bevor die Aktivierung vollstindig war.

5.2.2 Gaskreislauf

Die sechs Reaktoren der drei Metallhydride, bestehend aus jeweils vier Reaktionsbetten, wur-
den nach dem sogenannten ’star-scheme’ miteinander verschaltet [159]. Dieses eignet sich fiir
den Regelbetrieb einer Anlage hervorragend, da es mit vergleichsweise wenig apparativem
Aufwand auskommt. Fiir den Betrieb einer Labor-/Testanlage ist es dagegen nicht ganz geeig-
net. Hier wire eine komplexere, damit aber auch teuerere Verschaltung angebrachter, die auch
die Einstellung anderer Kopplungszustinde als der im Regelbetrieb erlaubt. Abbildung 19 zeigt
den Aufbau des Gaskreislaufs. Die Stromungsrichtung des Wasserstoffs zwischen den gekop-
pelten Betten ist fiir die beiden Halbzyklen getrennt dargestellt.

Zwischen dem Wasserstoffstrom aus dem desorbierenden Reaktor des Hydrids A zum absor-
bierenden Reaktor des Hydrids C und dem Wasserstoffstrom aus dem desorbierenden Reaktor
des Hydrids B zum absorbierenden Reaktor des Hydrids A (1.HZ: A1-C1 und B2-A2, 2.HZ:
A2-C2 und B1-Al) wurde ein Gaswirmetauscher eingebaut. Der in Hydrid A desorbierte Was-
serstoff weist die Temperatur der Antriebswédrme auf und wiirde iiber seine sensible Wirme die
abzugebende Wirmemenge des absorbierenden Hydrids C erhohen. Dieser Sachverhalt hitte
jedoch keinen groBen Einfluss auf das Verhalten der Anlage. Der desorbierte Wasserstoff des
Hydrids B befindet sich jedoch auf Niedertemperatur und wiirde die bei der Absorption von
Hydrid A freiwerdende Nutzwidrmeemenge bzw. das Abgabetemperaturniveau Ty verringern
und somit einen negativen Einfluss auf die Anlage haben.

Fiir den Gaskreislauf wurden nahtlos kaltgezogene Rohre aus Edelstahl 1.4404-m, Toleranz-
klasse D4/T3, mit d, = 12,7 mm und s = 1,22 mm verwendet. Bei den verwendeten Ventilen
handelt es sich um pneumatisch gesteuerte Ventile der Firma B.E.S.T. Ventil+Fitting GmbH,
Stuttgart. Aus Sicherheitsgriinden wurden Ventile ausgewihlt, die im stromlosen Zustand offen
sind. Bei einem Leck, welches zum Auslosen des Alarms im Labor und somit zu einer komplet-
ten Stromabschaltung fithren wiirde bzw. bei Betitigung des Not-Aus an der Anlage wird der
in der Anlage vorhandene Wasserstoff an die Umgebung abgegeben.
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Abbildung 19: Aufbau des Gaskreislaufs fiir die beiden Halbzyklen: a) 1.HZ, b) 2.HZ

5.2.3  Wirmetrigerkreisliufe

Fiir jeden der sechs Reaktoren mit jeweils vier Reaktionsbetten wurde ein eigener Wirmetra-
gerkreislauf vorgesehen. Dessen Aufgabe ist die Versorgung mit bzw. Abfuhr der
Reaktionswirme des Metallhydrids auf dem jeweiligen Temperaturniveau. Jeder Kreis enthilt
neben dem jeweiligen Metallhydridreaktor noch eine Pumpe, einen iiber Wirmetauscher ange-
schlossenen Thermostaten bzw. Kryostaten als externe Wirmequelle/-senke und einen
Durchflussmesser (siehe auch Abbildung A.5). Fiir die Warmetriagerkreislaufe der Niedertem-
peraturhydride B und C wurden die vier Plattenwidrmetauscher WT1 bis WT4 verwendet.
Primirseitig sind die Wirmetrdgerkreise der Anlage angeschlossen, auf der Sekundérseite die
Thermostaten TST1 bis TST4. Zusitzlich sind die vier Warmetauscher in die Badgefille der
jeweiligen Thermostaten eingetaucht, um zusitzliche Verluste an die Umgebung zu vermeiden.
Die Volumenstrome der Wirmetrdger werden iiber die vier Exzenterschneckenpumpen P1 bis
P4 eingestellt. Die Leitungen der Niedertemperaturkreise sind aus Kupfer (d, =10 mm,
s = 1 mm), bzw. bestehen aus Schlduchen (d,; = 13 mm, s = 2,5 mm). Fiir Hydrid A bei Wirme-
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abgabetemperatur Ty wird der Plattenwédrmetauscher WTS verwendet. Dieser ist an der
Sekundirseite mit dem Hochtemperaturthermostat TSTS verbunden. Hydrid A bei Antriebs-
temperatur T ist iber den am Institut gefertigten Doppelrohr-Wirmetauscher WT6 an den
Hochtemperaturthermostaten TST6 angeschlossen. Die Volumenstrome werden iiber die Zahn-
radpumpen P5 (Hydrid A bei Abgabetemperatur) und P6 (Hydrid A bei Antriebstemperatur)
gesteuert. Die Rohrleitungen der beiden Hochtemperaturkreise bestehen aus Edelstahl mit
d, =10 mm.

Die Aufgabe der beiden Wirmetragerkreise eines Hydrids, in einem Halbzyklus einen Reaktor
zu erwiarmen und den anderen zu kiihlen, wihrend im zweiten Halbzyklus die Anforderung
genau umgekehrt ist, wurde durch die Verschaltung von vier 2/2-Wege-Ventilen zu einem
Block gelost. Der jeweilige Thermostat bleibt auf konstanter Temperatur und die zugehorige
Pumpe fordert mit entsprechender Drehzahl den Warmetriger vom Thermostat zu den Reakti-
onsbetten. Bei Halbzykluswechsel werden nur die jeweiligen Ventilblocke fiir Zu- und Abfuhr
geschaltet und die Drehzahlen der Pumpe gedndert. Der Einfachheit halber sind jeweils zwei
Ventile eines Viererblocks iiber ein elektropneumatisches 4/2-Wege-Ventil geschaltet. D.h.
beim Offnen eines Ventils wird automatisch das dazugehorige andere Ventil geschlossen, und
umgekehrt.

In Tabelle A.5 sind die Schaltzustinde der Anlage fiir die vier Phasen eines Gesamtzykluses
dargestellt. Abbildung 20 (siehe auch Abbildung A.5) zeigt exemplarisch fiir die beiden Hoch-
temperaturkreise den Aufbau der Fluidkreise und die Verschaltung der Warmetrdgerstrome. Im
1.HZ fordert die Pumpe P6 den Warmetrager durch TST6 und versorgt den Reaktor A1 mit
Antriebswirme der Temperatur Tp. Im 2.HZ werden die entsprechenden Ventile umgeschaltet,
so dass Pumpe P6 weiterhin den Wirmetrdager durch TST6 fordert, dieser aber nun den Reaktor
A2 mit Antriebswirme der Temperatur T, versorgt.

Bei der internen Wirmeriickgewinnung werden die beiden Thermostaten durch Bypésse iiber-
briickt. Pumpe P6 fordert nun den heilen Warmetrager durch Reaktor A2. Dieser wird erwéarmt,
wihrend der Wiarmetrdger sich abkiihlt. Der kithle Warmetrdger wird anschlieBend iiber die
Pumpe P5 durch Reaktor A1 gefordert, kiihlt diesen ab und erwirmt sich dabei. Mit der vorlie-
genden Schaltung ist es prinzipiell moglich, den aus Reaktor A2 ausstromenden Wirmetriager
tiber TSTS flieBen zu lassen. Hierdurch kann wihrend der IWR Restwédrme zum BC abgegeben
werden.

Eine iiberschldgige Berechnung des Druckabfalls in den Rohrleitungen und iiber die parallel
geschalteten Reaktionsbetten bei gegebenen Wirmetrdagerstromen der sechs Kreise ergab kei-
nen nennenswerten Druckabfall (Gréenordnung 500 mbar).

Ein Problem ist die Versorgung der einzelnen Reaktionsbetten eines Reaktors mit einem gleich-
miBigen Wiarmetrdgerstrom, um eine homogene Wirmezu-/-abfuhr und somit gleiche
Halbzykluszeiten der einzelnen Reaktionsbetten zu gewihrleisten. Dies wurde durch einen
zylindrischen Fluidsammelbehilter gelost. Die Linge der Rohre vom Sammler zu den Reakti-
onsbetten ist nur geringfiigig unterschiedlich. Ferner ist durch den erhoht angebrachten Zufluss
eine konstante Drucksiule {iber den vier Auslassrohren gegeben. Verwirbelungen, die zu unter-
schiedlichen Stromen fithren, werden vermieden. Die Fluidsammler sorgen ferner dafiir, dass
sich evtl. im Wiarmetridger enthaltene Luft aus diesem 16sen kann und in den Gasraum abgege-
ben wird.
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Abbildung 20: Darstellung der Warmetriagerstrome der Hochtemperaturfluidkreise:
a) 1.HZ, b) 2.HZ, c) IWR
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Als Wirmetridger fiir die vier Niedertemperaturkreisliufe wurde Wasser/Glykol in einem
Mischungsverhéltnis von 80:20 gewihlt, um ein eventuelles Einfrieren im Ringspalt oder im
Plattenwirmetauscher, und somit ein Blockieren des Volumenstroms, zu verhindern. Die sehr
guten Wirmeiibertragungseigenschaften von Wasser werden durch einen 20 %igen Zusatz Gly-
kol nicht wesentlich beeinflusst. Fiir die zwei Hochtemperaturkreise wurde der Wiarmetriager
Marlotherm SH der Firma Condea Chemie GmbH, Marl verwendet.

5.2.4 Messtechnik

In Abbildung A.5 ist der Messtellenplan der Anlage dargestellt. Fiir die Erfassung des Betriebs-
verhaltens der Anlage wurde eine Vielzahl von Messdaten aufgenommen und gespeichert. Als
Datenerfassungssystem wurde eine HP 3852 Data Acquisition Unit verwendet, die die Messung
der Temperaturen, Driicke und Durchfliisse erlaubt. Als Messrechner kam ein 486 PC mit
133 MHz Taktfrequenz zur Anwendung. Alle Messdaten werden mittels eines eigens erstellten
Programms unter der Software HP-VEE weiterverarbeitet, gespeichert und visuell dargestellt.

Die Temperaturen wurden mit Mantel-Thermoelementen Typ K erfasst. In jedem Reaktor
wurde ein Reaktionsbett mit vier Thermoelementen bestiickt, die die Temperatur des Wérme-
tragers im Ringspalt messen (TEO...3,7...10,14...17,21...24,28...31,35...38). Die Temperatur des
Metallhydrids wird mit einem Thermoelement, das mittels einer Tauchhiilse ca. 20 cm in die
Betten hineinragt, gemessen (TE4,11,18,25,32,39). In Abbildung A.5 sind diese Thermoele-
mente grau unterlegt. In den Wirmetrdgerkreislaufen werden die Temperaturen des
Wirmetrdgers in den Fluidsammlern an FEinlass (TES5,12,19,26,33,40) und Auslass
(TE®6,13,20,27,34,41) der Reaktoren, vor den Niedertemperaturpumpen (TE42,45,48,51), und
vor und nach den Thermostaten/Kryostaten (TE43,44,46,47,49,50,52,53,54,55,56,58) gemes-
sen. Zur Uberwachung werden im Gaskreislauf an vier Stellen die Temperaturen gemessen
(TE60...63), am Gaswirmetauscher an vier Stellen die Oberflichentemperaturen (TE64...67),
und an zwei Stellen die Umgebungstemperatur (TES9, TE6S).

Die Gasdriicke werden mit piezoresistiven Absolutdruckaufnehmern der Firma Keller AG,
Winterthur, Schweiz an drei Stellen des *star-scheme’ gemessen (PA2...4). Die Messstellen sind
hierbei so angebracht, dass immer der Druck zwischen zwei gekoppelten Reaktoren erfasst
wird. Am Befiillstutzen der Anlage ist ein weiterer piezoresistiver Absolutdruckaufnehmer
angebracht (PA1), der wihrend der Experimente zusitzlich zur Erfassung des Druckes in Reak-
tor A2 benutzt wurde. Zur Uberwachung werden in jedem Wirmetriigerkreis die Fluiddriicke
erfasst, in den NT-Kreisen direkt hinter der Pumpe (PAS...8), im HT-Kreis an den Reaktions-
betten (PA9..10).

Der Wasserstoffmassenstrom wird an drei Stellen (FI7...9), ebenfalls zwischen jeweils gekop-
pelten Reaktoren erfasst. Zum Einsatz kommen hier zwei Gerite der Firma Teledyne Hastings
Instruments, Hampton, USA sowie ein Gerit der Firma Brooks Instruments B.V., Niederlande,
die alle mit einem thermischen Massenstromsensor arbeiten.

In jedem Wiarmetridgerkreis wird der Volumenstrom des Fluids erfasst. Auf der NT-Seite kom-
men magnetisch-induktive Messwertaufnehmer (FI1...4), die ihr Signal zur Verarbeitung und
Weiterleitung an seitlich an der Anlage angebrachte Messwertumformer geben, zum Einsatz. In
den beiden HT-Kreisen mussten wegen der hohen Temperaturen und des verwendeten Wérme-
trigers Schwebekorper-Durchflussmesser (F15,6) eingesetzt werden.
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6 Experimentelle Untersuchungen

Im Folgenden wird anhand exemplarisch ausgewdéhlter Versuche das Anfahrverhalten, die
interne Warme- bzw. Massenriickgewinnung sowie das Betriebsverhalten wihrend eines 11
Zyklen umfassenden Experiments unter Nennbedingungen diskutiert. Eine Ubersicht aller
durchgefiihrten Experimente gibt Anhang A.11.

6.1 Allgemeine Bemerkungen

Bei allen hier vorgestellten Versuchen wurden die Messdaten in einem Intervall von AT=15s
erfasst. Die Halbzyklen wurden dabei unmittelbar vor Aufnahme eines Messpunktes durch Off-
nen der Gasventile gestartet und unmittelbar nach Aufnahme eines Messpunktes beendet. Ein
Halbzyklus zwischen z.B. t =110 s und t = 185 s dauert somit 75 s. Die Phase zwischen den
Halbzyklen beginnt dagegen mit dem Messintervall unmittelbar nach Aufnahme des letzten
Messpunktes der Halbzyklen. Eine Messung zwischen den Zeitpunkten t = 200 s und t =275 s
dauert somit 90 s!

Bei der Darstellung der umgesetzten Wirme bzw. Leistung der Anlage ist zu beachten, dass
abgefiihrte Wirme negativ, zugefiihrte Warme positiv betrachtet werden. Genauer gesagt han-
delt es sich hierbei um thermische Energie bzw. Leistung. Sie wird als Wirme/-leistung
bezeichnet, wenn ihre Temperatur iiber der Umgebungstemperatur liegt bzw. als Kailte/-leis-
tung, wenn ihre Temperatur unter der Umgebungstemperatur liegt.

Bei der Berechnung der Leistungszahlen werden abgefiihrte Nutzwirme/-leistung (Qg
bzw. Pyy) sowie zugefiihrte Antriebswérme/-leistung (Qp bzw. Pp) und zugefiihrte Nutzkilte/
-leistung (Q¢ bzw. P() positiv betrachtet. Zuzufithrende Wirme/Leistung, die z.B. zum Aufhei-
zen wihrend des Anfahrens dient und keinen Nutzen darstellt, wird hierbei negativ betrachtet.
Die wihrend eines Messintervalls AT umgesetzte Wiarme wird wie folgt berechnet:

Qpe = P-Cp- V- AT, - AT (19)

Fiir die Darstellung der Reaktionen im van’t-Hoff-Diagramm wird der Gasdruck iiber der
Metallhydridtemperatur aufgetragen. Die Metallhydridtemperatur wird mit den Thermoele-
menten TE4, TE11, TE18, TE25, TE32 und TE39 bestimmt (Kapitel 5.2.4). Uber die
Halbzyklusdauer geben diese Thermoelemente jedoch nicht die tatsdachliche Metallhydridtem-
peratur wieder, da sie direkt an der Seite der Reaktionsbetten angebracht sind, an der der
Wirmetrdger einstromt. Insbesondere gegen Ende eines Halbzykluses liegt die tatsdchliche
Metallhydridtemperatur eher auf dem mit den Thermoelementen am anderen Ende des Reakti-
onsbettes (z.B. TE21) gemessenen Temperaturniveau (sieche z.B. Abbildung 54). Da diese
jedoch im Ringspalt und nicht im Innenrohr angebracht sind, besteht auch hier eine Differenz
zwischen der gemessenen Temperatur und der tatsdachlichen Metallhydridtemperatur.

Nach der Uberpriifung der Dichtheit der gesamten Anlage und dem Befiillen der Kreisliufe mit
Wirmetrdger wurden die aktivierten aber evakuierten Metallhydridreaktoren mit Wasserstoff
beladen. Der Grad der Beladung wurde unter Nutzung von Referenzvolumina und anhand des
Wasserstoffdruckes betimmt. Zuerst wurden beide Reaktoren des Materials C auf die aus den
KDI ermittelte Konzentration absorbiert. AnschlieBend wurden beide Reaktoren C so desor-
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biert, dass die festgelegte auszutauschende Wasserstoffmenge von jeweils einem gekoppelten
Reaktor B absorbiert wurde. Diese desorbierten dann wiederum die festgelegte Wasserstoff-
menge zu den Reaktoren A. Aus einem Reaktor A wurde der Wasserstoff schlieB3lich in einen
Reaktor C desorbiert. AbschlieBend wurde ein Reaktor C wieder auf die Nennkonzentration
befiillt und mit einem Reaktor B zwecks Wasserstoffaustausch gekoppelt. Somit lag jeweils ein
Reaktor der drei Hydride auf Nennkonzentration absorbiert, der andere auf Nennkonzentration
desorbiert vor.

Um die Funktion aller Bestandteile zu {iberpriifen und um das Verhalten der Anlage kennen zu
lernen, wurden Vorversuche mit variierenden Thermostattemperaturen und Volumenstromen
durchgefiihrt. Aus diesen ergaben sich fiir den weiteren Betrieb der Anlage wichtige Konse-
quenzen. So konnte der Hochtemperaturthermostat TST6 nur bei einer Temperatur von
TDTST =330 °C (statt 350 °C) storungsfrei betrieben werden. Aufgrund der treibenden Tempe-
raturdifferenz von 30 K im Wirmetauscher WT6 sowie Wirmeverlusten lag die maximale
Eintrittstemperatur des Warmetrdagers in den zu desorbierenden Reaktor A somit nur bei
~ 290 °C (anstatt 320 °C). Da auch hier eine treibende Temperaturdifferenz zwischen Wirme-
trager und Metallhydrid fiir die Warmeiibertragung wihrend der Desorption benétigt wird,
ergibt sich fiir Hydrid A eine Temperatur Ty von ~ 275 °C fiir eine vollstidndige Desorption.
Aus den van’t-Hoff-Geraden folgt hiermit ein Druck von ca. 27 bar. Bei diesem Druck weist
das gekoppelte Material C jedoch eine Gleichgewichtstemperatur Ty, von nur ~ 6 °C auf! Mit
einer ebenfalls notigen treibenden Temperaturdifferenz von ~ 6 K fiir das Abfiihren der Absorp-
tionswidrme musste der Wirmetauscher WT1 (Wirmesenke) somit bei TMTST =0 °C (statt
22 °C) betrieben werden. Fiir einen praxisgerechten Betrieb der Anlage miisste ein Hochtempe-
raturthermostat verwendet werden, der die benotigte Temperatur von 350 °C zur Verfiigung
stellt, damit Material C bei Umgebungstemperatur Wasserstoff absorbieren konnte.

Ein weiteres Problem war die Leistung der beiden Hochtemperaturthermostate TST5 und TST6.
Beide konnen zwar wihrend eines Halbzykluses die erforderliche Wirme Qp und Qg zu- bzw.
abfiihren. Wihrend der internen Warmeriickgewinnung reicht die Leistung jedoch nicht aus, um
alle vier Reaktionsbetten eines Reaktors in der vorgegebenen Zeit auf die vorgegebene Tempe-
ratur zu kiihlen/aufzuheizen. Im Falle von TSTS fiihrt dies zu einem Ansteigen der
vorgegebenen Thermostattemperatur THTST wihrend der internen Wiarmeriickgewinnung von
z.B. 80 °C auf ca. 93 °C. Um fiir den nachfolgenden Halbzyklus die vorgegebenen Starttempe-
raturen zu erreichen, musste deshalb die Zeit der Wirmeriickgewinnung deutlich verldngert
werden (von 5 min auf ~ 13 min). Dies wirkt sich allerdings negativ auf die Leistungszahlen
eines Gesamtzykluses aus. Um nachzuweisen, dass die Anlage in den vorgegebenen Zeiten
betrieben werden kann, wurden Versuche mit jeweils nur zwei Reaktionsbetten pro Reaktor
durchgefiihrt (siehe Kapitel 6.3.5).

Eine weitere Eigenschaft der Anlage, die sich allerdings nicht negativ auswirkt ist, dass wih-
rend der internen Wirmeriickgewinnung beim Aufheizen des beladenen Hydrids A von Ty
nach Tp der Gasdruck auf iiber 65 bar steigt. Dies liegt daran, dass das Hydrid durch das Auf-
heizen anfiangt Wasserstoff zu desorbieren. Bei einem Gasvolumen der vier Reaktionsbetten
von iiberschlédgig zwei Litern reicht hierzu eine Wasserstoffmasse von ~ 5,7 g, was einer Kon-
zentrationsidnderung des Hydrids A von 0,072 Gew.-% enstpricht. Aus Sicherheitsgriinden und
da die Druckaufnehmer nur bis 65 bar ein Signal abgeben, wurde bei Erreichen dieses Druckes
das Ventil zwischen Hydrid A und dem unbeladenen Hydrid C kurz gedffnet und sofort wieder
geschlossen. Diese kurze Zeit (< 1 s) reichte, um den gewiinschten Druckabfall zu erzielen und
wihrend des weiteren Autheizens einen erneuten Druckanstieg auf iiber 65 bar zu verhindern.
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Die hierbei ausgetauschte Wasserstoffmenge und die durch die Absorptions-/Desorptionsreak-
tion umgesetzte Wiarme wurde bei der Auswertung der Versuche beriicksichtigt.

6.2 Anfahrverhalten

Im Gegensatz zu einstufigen Metallhydridanlagen, die prinzipiell auch ohne Wasserstoffventile
betrieben werden konnen, erfordert die vorgestellte zweistufige Anlage zwingend den Einsatz
von Wasserstoffventilen, da jedes Hydrid alternierend in den Halbzyklen mit einem der beiden
anderen Hydride gekoppelt wird. Somit kann aber auch eine Verschiebung des Wasserstoffin-
ventars der einzelnen Reaktoren nach Abschalten der Anlage und Abkiihlen aller Reaktoren auf
Raumtemperatur durch Schlieen dieser Ventile verhindert werden. Fiir das Anfahren bedeutet
dies, dass prinzipiell eine sofortige Kélte- und Nutzwirmeerzeugung moglich ist. Die Zeit bis
die Anlage zur Kilte- und Nutzwirmeerzeugung eingesetzt werden kann, wird allein dadurch
bestimmt, wie schnell sich der zu desorbierende Reaktor des Hochtemperaturkreises auf Nenn-
temperatur bringen ldsst. Hierbei muss allerdings auch das Aufheizen des Wirmetrédgers, der
Wirmetauscher und der Rohrleitungen des Hochtemperaturkreises mitberiicksichtigt werden.
Fiir das Anfahren der Anlage wurden zwei verschiedene Vorgehensweisen untersucht, die im
Folgenden vorgestellt werden.

6.2.1 Anfahren unter Nennbedingungen (Vortemperierung)

Vor Versuchsstart wurden die Thermostate eingeschaltet und der Warmetriger so lange umge-
pumpt, bis alle Reaktoren auf Nenntemperatur waren. Bei t = 3285 s wurden die Gasventile fiir
einen 1.HZ geoffnet, d.h. die Reaktoren A1-C1, C2-B1 und B2-A2 waren miteinander gekop-
pelt. Nach 21,5 min (t = 4560 s) wurde der Halbzyklus beendet (Tabelle 8).

Abbildung 21 zeigt den Verlauf der Metallhydridtemperatur. Zu beachten ist hierbei, dass die
beiden Hochtemperaturthermostate erst spéter zugeschaltet wurden (A1 bei t =990 s, A2 bei
t =630 s). Abbildung 22 zeigt den Druckverlauf wihrend des Anfahrens und des anschlieBen-
den Halbzykluses. Es wird deutlich, dass in Reaktor A1 schon bei einer Metallhydridtemperatur
von ca. 240 °C ein Druck von iiber 65 bar herrscht, und dass der Druckaufnehmer PA3 ab die-
sem Druck kein korrektes Signal mehr liefert.

In Abbildung 23 ist der zeitliche Verlauf der Driicke aller Reaktoren iiber den Metallhydridtem-
peraturen im van’t-Hoff-Diagramm abgebildet. Die van’t-Hoff-Geraden der drei Metallhydride
fiir (a) 90 % Absorption, (b) 10 % Absorption, (c) 90 % Desorption und (d) 10 % Desorption
sind grau dargestellt (siehe auch Abbildung A.4). Hierbei bezieht sich die angegebene Prozent-
zahl auf den Anteil von X,,,, aus den KDIs und nicht auf den Anteil der absorbierbaren bzw.
desorbierbaren Wasserstoffmenge. Bei der Absorption bzw. Aufnahme veréandert sich die Was-
serstoffkonzentration also von z.B. 0,1 * X« (10 %) auf 0,9 * x,,,., (90 %). Bei der Desorption
bzw. Abgabe verindert sich die Wasserstoffkonzentration dagegen von 0,9 * x,.. (90 %) auf
0,1 * Xpax (10 %).

Die Zustinde der direkt mit Druckaufnehmern ausgestatteten Reaktoren Al, B2 und C2 vor
Offnen der Gasventile (Startpunkt tp) sind markiert (X). Vier weitere Zeitpunkte t; bis t4 sind
ebenfalls markiert. Nach Offnen der Ventile (t; = 3285 s) stellt sich bei konstanter Temperatur
der Reaktoren sofort ein Gleichgewichtsdruck zwischen den jeweils gekoppelten Reaktoren ein.
Bereits nach dem néchsten Messintervall von 15 s kann eine sehr deutliche Temperaturidnde-
rung der Metallhydride aufgrund der Absorptions- bzw. Desorptionsreaktion erkannt werden.

58



Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

Zum Zeitpunkt (t, = 3315 s) liegt Hydrid A1 auf der 90 %-Desorptionsgerade und desorbiert,
das gekoppelte Hydrid C1 liegt unterhalb der 10 %-Absorptionsgeraden und absorbiert. Der
Druck sinkt zu Anfang der Reaktion. Dies deutet darauf hin, das die Wassserstoffaufnahme
(Senkenstirke) von C1 grofer ist als die Wasserstofffreisetzung (Quellstdrke) von Al. Zur
Mitte des Halbzyklus (t3 =3930 s) steigt der Druck PA3 jedoch wieder stark an. Dies liegt
daran, dass nun der gesamte Reaktor Al auf einer Temperatur ist, bei der der Gleichgewichts-
druck iiber dem Gasdruck liegt. Zum Ende der Reaktion (ty = 4560 s) sinkt der Gasdruck
wieder, da Hydrid C1 eine groBere Speicherfahigkeit als Hydrid A1 hat.

Die gekoppelten Hydride C2-B1 reagieren bei nahezu konstantem Druck, d.h. Quell- und Sen-
kenstédrke sind gleich. Hydrid C2 liegt zum Zeitpunkt (t, = 3315 s) zwischen der 10 %- und der
90 %-Desorptionsgerade und desorbiert, das gekoppelte Hydrid B1 liegt oberhalb der 10 %-
Absorptionsgeraden und absorbiert.

Bei den gekoppelten Hydriden B2-A2 setzt nach dem Druckausgleich zum Zeitpunkt t; eine
starke Absorptionsreaktion von A2 ein, die eine Temperaturdnderung im Hydrid A2 von ~ 50 K
bis zum Zeitpunkt t, hervorruft. Zum Zeitpunkt t, liegt Hydrid A2 schon weit oberhalb der
10 %-Absorptionsgeraden, B2 deutlich unterhalb der 90 %-Desorptionsgeraden. Vom Zeit-
punkt t, an verlduft die Reaktion zwischen den Hydriden B2 und A2 bei stindig ansteigendem
Druck: bis zum Zeitpunkt t3 mit einem moderaten Druckanstieg, von t5 bis t4 mit einem stirke-
ren Druckanstieg, d.h. die Quellstirke von B2 ist grofler als die Senkenstidrke von A2.

Es fillt auf, dass mit Ausnahme von Hydrid A1 zu Anfang der Reaktion sich die Hydride nicht
zwischen den 10 %- bzw. 90 %-Gleichgewichtsgeraden fiir Absorption und Desorption bewe-
gen. Dieser zunichst iiberraschende Umstand wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, dass
zum einen der dargestellte Druck nicht der Gleichgewichtsdruck der Metallhydride sondern der
Gasdruck zwischen den gekoppelten Reaktoren ist (siehe Kapitel 6.1). Die Gleichgewichts-
geraden bzw. van’t-Hoff-Geraden ergeben sich jedoch aus den quasistationédren Zustinden der
dynamischen KDI. Zum anderen spiegelt die dargestellte Temperatur nicht die tatséchliche
Temperatur des gesamten Metallhydrids, insbesondere gegen Ende der Reaktion, wieder.

Abbildung 24 zeigt den Leistungsverlauf (positiv = zugefiihrt, negativ = abgefiihrt) bei Vor-
temperierung, Abbildung 25 die Leistungszahlen. Zu beachten ist, dass wihrend des Anfahrens,
also der Zeit, in der keine Nutzwidrme oder -kilte erzeugt wird, keine momentanen Leistungs-
zahlen berechnet werden. Hierbei ausgetauschte Leistung wird bei der Berechnung der
Gesamtleistungszahlen jedoch beriicksichtigt, da z.B. Hydrid A2, das wéhrend des Halbzyklu-
ses Wirme abgeben soll, wihrend des Anfahrens aufgeheizt werden muss. Die sich fiir den
ersten Messpunkt unmittelbar nach Offnen der Ventile ergebenden negativen momentanen
Leistungszahlen beruhen auf der Trigheit des Systems.
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Abbildung 21: Metallhydridtemperatur bei Vortemperierung (HT: rechte Ordinate)

70
| —— PA2
0 —— PA3
| —— PA4
50—
8 40
'M -
=
£ 30
20
4 -
10
0 I l I l / T l T l T l T l T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800

Zeit [s]

Abbildung 22: Druckverlauf bei Vortemperierung
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Abbildung 24: Leistungsverlaufe bei Vortemperierung
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In Tabelle 8 sind die Versuchsbedingungen und die umgesetzte Wiarme sowohl des Anfahrens
als auch des anschlieBenden Halbzykluses sowie die mittlere Leistung des gesamten Anfahren-
vorgangs inklusive Halbzykluses aufgefiihrt. Zu beriicksichtigen ist, dass der Startwert des
Druckaufnehmers PA3 nicht der wahre Druck ist (siche oben). Die unter ’Zeit Temperieren’
und "Wiarme Temperieren’ aufgefithrten Werte beziehen sich auf die tatsdchliche Zeit und
Wirme, die bendtigt wurde, um die einzelnen Reaktoren auf Starttemperatur zu bringen, nicht
auf die Versuchszeit. Betrachtet man nur den Halbzyklus, also die Zeit der Nutzkélte- und -wir-
meerzeugung, so ergibt sich ein COP von 0,6 und ein COA von 0,49.

Tabelle 8:  Ubersicht iiber das Anfahren unter Nennbedingungen

Reaktor Al A2 B1 B2 C1 C2
Reaktion Des Abs Abs Des Abs Des
Thermostat TST6 | TSTS | TST4 | TST3 | TST1 | TST2
TST-Temperatur [°C] 330 75 20 16,1 -2 16,4
Gekoppelt mit Cl B2 C2 A2 Al Bl
Volumenstrom [1/min] 2,50 3,75 2,35 2,42 2,35 1,84
Druckaufnehmer PA3 PA4 PA2
Startdruck [bar] 65,2 5,6 20,5
Enddruck [bar] 17,3 1,7 7,6 1,7 17,3 7,6
Versuchszeit [s] Temperieren: 3285, Halbzyklus: 1290, Gesamt: 4575
Zeit Temperieren [s] 2295 1755 90 435 2085 540
Wirme Temperieren [kJ] | 4146,8 | 1374,8 16,1 -449 | -317,6 | -58,1
Temperatur vor HZ [°C] 251,7 75,7 20,0 16,1 2,1 16,1
Temperatur nach HZ [°C] | 291,2 75,5 20,3 17,6 -04 15,9
Wirme im HZ [kJ] 3186,1 | -1571,2 | -1095,4 | 1049,7 | -992,7 | 8473
Wirme gesamt [kJ] 73329 | -196,4 | -1079,3 | 1004,8 | -1310,3 | 789,2
Mittlere Leistung [W] 2045 -65 -782 583 -388 431

6.2.2 Anfahren aus dem kalten Zustand

Gestartet wurde mit einem 1.HZ, d.h. die Reaktoren A1-C1, C2-B1 und B2-A2 wurden mitein-
ander gekoppelt. Zu Anfang befindet sich die gesamte Anlage auf Raumtemperatur (~ 22 °C).
Die Thermostate werden auf Nenntemperatur eingestellt und angeschaltet. Sobald sich diese bei
t = 1260 s auf Nenntemperatur befinden, werden gleichzeitig die Gasventile gedffnet, d.h. die
Absorptions-/Desorptionsreaktionen gestartet, und die Pumpen zugeschaltet, wodurch die
Reaktoren mit Warmetrdger auf Nenntemperatur durchstromt werden. Nach ca. 20 min
(t =2430 s) werden die Gasventile zwischen C2-B1 und B2-A2 geschlossen, da der Wasser-
stoffaustausch zwischen diesen Reaktoren beendet ist. Erst zum Zeitpunkt t = 3735 s, also nach
weiteren 22 min, kann das Ventil zwischen A1-C1 geschlossen werden.
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Abbildung 26 zeigt den Verlauf der Metallhydridtemperatur, Abbildung 27 den Druckverlauf
wihrend Anfahren und anschliefendem Halbzyklus. Abbildung 28 zeigt den zeitlichen Druck-
Temperatur-Verlauf aller Hydride bei Anfahren aus dem kalten Zustand. Die Zustinde der mit
Druckaufnehmern ausgestatteten Reaktoren A1, B2 und C2 unmittelbar vor Offnen der Gasven-
tile (Startpunkt t;) sind markiert (X). Vier weitere Zeitpunkte t; bis t4 sind ebenfalls markiert.

Mit dem Offnen der Ventile (t; = 1260 s) stellt sich sofort ein Gleichgewichtsdruck zwischen
den jeweils gekoppelten Reaktoren ein. Mit Ausnahme von Hydrid Al, das eine Temperatur
von ~ 28 °C besitzt, befinden sich die anderen Hydride hierbei noch auf Raumtemperatur. Die
Reaktion zwischen den gekoppelten Hydriden A1 und C1 verlduft zuerst nur langsam, da sich
der Wasserstoffgasdruck fiir Al iiber bzw. fiir C1 unter dem Gleichgewichtsdruck bei den
jeweiligen Temperaturen befindet. Der Druckanstieg wird hauptsichlich durch das Autheizen
von Al hervorgerufen. Der Beginn der vollen Reaktionsstirke kann bei Hydrid A1 durch ein
Abflachen der ansteigenden Kurve bei einer Temperatur von ca. 162 °C (1/T ~ 0,0023) und
einem Druck von ca. 12 bar (siehe auch Druckverlauf PA3 in Abbildung 27) ausgemacht wer-
den. Der freigesetzte Wasserstoff wird vom gekoppelten Hydrid C1 absorbiert. Die hierdurch
freiwerdende Absorptionsenthalpie bewirkt einen Temperaturanstieg von Hydrid C1 (Rich-
tungsumkehr des Temperaturverlaufs). Erst zum Zeitpunkt t, =3735s kann das Ventil
zwischen Al und C1 geschlossen werden.

Die gekoppelten Hydride C2-B1 reagieren bei nahezu konstantem Druck, d.h. Quell- und Sen-
kenstirke sind gleich. Beide Hydride erreichen bereits zum Zeitpunkt t, = 1290 s annidhernd
ihre minimale (C2) bzw. maximale (B1) Metallhydridtemperatur. Zum Zeitpunkt t3 = 2430 s
wird das Ventil zwischen C2 und B1 geschlossen.

Die Metallhydridtemperatur von Hydrid B2 sinkt zum Zeitpunkt t, = 1290 s auf ca. -10 °C ab.
Das gekoppelte Hydrid A2 erreicht zu diesem Zeitpunkt gerade eine Temperatur von ~ 77 °C.
Erst mit ansteigendem Druck PA4 kommt es zu einer verstirkten Absorption in Hydrid A2, die
sich in einer Temperaturerhohung bis auf ca. 100 °C (bei PA4 ~ 0,7 bar) bemerkbar macht. Der
folgende Druckanstieg beruht auf einer hoheren Quellstirke von Hydrid B2. Zum Zeitpunkt
t3 = 2430 s wird das Ventil zwischen B2-A2 geschlossen.

Die Leistungsverldufe bei Anfahren aus dem kaltem Zustand sind in Abbildung 29 dargestellt,
Abbildung 30 zeigt die Leistungszahlen. Unmittelbar nach Offnen der Gasventile und dem
Zuschalten der Pumpen erreicht Py einen Maximalwert von 16,9 kW, hervorgerufen dadurch,
dass heiler Wiarmetrdger in den Reaktor A1 einstromt, wihrend sich seine Wiarmetrageraustritt-
stemperatur noch auf Umgebungstemperatur befindet. Anschliefend sinkt die Leistung in
Reaktor A1 auf ~ 1,9 kW. Das Einsetzen der Desorptionsreaktion in Reaktor A1 zum Zeitpunkt
t = 1905 s erkennt man am leichten Ansteigen der Leistung auf ein Maximum von ~ 2,1 kW im
spateren Verlauf. Gleiches gilt fiir das Einsetzen der Absorptionsreaktion im gekoppelten Reak-
tor C1, wobei die Leistung in Reaktor C1 zum selben Zeitpunkt von ~ -310 W im spéiteren
Verlauf auf ein Maximum von ~ -730 W ansteigt.

Dem Reaktor A2 muss in den ersten sechs Messintervallen (t = 1260 ... 1350 s) nach Offnen der
Ventile zuerst noch Wiarme zugefiihrt werden, bevor die Absorptionsreaktion das Aufheizen
unterstiitzt (Abbildung 29). Dies wird in Abbildung 31 deutlicher, die die Metallhydridtempe-
ratur sowie die Wirmetrdgereintritts- und -austrittstemperatur von Hydrid A2 zeigt. In den
ersten 90 s nach Offnen der Ventile (t = 1260 s) ist die Eintrittstemperatur grofer als die Aus-
trittstemperatur, d.h. dem Reaktor wird Wirme zugefiihrt, obwohl die Metallhydridtemperatur
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aufgrund der Absorptionsreaktion schon nach 60 s auf 85 °C angestiegen ist. Erstab t = 1350 s
liegt die Austrittstemperatur iiber der Eintrittstemperatur und Reaktor A2 liefert Nutzwérme.
Hierdurch ergibt sich in Abbildung 30 fiir t = 1260 ... 1350 s eine rechnerisch negative momen-
tane Leistungszahl COA, da die zum Autheizen zugefiihrte Wéarme negativ betrachtet wird.

Das Absinken des COP im Zeitintervall t = 1890 ... 1980 s ist auf ein kurzzeitiges Ausschalten
der Pumpe P1 zuriickzufiihren. Die wihrend des Anfahrens aus dem kalten Zustand maximal
erzielte momentane Kilteleistungszahl betragt COP = 1,1, die maximale Wiarmeleistungszahl
betrigt COA =0,91. Uber das gesamte Anfahren aus dem kalten Zustand, das den 1.HZ bein-
haltet, lief sich ein COP von 0,33 und ein COA von 0,2 erzielen.

In Tabelle 9 sind die Versuchsbedingungen, die umgesetzte Warme sowie die mittlere Leistung
dargestellt. Aufgrund der sich in Abhéngigkeit von der Temperatur sehr stark dndernden Vis-
kositdt des Warmetrdagers Marlotherm SH in den Reaktoren A1l und A2 ergibt sich hier kein
konstanter Volumenstrom (siehe Abbildung 32).

Tabelle 9:  Ubersicht iiber das Anfahren aus dem kalten Zustand
Reaktor Al A2 B1 B2 C1 C2
Reaktion Des Abs Abs Des Abs Des
Thermostat TST6 TSTS TST4 TST3 TSTI1 TST2
TST-Temperatur [°C] 330 75 23 16,2 0 16,5
Gekoppelt mit C1 B2 Cc2 A2 Al B1
Volumenstrom [1/min] 1,98 1,84 2,89 1,84
Druckaufnehmer PA3 PA4 PA2
Startdruck [bar] 0,2 7,2 29,3
Enddruck [bar] 18,8 1,5 7.3 1,5 18,8 7,3
Zeit [s] 2490 1185 1185 1185 2490 1185
Starttemperatur [°C] 22,0
Endtemperatur [°C] 2923 74,0 22,5 16,0 1,6 16,3
Wirme gesamt [kJ] 5765,6 | -1180,5 | -1143,0 | 1090,0 | -1206,8 | 834,2
Mittlere Leistung [W] 2316 -996 -965 920 -485 704
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Abbildung 26: Metallhydridtemperatur bei Anfahren aus dem kaltem Zustand
(HT: rechte Ordinate)
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Abbildung 27: Druckverlauf bei Anfahren aus dem kalten Zustand
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Abbildung 29: Leistungsverldufe bei Anfahren aus dem kaltem Zustand
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Abbildung 31: Temperaturen des Reaktors A2 nach Offnen der Ventile
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Abbildung 32: Volumenstrome der Hochtemperaturseite
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6.2.3  Vergleich der beiden Strategien

Bei beiden Anfahrvorgingen wurden keine negativen Auswirkungen auf die folgenden Halbzy-
klen beobachtet. Aufgrund der unterschiedlichen Dauer, die die sechs Thermostate zum
Auftheizen brauchen, da beim Vortemperieren TST5 und TST6 spiter zugeschaltet wurden als
die anderen Thermostate und da auch die Dauer der Halbzyklen unterschiedlich ist, lassen sich
die Zeiten zum Anfahren der Anlage nicht miteinander vergleichen.

Die umgesetzten Wirmen wihrend des Anfahrens und Halbzykluses geben jedoch iiber die Eig-
nung der Anfahrstrategie Auskunft. So werden beim Anfahren aus dem kalten Zustand bei
Einsatz von 5766 kJ Antriebswirme 1924 kJ Kélte und 1181 kJ Nutzwéarme erzeugt, wihrend
beim Vortemperieren 7333 kJ Antriebswidrme zur Erzeugung von 1794 kJ Kilte bendtigt wer-
den. Aufgrund des hohen Wirmebedarfs zum Aufheizen des Reaktors A2 werden bei Letzterem
nur 196 kJ Nutzwirme erzeugt. Hieraus ergeben sich fiir das Anfahren und den nachfolgenden
Halbzyklus bei Anfahren aus dem kalten Zustand Leistungszahlen von COP = 0,33 und
COA =0,2. Bei Vortemperierung werden ein COP = 0,24 und ein COA = 0,03 erreicht.

Fiir den Dauerbetrieb ist jedoch nur die Anzahl der Gesamtzyklen relevant, ab der der Einfluss
des Anfahrens auf die Gesamtleitungszahlen vernachlédssigbar wird. Um Gesamtleistungszah-
len (inklusive Anfahren) von 99 % der Leistungszahlen eines Gesamtzykluses ohne Anfahren
zu erzielen, werden bei Anfahren aus dem kalten Zustand 49 Gesamtzyklen fiir den COP bzw.
68 Gesamtzyklen fiir den COA benétigt. Bei Vortemperierung sind es dagegen 75 (COP) bzw.
109 (COA) Gesamtzyklen. Es wird deutlich, dass bei Anfahren aus dem kalten Zustand der Ein-
fluss des Anfahrens auf die Gesamtleistungszahlen der Anlage deutlich geringer ist.

6.3 Die Phase zwischen den Halbzyklen

Nach Abschluss eines Halbzykluses miissen die beiden Reaktoren eines Hydrids auf die jewei-
lige Temperatur des anderen Reaktors gebracht werden. Hierzu konnen die jeweiligen
Wirmequellen/-senken verwendet werden. Dies fiihrt fiir die Kilte erzeugenden Reaktoren
allerdings dazu, dass ein nicht unerheblicher Anteil der insgesamt erzeugten® Kilte dem Ver-
braucher nicht zur Verfiigung steht. Die aufzubringende Antriebswirme erhoht sich ebenfalls
deutlich, allerdings wird auch die bei Ty abzugebende Nutzwidrme erhoht. Zur Verbesserung
der Leistungszahlen einer Anlage wird deshalb iiblicherweise zwischen zwei Halbzyklen eine
interne Wirmeriickgewinnung und/oder Massenriickgewinnung durchgefiihrt.

6.3.1 Interne Wirmeriickgewinnung

Das Prinzip der internen Wirmeriickgewinnung wurde bereits in Kapitel 5.2.3 exemplarisch fiir
die beiden Hochtemperaturkreise beschrieben. Der Wirmetrdger wird dabei so lange zwischen
den beiden Reaktoren eines Hydrids umgepumpt, bis seine Austrittstemperatur aus dem zu kiih-
lenden Reaktor auf das Temperaturniveau der Austrittstemperatur des zu erwédrmenden
Reaktors (die ansteigt) abgesunken ist. AnschlieBend werden beide Wirmetrdgerkreise durch
Schalten der Ventile wieder voneinander getrennt und die zweite Pumpe zugeschaltet. Beide
Reaktoren befinden sich jetzt auf einem mehr oder minder gleichen Temperaturniveau.

An die Phase des Umpumpens muss sich jedoch noch eine Phase des Aufheizens bzw. Abkiih-
lens anschlieBen, bevor der nidchste Halbzyklus gestartet werden kann. Hierbei wird der
Wirmetrdger durch die entsprechenden wirmezu- bzw. -abfithrenden Wirmetauscher gepumpt,
um die Reaktoren wieder auf Nenntemperatur zu bringen. Es ist prinzipiell moglich, schon wih-
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rend dieser Phase die Gasventile zu 6ffnen und somit den nichsten Halbzyklus zu beginnen
[155,156,168], allerdings befinden sich die Reaktoren dabei nicht auf Nenntemperatur. Das
bedeutet zum einen, dass das Temperaturprofil der Wiarmeeingabe/-abgabe wihrend des Halb-
zykluses stark variiert bzw. vom gewiinschten Temperaturprofil abweicht (im Fall der
Kilteerzeugung z.B. zu zu hohen Temperaturen fiihrt). Zum anderen dndert sich die Reaktions-
starke der gekoppelten Reaktoren. Wird ein Hydrid bei hoherer Temperatur desorbiert als sein
gekoppeltes Hydrid absorbiert (z.B. A1-C1, Einbringung der Antriebswirme), so fiihrt dies i.A.
zu einer Verminderung der Reaktionsstérke (siehe z.B. Kapitel 6.2.2). Wird ein Hydrid dagegen
bei niedrigerer Temperatur desorbiert als sein gekoppeltes Hydrid absorbiert (z.B. B2-A2, Kil-
teerzeugung), so fiihrt dies zu einer Erhohung der Reaktionsstirke. Eine erhohte
Reaktionsstirke kann dazu fiihren, dass zwei gekoppelte Reaktoren die Nennwasserstoffmenge
schon vor Ende der Halbzykluszeit ausgetauscht haben und somit wihrend eines gewissen Zei-
tintervalls zu Ende des Halbzykluses keine Nutzwidrme/-kélte mehr bereitgestellt wird. Bei
verringerter Reaktionsstédrke verldangert sich die Halbzykluszeit fiir diese Kopplung.

Die in den Kapiteln 6.3.2 bis 6.3.4 beschriebenen internen Wiarmeriickgewinnungen wurden in
Versuch Nr. 50 durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei ebenfalls um das in Kapitel 6.4 beschrie-
bene Experiment.

6.3.2 Wirmeriickgewinnung fiir die Niedertemperaturhydride

Im Folgenden wird die interne Wiarmeriickgewinnung nach obigem Prinzip fiir die beiden
Hydride B und C beschrieben. Die Lage der einzelnen Thermoelemente ist in Abbildung A.5
dargestellt.

Abbildung 33 zeigt den Kreislauf des Wirmetrdgers durch Reaktor B1 (TE12,10...7,13), vorbei
an Wirmetauscher WT4 (TES52,53), durch Reaktor B2 (TE26,24...21,27) und vorbei an Wir-
metauscher WT3 (TE49,50) fiir fiinf ausgewihlte Zeitpunkte wihrend des Umpumpens.
Auffillig ist, dass die Temperatur des Fluidsammlers von Reaktor B1 (TE13) deutlich niedriger
ist als die letzte im Ringspalt gemessene Temperatur (TE7). Dies deutet darauf hin, dass die vier
Reaktionsbetten dieses Reaktors hinsichtlich ihres Temperaturverlaufs nicht gleich sind. Im
Reaktor B2 liegt TE22 zu hoch. Exemplarisch soll hier der Vorgang des Umpumpens beschrie-
ben werden. Zum Start (t=37110s) stromt aufgrund der Trigheit des Systems noch
Wirmetrdger auf Temperatur des vorherigen Halbzykluses (24 °C) in Reaktor B1 ein und
erwiarmt sich weiter. Die ersten Segmente von Reaktor B2 befinden sich auf annihernd Nenn-
temperatur (15 °C), die letzten Segmente kiithlen den Wiarmetrdager aufgrund der vorherigen
Desorptionsreaktion noch ab. Nach 30 s (t = 37140 s) ist die Eintrittstemperatur in Reaktor B1
schon annédhernd auf die neue Nenntemperatur des nachsten Halbzykluses gesunken. Der Wiir-
metridger erwarmt sich jedoch weiter. Er umstromt WT4 fast ohne Temperaturidnderung und
wird in Reaktor B2 abgekiihlt. Wihrend des Umpumpens (Dauer 90 s) sinkt die mittlere Reak-
tortemperatur von B1 von 26 °C auf 18 °C, Reaktor B2 erwédrmt sich von 13 °C auf 22 °C.

Abbildung 34 zeigt den Kreislauf des Wirmetrigers, getrennt fiir beide Kreise B1 und B2, fiir
fiinf Zeitpunkte zwischen Ende des Umpumpens und Start des nichsten Halbzykluses. Es wird
deutlich, dass die Reaktoren B1 und B2 sich bereits nach weiteren 180 s (t = 37365 s) auf dem
Nenntemperaturniveau fiir den nichsten Halbzyklus (B1 =16 °C, B2 =23 °C) befinden. Die
restliche Zeit der internen Wirmeriickgewinnung von 8 min, bedingt durch die beiden Hoch-
temperaturkreise A1 und A2 (siehe Kapitel 6.3.3), wire fiir diese Reaktoren nicht mehr notig.
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Abbildung 34: Wirmetrdgertemperaturen fiir die Kreise B1 und B2 zwischen Ende des
Umpumpens und ndchstem Halbyzklus
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Abbildung 35: Kreis C: Wirmetridgertemperaturen wihrend des Umpumpens zwischen

zwei Halbzyklen
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Abbildung 36: Wirmetrdgertemperaturen fiir die Kreise C1 und C2 zwischen Ende des

Umpumpens und ndchstem Halbyzklus
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Abbildung 35 zeigt den Kreislauf des Warmetrigers durch Reaktor C1 (TE19,17...14,20), vor-
bei an Wirmetauscher WT1 (TE43,44), durch Reaktor C2 (TES,3...0,6) und vorbei an
Wirmetauscher WT2 (TE46,47) fiir dieselben fiinf ausgewihlten Zeitpunkte wihrend des
Umpumpens. Der Temperaturverlauf des Warmetridgers im Ringspalt der Reaktoren ist homo-
gen, nur TE2 und TE15 (fiir die letzen drei Zeitpunkte) zeigen hohere Temperaturen an. Fiir
beide Reaktoren ist zu erkennen, wie mit fortschreitender Zeit die Temperatur angehoben bzw.
abgesenkt wird. Die thermische Trigheit wird deutlich, da sich die Temperaturen der Thermo-
elemente, die ndher am Wirmetrdgereintritt liegen, schneller dndern, als die weiter von ihm
entfernten. Wihrend der Dauer des Umpumpens von 90 s steigt die mittlere Temperatur von
Reaktor C1 von 2 °C auf ca. 11 °C, Reaktor C2 kiihlt sich im Mittel von 14 °C auf 6 °C.

Abbildung 36 zeigt den Warmetrdgerkreislauf, getrennt fiir die Kreise C1 und C2, fiir die rest-
liche Zeit der internen Wirmeriickgewinnung. Hier dauert es weitere 330 s (t = 37515 s), bis
sich die Reaktoren auf dem Temperaturniveau des nidchsten Halbzykluses befinden
(Cl1=16°C, C2=0,5°C). Zum Zeitpunkt t =37830 s liegen die Temperaturen in C2 iiber
denen von Zeitpunkt t = 37515 s, da wihrend der internen Wirmeriickgewinnung das Gasventil
zwischen A2-C2 aufgrund eines Druckes grofer 65 bar gedffnet werden musste.

In Tabelle 10 sind die wihrend des Umpumpens (t = 37110 ... 37185 s) und die von da an bis
zum Erreichen der Nenntemperatur umgesetzten Warmemengen fiir die interne Warmeriickge-
winnung dargestellt. Zusétzlich sind noch gemittelte Werte aus Experimenten aufgefiihrt, bei
denen fiir die Niedertemperaturhydride keine interne Warmeriickgewinnung durchgefiihrt, son-
dern zwischen zwei Halbzyklen nur die Ventile umgeschaltet wurden. Wiahrend des
Umpumpens wird der Warmetrdger nicht durch die Warmetauscher geleitet. Die angegebenen
Werte beziehen sich daher nur auf die von den Reaktoren an den Wirmetriger abgegebene bzw.
von ihm aufgenommene Wirme und stellen keinen Wirmeaustausch mit der Umgebung dar.
Die unter ’bis Erreichen der Nenntemperatur’ aufgefiihrte Wiarme wird dagegen mit der Umge-
bung ausgetauscht und ist fiir die energetische Bilanzierung einer Anlage zu beriicksichtigen.
Der Vorteil einer internen Wirmeriickgewinnung fiir die Niedertemperaturhydride wird deut-
lich. Inklusive Umpumpen werden nur ca. 80 % der Zeit eines Halbzykluswechsels ohne interne
Wirmeriickgewinnung benétigt. Die mit der Umgebung ausgetauschten Warmemengen redu-
zieren sich dabei auf ca. 20 % fiir Hydrid B bzw. 50 % fiir Hydrid C.

Tabelle 10: Ausgetauschte Wirme bei der internen Wirmeriickgewinnung der
Niedertemperaturhydride

Reaktor B1 B2 C1 C2
Interne Wiarmeriickgewinnung
Umpumpen Dauer [s] 90
Wirme [kJ] -84,1 121,1 63,0 -40,2
Bis Erreichen der | Dauer [s] 180 330
Nenntemperar — Fyvurme k] | 27.6 | 289 704 | 639
Keine interne Wirmeriickgewinnung
Bis Erreichen der | Dauer [s] 360 510
Nenntemperatr — Fyrrme k1] | -139 117 150 7120
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6.3.3 Wirmeriickgewinnung fiir das Hochtemperaturhydrid

Fiir das Hochtemperaturhydrid A ist wegen der hohen zu iiberbriickenden Temperaturdifferenz
von iiber 200 K eine Wiarmeriickgewinnung duflerst zweckmifBig. Abbildung 37 zeigt den
Kreislauf des Wiarmetragers durch Reaktor A1 (TE33,31...28,34), vorbei an Wirmetauscher
WT6 (TE56,58), durch Reaktor A2 (TE40,38...35,41) und vorbei an Wirmetauscher WT5
(TE54,55) fiir fiinf ausgewihlte Zeitpunkte wihrend des Umpumpens. Der Temperaturverlauf
des Wirmetrégers ist sehr homogen. Nur bei Reaktor A2 liegt die vor Austritt des Warmetriagers
im Ringspalt gemessene Temperatur (TE35) deutlich unter der Temperatur des Fluidsammlers
(TE41). Dies deutet wiederum darauf hin, dass die Temperaturen in den vier Reaktionsbetten
voneinander abweichen (siehe auch Abbildung 52). Die thermische Masse des sich im Fluid-
sammler befindenden Wirmetrigers kann hier keinen Einfluss haben, da dieser erwédrmt wird.
Wihrend des Umpumpens (Dauer 120 s) sinkt die mittlere Temperatur von A1 von 288 °C auf
156 °C, Reaktor A2 erwiarmt sich im Mittel von 84 °C auf 183 °C.

Abbildung 38 zeigt die getrennten Wirmetridgerkreisldaufe fiir die restliche Zeit der internen
Wirmeriickgewinnung von 615 s (bis t = 37830 s). Diese wird benotigt, um die Reaktoren in
etwa auf das Temperaturniveau des nédchsten Halbzykluses zu bringen (Al =83 °C, A2 =
275 °C). In Reaktor A2 weist der Wirmetrdger bis zum Ende der internen Warmeriickgewin-
nung immer noch eine Temperaturdifferenz von mindestens 25 K auf. Die Dauer der internen
Wirmeriickgewinnung wird auf der Hochtemperaturseite jedoch durch Kreis Al bestimmt.
Dieser hat zwar schon bei t = 37425 s eine annédhernd konstante Temperatur des Wirmetrédgers,
allerdings auf einem zu hohen Temperaturniveau. Durch die bereits erwéhnte zu niedrige Leis-
tung des Thermostaten TSTS bei diesen Temperaturen braucht es sehr lange, um den
Wirmetridger auf Nenntemperatur zu bringen.
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Abbildung 37: Kreis A: Wirmetridgertemperaturen wihrend des Umpumpens zwischen
zwel Halbzyklen
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Abbildung 38: Wirmetrdgertemperaturen fiir die Kreise A1 und A2 zwischen Ende des
Umpumpens und nidchstem Halbyzklus

In Tabelle 11 ist die wihrend des Umpumpens und die von da an bis zum Ende der internen
Wirmeriickgewinnung umgesetzte Wiarme dargestellt. Werte aus Experimenten, bei denen
keine internen Wirmeriickgewinnung durchgefiihrt, sondern zwischen zwei Halbzyklen nur die
Ventile umgeschaltet wurden, liegen nicht vor, da Pumpe 5 bei Warmetrigertemperaturen von
iber 200 °C nicht betreibbar war.

Tabelle 11: Ausgetauschte Wirme bei der internen Wirmeriickgewinnung der
Hochtemperaturhydride

Reaktor Al A2
Interne Wirmeriickgewinnung
Umpumpen Dauer [s] 120
Wirme [kJ] -1655,0 1075,1
Bis Erreichen der Dauer [s] 615
Nenntemperatur Wirme [KJ] 9136 1334,6

Da wihrend des Umpumpens der Wirmetrdger nicht durch die Warmetauscher geleitet wird,
beziehen sich die hier angegebenen Werte auf die von den Reaktoren an den Wirmetrédger abge-
gebene bzw. von diesem aufgenommene Wirme. Die unter "bis Erreichen der Nenntemperatur’
angegebene Wirme wird dagegen mit der Umgebung ausgetauscht.
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In den 120 s des Umpumpens werden 1655 kJ aus Reaktor A1 abgefiihrt, dieser kiihlt sich im
Mittel von 288 °C auf 156 °C ab. Dem Reaktor A2 werden gleichzeitig 1075 kJ zugefiihrt, seine
Temperatur erhoht sich im Mittel von 84 °C auf 183 °C. Um Reaktor A1 bis zum Erreichen der
Nenntemperatur (83 °C) abzukiihlen, miissen weitere 914 kJ abgefiihrt werden, wofiir 615 s
benotigt werden. Dies entspricht einer Kiihlleistung von 1,5 kW und korrespondiert mit den
Leistungswerten des Thermostaten TSTS in diesem Temperaturbereich (Anhang A.8). Dem
Reaktor A2 werden in dieser Zeit 1335 kJ zugefiihrt, um ihn im Mittel auf 275 °C aufzuheizen
und bei dieser Temperatur zu halten.

6.3.4  Strategien der internen Wiarmeriickgewinnung

Eine Aufgabe der beschriebenen Anlage ist es, Nutzwirme auf hohem Temperaturniveau abzu-
fiihren. Hierzu wird die Absorptionsreaktion des Hydrids A verwendet. Da wihrend der
internen Wiarmeriickgewinnung dieses Hydrid von der Antriebstemperatur Ty auf die Nutzwér-
metemperatur Ty gekiihlt werden muss, liegt es nahe, diese Phase ebenfalls zur Wirmeabgabe
zu nutzen. Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass nach dem Umpumpen bis zum Start des
nichsten Halbzykluses eine nicht unerhebliche Warmemenge des zu kiihlenden Reaktors an die
Umgebung abgefiihrt werden muss. Dies kann aber auch schon wihrend des Umpumpens erfol-
gen. Es wurden deshalb fiir den Hochtemperaturkreis auch noch andere IWR-Abldufe
untersucht:

Strategie 1: Umpumpen des Wirmetrigers durch die Reaktoren A1 und A2 mit Bypass
um die Wirmetauscher WT5 und WT6 (siehe Kapitel 6.3.3)

Strategie 2: Umpumpen des Wéirmetrdgers durch die Reaktoren Al, A2 und durch
Wirmetauscher WTS5, mit Bypass um WT6

Strategie 3: Umpumpen des Warmetrdgers durch die Reaktoren Al, A2 sowie durch
Wirmetauscher WTS und WT6

Da sich bei Strategie 2 aufgrund der Wiarmeabfuhr tiber WTS die Starttemperatur des zu heizen-
den Reaktors fiir den nidchsten Halbzyklus verringert, wird bei Strategie 3 der WT6
zugeschaltet. Im Gegensatz zu der internen Wirmeriickgewinnung nach Strategie 1, die nach
einem 1.HZ durchgefiihrt wurde, sind die hier vorgestellten internen Wiarmeriickgewinnungen
der Strategien 2 und 3 nach einem 2.HZ durchgefiihrt worden.

Abbildung 39 zeigt fiir Strategie 2 den Kreislauf des Wirmetrdgers durch Reaktor A2
(TE40,38...35,41), vorbei an Wiarmetauscher WT6 (TES56,58), durch Reaktor Al
(TE33,31...28,134) und durch Wirmetauscher WT5 (TE54,55) fiir fiinf ausgewéhlte Zeitpunkte
wihrend des Umpumpens (t = 27570 ... 27675 s). Auffillig ist, dass nun die letzten zwei im
Ringspalt von A1 gemessenen Temperaturen TE29 und TE28 unter der Temperatur des Fluid-
sammlers TE34 liegen.

Abbildung 40 zeigt eine interne Wirmeriickgewinnung nach Strategie 3 (t = 7980 ... 8070 s).

Wiederum liegen die Temperaturen von TE29 und TE28 unter der Fluidsammlertemperatur
TE34. Die Strategie 1 ist bereits in Abbildung 37 und Abbildung 38 dargestellt worden.
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Abbildung 39: Wirmetrdgertemperaturen der Strategie 2 wihrend des Umpumpens
zwischen zwei Halbzyklen

] Zeitpunkt t [s]
| 8010
| —— 8040
%) _ 8070
= 200
= ]
& _
S -
3 150
100
§ A2 WT6 Al WTS
[ 1 [ | [ | [ |
=TT 71T 7 T T T T T T T T T T T 1

40 38 37 36 35 41 56 58 33 31 30 29 28 34 54 55
Thermoelemente TE

Abbildung 40: Wirmetrdgertemperaturen der Strategie 3 wihrend des Umpumpens
zwischen zwei Halbzyklen
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Tabelle 12 gibt eine Ubersicht iiber die Temperaturinderungen und die mit der Umgebung aus-
getauschte Wirme der drei Strategien. Die zu vergleichenden Temperaturen sind farblich
hervorgehoben, es handelt sich dabei um iiber die Reaktoren gemittelte Werte. Aufgrund der zu
geringen Kiihlleistung von TSTS wurde dessen Regeltemperatur fiir alle drei Strategien auf
75 °C eingestellt, um eine Wirmetrdagertemperatur von ~ 84 °C zu erreichen.

Tabelle 12: Vergleich der IWR-Strategien fiir vier Reaktionsbetten pro Reaktor

Strategie 1 Strategie 2 Strategie 3
Umpumpen ohne WT5/WT6 mit WT5/ohne WT6 mit WTS5/WT6
IWR nach 1.HZ 2.HZ 2.HZ
Ty start [°C] 288 85 86
Ty, start [°C] 84 288 287
Umpumpen
Dauer [s] 120 120 105
Ta ende [°C] 156 186 209
Ta, ende [°C] 183 127 139
Qy [KJ] 0 -734,7 -637.9
Qp [kJ] 0 0 651,7
Bis Ende IWR
Dauer [s] 615 615 690
Ta ende [°C] 83 275 283
Ta, ende [°C] 275 84 83
Qy [KJ] -913,6 -667,0 -819,4
Qp [KJ] 1334,6 13442 1251,6
Insgesamt
Dauer [s] 735 735 795
Qy [KJ] -913,6 -1401,7 -1457.3
Qp [KJ] 1334,6 13442 1903,3

Bei Strategie 1 und Strategie 2 wurde fiir 120 s, bei Strategie 3 fiir 105 s umgepumpt. Dabei war
bei Strategie 1 die Temperaturabnahme des zu kiihlenden Reaktors (rot) am geringsten, da keine
Wirme an die Umgebung abgegeben wurde. Die Temperaturzunahme des aufzuheizenden
Reaktors (blau) war bei Strategie 3 am hochsten. Die Tréigheit des Systems wird beim Vergleich
der Strategien 1 und 2 deutlich. Die Temperatur des zu kiihlenden Reaktors sinkt bei Einsatz
von WTS5 deutlich stirker ab als ohne Einsatz von WTS5, die Temperatur des aufzuheizenden
Reaktors ist jedoch annidhernd gleich.
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Der Einsatz von WT6 beim Umpumpen bei Strategie 3 wird im Vergleich zu Strategie 2 an der
erhohten Temperatur des zu erwdarmenden Reaktors (A1) deutlich. Der Temperaturverlauf des
zu kiithlenden Reaktors A2 verlauft dhnlich, da bei beiden Strategien WTS zugeschaltet ist. Am
Ende der internen Wirmeriickgewinnung liegen bei Strategie 1 und 2 die Temperaturen auf
gleichem Niveau. Bei Strategie 3 dauert es ldnger, bis der zu kiihlende Reaktor auf annéhernd
Nenntemperatur (83 °C) ist, da hier wihrend der internen Wirmeriickgewinnung bereits
Antriebswirme iiber WT6 eingebracht wird. Allerdings kann hierdurch die Starttemperatur fiir
den nichsten Halbzyklus auf 283 °C erhoht werden.

Die wihrend der gesamten internen Wirmeriickgewinnung (inklusive Autheizen/Abkiihlen)
zugefiihrte Antriebswédrme Qp, war bei Strategie 1 mit 1335 kJ am geringsten, bei Strategie 2
lag sie mit 1344 kJ nur leicht hoher. Bei Strategie 3 war die zugefiihrte Antriebswirme Qp mit
1903 kJ deutlich am hochsten. Hierbei wurden allerdings schon 652 kJ wihrend des Umpum-
pens eingebracht, wodurch die Temperatur des aufzuheizenden Reaktors (A1) nach dem
Umpumpen um ca. 25 K hoher lag als bei den anderen beiden Strategien. Bei Strategie 1 konnte
mit 914 kJ nur die geringste Nutzwérme Qg abgefiihrt werden. Bei Strategie 2 und 3, bei denen
wihrend des Umpumpens schon Wirmetrdger iiber die Wirmetauscher fliefit, lie sich eine
Nutzwirme Qg von 1402 kJ bzw. 1457 kJ an die Umgebung abgeben.

Insgesamt stellt Strategie 2 die beste Alternative dar, da zwar eine etwas hohere Antriebswéarme
als bei Strategie 1 jedoch deutlich weniger als bei Strategie 3 zugefiihrt werden muss, gleich-
zeitig allerdings deutlich mehr Nutzwirme als bei Strategie 1 und nur geringfiigig weniger als
bei Strategie 3 abgegeben werden kann.

6.3.5 Wirmeriickgewinnung bei zwei Reaktionsbetten pro Reaktor

Ein Problem der fiir den Hochtemperaturkreis dargestellten Wirmeriickgewinnungen war die
benotigte Zeit, um die Reaktoren auf anndhernd Nenntemperatur des nachfolgenden Halbzyk-
luses zu bringen. Da hauptsidchlich die zu niedrige Leistung von Thermostat TSTS hierfiir
verantwortlich war, wurden Versuche mit nur zwei anstatt vier Reaktionsbetten pro Reaktor
durchgefiihrt.

Zwar verstirken sich wahrend der Halbzyklen hierbei aufgrund der geringeren in den Reaktoren
umgesetzten Wiarmemengen die durch die Wirmetrigerkreisldufe (ohne Reaktoren) verursach-
ten negativen Einfliisse (Warmeverluste, thermische Masse des Wirmetrigers), da diese auf
vier Reaktoren ausgelegt sind. Es soll jedoch demonstriert werden, dass mit der Anlage bei ent-
sprechender Auslegung der Hochtemperaturthermostate in verniinftig kurzer Zeit interne
Wirmeriickgewinnungen durchgefiihrt werden konnen. Da in Kapitel 6.3.2 schon beschrieben
wurde, dass dies fiir beide Niedertemperaturkreise selbst bei vier Reaktionsbetten moglich ist,
wird in diesem Kapitel nur der Hochtemperaturkreis betrachtet.

Abbildung 41 und Abbildung 42 zeigen die Wirmetrdgertemperaturen des Kreises A fiir die
Dauer des Umpumpens (t = 8550 ... 8625 s) bzw. bis zum Beginn des Halbyzkluses (t = 8640 ...
8865 s). Die Wirmeriickgewinnung wurde nach einem 2.HZ gemél Strategie 1 durchgefiihrt.
Die letzten beiden im Ringspalt von A1 gemessenen Temperaturen TE29 und TE28 liegen wie-
derum unter der Temperatur des Fluidsammlers TE34. Im Ringspalt von A2 zeigt TE35 eine
geringfiigig zu hohe Temperatur.
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Abbildung 41: Wirmetrdgertemperaturen wihrend des Umpumpens zwischen zwei

Halbzyklen
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Abbildung 42: Wirmetridgertemperaturen fiir die Kreise A2 und Al zwischen Ende des
Umpumpens und ndchstem Halbyzklus

81



Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

Auf eine graphische Darstellung der IWR-Strategien 2 und 3 bei Experimenten mit zwei Reak-
tionsbetten pro Reaktor soll hier verzichtet werden, da sich die Temperaturverldufe nicht
wesentlich von den in Abbildung 41 und 42 dargestellten unterscheiden.

In Tabelle 13 ist ein Vergleich der drei Strategien fiir Versuche mit zwei Reaktionsbetten pro
Reaktor dargestellt. Zu beachten ist, dass bei diesen Versuchen TSTS auf eine Regeltemperatur
von 80 °C eingestellt wurde, da dies ausreichte, um zum Ende eines Halbzykluses eine Tempe-
ratur im absorbierenden Reaktor A von 80 °C zu erreichen. Bei den dargestellten Versuchen mit
vier Reaktionsbetten pro Reaktor betrug die Thermostattemperatur TSTS dagegen 75 °C, die
Temperatur im absorbierenden Reaktor A zu Ende eines Halbzykluses jedoch ~ 85 °C (siehe
Tabelle 12). Die Differenz zwischen der Regeltemperatur von TSTS und der Temperatur im
absorbierenden Reaktor A zu Ende der internen Wirmeriickgewinnung betrigt dagegen sowohl
fiir Versuche mit vier als auch fiir Versuche mit zwei Reaktionsbetten etwa 9 K.

Tabelle 13: Vergleich der IWR-Strategien fiir zwei Reaktionsbetten pro Reaktor

Strategie 1 Strategie 2 Strategie 3
Umpumpen ohne WT5/WT6 mit WT5/ohne WT6 mit WT5/WT6
IWR nach 2.HZ 2.HZ 2.HZ
T start [°C] 80 80 80
Ty, start [°C] 286 284 288
Umpumpen
Dauer [s] 90 90 105
Ta 1 ende [°C] 176 180 194
Ta, ende [°C] 149 130 135
Qp [kJ] 0 -319.,5 -316,6
Qp [kJ] 0 0 680,0
Bis Ende IWR
Dauer [s] 240 240 225
Ta 1 ende [°C] 264 264 268
Ta, ende [°C] 89 89 89
Qg [KJ] -580,6 -482,2 -492.4
Qp [KJ] 863,1 874,6 709,5
Insgesamt

Dauer [s] 330 330 330
Qg [KJ] -580,6 -801,7 -809,0
Qp [KJ] 863,1 874,6 1389,5
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Das Aufwidrm-/Abkiihlverhalten enstpricht dem in Tabelle 12 dargestellten Verhalten fiir vier
Reaktionsbetten pro Reaktor. Nur die Temperaturerhohung zum Ende der internen Warmeriick-
gewinnung féllt bei Strategie 3 weniger deutlich aus. Die wihrend der gesamten
Wiirmeriickgewinnung inklusive Aufheizen/Abkiihlen zuzufiihrende Antriebswédrme Qp war
bei Strategie 1 wiederum am geringsten. Allerdings konnte hierbei auch die geringste Nutz-
wirme Qp abgefiihrt werden.

Bei Strategie 2 konnte durch Zufuhr einer etwas hoheren Antriebswirme, verglichen mit
Strategie 1, anndhernd so viel Nutzwirme abgegeben werden wie bei Strategie 3. Strategie 3
erforderte allerdings eine erheblich hohere Antriebswédrme. Mit allen drei Strategien konnte die
Dauer der internen Wirmeriickgewinnung gegeniiber den Versuchen mit vier Reaktionsbetten
pro Reaktor auf 5,5 min reduziert werden. Zu beriicksichtigen bleibt noch, dass fiir ein manuel-
les Umschalten der Ventile und Anpassen der Wirmetrdgerstrome etwa 1 bis 2 Messintervalle
benotigt wurden.

Ein Vergleich der mit zwei Reaktionsbetten pro Reaktor durchgefiihrten Versuche mit denen
mit vier Reaktionsbetten pro Reaktor zeigt, dass die Dauer der internen Wirmeriickgewinnung
auf ~ 45 % reduziert werden konnte. Die dabei in der Anlage umgesetzte Antriebswirme redu-
zierte sich dagegen nur auf zirka 68 %, die Nutzwérme auf etwa 60 %. Die geringere Reduktion
der Antriebwidrme im Vergleich zur Nutzwédrme zeigt den Einfluss der Wirmeverluste bei
hohen Temperaturen durch Konvektion und Warmestrahlung. Die wihrend der internen Wér-
meriickgewinnung iiberbriickte Temperaturdifferenz zwischen T und Ty bzw. Ty und Tp
verringerte sich um ca. 7 K: zwischen Ty und Ty von ~ 204 K (288 °C auf 84 °C) fiir vier Reak-
tionsbetten pro Reaktor auf ~ 197 K (286 °C auf 89 °C) fiir zwei Reaktionsbetten pro Reaktor
bzw. zwischen Ty und T von ~191 K (84 °C auf 275 °C) fiir vier Reaktionsbetten pro Reaktor
auf ~ 184 K (80 °C auf 264 °C) fiir zwei Reaktionsbetten pro Reaktor. Hierbei sind jedoch 5 K
auf die unterschiedlichen Regeltemperaturen von TST5 (75 °C fiir Experimente mit vier bzw.
80 °C fiir Experimente mit zwei Reaktionsbetten pro Reaktor) zuriickzufiihren.

6.3.6 Interne Massenriickgewinnung

Eine interne Massenriickgewinnung (IMR) ist die gasseitige Kopplung zweier das gleiche
Hydrid enthaltender Reaktoren, von denen eines im vorherigen Halbzyklus desorbiert, dass
andere absorbiert hat.

Aufgrund der Konstruktion konnte mit der Anlage eine IMR nur zwischen den beiden Hoch-
temperaturreaktoren Al und A2 durchgefiihrt werden. Vor einer IMR werden alle Gasventile
geschlossen sowie die Wirmetrdgerpumpen ausgeschaltet. Da der Druckunterschied zwischen
den beiden Hochtemperaturreaktoren am Ende eines Halbzykluses sehr gro8 ist (20 bar zu
1 bar), findet durch Offnen des Gasventils V60 ein schlagartiger Druckausgleich statt. Der sich
einstellende mittlere Gasdruck liegt unter dem Gleichgewichtsdruck des im vorherigen Halbzy-
klus desorbierenden Hydrids A. Da dieses normalerweise nicht vollstindig desorbiert ist und
somit noch Wasserstoff gebunden hat, ist es in der Lage diesen Wasserstoff abzugeben. Da die
hierfiir benotigte Reaktionsenthalpie nicht durch den Wirmetrdger eingebracht wird, kiihlt sich
dieses Hydrid A ab. Gleichzeitig nimmt das im vorherigen Halbzyklus absorbierende Hydrid A
aufgrund des iiber seinem Gleichgewichtsdruck liegenden mittleren Gasdrucks weiter Wasser-
stoff auf. Da wiederum die bei der Absorption freiwerdende Reaktionsenthalpie nicht iiber den
Wirmetriger abgefiihrt wird, kommt es zu einer Erwidrmung dieses Hydrids A.
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Einer internen Massenriickgewinnung muss jeweils noch eine interne Wirmeriickgewinnung
mit Umpumpen des Wiarmetrdgers und anschlieBendem Aufheizen/Abkiihlen der Reaktoren
folgen. Das umgekehrte Vorgehen, zuerst eine interne Warmeriickgewinnung und anschliefend
eine Massenriickgewinnung durchzufiihren, ist prinzipiell moglich. Hat jedoch nach einem
Halbzyklus z.B. Hydrid A1 bei einer Temperatur von ~ 288 °C desorbiert und Hydrid A2 bei
~ 84 °C absorbiert, so betrdgt bei einer Riickwéarmezahl von 40 % die Temperatur nach der
Wirmeriickgewinnung von Hydrid Al 206,4 °C, von Hydrid A2 165,6 °C. Aus dem van’t-
Hoff-Diagramm (Abbildung A.4) ergibt sich hierfiir ein Gleichgewichtsdruck fiir A1 von
~ 5,3 bar, fiir A2 von ~ 4,8 bar, da die Differenz zwischen der 90 %-Absorptions- und der 10 %-
Desorptionsgeraden beachtet werden muss. Die aufgrund der Druckdifferenz auszutauschende
Wasserstoffmenge ist folglich marginal. Dieses Vorgehen auf der Hochtemperaturseite der
Anlage kann moglicherweise sogar kontraproduktiv sein, da es u.U. zu einer Desorption von
Hydrid A2 bzw. Absorption von Hydrid A1 kommen kénnte, wobei sich A2 durch eine Desorp-
tion aber abkiihlen wiirde anstatt wie gewiinscht aufgeheizt zu werden, und umgekehrt.

Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden bei einem Experiment mit zwei Reaktions-
betten pro Reaktor gewonnen, da nur hier praxisnahe Auskiinfte iiber die Dauer der internen
Wirmeriickgewinnungen zu erzielen sind. Nach der internen Massenriickgewinnung wurde
eine interne Wirmeriickgewinnung der Strategie 2 durchgefiihrt, da sich diese als energetisch
am besten erwiesen hat.

Abbildung 43 zeigt die nach einem 2.HZ durchgefiihrte interne Massenriickgewinnung
(t=14910 ... 14985 s) sowie die Zeit des Umpumpens des Wirmetrdgers durch beide Reakto-
ren (t = 15000 ... 15060 s). Da wihrend der Massenriickgewinnung kein Warmetriager durch die
Reaktoren stromt, ldsst sich anhand der Wirmetridgertemperaturen im Ringspalt keine sichere
Aussagen dariiber treffen, ob die Temperaturabnahme von A1 auf dem Abkiihlen des Reaktors
aufgrund von Warmeverlusten beruht oder durch eine Desorptionsreaktion hervorgerufen wird.
Werden allerdings die Temperaturen der Fluidsammler (TE33, TE34) betrachtet, so lisst sich
feststellen, dass diese in gleichem Malle sinken wie die Temperatur im Ringspalt (im Mittel von
287 °C auf 261 °C). Die hier nicht dargestellte Metallhydridtemperatur TE32 sinkt dagegen nur
auf 280 °C ab. Es ist also zu vermuten, dass die Abnahme der Wirmetridgertemperaturen auf
Wirmeverlusten beruht. Bei Reaktor A2 ladsst sich dagegen fiir die Ringspalttemperaturen
TE35...37 eine geringe Temperaturzunahme von ca. 79 °C auf 83 °C, hervorgerufen durch die
Absorption, feststellen. Die ebenfalls nicht dargestellte Metallhydridtemperatur TE39 steigt
von 80 °C auf 87 °C an. Abbildung 44 zeigt die Temperaturen der Warmetragerkreisldufe nach
Ende des Umpumpens bis zum nichsten Halbzyklus.

In Tabelle 14 sind die Dauer der verschiedenen Phasen, die zu ihrem Ende erreichten mittleren
Temperaturen der beiden Reaktoren sowie die in den Phasen umgesetzten Wiarmemengen dar-
gestellt. Wihrend der internen Massenriickgewinnung wurden 8,4 g Wasserstoff ausgetauscht.
Dies entspricht einer Konzentrationsianderung von 0,11 Gew.-%. Verglichen mit einer reinen
Wirmeriickgewinnung nach Strategie 2 (Tabelle 13), verldngert sich die Dauer der gesamten
Riickgewinnung um 1,5 min. Bei fast gleichen Start- und Endtemperaturen dndert sich die
umgesetzte Wiarme dagegen nur marginal, die Nutzwédrme ist etwas geringer, die Antriebs-
wiarme etwas grofer. Es konnte also kein wesentlicher positiver Effekt -einer
Massenriickgewinnung fiir das Hochtemperaturhydrid A festgestellt werden. Ein Einfluss der
Wasserstoffverschiebung auf die nachfolgenden Halbzyklen konnte ebenfalls nicht beobachtet
werden.
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Abbildung 43: Wirmetrdgertemperaturen fiir die Kreise A1 und A2 wihrend der IMR
und des Umpumpens
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Abbildung 44: Wirmetridgertemperaturen fiir die Kreise A1 und A2 zwischen Ende des
Umpumpens und ndchstem Halbyzklus
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Tabelle 14: Ubersicht iiber die Massen- und Wirmeriickgewinnung nach Strategie 2

Phase HZ IMR Umpumpen | Bis Ende IWR | Insgesamt

Dauer [s] 90 75 255 420

Ta1 ende 287 261 142 89

Ta, ende 80 83 187 264

Qu 0 -249.8 -544.5 -794,3

Qp 0 0 898,2 898,2
6.4 Betrachtung eines Gesamtzykluses unter Nennbedingungen

Zur Demonstration des Betriebsverhaltens der Anlage wurde aus den durchgefiihrten Versu-
chen ein knapp 12-stiindiges Experiment ausgewéhlt (Versuch Nr. 50, Tabelle A.6). Dabei
wurden 21 Halbzyklen und 20 interne Wirmeriickgewinnungen untersucht. Im Folgenden wird
ein ausgewihlter Gesamtzyklus, bestehend aus zwei Halbzyklen und den dazugehorigen inter-
nen Wirmeriickgewinnungen betrachtet. Die zwischen den Halbzyklen durchgefiihrten
internen Wirmeriickgewinnungen dieses ausgewihlten Gesamtzykluses wurden geméil
Strategie 1 gestaltet. In Anhang A.12, Tabelle A.7 sind die Versuchsbedingungen dargestellt.

6.4.1 Druck- und Temperaturverlauf der Metallhydride

In Abbildung 45 ist der Druckverlauf des Gesamtzykluses dargestellt. Im 1.HZ sinkt der Druck
PA3 (Kopplung A1-C1) schnell auf ~ 22 bar ab, bevor er zum Ende des HZ leicht ansteigt. Dies
ist vor allem auf die ansteigende Metallhydridtemperatur von Al zuriickzufiihren. Die Driicke
PA1 und PA4 (Kopplung B2-A2) verlaufen konstant. Der Druckverlauf von PA2 (Kopplung
C2-B1) ist durch ein starkes Absinken direkt nach Offnen der Ventile mit anschlieBendem deut-
lichem Anstieg zum Ende des Halbzykluses gekennzeichnet. In der 1.IWR steigt der Druck
PAI, hervorgerufen durch Aufheizen von A2 auf T stark an. Deutlich zu erkennen ist der
Druckabfall von PA1 bzw. Druckanstieg von PA2, da Ventil V4 (Kopplung A2-C2) aufgrund
eines Drucks von PA1 > 65 bar kurzzeitig gedffnet werden musste. AnschlieBend steigt PA1
wieder auf ca. 50 bar an.

Im 2.HZ féllt PA1 bzw. steigt PA2 (Kopplung A2-C2) anfangs auf einen Druck von ~ 20 bar.
Zum Ende des HZ hin steigen beide wieder leicht an. PA4 (Kopplung C1-B2) zeigt im 2.HZ das
gleiche Verhalten wie PA2 (Kopplung C2-B1) im 1.HZ. In der 2.IWR ist durch einen Druckab-
fall von PA3 wiederum der Zeitpunkt deutlich zu erkennen, bei dem aufgrund eines Drucks von
PA3 > 65 bar das Ventil V1 (Kopplung A1-C1) kurzzeitig gedffnet werden musste.

Abbildung 46 zeigt die Metallhydridtemperatur der vier Niedertemperaturreaktoren,
Abbildung 47 die der zwei Hochtemperaturreaktoren. Die Hydride B2 und C2 kiihlen sich
unmittelbar nach Start des 1.HZ auf -7 °C bzw. 0 °C ab. Zum Ende des 1.HZ liegen sie aller-
dings nur bei 14 bzw. 15 °C. Bei allen Hydriden lasst sich deutlich die gro3e Reaktionsstérke
am Anfang der Halbzyklen anhand der starken Anderung der Metallhydridtemperaturen erken-
nen, die zum Ende hin deutlich absinkt.
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Abbildung 45: Druckverlauf iiber den Gesamtzyklus
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Abbildung 46: Temperaturverlauf der Niedertemperaturhydride
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Abbildung 47: Temperaturverlauf des Hochtemperaturhydrids

Fiir Hydrid A1 ist ferner noch das Aufheizen durch die steigende Temperatur von Thermostat
TST6 zu erkennen. Bei beiden internen Warmeriickgewinnungen sieht man deutlich den Zeit-
punkt, an dem das Ventil des aufzuheizenden Hochtemperaturreaktors gedffnet werden musste,
da der Druck auf iiber 65 bar anstieg, und die hierdurch hervorgerufene Temperaturerhohung
von C2 bzw. -absenkung von A2 in der 1. IWR bzw. die Temperaturerhdhung von C1 bzw.
-absenkung von Al in der 2. IWR. Im 2.HZ werden zu Beginn Kiltetemperaturen von -6,7 °C
fiir Hydrid B1 bzw. -1,2 °C fiir Hydrid C1 erreicht, am Ende liegen sie fiir beide Hydride bei
14,2 °C. Die Temperatur fiir Al liegt vor dem 1.HZ bei 291 °C, sinkt am Start des 1.HZ auf
256 °C und liegt am Ende des 1.HZ bei 295 °C. Nach der 1.IWR, also zum Start des 2.HZ liegt
sie bei 83 °C, erreicht ihr Maximum im 2.HZ bei 113 °C und liegt zum Ende des 2.HZ bei
84 °C. In der 2.IWR wird sie wieder auf 291 °C erhoht. Die Temperatur fiir A2 liegt vor dem
1.HZ bei 88 °C, steigt auf ein Maximum von 125 °C und sinkt zum Ende des 1.HZ auf 84 °C.
Nach der 1.IWR, also zum Start des 2.HZ, liegt sie bei 280 °C, sinkt auf ein Minimum von
251 °C und liegt zum Ende des 2.HZ bei 293 °C. In der 2.IWR wird sie auf 84 °C abgesenkt.

Die Druck-Temperatur-Verldufe aller sechs Reaktoren zeigen die Abbildungen 48 ... 50:
Abbildung 48a die Desorption bei Antriebstemperatur des Reaktors A1 im 1.HZ und des Reak-
tors A2 im 2.HZ, Abbildung 48b die Absorption bei Nutzwirmetemperatur des Reaktors A1l im
2.HZ und des Reaktors A2 im 1.HZ, Abbildung 49a den Gesamtzyklus fiir Reaktor B1,
Abbildung 49b den Gesamtzyklus fiir Reaktor B2, Abbildung 50a den Gesamtzyklus fiir Reak-
tor C1 und Abbildung 50b den Gesamtzyklus fiir Reaktor C2. Die Messpunkte unmittelbar vor
Start des 1.HZ (I), unmittelbar nach Start des 1.HZ (II), zu Beginn (IIIa) und am Ende (IlIb) der
1.IWR, unmittelbar nach Start des 2.HZ (IV) und zu Beginn (Va) und am Ende (Vb) der 2.IWR
sind jeweils markiert. Auf die Abweichung zwischen den Druck-Temperatur-Verldufen und
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den Gleichgewichtsgeraden wurde schon eingegangen (siehe Kapitel 6.2.1). Es ist anzumerken,
dass die wihrend der IWR auftretenden Reaktionen (1.IWR: A2-C2, 2.IWR: A1-C1), hervor-
gerufen durch das kurzzeitige Offnen der Gasventile aufgrund eines Druckanstieges auf
> 65 bar, der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt sind.

Da das Verhalten der Reaktoren A1 und A2 dhnlich und nur um 180° phasenverschoben ist,
wird im Folgenden nur A1 beschrieben. Vor dem Start des 1.HZ (Abbildung 48a) herrscht in
Reaktor A1 bei einer Temperatur von 291 °C ein Druck von 65 bar (I). Unmittelbar nach dem
Start des 1.HZ (Kopplung A1-C1) sinkt der Druck bei nahezu gleicher Temperatur auf 24,6 bar
ab (II). AnschlieBend kann zuerst eine deutliche Abnahme der Temperatur auf 256 °C, hervor-
gerufen durch das Einsetzen der Desorptionsreaktion, beobachtet werden. Im Verlauf des 1.HZ
(II-IITa) sinkt der Druck in Reaktor A1 zuerst weiter ab und steigt anschliefend zum Ende hin
(ITTa) auf 23,2 bar an. Die Temperatur von Reaktor A1 steigt bis zum Ende des 1.HZ auf 295 °C.
Insgesamt verlduft die Desoptionsreaktion sehr homogen bei anndhernd konstantem Druck. In
der 1.IWR (IlIa-I1Ib) wird A1 von 295 °C auf 83 °C gekiihlt, wobei der Druck bis auf 0,06 bar
fillt. Die Druck-Temperatur-Kurve verlduft hierbei nicht parallel zur 10 %-Desorptionsgera-
den, vielmehr weist sie eine geringere Neigung auf als diese, bei sinkenden Temperaturen zu
hoheren Driicken. Da durch das Abkiihlen der Gleichgewichtsdruck in Hydrid A1 unter den
herrschenden Gasdruck féllt, kommt es zur Reabsorption von Wasserstoff. Folglich gelten nun
die Gleichgewichtsgeraden fiir Absorption fiir Hydrid Al. Die geringere Neigung ergibt sich
demnach durch die Hysterese zwischen Desorption und Absorption und der Druck-Temperatur-
Verlauf néhert sich der 10 %-Absorptionsgeraden an. Insgesamt werden wihrend der 1.IWR
aufgrund der gro3en Temperaturdifferenz beim Abkiihlen schon knapp 2 g oder 0,025 Gew.-%
Wasserstoff absorbiert.

Beim Start des 2.HZ (Abbildung 48b) erhoht sich bei konstanter Temperatur der Druck in Reak-
tor Al durch Offnen der Gasventile (Kopplung B1-A1) schlagartig von 0,06 bar auf 1,5 bar
(ITIb-1V). Unmittelbar danach fillt der Druck auf 0,9 bar ab, wihrend die Temperatur durch die
Absorptionsreaktion von 83 °C auf 113 °C ansteigt. Der weitere Verlauf des 2.HZ (IV-Va) ist
durch eine homogene Absorption mit erst zum Ende hin ansteigendem Druck und einem Tem-
peraturabfall von 113 °C auf 84 °C gekennzeichnet.

In der 2.IWR (Va-Vb) wird Reaktor A1 von 84 °C auf 291 °C aufgeheizt, der Druck steigt von
0,9 auf ~ 63 bar. Der Druck-Temperatur-Verlauf ist hierbei nicht parallel zur 90 %-Absorpti-
onsgeraden, vielmehr weist er wiederum eine geringere Neigung auf als diese, bei steigenden
Temperaturen zu niedrigeren Driicken. Da durch das Aufheizen der Gleichgewichtsdruck in
Hydrid A1 nun iiber den herrschenden Gasdruck steigt, kommt es zur Desorption von Wasser-
stoff und es gelten die Gleichgewichtsgeraden fiir Desorption fiir Hydrid Al. Die geringere
Neigung ergibt sich wiederum durch die Hysterese zwischen Absorption und Desorption und
der Druck-Temperatur-Verlauf nidhert sich der 90 %-Desorptionsgeraden an. Insgesamt werden
wihrend der 2.IWR 5,5 g oder 0,07 Gew.-% Wasserstoff von Hydrid A1 desorbiert.
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Abbildung 49b zeigt den Druck-Temperatur-Verlauf von Reaktor B2. Sein Verhalten ist im
1.HZ (II-11Ia) und 2.HZ (IV-Va) dadurch gekennzeichnet, dass die Desorptions- und Absorpti-
onsreaktionen anfangs homogen verlaufen, im letzten Drittel der Druck jedoch ansteigt: bei der
Desorption im 1.HZ (Kopplung (B2-A2) von 1,0 bar auf 1,4 bar, bei der Absorption im 2.HZ
(Kopplung C1-B2) von 9,6 bar auf 12,5 bar. Bei der Desorption ist die Ursache hierfiir die, dass
Hydrid B aufgrund seines groBeren Plateaubereichs mehr Wasserstoff an Hydrid A abgeben
kann, als dieses in seinem Plateaubereich aufnehmen kann. Dies fiihrt zur Uberladung von
Hydrid A und hierdurch zu einem Druckanstieg. Bei der Absorption liegt dies an der nun von
Hydrid C abgegebenen grofleren Wasserstoffmenge (Kapitel 5.1.1). Besonders deutlich wird
dieser Sachverhalt daran, dass bei Hydrid A die Desorption (Abbildung 48a, II-Illa bzw. [V-Va)
bzw. bei Hydrid C die Absorption (Abbildung 50a, II-IIla bzw. Abbildung 50b, IV-Va) ohne
nennenswerten Druckanstieg verlduft. D.h. die zusatzliche Wasserstoffmenge, die das iiberla-
dene Hydrid A desorbiert, kann vom absorbierenden Hydrid C im Plateaubereich aufgenommen
werden, da es im vorherigen Halbzyklus mehr Wasserstoff desorbiert hat.

Betrachtet man die Temperaturdifferenzen von B2 sowohl in der 1.IWR beim Aufheizen (Illa-
IIIb) als auch in der 2.IWR beim Abkiihlen (Va-Vb), so entsprechen die hierdurch hervorgeru-
fenen Druckinderungen genau der Druckdifferenz zwischen den 10 %-Geraden (1.IWR) bzw.
den 90 %-Geraden (2.IWR) fiir Absorption und Desorption bei diesen Temperaturdifferenzen.
Der dargestellte Verlauf des gemessenen Wasserstoffgasdrucks liegt in der 1.IWR jedoch unter-
halb, in der 2.IWR deutlich oberhalb der Gleichgewichtsgeraden. Durch Aufheizen von 14 °C
auf 23 °C werden wihrend der 1.IWR fiir ein Anheben des Druckes im Reaktor von 1,2 bar auf
2,5 bar iiberschligig ca. 0,2 g Wasserstoff benotigt. Dies entspricht einer Konzentrationsinde-
rung im Hydrid B2 durch weitere Desorption von nur ~ 0,003 Gew.-%. Durch Abkiihlen von
23 °C auf 16 °C sinkt der Druck wéhrend der 2.IWR von 12,5 bar auf 8 bar. Dies entspricht
0,7 g Wasserstoff bzw. einer Konzentrationsinderung von ~ 0,009 Gew.-% durch Absorption.

Abbildung 49a zeigt den Druck-Temperatur-Verlauf von Reaktor B1. Da dieser nicht mit einem
eigenen Druckaufnehmer ausgestattet ist, liegen nur Messpunkte fiir die Halbzyklen vor. Beim
Start des 1.HZ (II) herrscht in Reaktor B1 ein Druck von 8,4 bar bei einer Temperatur von
23 °C. Diese steigt unmittelbar nach Beginn des 1.HZ (Kopplung C2-B1) bei konstantem Druck
auf 48,6 °C an. Bis zur Hilfte des 1.HZ verlauft die Absorptionsreaktion bei konstantem Druck,
die Temperatur sinkt auf 29 °C. Zum Ende hin fillt die Temperatur weiter auf 24 °C ab, wih-
rend der Druck auf 11,7 bar ansteigt. Bis zum Beginn des 2.HZ (IV) ist Reaktor B1 auf eine
Temperatur von 16 °C abgekiihlt worden, der Druck betrégt 1,5 bar. Unmittelbar nach Start des
2.HZ (Kopplung B1-A1l) fillt die Temperatur auf -6,7 °C, der Druck auf 0,9 bar. Der 2.HZ ver-
lauft bei stetig steigendem Druck und steigender Temperatur. Zum Ende des 2.HZ betragen
Druck und Temperatur 1,2 bar bzw. 14,2 °C.

Abbildung 50b zeigt den Druck-Temperatur-Verlauf von Reaktor C2. Beim Start des 1.HZ (II-
IITa) fallt seine Temperatur bei einem Druck von 8,4 bar sehr schnell von 16 °C auf 0 °C ab. Im
weiteren Verlauf der Desorptionsreaktion steigt der Druck stetig auf 11,7 bar an, wobei die
Temperatur ebenfalls auf ~ 15 °C steigt. Im 2.HZ (IV-Va) verléduft die Absorptionsreaktion bei
leicht von ~ 20 bar auf ~ 21,5 bar ansteigendem Druck. Die Temperatur steigt bei Start des
2.HZ sehr schnell von 1,5 °C auf 20 °C. Im weiteren Verlauf sinkt sie wieder auf 2 °C. Wihrend
der 1.IWR (IIla-IIIb) bewirkt die Temperaturabsenkung von 15 °C auf 1,5 °C einen Druckabfall
von 11,7 bar auf 10,7 bar. Dies entspricht einer Anderung der Wasserstoffmasse von 0,08 g
bzw. einer Konzentrationsdnderung im Hydrid C2 von nur 0,001 Gew.-%. Es kommt beim
Kiihlen von C2 folglich nicht bzw. nur vernachlédssigbar gering zu einer Reabsorption von Was-
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serstoff, da C2 stark desorbiert ist und da der Gasdruck weit unterhalb der 10 %-
Absorptionsgeraden liegt. Das Hydrid versucht vielmehr bei anndhernd konstantem Gleichge-
wichtsdruck den durch die Hysterese bedingten Temperaturunterschied zu iiberbriicken (siehe
hierzu die KDI von Hydrid C fiir Desorption bei 20 °C sowie Absorption bei 2 °C fiir eine Kon-
zentration von 0,3 Gew.-% in Abbildung A.3).

Bei der 2.IWR (Va-Vb) verlduft der Druck annihernd parallel zur Gleichgewichtsgeraden.
Durch die Temperaturerhohung von 2 °C (bei 21,5 bar entspricht dies einer Konzentration von
ca. 1,3 Gew.-%) auf 16 °C werden ca. 1,5 g bzw. 0,02 Gew.-% desorbiert und hierdurch der
Druck von 21,5 auf 31,4 bar erhoht. Die Konzentrationsdnderung kann bei einer genauen
Betrachtung des Abstands der 90 %-Absorptionsgerade zur Linie der Messpunkte (Va-Vb)
erkannt werden, der sich mit steigenden Temperaturen etwas vergrofert. Zwar geht aus den in
Abbildung A.3 dargestellten KDI des Hydrids C hervor, das bei 20 °C der Gleichgewichtsdruck
der Desorption bei einer Konzentration von 1,3 Gew.% unter 20 bar liegt, also bei diesen Bedin-
gungen keine Desorption stattfinden sollte. Durch die Warmezufuhr zur Temperaturerhohung
und eine inhomogene Temperaturverteilung entlang der Reaktionsbetten wird jedoch lokal
Wasserstoff freigesetzt.

Abbildung 50a zeigt den Druck-Temperatur-Verlauf von Reaktor C1. Da dieser nicht mit einem
eigenen Druckaufnehmer ausgestattet ist, liegen nur Messpunkte fiir die Halbzyklen vor. Beim
Start des 1.HZ (II) herrscht in Reaktor C1 ein Druck von 24,6 bar bei einer Temperatur von
1,7 °C. Diese steigt unmittelbar nach Beginn des 1.HZ (Kopplung A1-C1) auf 22,5 °C an,
wobei der Druck auf 23 bar fillt. Wihrend des 1.HZ betrigt der kleinste Druck in Reaktor C1
22,1 bar. Zum Ende des 1.HZ (I1la) liegt er bei 23,2 bar, die Temperatur fillt kontinuierlich auf
2 °C ab. Bis zum Beginn des 2.HZ (IV) ist Reaktor C1 auf eine Temperatur von 16 °C erwirmt
worden, der Druck betrégt 8,4 bar. Unmittelbar nach Start des 2.HZ (Kopplung C1-B2) fillt die
Temperatur auf -1,2 °C, der Druck steigt leicht auf 8,6 bar. Der 2.HZ verlauft anschlieBend bei
stetig steigendem Druck und steigender Temperatur. Zum Ende des 2.HZ (Va) herrscht bei
einer Temperatur von 14,2 °C ein Druck von 12,5 bar.

Fiir die Reaktoren A1, A2, B2 und C2 liegen die Punkte I und Vb jeweils sehr nahe beieinander,
es kommt also nicht zu einer wesentlichen Verschiebung der Nennkonzentrationen wihrend des
gesamten Zykluses. Dies ist fiir ein homogenes Betreiben der Anlage iiber mehrere Zyklen von
entscheidender Bedeutung.

6.4.2 Wirmetrigertemperaturen

Im Folgenden (Abbildungen 51 ... 55) werden die Wérmetrdgertemperaturen fiir den Gesamt-
zyklus diskutiert. Zur besseren Ubersicht werden zusitzlich die Metallhydridtemperaturen
dargestellt (schwarze Linien).

Abbildung 51 zeigt den Temperaturverlauf fiir Reaktor A1, Abbildung 52 fiir Reaktor A2. Der
zeitliche Verlauf der Temperaturdifferenz zwischen Wirmetrdgereintritt und -austritt aller
Reaktoren ist zusitzlich in Abbildung 56 dargestellt. Da das Verhalten beider Reaktoren um
180° verschoben aber vom Prinzip her gleich ist, wird im Folgenden nur Reaktor A1 diskutiert.
Analoges gilt fiir die Reaktoren B und C. Auch dort werden nur die Reaktoren B2 und C2
diskutiert.
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Abbildung 51: Wirmetrdgertemperaturen im Reaktor Al
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Abbildung 52: Wirmetrigertemperaturen im ReaktorA?2
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Das starke Absinken der Metallhydridtemperatur (TE32) bei Start des 1.HZ (t=36180 s)
bewirkt mit sehr kleiner Verzdgerung einen Abfall der Warmetrdgeraustrittstemperatur (TE34),
resultierend in einer Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Austritt von 30 K. Dies wirkt sich
auch auf die Wirmetrédgereintrittstemperatur (TE33) aus, die um ca. 4 K absinkt. Zum Ende des
1.HZ (t = 37095 s) betrédgt die Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Austritt noch ca. 13 K.

Wihrend der 1.IWR (t =37110 ... 37830 s) sinkt die Eintrittstemperatur erst sehr stark, da kal-
ter Warmetrdger aus dem Reaktor A2 nach Al stromt. Sie wird innerhalb weniger Sekunden
jedoch durch den sich aufwarmenden Reaktor A2 angehoben. Nach 120 s (t = 37230 s) wird das
Umpumpen des Wirmetrdgers durch beide Reaktoren A1 und A2 beendet und die Thermostate
werden zugeschaltet. TE33 sinkt auf 90 °C ab. Wie bereits erwihnt, reicht die Leistung von
Thermostat TSTS nicht aus, um bei konstanter Temperatur die Restwirme des Reaktors abzu-
fiihren. Dies bewirkt einen neuerlichen Temperaturanstieg von TE33 auf 99 °C bei t = 37380 s.
In den restlichen 8 min bis zum Start des nidchsten Halbzyklus (t = 37845 s) wird der Reaktor
Al langsam abgekiihlt.
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Abbildung 53: Wirmetrdgertemperaturen wihrend der ersten 5 min der 1.ITWR

In Abbildung 53 sind die ersten 5 min dieser 1.IWR nochmals detailliert fiir beide Reaktoren
dargestellt. Hierbei sind auch die Ein- und Austrittstemperaturen des entprechenden Wirmetau-
schers aufgefiihrt. Fiir A1 ist dies WTS mit TE54 (ein) und TESS (aus), fiir A2 ist dies WT6 mit
TES6 (ein) und TESS8 (aus). Man erkennt deutlich den Anstieg von TESS fiir A1 bzw. den Abfall
von TES8 fiir A2. Zum Ende des Umpumpens des Warmetrigers durch beide Reaktoren hatte
sich Reaktor A1 auf eine mittlere Temperatur von 156 °C abgekiihlt, Reaktor A2 wurde auf eine
mittlere Temperatur von 183 °C erwérmt. Hier wird der Einfluss der Wiarmekapazitit des Wir-
metrédgers deutlich, da eigentlich die Temperatur des zu kiithlenden Reaktors nicht unterhalb der
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Temperatur des zu erwdrmenden Reaktors liegen sollte. Wird das Umpumpen iiber einen lin-
geren Zeitraum durchgefiihrt, ldsst sich tatsdchlich auch ein Anstieg der Temperatur des zu
kiihlenden Reaktors bzw. ein Abfall der Temperatur des zu erwdrmenden Reaktors auf das glei-
che Temperaturniveau feststellen.

Im 2. Halbzyklus kann nach Beginn der Absorptionsreaktion und des damit verbundenen star-
ken Temperaturanstiegs im Metallhydrid (TE32) erneut ein Anstieg der Eintrittstemperatur
(TE33) um ca. 6 K beobachtet werden. Zu Beginn des 2.HZ steigt die Austrittstemperatur
(TE34) auf 102 °C und fillt zum Ende hin ab auf 91 °C. Fiir die 2.IWR werden 13,25 min bend-
tigt (t = 38760 ... 39555 s). Die Wirmetridgereintrittstemperatur steigt zunéchst steil auf 288 °C,
da heiBBer Warmetriager aus Reaktor A2 nach A1 stromt. Bei t = 38865 s wird das Umpumpen
des Wirmetrédgers durch beide Reaktoren beendet und die Thermostate werden zugeschaltet.
Die restlichen 11,5 min werden zum Aufheizen von A1 auf eine Temperatur von 295 °C (TE33)
bzw. 291 °C (TE32) benotigt.

Abbildung 54 zeigt die Wirmetridgertemperaturen des Reaktors B2 iiber den Gesamtzyklus. Im
1.HZ desorbiert B2, im 2.HZ absorbiert es. Nach Beginn der Desorptionsreaktion (t = 36180 s)
fallt die Metallhydridtemperatur (TE25) sehr schnell um ca. 23 K auf -7 °C ab. Die Warmetri-
geraustrittstemperatur (TE27) sinkt ebenfalls schnell auf ~ 3,5 °C. Dies bewirkt einen leichten
Temperaturabfall der Wirmetriigereintrittstemperatur (TE26) von 16 °C auf ~ 14 °C. Uber die
restliche Dauer des 1.HZ bleibt TE26 dann anndhernd konstant auf diesem Niveau. Die Wiir-
metrigeraustrittstemperatur (TE27) erhoht sich bis zum Ende des 1.HZ langsam auf ~ 10 °C.
Die 1.IWR wird bei t =37110 s gestartet. Nach einer sehr kurzen Phase von 120 s wird das
Umpumpen beendet und der Thermostat TST4 zugeschaltet. Nach insgesamt 4,5 min der
1.IWR (t=37365 s) befinden sich die Wirmetrdgertemperaturen schlielich auf gleichem
Temperaturniveau. Aufgrund des Verhaltens der Hochtemperaturreaktoren A1 und A2 wihrend
der IWR und der dadurch notwendigen lingeren Dauer fiir die 1.IWR muss jedoch mit dem
Start des 2.HZ gewartet werden.

Der 2.HZ wird somit erst bei t = 37845 s gestartet. Der durch die Absorptionsreaktion verur-
sachte Temperaturanstieg der Metallhydridtemperatur TE2S betrdgt ~ 27 K. Bis zum Ende des
2.HZ sinkt die Warmetrdgeraustrittstemperatur (TE27) von ~ 42 °C auf ~ 28 °C. Wihrend der
2.IWR (Start bei t = 38760 s) betridgt die Dauer des Umpumpens ebenfalls 120 s. Anschliefend
wird TST3 zugeschaltet. Bereits 5 min (t = 39060 s) nach Start der IWR befinden sich die Wir-
metrigertemperaturen auf gleichem Temperaturniveau und Reaktor B2 wire bereit fiir den
nichsten Halbzyklus.

Die Temperaturen des Reaktors C2 iiber den Gesamtzyklus sind in Abbildung 55 dargestellt. Im
1.HZ desorbiert C2, im 2.HZ absorbiert es. Der gezackte Verlauf der Wiarmetragereintrittstem-
peratur (TES) im 1.HZ und in der 2.IWR spiegelt das Regelverhalten des Thermostaten TST2
wieder. Die Metallhydridtemperatur TE4 sinkt im 1.HZ nach Beginn der Desorptionsreaktion
(t=36180s) schnell um ~ 16 K auf 0 °C. Die Wirmetrdgeraustrittstemperatur (TE6) sinkt
ebenfalls schnell auf ~ 2,5 °C. Dies bewirkt wiederum einen leichten Temperaturabfall der
Wirmetrdgereintrittstemperatur (TES) von 16 °C auf ~ 14 °C. Bis zum Ende des 1.HZ steigt
TES langsam auf ~ 15 °C an, TE6 erhoht sich auf ~ 12,5 °C. Die 1.IWR wird bei t =37110 s
gestartet. Nach einer sehr kurzen Phase von 90 s wird das Umpumpen beendet und der Thermo-
stat TST1 zugeschaltet. Die Anderung der Wirmetrigertemperaturen verlduft sehr homogen.
Bei t = 37680 s erkennt man das Einsetzen der Absorptionsreaktion, hervorgerufen durch das
friihzeitige Offnen des Gasventils zwischen A2 und C2.
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Abbildung 54: Wirmetrdgertemperaturen im Reaktor B2
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Abbildung 55: Wirmetrigertemperaturen im Reaktor C2
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Abbildung 56: Temperaturdifferenz zwischen Wirmetragerein- und -austritt (nur fiir
die beiden Halbzyklen)

Der 2.HZ wird bei t = 37845 s gestartet. Der durch die Absorptionsreaktion verursachte Anstieg
der Metallhydridtemperatur TE4 betrdgt ~ 20 K. Bis zum Ende des 2.HZ sinkt die Wéarmetri-
geraustrittstemperatur (TE6) von ~ 11 °C auf ~3°C. Wihrend der 2.IWR (Start bei
t=38760 s) betrigt die Dauer des Umpumpens ebenfalls 90 s. AnschlieBend wird TST2
zugeschaltet. Erst ca. 7 min (t = 39165 s) nach Start der IWR befinden sich die Wirmetréiger-
temperaturen auf gleichem Temperaturniveau.

6.4.3 Leistungscharakteristik der Anlage im Gesamtzyklus

Abbildung 57 zeigt den Leistungverlauf der Reaktoren B und C sowie der Antriebsleistung Pp
(Desorption von Hydrid A), der Nutzwédrmeleistung Py (Absorption von Hydrid A) und der
Nutzkilteleistung P (Desorption der Hydride B und C), Abbildung 58 den Verlauf der Leis-
tungszahlen des aus Experiment Nr. 50 ausgewéhlten Gesamtzykluses.

Der Leistungsverlauf in den Halbzyklen zeigt das fiir Metallhydridanlagen typische Verhalten.
Nach dem Offnen der Ventile (Reaktionsstart) wird aufgrund der Gasdruckinderung und der
hierdurch hervorgerufenen starken Anderung der Metallhydridtemperatur sehr schnell das Leis-
tungsmaximum erreicht. Durch die fortschreitenden Absorptions-/Desorptionsreaktionen und
die hierdurch erfolgende Anpassung der Metallhydridtemperaturen an die Warmetridgerein-
trittstemperatur sinkt die Leistung zum Ende der Halbzyklen hin mehr oder minder steil ab.
Wihrend der internen Warmeriickgewinnungen ist der Zeitpunkt des Zuschaltens der Thermo-
state nach Ende des Umpumpens durch einen sehr starken Anstieg von Py bzw. Abfall von Py
deutlich zu erkennen. Ebenso ist das frithzeitige Koppeln des Reaktors A aufgrund eines Dru-
ckes von iiber 65 bar mit dem korrespondierenden Reaktor C (1.IWR: A2-C2, 2.IWR: A1-C1)
zu erkennen.
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Abbildung 58: Verlauf der Leistungszahlen wihrend des Gesamtzykluses
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Der Leistungsanstieg nach Zuschalten der Thermostate, insbesondere fiir A1 und A2, resultiert
aus der grolen Temperaturdifferenz zwischen dem den Reaktoren zugefiihrten Wirmetriager
aus dem Wiarmetauscher und dem Reaktionsbett. Die Antriebs-/Nutzwirmeleistung sinkt im
Folgenden schnell ab. Es muss allerdings zum Aufheizen/Abkiihlen weiterhin Wirmeleistung
zu-/abgefiihrt werden. Fiir den Fall des aufzuheizenden Reaktors ist diese grofler als die am
Ende der Halbzyklen zugefiihrte Warmeleistung. Da der im vorherigen Halbzyklus desorbie-
rende Reaktor gekiihlt werden muss, kann dessen abzufiihrende Wirmeleistung als
Nutzwirmeleistung abgegeben werden. Der resultierende COA steigt dabei auf Werte grof3er
als in den Halbzyklen erreichbar (sieche Abbildung 58). Wahrend der Halbzyklen liegt die Leis-
tung von Hydrid C aufgrund der geringeren Reaktionsenthalpien unter der von Hydrid B. Da
sowohl Antriebs- als auch Nutzwirmeleistung in Verbindung mit Hydrid A umgesetzt werden,
sind deren Werte wihrend der Halbzyklen sehr dhnlich.

In Tabelle 15 sind sowohl fiir die jeweiligen vier Phasen als auch fiir den Gesamtzyklus die
umgesetzten Wirmen und mittleren Leistungen der Antriebswéarme, Nutzwéarme, Nutzkilte und
der Reaktoren B1, B2, C1, C2 sowie die Leistungszahlen aufgefiihrt. Wihrend der beiden Pha-
sen der IWR wir keine Nutzkilte erzielt, weshalb hier auch kein COP angegeben werden kann.

Tabelle 15: Leistung [kW] und Wirme [kJ] wihrend des Gesamtzykluses

Phase 1.HZ 1.IWR 2.HZ 2.IWR | Gesamtzyklus
Dauer [s] 930 735 915 795 3375
Qp 2000 1335 2053 1377 6765
Qu -1865 914 -1768 -930 -5477
Qc 1757 -89 1695 -99 3264
Qg -1023 -122 969 130 -46
Qg2 975 143 -998 -139 -19
Qcy -789 132 726 -236 -176
Qca 782 -174 -800 140 -52
Pp 2,15 1,82 2,24 1,73 2,00
Py -2,01 -1,24 -1,93 -1,17 -1,62
Pc 1,89 -0,12 1,85 -0,12 0,97
Py -1,10 -0,17 1,06 0,16 -0,01
Py, 1,05 0,19 -1,09 -0,17 -0,01
Pc -0,86 0,18 0,79 -0,3 -0,05
Pcr 0,84 -0,24 -0,87 0,18 -0,02
Ccop 0,88 --- 0,83 --- 0,48
COA 0,93 0,68 0,86 0,68 0,81
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Insgesamt konnten in dem dargestellten Gesamtzyklus ein Kilteleistung von 0,97 kW mit einer
Kilteleistungszahl von COP = 0,48 und eine Nutzwérmeleistung von 1,62 kW mit einer Wir-
meleistungszahl von COA = 0,81 erzielt werden. Als TC fiir eine einstufige Lithiumbromid-
Wasser-Anlage mit einem COP von 0,75 eingesetzt, liee sich somit eine Kilteleistungszahl der
Kaskade von COP2®® = 1,09 erzielen.

6.5 Vergleich Experiment und Auslegung

Uber das ausgewihlte knapp 12-stiindige Experiment (Versuch Nr. 50, Tabelle A.6), bestehend
aus 21 Halbzyklen und 20 internen Wirmeriickgewinnungen, wurde insgesamt ein COP von
0,51 und ein COA von 0,86 erzielt, also Werte die hoher sind als die des in Kapitel 6.4 ausge-
wihlten und diskutierten einzelnen Zykluses. Dies liegt zum einen an der Streuung der
Ergebnisse der einzelnen Zyklen. Zum anderen liegt es daran, dass im vorgestellten Zyklus die
internen Wirmeriickgewinnungen nach Strategie 1 (Kapitel 6.3.4) durchgefiihrt wurden, wie es
bei solchen Anlagen iiblich ist. Wéahrend des Experiments Nr. 50 wurden dagegen ca. 35 % aller
IWR nach Strategie 2 durchgefiihrt, was zu einer Verbesserung insb. der Warmeleistungszahl
fiihrt. Als TC fiir eine einstufige Lithiumbromid-Wasser-Anlage mit einem COP von 0,75 ein-
gesetzt, lieBe sich somit eine Kilteleistungszahl des Kaskadensystems von COPE®® = 1,16
erzielen.

Die Auslegung der Versuchsanlage ergab erheblich hohere Wert fiir die Leistungszahlen (siehe
Spalte Nr. 3 in Tabelle 6 sowie Tabelle 16). Der Grund fiir die gegeniiber der Auslegung nied-
rigeren Leistungszahlen liegt allerdings nicht wie zuerst zu vermuten wére allein an den in
Kapitel 6.3 beschriebenen ungiinstigen Bedingungen der internen Wirmeriickgewinnung.

In Tabelle 16 sind die Leistungszahlen COP und COA aus dem Experiment Nr. 50 den Leis-
tungszahlen der Auslegung gegeniibergestellt. Hierbei wird jeweils nochmals unterschieden
zwischen der Phase eines Halbzykluses alleine (HZ) und der Phase eines Halbzykluses
inklusive anschlieender interner Warmeriickgewinnung (HZ + IWR). Ersteres beriicksichtigt
nur die wihrend der Halbzyklen aufgrund des Austausches von Wasserstoff durch die Ab- und
Desorptionsreaktionen umgesetzte Wiarme einschlie3lich parasitidrer Massen, also die tatsach-
lich an den Wirmetauschern zur Verfiigung stehende Wirme. Letzteres beriicksichtigt
zusitzlich die wihrend der Phase der IWR, also der Zeit des Umpumpens und anschlieSenden
Auftheizens/Abkiihlens der Reaktoren, an den Wirmetauschern zuzufithrenden bzw. abzufiih-
rende Wirmemengen. Fiir die Auslegung wurde hierbei eine Riickwidrmezahl von ¢ = 40 % und
eine Dauer der IWR von 5 min angenommen. Bei den Experimenten verlidngerte sich dagegen
aufgrund der in Kapitel 6.3 dargelegten Griinde die fiir die einzelnen IWR benétigte Zeit auf ca.
13 min.

Das prozentuale Verhiltnis der Leistungszahlen fiir einen Halbzyklus inklusive interner Wir-
meriickgewinnung und einen reinen Halbzyklus betrégt fiir das durchgefiihrte Experiment fiir
den COP 61 %, fiir den COA 99 % und stimmt mit dem Verhiltnis der Auslegung von 63 % fiir
den COP bzw. 102 % fiir den COA annihernd iiberein. Der Grund fiir die Reduktion der gemes-
senen Leistungszahlen der Versuchsanlage im Vergleich zur Auslegung wird deutlich, wenn
man die einzelnen Verhiltnisse zwischen Experiment und Auslegung betrachtet. So betréagt der
im Experiment erzielte COP nur ~ 72 % im Vergleich zur Auslegung, unabhingig ob mit oder
ohne IWR. Beim COA betrigt diese Verhiltnis ~ 91 %. Dies bedeutet, dass die Anlage bereits
wihrend der Halbzyklen schlechter ist.
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Tabelle 16: Gegeniiberstellung der Leistungszahlen aus Experiment und Auslegung

Ccop COA
HZ+IWR HZ HZ+IWR HZ
Experiment 0,51 0,84 61 % 0,86 0,87 99 %
Auslegung 0,73 1,15 63 % 0,97 0,95 102 %
Prozent 71 % 73 % 90 % 92 %

In Tabelle 17 sind die iiber das gesamte Experiment gemittelten Wirmemengen Qp, Qg und Q¢
mit derselben Unterteilung wie in Tabelle 16 dargestellt, d.h. jeweils fiir einen Halbzyklus bzw.
einen Halbyzklus mit anschlieBender IWR. Die Wirmemengen der Auslegung sind der
Tabelle A.4 entnommen. Aus den dargestellten Warmemengen des Experiments, einer Halbzy-
kluszeit von 15 min und einer Dauer der IWR von 13 min ergibt sich hierbei eine mittlere
Kilteleistung der Anlage von 970 W, eine Nutzwirmeleistung von 1,63 kW und eine Antriebs-
leistung von 1,89 kW.

Da die bereitgestellte Kilte Q¢ im Durchschnitt aller Halbzyklen des Experiments Nr. 50 mit
~ 1725 kJ in etwa mit der geplanten Kilteerzeugung (inkl. parasitirer Massen) von 1747 kJ
tibereinstimmt, liegt die Ursache fiir die deutlich hoheren Leistungszahlen der Auslegung allein
bei Hydrid A. So miissen bereits im Durchschnitt aller Halbzyklen mit ~ 2050 kJ etwa 135 %
der geplanten Antriebswirme von ~ 1513 kJ (inkl. parasitdrer Massen) zugefiihrt werden.
Inklusive der internen Wirmeriickgewinnung erhoht sich diese Verhiltnis auf ~ 139 %
(~ 3180 kJ anstatt geplanter 2282 kJ).

Die deutlich hohere zuzufiihrende Antriebswirme Qp wirkt sich nicht so stark auf die Wirme-
leistungszahl COA aus, da die im Experiment abgefiihrte Nutzwédrme Qy ebenfalls iiber den
Werten der Auslegung lag. So wurde allein in den Halbzyklen mit im Schnitt ~ 1790 kJ etwa
125% der Auslegungswiarmemenge von 1435 kJ erreicht. Betrachtet man HZ + IWR, so bleibt
dieses Verhiltnis konstant (2750 zu 2204 kJ).

Tabelle 17: Gegeniiberstellung der mittleren Warme [kJ]

Q]) QH QC
HZ+IWR HZ HZ+IWR HZ HZ+IWR HZ

Experiment 3180 2050 2750 1790 1635 1725

Auslegung 2282 1513 2204 1435 1663 1747
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Ursache fiir die deutlich hohere einzubringende Antriebswirme Qp sind zum einen die Wirme-
verluste aufgrund der hohen Temperatur, die bei der Auslegung nicht beriicksichtigt wurden.
Rohrleitungen, Fluidsammler, Ventile und Hochtemperaturreaktionsbetten wurden zwar zwei-
fach mit Isoliermaterial ummantelt und zusitzlich beide Reaktoren A mit Aluminiumfolie
umwickelt; Warmeverluste konnten hierdurch jedoch nicht ginzlich vermieden werden. Zum
anderen konnte bei Versuchen mit vier Reaktionsbetten die interne Warmeriickgewinnung nicht
wie vorgesehen in 5 min durchgefiihrt werden, sondern verlidngerte sich hauptsédchlich aufgrund
des Verhaltens des Nutzwiarmethermostats auf ~ 13 min. Hierbei musste zur Aufrechterhaltung
des Temperaturniveaus im Hochtemperaturreaktor weiterhin Antriebswirme Qp, auch zum
Ausgleich von Wirmeverlusten, zugefiihrt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Durch den Einsatz von Kaskadensystemen zur Kilteerzeugung fiir die Klimatisierung lassen
sich mit thermisch angetriebenen Sorptionsanlagen Leistungszahlen erreichen, die mit denen
von herkdmmlichen Kompressionskilteanlagen vergleichbar sind, wenn die Wirkungsgrade der
Erzeugung der jeweiligen Antriebsenergie beriicksichtigt werden. Betrachtet man z.B. eine
elektrisch angetriebene Kompressionskilteanlage mit einer Leistungszahl von 3 und beriick-
sichtigt den mittleren Kraftwerkswirkungsgrad der Stromerzeugung in Deutschland von ca.
40 %, so ergibt sich eine Gesamtkilteleistungszahl von 1,2. Diese Leistungszahlen lassen sich
bereits mit einer zweistufigen Lithiumbromid-Wasser Kélteanlage mit einem COP von 1,25 und
einem Wirkungsgrad der Antriebswirmebereitstellung von ~ 95 % erzielen. Durch Kopplungen
verschiedener Sorptionsmaschinen mit unterschiedlichen Arbeitsstoffpaaren zu Kaskaden-
systemen konnen die Gesamtkilteleistungszahlen weiter erhoht werden. Metallhydridanlagen,
obwohl periodisch betrieben, eignen sich hierbei fiir den Einsatz als "topping cycle’ sehr gut.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Eignung verschiedener Anlagentypen fiir diesen Zweck
diskutiert sowie das Betriebsverhalten einer daraus ausgewéhlten zweistufigen Metallhydridan-
lage untersucht. Diese ist in der Lage, gleichzeitig Kélte und Nutzwirme zu erzeugen. Die
erzeugten Kiltetemperaturen bewegen sich dabei bei einer Vorlauftemperatur von 16 °C im
Bereich zwischen 4 °C zu Beginn und 13 °C zum Ende eines Halbzykluses. Die zum Antrieb
eines nachgeschalteten “bottoming cycle’ abgegebene Nutzwirme lag auf einem Temperaturni-
veau zwischen 105 °C bzw. 97 °C bei Vorlauftemperaturen von 85 °C. Hiermit lasst sich z.B.
eine einstufige Lithiumbromid-Wasser-Anlage betreiben, die bei einer Desorbertemperatur von
85 °C eine Antriebstemperatur von ~ 100 °C benotigt.

Das Ziel, Nutzwidrme auf einem solchen Temperaturniveau bereitszustellen, dass damit eine
zweistufige double-effect Lithiumbromid-Wasser-Anlage angetrieben werden kann, wurde
nicht erreicht. Es war mit der Anlage nicht moglich, Nutzwidrme bei 140 °C abzugeben ohne
gleichzeitig die Vorlauftemperatur des gekoppelten, Kilte erzeugenden Reaktors bzw. dessen
Kiltetemperatur auf eine hohere Temperatur anzuheben.

Die zum Betrieb der Anlage gewihlte Temperatur des Hochtemperaturthermostats von
~ 350 °C lag sehr hoch, sie lie3 sich jedoch noch mit einem fliissigen Wiarmetrdger in einem
drucklosen System realisieren. Da der fiir die Bereitstellung der Antriebswidrme verwendete
HT-Thermostat jedoch bei dieser Temperatur nicht storungsfrei betrieben werden konnte,
musste seine Betriebstemperatur in den Experimenten um ca. 20 K abgesenkt werden. Da hier-
durch die Reaktionstemperatur des zugehorigen gekoppelten Hydrids ebenfalls abgesenkt
werden musste, kam es zu einer in der Praxis nicht zu realisierenden Wirmeabgabe bei 0 °C
anstatt bei 20 °C (Kapitel 6.1).

Fiir die interne Wirmeriickgewinnung wurden drei unterschiedliche Strategien untersucht. Mit
einer dieser Strategien konnte die Anlage fast wihrend der gesamten Dauer der internen
Wirmeriickgewinnung Nutzwidrme abgeben, deren Temperaturniveau aufgrund der hohen
Antriebstemperatur deutlich iiber dem der Halbzyklen lag. Fiir eine Kopplung mit einem konti-
nuierlich betriebenen ’bottoming cycle’ ist dies von grolem Vorteil, da somit ein
zwischenzuschaltender Wirmespeicher von geringerer Grofe sein muss oder sogar entfallen
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kann. Die Durchfiihrung einer internen Massenriickgewinnung mit anschlieBender Wérmeriick-
gewinnung brachte im Vergleich zu einer reinen internen Wéirmeriickgewinnung keine
Vorteile.

Die iiber die gesamte Dauer eines knapp 12-stiindigen Experiments, bestehend aus 21 Halbzy-
klen und 20 Wirmeriickgewinnungsphasen, ermittelten Leistungszahlen lagen bei 0,51 fiir die
Kilteerzeugung und 0,86 fiir die Nutzwirmeerzeugung. Bei einer Halbzykluszeit von 15 min
und einer Dauer der IWR von 13 min ergaben sich fiir die Anlage eine mittlere Kilteleistung
von 970 W und eine Nutzwirmeleistung von 1,63 kW bei einer Antriebsleistung 1,89 kW. Als
TC fiir eine einstufige Lithiumbromid-Wasser-Anlage mit einem COP von 0,75 eingesetzt,
lieBe sich somit eine Kiilteleistungszahl des Kaskadensystems von COP2®® = 1,16 erzielen.

Der Grund fiir die geringen Nutzleistungen und Leistungszahlen liegt zum einen in einem
erhohten Antriebswarmebedarf wihrend der Halbzyklen aufgrund von Warmeverlusten. Zum
anderen konnte bei Versuchen mit vier Reaktionsbetten die interne Warmeriickgewinnung nicht
wie vorgesehen in 5 min durchgefiihrt werden, sondern verlidngerte sich hauptsédchlich aufgrund
des Verhaltens des Nutzwiarmethermostats auf ~ 13 min. Hierbei musste zur Aufrechterhaltung
des Temperaturniveaus im Hochtemperaturreaktor weiterhin Antriebswéarme, auch zum Aus-
gleich von Wirmeverlusten, zugefiihrt werden. Bei Versuchen mit zwei Reaktionsbetten konnte
die interne Wirmeriickgewinnung dagegen wie geplant in etwas mehr als 5 min realisiert
werden.

Konnten durch verbesserte Warmeisolation der Hochtemperaturseite die Warmeverluste redu-
ziert werden und wire durch Verwendung geeigneter Hochtemperaturthermostate eine interne
Wirmeriickgewinnung in 5 min moglich, so wiirden sich (rechnerisch aus Versuch Nr. 50)
Leistungszahlen von COP = 0,73 und COA = 0,95 ergeben. Diese Leistungszahlen entsprichen
in etwa der Anlagenauslegung (siehe Tabelle 6). Mit einer so verbesserten Anlage lie3e sich in
Verbindung mit einer single-effect Lithiumbromid-Wasser-Anlage (COP = 0,75) eine Gesamt-
kilteleistungszahl eines Kaskadensystems von COP2®® = 1,44 erreichen, anstatt des COPE®® der
beschriebenen Anlage von 1,16.

Konnte durch Auswahl von anderen Hydriden die Temperatur der Nutzwirmeabgabe auf
Ty =140 °C angehoben und somit eine double-effect Lithiumbromid-Wasser-Anlage mit
einem COP von 1,25 als "bottoming cycle’ eingesetzt werden, lieBe sich die Gesamtkilteleis-
tungszahl weiter erhthen auf COP#®® = 1,92. Somit sind ausgezeichnete Kilteleistungszahlen
von Kaskadensystemen moglich, die jedoch den Einsatz komplexer Technik und einen hohen
finanziellen Aufwand erfordern.

Die spezifische Kilteleistung der Anlage lag wihrend des Experiments mit 4 Reaktionsbetten
bei 21 W/kg Hydrid. Mit einer auf 5 min reduzierten Dauer der internen Wirmeriickgewinnung
und unter Vermeidung der Wiarmeverluste wire eine geringfiigig hohere spezifische Kilteleis-
tung von 22 W/kg Hydrid moglich. Optimierte Metallhydridreaktoren mit verbesserten
Wirmetransportstrukturen weisen dagegen spezifische Kilteleistungen von bis zu 650 W/kg
auf, Adsorptionsanlagen sogar von iiber 1 kW/kg [97]. Die im Experiment erreichte spezifische
Kilteleistung stellt einen sehr niedrigen Wert dar, der fiir kommerziell genutzte Anlagen eine
grof3e Menge des teuren Metallhydrids erfordern wiirde.
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7.2 Ausblick

Systemseitige Variations- und Verbesserungsmoglichkeiten:

Prinzipiell erlaubt der vorgestellte Anlagentyp vielfiltige Variationsmoglichkeiten. So kann die
Anlage durch einfache Ventilschaltung auch als einstufige Anlage betrieben werden. Hier las-
sen sich die zwei Kopplungen der Hydride A-B bzw. A-C realisieren. Erstere erlaubt bei
gleichem Nutzwirme- und Kiltetemperaturniveau eine deutlich reduzierte Antriebstemperatur.
Letztere ermoglicht bei gleichem Antriebs- und Kiltetemperaturniveau eine deutliche Anhe-
bung der Nutzwarmetemperatur. Fiir beide Moglichkeiten reduziert sich jedoch die abgegebene
Kilte um 50 %. Ein generelles Problem zweistufiger Metallhydridanlagen ist der Druckbereich,
in dem alle drei Reaktorkopplungen realisiert werden. Wird die Druckdifferenz zwischen zwei
gekoppelten Reaktoren grof3 genug gewéhlt, um eine ausreichende Reaktionsstirke bzw. Vari-
ationsmoglichkeiten hinsichtlich der Temperaturniveaus zu erhalten, so liegt der Druckbereich
schnell tiber 100 bar. Dies wirkt sich in dem Sinne negativ auf die Anlage aus, dass die Wand-
starken der Reaktionsbetten und Gasleitungen ansteigen und hierdurch die parasitdren Massen
vergroflert bzw. die Wiarmeiibertragung der Reaktionsbetten verschlechtert werden. Ist die
Druckdifferenz zwischen zwei gekoppelten Reaktoren jedoch knapp gewihlt, um den gesamten
Druckbereich klein zu halten, kann dies zu nicht ausreichenden Reaktionsstirken und damit zu
verldngerten Halbzykluszeiten fiihren. Dies konnte an der Anlage bei der Niederdruckkopplung
zwischen den Hydriden B und A beobachtet werden. Variationen der Temperatur, bei der diese
Kopplung ablduft, sind dabei nur schwer moglich, wenn z.B. die Temperatur von Hydrid A
erhoht bzw. die Temperatur von Hydrid B abgesenkt werden soll.

Materialseitige Verbesserungsmoglichkeiten:

Fiir einen effizienteren Betrieb der Anlage werden Hydride mit verbesserten thermodynami-
schen Eigenschaften benotigt, insbesondere fiir Hydrid C, das eine starke Plateausteigung und
eine grofle Hysterese besitzt. Bei flacherer Plateausteigung konnte wéihrend der Reaktion eine
bessere Temperatur- und Leistungskonstanz erzielt werden. Hydrid A besitzt bei hoheren
Temperaturen ebenfalls eine grole Hysterese. Dies fiihrte besonders bei der internen Wirme-
riickgewinnung zu einer Erhohung der einzubringenden Antriebswirme, da die Absorption bis
weit tiber die 90 %-Absorptionsgerade stattfand, die Desorption jedoch auf der 90 %-Desorpti-
onsgeraden begann.

Anlagentechnische Verbesserungsmoglichkeiten:

Die beschriebene Anlage wurde hinsichtlich ihrer Dimensionen grofl ausgelegt. Dies erwies
sich bei Aufbau und Reparaturen als sehr hilfreich. Fiir einen effizienten Betrieb der Anlage
sollte sie jedoch so kompakt wie moglich dimensioniert sein, insbesondere die Gas- und Wir-
metrigerleitungen. Das bei Reaktionsbetten dieser Konfiguration auftretende Problem der
inhomogenen Umstromung des inneren Rohres mit Warmetridger, das u.U. sogar zu Totzonen
fiihren kann, resultierte in Abweichungen zwischen der Wirmetrdgertemperatur im Ringspalt
der einzelnen Reaktionsbetten und in den Fluidsammlern. Hierdurch wurde zum einen eine
energetische Bilanzierung erschwert, zum anderen fiihrte dies auch zu einem inhomogenen
Temperatur- und Leistungsverhalten. Besonderer Wert muss auf die Isolierung der Hochtempe-
raturseite gelegt werden, da Wirmeverluste durch Konvektion und Strahlung die
einzubringende Antriebswiarme erhohen und hierdurch die Leistungszahlen der Anlage deutlich
verringert werden konnen.
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Anhang

Al Periodensystem der Elementhydride

1 2
12.70% 18.30%
LiH BeH,
-91 ca.0
ca. 900°C ab 220°C
Lithium Beryllium
4.20% 7.70%
NaH Mg Ho
-57 -74
ca. 420°C ab 290°C
Natrium | Magnesium
2.50% 4.80%
KH CaH,
-56 -184
420°C ca. 1000°C
Kalium Calcium
1.20% 2.30%
RbH SrH,
£ -177
364°C 675°C
Rubidium | Strontium
0.75% 1.40%
CsH BaH,
-50 -172
195°C ca. 1000°C
Caesium Barium

A: Wasserstoffgehalt [Gew.-%]

B: Bildungsenthalpie [kJ/mol] bei 298 K

C: Zersetzungstemperatur [°C]

(bezogen auf 1 bar)

Mo

Molybdan

Tc

Technetium

Ru

Ruthenium

Salzartige Hydride

Kovalente Hydride

Rh

Rhodium

w

Re

Rhenium

Os

Ir

Iridium

<20°C
Kupfer

Ag

13 14 15 16 17
21.9% gasf. | 25.10% gasf. 17.80% 11.20% SP 19.50%
BH, CH, NH; OH, | FH59,
18 -75 -46 -286 -300
ab 100°C
Bor Kohlenstoff| Stickstoff | Sauerstoff Fluor
10.10% 12.60% gasf.| 8.90% gasf. 5.90% gasf. | 2.80 %gasf.
AH; | SH, | PHy | SH, | CH
-1 34 -5 -21 -92
ca. 90°C 450°C 300°C
Aluminium |  Silicium Phosphor Schwefel Chlor
4.20% 5.30% gasf. 3.90% gasf. 2.50% gasf. | 1.25% gasf.
GaH;; GeH4 ASH3 SeHz BrH
>0 91 66 73 -36
ca. 130 C 280°C 300°C 300°C
Gallium | Germanium Arsen Selen Brom
2.60% 3.30% gasf. 2.40% gasf. 1.55% gasf. | 0.78% gasf.
InH3 SnH, SbH; TeH, IH
>0 163 145 100 26
-20°C 20°C -50°C 150°C <300°C 300°C
Cadmium Indium Zinn Antimon Tellur lod
1.60% 1.90% 1.4 % gasf.
TIHs PbH,4 BiH3 PoH, At
>0 > 278 > 278 <278
Quecksilber| Thallium Blei Bismut Polonium Astat

Abbildung A.1: Periodensystem der Elementhydride [176]

1.31%

EUH2

Europium

Cm Bk

Curium Berkelium

Californium | Einsteinium

1.15%

YbH,

-182

Ytterbium
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Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

A2 Einfache Metallhydridanlagen

Tabelle A.1: Ubliche Temperaturen und Leistungszahlen einfacher Metallhydridanlagen

Anlagentyp Tc Ty bzw. Ty Tp cop?l COAD
[°C] [°C] [°C]

SS/SE 11 10 ... 20 35...45 150 ~0.5 -

SS/SE 11 5..15 25..35 110 0,7 -

SS/SE 11 3 40 115 0,53 -

SS/SE 11 -50 40 215 0,2 -

SS/SE 1 5 40 150 0,57 1.4

SS/SE 11 10 30 110 0,74 -

SS/SE 1 5 70 220 0,44 1.4

SS/SE 1 10 100 240 0,4 0,75

SS/DE 5..10 35...45 240 ~0.7 ~0.7
80 ... 100

SS/DE 5 70/ 215 370 0,74 1,7

DS/DE 7..17 25..35 135 ~14 -

DS/DE -10 40 220 0,56 -

DS/DE 10 30 160 1,2 -

DS/DE 10 40 ... 60 200 1,1 -

MHTW (7/2)? | 5...20 30 ...60 190 ... 250 0,81 1,6
35...90

MHTW (7/2) 0..20 30 ... 60 250 ... 350 0,45 0,7
70 ... 150

MHTW (7/2) -50 40 215 0,25 -

MHTW (10/5) 5..20 35...55 195 ... 220 0,85 1,8
35...75

MHTW((10/5) 5 40 217 0,91 -

MHS (7/1) 5 30 250 ... 350 0,65 0,6
70 ... 150

MHS (7/1) 0..15 30...42 190 ... 250 ~1.0 1,5
35..90

D Ohne Beriicksichtigung der thermischen Massen/Wirmekapazititen von Behilter, Wirmeleitstruktur,
Wirmetauscher, Fluide. Riickwirmezahl ¢ = 40 %, auch fiir MH-Systeme.

2) (7/2) Anzahl der Hydride in einem Reaktionsbett im HT-/NT-Kreislauf
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A3

Metallhydridanlagen als Bottoming Cycle in Kaskadensystemen

Tabelle A.2: Temperaturen und Leistungszahlen von ausgewihlten Metallhydridanlagen als BC

Anlagentyp") | Verwendete Metallhydride® Tp Ty Tc COop
[°C] [°C] [°C]
SS/SETT Y | LaNis - C2 105 35 2 0,7
SS/SE Y | LaNiy gsAly 5 - C5 115 35 2 0,65
SS/SE YD | LmNi, ¢sSn 5 - C1 95 35 2 0,68
SS/DEM® 1 LaNi, ;Sng 5 - C15 - C2 155 35 2 1,25
SS/DEM® | LaNi, 4Alj 3,Mng 56 - LaNi5 - C2 215 36 2 1,45
SS/DEM® 1 LaNi, ;Sng 5 - LmNi, gsSng ;5 - C1 185 35 2 12
DS/DE!® | LaNi 75Al( 5 - LmNig gsSng 5 - C1 165 36 2 1,1
DS/DE!® 120 - LmNi, gsSng ;5 - C1 195 36 2 12
2xSS/SE!®) [ LaNi, 3Al 4Mnyg 5 - LmNiy gsSng 5 - LmNiy gsSng ;5 - C1 259 35 2 1,36
2xSS/SE!®) [ LaNi, 4Alj 34Mng 56 - C15 - LmNiy gsSng ;5 - C1 220 36 2 0,88
DS/TE!3®) | LaNi4 3Al) 4Mng 5 - LmNiy g5Sng 5 - LmNiy gsSng 15 - C1 250 35 2 1,6
DS/TE!Y | Mg, 53Ni - C20 - LaNig 7Sn 5 - LmNiy ¢sSng ;5 - C1 420 36 2 1,26
SS/TE!3®) [ LaNi; gAly ¢sMng 45 - LaNiy 3Aly 4Mng 5 - LmNiy gsSng ;5 - C1 350 35 2 1.3
DS/QE!3D | MgNi - LaNiy 3Aly 4Mng 5 - LmNiy ¢sSng 5 - C5 - C1 390 35 2 1.8

D Werte in hochgestellten Klammern verweisen auf die Abbildung des jeweiligen Anlagentyps
2 CX steht fur Ti1_eryV0.43FC0.09CI'0_05MH1.5 mit y=X/100
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A4

Metallhydridanlagen als Topping Cycle in Kaskadensystemen

Tabelle A.3: Temperaturen und Leistungszahlen von ausgewéhlten Metallhydridanlagen als TC

Anlagentyp") | Verwendete Metallhydride? Tp Ty Ty | Te | COP | COA
[°C] [°C] [°C] | [°C]

SS/SE 1Y [ LaNi4 4Al( 34Mng 56 - C2 205 127 35 2 | 064 | 09

SS/SE 119 [ LaNi, ,Aly 4sMng 35 - C2 245 150 36 | 2 | 055 | 084
SS/SE 19 | LaNi, ;Al 4Mny 5 - LmNiy ¢sSng 15 245 85 85 | 2 | 045 | 1,31
SS/DEM® Mg, ,3Ni - LaNiy ;Sn 5 - C1 425 100 35 | 2 | 08 | 085
SS/DE!®) [ Mg, 53Ni - LaNiy Alj 5,Mng 35 - C5 380 140 35 | 2 | 081|073
SS/DEM® | Mg(Ni) - LaNi, Al s,Mn( 35 - LmNiy gsSng 15 355 100 35 | 2 108 | 08

DS/DEU!® | LaNi, ,Alj 46Mny 34 - LmNiy gsSng ;5 - C1 275 100 36 | 2 | 096 | 0,85
DS/DE!® | LaNi, Al 5,Mny 35 - LmNiy 9;Sng ;5 - C1 330 140 3 | 2 | 086 | 080
TS/TE!3® | Mg(Ni) - LaNi, Aly 5,Mng 36 - C5 - C2 404 150 40 | 2 077 | 08

TS/TE!3®) | Mg, 53Ni - LaNiy 4Alj 34Mng 5 - C15 - MmNis 365 100 40 | 2 | 032 | 1,18
DS/TE!D | Mg(Ni) - LaNiy 5 Al 4Mng 34 - LmNiy ¢sSng 15 - C1 355 100 35 | 2 | 1,29 | 084
SS/TE!3®) [ Mg(Ni)-LaNiy, Al 4sMnyg 35-LmNiy 45C00 1Mng 505Alg 205-C15-C10-C10 | 420 | 100/150° | 77 | 2 | 0,52 | 1,18
SS/TE!3®) [ LaNi, 3Aly 4Mny 5 - LaNiy sAly 5oMng 5 - C15 - C2 - C2 382 100 36 | 2 | 046 | 1,07
SS/TE!3®) [ Mg, 53Ni - LaNiy 3Al) 34Mny 56 - LaNiy 3Alj 34Mng 56 - C15 - C5 - C5 380 100 35 | 2 | 057 | 096
SS/TE!3®) [ LaNi; gAly ¢sMng 45 - LaNiy 3Al 4Mny 5 - LaNiy ,Sng 5 - C5 - C1 - C1 350 | 1041119 35 | 2 | 0,87 | 0,68

D Werte in hochgestellten Klammern verweisen auf die Abbildung des jeweiligen Anlagentyps
2) CX steht fiir Ti1_eryV0_43Feo_09Cl'0_05Mn1.5 mit y=X/100
3) Nutzwirmeabgabe auf zwei Temperaturniveaus
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A5 Konzentrations-Druck-Isothermen und van’t-Hoff-Diagramm der verwendeten Metallhydride

100

LaNi, ,Alj 5,Mn, s

10 o

Druck [bar]
|

— e -

269°C Absorption
269°C Desorption
240°C Absorption
240°C Desorption
190°C Absorption
190°C Desorption
171°C Absorption
171°C Desorption
151°C Absorption
151°C Desorption

O B e L I ) B B B
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75

Konzentration [Gew.-%]

Abbildung A.2: KDI fiir Hydrid A bei unterschiedlichen Temperaturen

100

10 —

Druck [bar]
Lol |

0.1

—ll— 133°C Absorption LaNi, Al 5,Mn, 5
—¥— 117°C Absorption
—&— 108°C Absorption

—&— 99°C Absorption
—@&@— 90°C Absorption

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75

Konzentration [Gew.-%]
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Abbildung A.3: KDI fiir Hydrid B (links) und Hydrid C (rechts)

- - 100 97—
7 |—— 32°C Absorption LmNi, ,,Sn 3 Tig.99Z80,01 V g.43F€0,00Cr0 osM, 5
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| |= & = 6°C Desorption i _ ___v___v___-v———’?-"'v"’%f
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— © — 2°C Desorption v, s = =
= 10 o 1 o — —o— — AT TS e — °
- . V, o — —0 — =
- - / -
| . — &
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| = 1/
Q
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_ A T
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_ 1 —V— 30°C Desorption
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Temperatur [°C]

100 1 1 1

[
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Ve
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Lol
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|
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1
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90 % Absorption N

10 % Absorption N A

90 % Desorption N\
10 % Desorption N\
korrigierte Auslegung O\

urspriingliche Auslegung N W1

N

REELA:

0.1 T T T I T T T T I T T T T ™ T T T
0.0015 0.002 0.0025 0.003

Temperatur [1/K]

Abbildung A.4: Van’t-Hoff-Diagramm der drei verwendeten Hydride und Kreisprozess der Auslegung

0.004
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Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

A.6 Auslegung eines Metallhydrid-Reaktionsbettes

A.6.1 Allgemeine Berechnung

Der von einem Metallhydrid bei der Absorption/Desorption von n Molekiilen Wasserstoff in
einem Halbzyklus abgegebene/aufgenommene Wirmestrom ergibt sich zu:

Quten = T (A1)
Der vom Wirmetrdger aufgenommene/abgegebene Wirmestrom lédsst sich schreiben als:

Der im Reaktionsbett iibertragene Wiarmestrom ergibt sich aus dem Warmedurchgangskoeffi-
zienten und der Warme iibertragenden Oberfliche zu:

Qwy = k- A-ATwu (A.3)

Fiir die Forderung, dass der vom Metallhydrid absorbierte/desorbierte Wiarmestrom vollstéandig
vom/an den Wirmetrédger iibertragen wird, gilt:

Querr = Qur = Qwu (A4)

Es gilt nun, in Abhéngigkeit des durch Absorption/Desorption des Hydrids umgesetzten Wér-
mestroms und der gewiinschten Wirmetrdgertemperaturdifferenz im Reaktionsbett, den
Massenstrom des Wirmetridgers und seine Ein- und Austrittstemperatur am Reaktionsbett zu
bestimmen.

A.6.2 Berechnung des Wirmedurchgangskoeffizienten

Fiir die Wirmeleitung ldsst sich die mittlere wirmeiibertragende Fliche A, ganz allgemein
schreiben als [177]:

1
— = ——dr (A.5)
A, T1,-1 r1A(r)
Fiir einen Hohlzylinder ergibt sich die Flache in Abhingigkeit des Radius zu:
A(r) = 2mlr (A.6)

und somit gilt:

AZ_AI

An = ATAD (A7)
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Betriebsverhalten einer zweistufigen Metallhydridsorptionsanlage zur Kilteerzeugung

Nach [177] ladsst sich der Warmedurchgangskoeffizient k fiir die stationire, eindimensionale
Wirmeiibertragung wie folgt berechnen:

1 1 Sw 1 Seff
— = + + + (A.8)
kA oA, Ay Am, 044, Aets Ap

In Gleichung (A.8) ist A die GroBe einer beliebigen Bezugsflache. Wihlt man die duflere Ober-
fldche des Innenrohres A, als Bezug, so ergibt sich:

K = 1 (A.9)
1 d In(d/d) d/dd In(d/d )
+ + +
a 2 Ay o 2 Aoy

1

mit dem effektiven Durchmesser d.¢ (geometrische Schwerelinie zwischen Aulendurchmesser
des Sintermetall-Filterrohres und Innendurchmesser des Innenrohres). Zur Losung von Glei-
chung (A.9) muss jetzt nur noch der sich bei gegebener Wirmetrigerstromung einstellende
duBere Wirmeiibergangskoeffizient o, bestimmt werden.

A.6.3 Berechnung des konvektiven Wirmeiibergangskoeffizienten

Fiir die Berechnung von Metallhydrid-Reaktionsbetten wird angenommen, dass die Warmeii-
bertragung vom Innenrohr an den Wirmetrdger bei konstanter Wandtemperatur Ty, und
isoliertem AuBenrohr stattfindet. Der mittlere Warmeiibergangskoeffizient o fiir einen durch-
stromten Ringspalt ldsst sich {iber die NuB3elt-Zahl berechnen [178]. Die Stoffwerte sind dabei
auf die mittlere Wirmetrdgertemperatur T\, = (T" + T"")/2 zu beziehen.

o - dh
Nu = (A.10)
A
mit dem hydraulischen Durchmesser d;, eines Ringspalts:
d, = 4B — g 4, (A.11)
Ubenetzt

Fiir thermisch und hydrodynamisch ausgebildete Laminarstrémung (Re < 2300) im Ringspalt
gilt fiir obige Annahmen folgende Niherungsgleichung [178]:

Nu, = 3,66 +1,2 - (d,/d,) "* (A.12)

Fiir thermischen Anlauf bei hydrodynamisch ausgebildeter Laminarstromung und fiir gro3e
Werte von (Re Pr dy, /1) gilt [178]:

Nu, = fg -3/Re - Pr-d,/1 (A.13)
mit dem Faktor fg als:

f, = 1.615(1+0.14 - (d,/d) ") (A.14)
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Bei thermischem und hydrodynamischem Anlauf wird die Wirmeiibertragung nach der Grenz-
schichttheorie berechnet. Fiir groBe Werte von (Re Pr d;, /1) ergibt sich die Ndherung zu:

1/6
2 0,5
={—=—"! . (Re-Pr-d /1" Al
Nug {1+22-Pr} (Re - Pr-dy/1) (&.15)

Die mittlere Nuf3elt-Zahl fiir eine ausgebildete Laminarstrémung mit thermischem und hydro-
dynamischem Anlauf kann nun angegeben werden zu:

3 3 3,173
Nu_, = (Nu; +Nu, +Nuj ) (A.16)

In Bezug auf die Temperaturabhingigkeit der Stoffwerte gilt:

0,11
Pr) (A.17)

Nu = Num'(—
Pry,

A.6.4 Berechnung des Reaktionsbettes als Wirmetauscher

Zur Berechnung von Wirmeiibertragern benutzt man haufig die mittlere bzw. logarithmische
Temperaturdifferenz AT, ,, die man durch Integration der ortlichen Differenz der Wérmetriger-
temperatur Tywr und der mittleren Reaktionsbetttemperatur Tgrp iiber die gesamte
Ubertragungsfliche erhilt [177].
T'wp—T"
AT, = —— 7 (A.18)
T'wr—Tgs

T wr—Trp
Der im Reaktionsbett iibertragene Warmestrom lésst sich analog zu Gleichung (A.3) schreiben:
Qwy = k- A- AT, (A.19)

Aus Gleichung (A.18) folgt mit der Definition fiir ATy aus Gleichung (A.2):

Trp — (ATyp + Trp) - exp(ATy /AT, )

T'wr = A2
wT 1 - exp(ATy/AT,) (4.20)

Fiir jedes iterativ angenommene ATy ergibt sich aus Gleichung (A.2) ein Wirmetrégermas-
senstrom. Aus diesem ldsst sich die Reynolds-Zahl, und somit nach dem in Kapitel A.6.3
dargestellten Vorgehen der Wirmeiibergangskoeffizient o, bestimmen. Aus Gleichung (A.8)
ergibt sich mit den anderen, experimentell ermittelten bzw. aus der Literatur ibernommenen,
Wirmeiibertragungskoeffizienten und Warmeleitfahigkeiten ein kA-Wert; aus diesem ldsst sich
tiber Gleichung (A.19) die logarithmische Temperaturdifferenz AT, bestimmen. Mit Gleichung
(A.20) lasst sich schlieBlich die Eintritts- und somit auch die Austrittsttemperatur des Reakti-
onsbettes berechnen, so dass die Bedingung aus Gleichung (A.4) erfiillt ist.
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A7 Auslegungsdaten der zweistufigen Versuchsanlage

Tabelle A.4: Korrigierte Auslegungsdaten der zweistufigen Versuchsanlage

Hydride A2 (Abs.) Al (Des.) B1 (Abs.) B2 (Des.) C1 (Abs.) C2 (Des.)
Masse Hydrid kg pro RB 1,960 1,960 1,850 1,850 1,800 1,800
Dichte Hydrid kg/l pro RB 7,5 7,5 7,5 7,5 7.5 7,5
Volumenfiillung % RB 60,1 60,1 56,7 56,7 55,1 55,1
spez. Wirmekapazitit J/kgK Hydrid 500 500 500 500 500 500
Reaktionsenthalpie J/mol Hydrid 46112 48638 28002 30124 20118 25982
Reaktionsentropie J/K mol Hydrid 114,6 118,1 105,4 110,6 97,4 112,6
Speicherfihigkeit Gew.% maximal 1,20 1,20 1,45 1,45 1,65 1,65
Speicherfahigkeit Gew.% technisch 0,90 0,80 1,15 1,15 1,30 1,30
Speicherfihigkeit Gew.% machbar 0,80 0,80 0,85 0,85 0,87 0,87
Masse H2 g pro RB 15,7 15,7 15,7 15,7 15,7 15,7
Molmenge H2 mol pro RB 7,8 7,8 7.8 7.8 7,8 7,8
Halbzykluszeit min 15

Q kJ pro RB 359 378 218 235 156 202
P w pro RB 399 420 243 261 174 224
Masse H2 g gesamt 62,7 62,7 62,9 62,9 62,6 62,6
Q kJ gesamt 1435 1513 874 940 625 807
P w gesamt 1594 1681 971 1044 695 897
Reaktionsbetten

Massenstrom WT gls pro RB 12,9 14,3 9,1 11,1 14,4 8,0
Volumenstrom WT I/min pro RB 0,8 1,0 0,5 0,6 0,8 0,5
Massenstrom WT gls gesamt 51,4 57,2 36,6 44.4 57,6 32,1
Volumenstrom WT 1/min gesamt 3,1 3,9 2,1 2,6 3,3 1,9
Wirmetriger

Dichte kg/m3 | Wirmetriger 980 873 1030 1040 1036 1040
spez. Wirmekapazitit J/kgK | Wirmetréger 1884 2443 3887 3839 3866 3839
kinem. Viskositit mm?s | Wirmetriager 3,10 0,48 1,35 3,96 1,97 3,96
Wiirmeleitfahigkeit W/mK | Wirmetrager 0,12 0,10 0,53 0,51 0,52 0,51
Prandtl-Zahl Wiirmetriger 48,2 10,2 10,2 31,0 15,2 31,0
nach VDI 6. Auflage [178]

Stromungsgeschw. WT m/s pro RB 0,135 0,168 0,091 0,110 0,143 0,079
Reynolds-Zahl 87 709 135 55 145 40
RePrdh/1 9,57 16,57 3,15 3,92 5,04 2,83
Nul 4,92 4,92 4,92 4,92 4,92 4,92
fg 1,85 1,85 1,85 1,85 1,85 1,85
Nu2 3,92 4,71 2,71 2,92 3,17 2,62
Nu3 1,09 1,85 0,81 0,75 0,96 0,64
NuBelt-Zahl 5,66 6,13 5,19 5,25 5,34 5,16
O aussen W/m2K 336 303 1375 1338 1382 1316
o innen [86,169] W/m2K 2000

Aw W/mK 13

A eff W/mK 8

kA W/K 19,2 17,9 40,8 40,4 40,9 40,1
k W/m2K 2348 2184 497.8 4929 498,7 489,8
NTU 0,8 0,5 1,1 0,9 0,7 1,3
T' (Eintritt) °C Wairmetriger 80,0 290,0 23,0 16,0 0,0 16,0
T" (Austritt) °C Wiirmetriger 96,4 278,0 29,8 9,9 3,1 8,7
Interne Wirmeriickgewinnung

Masse (ohne Hydrid) kg RB 1,277 1,277 1,225 1,225 1,223 1,223
spez. Wirmekapazitiit D J/kgK Rohr 500 500 500 500 500 500
Zeit ITWR min 5

o IWR 0,4

Q IWR kJ pro RB 192 192 -6 -6 -15 -15
Q IWR kJ gesamt 769 769 -26 -26 -58 -58
Q Halbzyklus+IWR kJ gesamt 2204 2282 848 914 567 749
P Halbzyklus+IWR w pro RB 459 475 177 190 118 156
P Halbzyklus+IWR w gesamt 1836 1902 707 762 473 624

1 Ubernommen aus [168]
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A.8 Spezifikationen der verwendeten Bauteile und Geriite

Reaktionsbetten

Sintermetall-Filterrohre:

GKN Sinter Metals Filters GmbH, Radevormwald

Nahtlose Filterrohre, Qualitidt SIKA-R1/S aus CrNi-Stahl (1.4404), Filterfeinheit 1um absolut,
d, = 6mm, d; = 3mm

AuBeres Rohr:

Dockweiler GmbH, Oststeinbeck

Nahtlos kaltgezogenes Rohr VSR 80, gerade gerichtet, 1.4404-m (nach DIN 17548: blankge-
gliiht), Toleranzen D4/T3 (gem. DIN 2462), d, = 35 x 1,5 mm

Inneres Rohr (Druckbehélter):

Dockweiler GmbH, Oststeinbeck

Nahtlos kaltgezogenes Rohr, 1.4571-h (nach DIN 17548: blankgebeizt), Toleranzen D3/T3
(gem. DIN 2462), d, =30 x 1,5 mm

Endkappen:
Am Institut gefertigt, warmgewalzter gebeizter Flachstahl 1.4571, 35 x 10 mm, DIN 1017

Blatt 2, Carl Spéter Vertriebsgesellschaft mbH, Stuttgart

Drahtwendeln:
F. Jakob, Edelstahl Spezialdraht GmbH, Plettenburg
Aus Stahl 1.4301,d, =0,8 m

Aluminiumschidume:

ERG Materials and Aerospace Corporation, Oakland, USA

Duocel Al-Schaum aus 6101-F, 10 PPI (pores per inch), 8 % Volumenerfiillung, d, = 27,5mm
+/-0,5,d; =8,5 mm +/- 0,5,1 =50 mm +/- 1

Fluidleitungen

Gasleitung:
Dockweiler GmbH,Oststeinbeck

Nahtlos kaltgezogenes Rohr, gerade gerichtet, au3en frei von Quer- und Léangsrillen, 1.4404-m
(nach DIN 17548: blankgegliiht), Toleranzen D4/T3 (gem. DIN 2462), d, = 12,7 x 1,22 mm

Niedertemperatur- Wirmetrigerleitung:
Serto Jacob GmbH, Fuldabriick
Kupfer-weich, d; =10 x ] mmund d, =6 x 1 mm

Hochtemperatur-Wérmetrigerleitung:
Serto Jacob GmbH, Fuldabriick
1.4571 nahtlos, frei von Quer- und Lingsriefen, d, = 10 x I mmund d, = 6 x 1 mm

Armaturen

Niedertemperatur-Reaktionsbett-Fluidventile:
Serto Jacob GmbH, Fuldabriick
16x Messing Regulier-Eckventile SO 4.6121L-6-6
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Hochtemperatur-Reaktionsbett-Fluidventile:
Otto Vogeli Industriearmaturen GmbH, Philippsburg
8x Edelstahl Nadelventile DN4, Anschliisse G1/8, PN100, T bis 350°C.

Niedertemperatur-Fluidventile:

Otto Vogeli Industriearmaturen GmbH, Philippsburg

28x Messing 2/2-Wege-Ventile Typ A 6359/1002/7003, d;=10mm, Anschliisse G3/8%,
T=-10...80°C,p=0... 16 bar

Hochtemperatur-Fluidventile:

Otto Vogeli Industriearmaturen GmbH, Philippsburg

14x Edelstahl 2/2-Wege-Ventile Typ 2/640-23-1000-7555-DT, d; = 12 mm, Anschliisse G 1/
2, T=-40...350°C,p=0... 16 bar

Gasventile

B.E.S.T. Ventil+Fitting GmbH, Stuttgart

6x SS-8BG-VCR-3D, pneumatisches Faltenbalgventil, T = -21 ... 315 °C, p,,,x = 68 bar
16x SS-1RS8, Nadelventil, T =-54 ... 232 °C, p;ax = 345 bar

8x SS-DSS4, Faltenbalgventil, T =-75 ...120 °C, py,,x = 240 bar

Elektropneumatische Ventile:

Festo AG & Co. KG, Esslingen

6x 3/2-Wege-Ventil, Serie D902, Typ 9982, Nennweite 4 mm
C. Biirkert GmbH und Co. KG, Ingelfingen

12x 4/2-Wege-Ventil, Typ 0470, Nennweite 4 mm

Pumpen

Niedertemperaturpumpen:

J.H. Bornemann GmbH, Obernkirchen

4x Exzenterschneckenpumpe, Typ E2L 164 mit DS-Getriebe Motor Typ SK01-80 S/4 von
Getriebebau Nord und Frequenzumrichter SK550/1 FCV von Nordac, T = -5 ... 40 °C, Forder-
menge 2 ... 11 I/min, Drehzahl 75 ... 393 1/min, Forderleistung 0,1 ... 0,2 kW, Motorleistung
0,55 kW

Hochtemperaturpumpen:

Maag Pump Systems, Textron GmbH, Kassel

2x Zahnradpumpe, Typ 28/28, mit Motor Typ 1LA7 073-4AB16-ZA11von Siemens und Fre-
quenzumrichter 8211 von Lenze, T=0 ... 150°C bzw. 0 ... 330 °C, Férdermenge 5 ... 20 1/min,
Drehzahl 774 ... 2250 1/min, Forderleistung 0,02 ... 0,08 kW, Motorleistung 0,37 kW

Wirmetauscher

Plattenwirmetauscher:

Wilchwitzer Thermo-Technik GmbH, Nobitz-Wilchwitz

4x geloteter Kupfer-Plattenwéarmetauscher, WP2-50 (Niedertemperatur)
Alpha Laval GmbH, Mainz

1x geloteter Kupfer-Plattenwidrmetauscher, CB25-12L

1x geloteter Kupfer-Plattenwéarmetauscher, CB26-50H
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Thermostate/Kryostate

Thermostat1:

Fa. Haake GmbH, Karlsruhe

Typ N2 T, T =-50 ... 40 °C, Temperaturkonstanz +/- 0,1 °C, Heizleistung 2 kW, Kiihlleistung
1,3 kW (-10 °C)

Thermostat2 und 3:

Fa. Haake GmbH, Karlsruhe

Typ N2 R digital, T = -25 ... 150 °C, Temperaturkonstanz +/- 0,1 °C, Heizleistung 2 kW, Kiihl-
leistung 400 W/750 W (-10 °C/20 °C)

Thermostat4:

Fa. Haake GmbH, Karlsruhe

Typ N8 C41, T =-40 ... 140 °C, Temperaturkonstanz +/- 0,01 °C, Heizleistung 2 kW, Kiihlleis-
tung 750 W/1,0 kW (0 °C/20 °C)

Thermostat5:

Lauda Dr. R. Wobser GmbH + Co. KG, Lauda-Ko6nigshofen

Hochtemperaturthermostat USH 400 mit geregeltem Kiihler MVH, T =20 ... 400 °C, Tempe-
raturkonstanz +/- 0,02 ... 0,1 °C, Heizleistung 3 kW, Kiihlleistung 1,0 kW/6 kW (80 °C/
300 °C)

Thermostat6:

Fa. Haake GmbH, Karlsruhe

Hochtemperaturthermostat HT 400, T = 70 ... 400 °C, Temperaturkonstanz +/- 2 °C, Heizleis-
tung 3,3 kW

Messtechnik

Gasdurchflussmesser Nr.1:

Teledyne Hastings Instruments, Hampton, USA

Hastings HFM 201, Messbereich O ... 100 I/min H,, T =0 ... 50 °C, p;,ax = 100 bar, Genauig-
keit (Linearitit+Wiederholgenauigkeit+Hysterese) < +/- 1,3 % vom Messbereich (FS),
Temperaturfaktor < +/- 0,05 %/°C (FS) bei T =15 ... 45 °C

Gasdurchflussmesser Nr.2:

Teledyne Hastings Instruments, Hampton, USA

Hastings STH-50 KPR, Messbereich O ... 50 I/min Luft, T =0 ... 50 °C, p,,x = 100 bar, Genau-
igkeit (Linearitit+Wiederholgenauigkeit+Hysterese) < +/-2 % vom Messbereich (FS),
Temperaturkompensation +/- 1 % ... 3 % (FS) bei T =0 ... 50 °C

Gasdurchflussmesser Nr.3:

Brooks Instruments B.V., Niederlande

Brooks 5812N, Messbereich 0 ...200 I/min Wasserstoff, T =0 ... 65 °C, pax = 100 bar,
Genauigkeit (Linearitiat+ Wiederholgenauigkeit+Hysterese) < +/- 1,2 % vom Messbereich (FS),
Temperaturkompensation bei T =0 ... 65 °C

Wirmetrdgerdurchflussmesser:

Krohne Messtechnik GmbH + Co. KG, Duisburg

4x Magnetisch-Induktiver-Durchflussmesser, IFS 6000 F/6, p.x = 10 bar, T, = 140 °C,
Messbereich 2 ... 11 I/min, DN 10, PN 40

2x Schwebekorper-Durchflussmesser, H250, p;,.x = 10 bar, Tp,,«x = 150 °C bzw. 300 °C, Mess-
bereich 5 ... 20 I/min, DN 25, PN 40
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Thermoelemente:

Thermocoax, GmbH, Hamburg

Mantelthermoelement Typ K (NiCr/NiAl), TKA 15/10 mit TM Messstelle, T =-200 ...
1000 °C, Genauigkeit +/- 1,5 K (unkalibriert)

Druckaufnehmer:

Keller AG fiir Druckmesstechnik, Winterthur, Schweiz

3x Piezoresistive Absolutdruckaufnehmer Typ PAA-15 HTC / 8748-50, pp,.x = 50 bar, Genau-
igkeitsklasse (Linearitit+Wiederholgenauigkeit+Hysterese) = 0,5 % vom Messbereich (FS),
Temperaturkompensation O ... 170 °C

7x Piezoresistive Absolutdruckaufnehmer Typ PAA-14-100, p,.x = 100 bar, Genauigkeits-
klasse  (Linearitit+Wiederholgenauigkeit+Hysterese) =2 % vom  Messbereich  (FS),
Temperaturkompensation O ... 80 °C

Isolierung

Niedertemperatur-Isolierung:
Frigotechnik Handels-GmbH, Gerlingen
AF/Armaflex-Schlduche, Klasse B1, verschiedene Durchmesser

Hochtemperatur-Isolierung:

Firma Karger GmbH, Frankfurt a.M.

Zetex-Isolierbdander (asbestfreies Textilgewebe aus hochtexturiertem Garn auf Silikat-Basis
(Siliziumoxid)), T =-73 ... 600 °C, Breite 20 mm, s=3,2mm, A =0,05...0,01 W/mK bei
T=38..360°C
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A.10  Die Schaltzustinde der Anlage

Tabelle A.5: Die Schaltzustinde wihrend der vier Phasen eines Gesamtzykluses

1.HZ 1.IWR 2.HZ 2.JWR
Gaskreis
Kopplungen Al-Cl1 A2-C2
C2-Bl1 Cl1-B2
B2 - A2 B1-Al
Ventile offen V1 V3 V5 V2 V4 V6
Wirmetrigerkreis A
zugeschaltete Al: TST6 Al: TSTS
Thermostate A2: TSTS A2: TST6
Ventile offen V23 V26 V24 V25 V24 V25 V23 V26
V27 V30 V27 V30 V28 V29 V28 V29
V39 v41 V40 V42 V39 v41 V40 V42
Wirmetrigerkreis B
zugeschaltete B1: TST4 B1: TST3
Thermostate B2: TST3 B2: TST4
Ventile offen V15 V18 V16 V17 V16 V17 V15 V18
V19 V22 V19 V22 V20 V21 V20 V21
V35 V37 V36 V38 V35 V37 V36 V38
Wirmetrigerkreis C
zugeschaltete C1: TST1 C1: TST2
Thermostate C2: TST2 C2: TST1
Ventile offen V7 V10 V8 V9 V8 V9 V7 V10
VIl V14 V11 V14 V12 V13 V12 V13
V31 V33 V32 V34 V31 V33 V32 V34
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A1l Versuchsiibersicht

Tabelle A.6: Ubersicht iiber die Experimente

Lfd Nr. Thermostattemperaturen fiir die Reaktoren Anzahl ZyKklen Bemerkung
A des I A abs I B abs I B des I Cabs I Cdes

1 Vorversuch

2 variierend Vorversuch

3 Vorversuch

4 300 25 0.5 Kopplung A-C
5 120 16 0.5 Kopplung B-A
6 100 14 0.5 Kopplung B-A
7 125 16 0.5 Kopplung B-A
8 25/20/20 8/10/8 0.5 Kopplung C-B
9 29 5 0.5 Kopplung C-B
10 29 5 0.5 Kopplung C-B
11 110 12 0.5 Kopplung B-A
12 110/95 12/14 0.5 Kopplung B-A
13 24 12.3 0.5 Kopplung C-B
14 120 20 0.5 Kopplung B-A
15 330 20 0.5 Kopplung A-C
16 330 25 0.5 Kopplung A-C
17 20 12 0.5 Kopplung C-B
18 110 20 0.5 Kopplung B-A
19 320 100 30 16 22 2 1
20 320 85 20 16 12 12 1
21 330 90 20 16 12 12 4
22 330 75 20 16 6 12 7
23 65 18 16 12 0.5 Einzelkopplung
24 330 2 0.5 Kopplung A-C
25 330 65 18 16 2 12 0.5 Einzelkopplung
26 330 75 18 16 2 8 1
27 330 85 25 16 2 12 4
28 330 85 20 18 2 12 2
29 330 75 20 14 2 12 3

30 330 65 20 14 2 12 3

31 330 75 25 16 2 14 4

32 330 85 20 16 2 14 3

33 330 85 25 16 2 16 6

34 330 85 25 16 2 16 3

35 330 85 25 16 2 16 4

36 330 85 23 16 2 14 3

37 330 75 23 16.2 0 14.4 6

38 330 75 20 16.1 -2 16.4 5 Anfahren

39 330 75 20 16 0 16 5
40 330 75 23 16.2 0 16.5 7 Anfahren
41 330 75 23 16.2 0.5 16.5 5
42 330 75 23 16.2 0 16.5 7
44 330 80 23 16.2 0 16.5 5 2Bett
45 330 78 23 16.2 0 16.5 4 2Bett
46 330 80 23 16.2 0 16.5 9 2Bett
47 330 75 23 16.2 0 16.5 7
48 330 75 23 16.2 0 16.5 5 Anfahren
49 330 75 23 16.2 0 16.5 5 Anfahren
50 330 75 23 16.2 0 16.5 11
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A.12  Versuchsbedingungen des ausgewihlten Gesamtzykluses

Tabelle A.7: Versuchsbedingungen des Gesamtzykluses (Versuch Nr. 50, Tabelle A.6)

Hydrid A B C
Reaktor Al A2 B1 B2 C1 C2
1.Halbzyklus (Dauer 930 s)
Reaktion Des | Abs | Abs | Des | Abs | Des
TST-Temperatur [°C] 330 75 23 16,2 0 16,5
Druckaufnehmer PA3 | PA1/4 | PA2 | PA1/4 | PA3 PA2
Startdruck vor HZ [bar] 65,0 0,2 8,3 334
Startdruck im HZ [bar] 24,6 1,2 8,4 1,2 24,6 8.4
Enddruck [bar] 23,2 1,2 11,7 1,2 23,2 11,7
1.IWR Strategie 1 (Dauer 735 s)
Druckaufnehmer PA3 PA1 PA4 PA2
Startdruck [bar] 23,3 1,1 1,2 11,7
Enddruck [bar] 0,06 50,6 2,5 10,7
2.Halbzyklus (Dauer 915 s)
Reaktion Abs | Des | Des | Abs | Des | Abs
TST-Temperatur [°C] 75 330 16,2 23 16,5 0
Druckaufnehmer PA3 | PA1/2 | PA3 PA4 PA4 | PA1/2
Startdruck im HZ [bar] 1,5 22,2 1,5 8,4 8.4 22,2
Enddruck [bar] 1,2 21,5 1,2 12,5 12,5 21,5
2.IWR Strategie 1 (Dauer 795 s)
Druckaufnehmer PA3 PA1 PA4 PA2
Startdruck [bar] 0,9 20,6 12,5 21,5
Enddruck [bar] 62,7 0,1 8,0 314
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