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Zusammenfassung

Die Reintegration und Nutzung industrieller Abwéarme weist ein hohes Po-
tential zur Einsparung von Primérenergietragern und damit zur Reduktion
von Kohlendioxidemissionen auf. Allerdings wird die Weiterverwertung durch
die fluktuierende Verfiigharkeit und das unzureichende Temperaturniveau der
Abwérme erschwert. Thermochemische Energiespeicher auf Basis von Gas-
Feststoff-Reaktionen bieten nicht nur die Moglichkeit zur Speicherung thermi-
scher Energie mit hoher energetischer Speicherdichte, sondern sie ermoglichen
gleichzeitig auch ein Anheben des Temperaturniveaus durch Wéarmetransfor-
mation.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher eine Gas-Feststoff-Reaktion fiir die che-
mische Speicherung und Transformation thermischer Energie zwischen 100 °C
und 200 °C identifiziert, charakterisiert, modelliert und im Labormafstab de-
monstriert. Ausgehend von einer Literaturrecherche wurden zunéchst sechs
Salzhydrate ausgewéhlt und experimentell untersucht. Dabei stellte sich Calci-
umchlorid als geeignetes Referenzmaterial fiir weitergehende Analysen heraus.
Ausgehend von einer detaillierten Untersuchung der Thermodynamik und Ki-
netik der Reaktion mit Wasserdampf sowie der thermophysikalischen Groften
des Materials, wurde ein FEM-Modell entwickelt. Damit wurden entscheidende
Grundlagen fiir die Analyse und das Modellverstéandnis von Hydraten geschaf-
fen. In einer Sensitivitdtsanalyse wurden die Permeabilitidt der Feststoffschiit-
tung sowie deren Warmeleitfahigkeit als einflussreichste Parameter fiir den
Speicherbetrieb identifiziert. Das Modell wurde anhand experimenteller Daten
eines Rohrbiindelreaktors im Labormafstab mit einer Kapazitiat von 550kJ
validiert. Dabei konnte die chemische Speicherung und Transformation ther-
mischer Energie mit einer energetischen Speicherdichte von 216 kWhm™=3 und
einer thermischen Aufwertung von 130°C auf 165°C erstmals demonstriert

werden.

Thermochemische Energiespeicherung, Warmetransformation, Gas-Feststoft-

Reaktion, Salzhydrat, Calciumchlorid
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Abstract

The utilization and reintegration of process waste heat exhibits a high poten-
tial to save primary energy and thus to decrease carbon dioxide emissions.
However, the utilization is limited by the fluctuating availibility and the insuf-
ficient temperature level of waste heat. Thermochemical energy storage using
gas-solid-reactions enable both storage of thermal energy with a high energy
density and its thermal upgrade via heat transformation within one single pro-
cess.

Therefore, in this thesis a gas-solid-reaction for chemical storage and transfor-
mation of thermal energy within 100 °C and 200 °C has been identified, charac-
terized, modeled and demonstrated on laboratory scale. Based on a literature
review, six salt hydrates were selected for this application and investigated
experimentally. Calcium chloride has been identified as a suitable reference
material for further analysis. Based on a detailed study of the thermodynam-
ics and kinetics of the reaction with water vapor, as well as the thermophysical
properties of the material, a FEM-model has been developed. Hereby, essential
fundamentals were built considering the analysis and modeling of hydrates. A
sensitivity analysis revealed that the permeability and the thermal conductiv-
ity of the reaction bed have the biggest influence on the performance of the
storage. The model has been validated by experimental data from a lab-scale
tube bundle reactor with a capacity of 550kJ. Hereby, chemical storage and
transformation of thermal energy has been demonstrated for the first time ex-
hibiting an energy density of 216 kWhm™ and a thermal upgrade from 130°C
to 165°C.

thermochemical energy storage, chemical heat pump, heat transformation,

gas-solid-reaction, salt hydrate, calcium choride






Kapitel 1
Einleitung

sWirme und Bewegung verwandeln sich ineinander.“ [58]

Mit diesem einfachen und doch folgenreichen Satz beschreibt von Mayer! erst-
mals die Aquivalenz von Wirme und mechanischer Arbeit und driickt damit
die essentielle Bedeutung thermischer Energie in jeglichen thermodynamischen
Vorgangen aus. In Deutschland werden derzeit mehr als 50 % der Primérener-
gie thermisch genutzt [88]. Neben Raumwérme und Warmwasser, entféllt dabei
ein grofer Anteil auf Prozesswiarme, die vorwiegend in der chemischen Indus-
trie benotigt wird. Diese ist mit 31 % des Primérenergieverbrauchs der ener-
gieintensivste Wirtschaftszweig in Deutschland [88]. Um Primérenergietriager
einzusparen und COs-Emissionen zu reduzieren, werden bereits heute Abwér-
mestrome so gut wie moglich in den Prozess integriert. Dennoch werden in
Deutschland schatzungsweise 476 PJ pro Jahr als Abwérme an die Umgebung
abgegeben, weil eine Integration in industrielle Prozesse nicht moglich oder
nicht wirtschaftlich ist [71]. Eine Nutzung der Abwérme bleibt meist aus zwei

Grinden aus:

e Die Abwéarme kann zum Zeitpunkt oder am Ort ihrer Bereitstellung nicht
genutzt werden, sondern wird erst spéater oder an einem anderen Ort

benétigt.

e Das Temperaturniveau der Abwérme ist zu gering. Studien zur Abwérme
aus industriellen Prozessen zeigen, dass in der chemischen Industrie die
Menge der thermischen Energie, die an die Umgebung abgegeben wird,

mit sinkendem Temperaturniveau steigt [71, 87].

! Julius Robert von Mayer, deutscher Arzt und Physiker, 1814- 1878.
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Diese zwei Ursachen fiir die begrenzte Nutzung von Abwéirme erfordern
nach dem Stand der Technik zwei verschiedenen Technologien (vgl. Abb. 1.1).
Die zeitliche oder ¢rtliche Diskrepanz zwischen Warmequelle und -senke kann
durch einen thermischen Energiespeicher ausgeglichen werden. Dabei wirkt der
Speicher wie ein Puffer, der die thermische Energie dann zur Verfiigung stellt,

wenn sie benotigt wird.

Industrielle Abwarme

Ort/Zeit Temperatur

Warme-
transformator

Thermischer
Energiespeicher

Gas-Feststoff-
Reaktion

Abbildung 1.1: Nutzung und Aufwertung industrieller Abwérme: Stand der

Technik und Losungsansatz der vorliegenden Arbeit.

Ist das Temperaturniveau fiir eine weitere Nutzung der thermischen Energie
jedoch zu gering, so 16st der Speicher allein das Problem nicht. Eine thermische
Aufwertung der Abwérme ist notwendig, was einen zusétzlichen Prozess erfor-
dert. Neben der Tatsache, dass diese zweite technische Losung den apparativen
Aufwand fiir die Warmeintegration erhéht, fehlen oberhalb von 150°C geeig-
nete Technologien fiir die thermische Aufwertung der Abwarme. Kommerzielle
Absorptionswiarmepumpen kénnen einen Nutzwédrmestrom auf diesem Tempe-
raturniveau nicht liefern [87]. Um Abwérme jedoch wieder nutzbar zu machen,
muss sie eine ausreichend hohe Temperatur aufweisen, was ab ca. 150 °C gege-
ben ist [87|. Folglich fehlen wirtschaftliche Technologien, um die grofe Menge
industrieller Abwérme zu reduzieren, thermische Energie insgesamt besser zu
nutzen und eine energieeffiziente und ressourcenschonende Produktion zu er-
moglichen.

Durch die vorliegende Arbeit soll dieses Problem dadurch gelost werden,

dass die beiden Ansétze der Speicherung und der Transformation thermischer



Energie miteinander verbunden werden. Gleichzeitig sollen Materialien zum
Einsatz kommen, die bei der Warmetransformation hohere Nutztemperatu-
ren bereitstellen. Gas-Feststoff-Reaktionen ermdéglichen sowohl die chemische
Speicherung thermischer Energie als auch deren Transformation in einem einzi-
gen Prozess. Dabei wird die Reaktionsenthalpie einer reversiblen Reaktion zur
Speicherung thermischer Energie mit hoher Speicherdichte genutzt. Die gute
Trennbarkeit der Reaktionspartner ermoglicht eine verlustfreie Speicherung,
wahrend durch passende Wahl der Prozessparameter die Entladung des Spei-
chers bei einer héheren Temperatur als die Beladung erfolgen kann. Dadurch
wird die Abwérme thermisch aufgewertet. In dem fiir industrielle Abwérme
relevanten Temperaturbereich wurden jedoch bisher nur wenige chemische Re-
aktionssysteme untersucht. Dabei bietet Wasserdampf als gasférmiger Reakti-
onspartner den Vorteil, dass er bei moderaten Driicken kondensierbar, weder
toxisch noch umweltschidlich und in industriellen Prozessen sehr gut verfiig-
bar ist. Deshalb wird in dieser Arbeit eine Wasserdampf-Feststoff-Reaktion
zur thermochemischen Energiespeicherung und -transformation im Tempera-
turbereich von 100°C bis 200 °C identifiziert, charakterisiert, modelliert und

im Labormafstab demonstriert.

Aufbau und Methodik

Nach der Einfiihrung der notwendigen Grundlagen in Kapitel 2 werden in
Kapitel 3 die experimentellen Analyseverfahren vorgestellt und der Teststand
beschrieben. Das weitere methodische Vorgehen der Arbeit ist in Abb. 1.2 dar-
gestellt. In Kapitel 4 erfolgt ausgehend von einer grofsen Anzahl moglicher Gas-
Feststoff-Reaktionen zunéchst die Materialauswahl. Der Fokus liegt dabei auf
Salzen, die in einer exothermen Reaktion Hydrate bilden. Anhand definierter
Kriterien wie bspw. der passenden Temperatur und Reversibilitat der Reaktion
werden die Materialien verglichen und ein geeignetes Reaktionsmaterial aus-
gewahlt. Dieses wird in in Kapitel 5 thermodynamisch, kinetisch und thermo-
physikalisch charakterisiert. Dazu werden die optimalen Prozessbedingungen
sowie die Reaktionsgeschwindigkeit experimentell bestimmt. Fiir die Be- und
Entladung des thermischen Speichers spielen zudem die thermophysikalischen

Eigenschaften des Reaktionsmaterials eine grofe Rolle. Die Reaktionsenthalpie
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und Warmeleitfahigkeit des Speichermaterials sind hierbei ausschlaggebend
und schlieffen die Charakterisierung des Reaktionssystems ab. Diese Mate-
rialcharakterisierung dient zur Parametrierung eines FEM-Modells, das das
Verstandnis der Vorgédnge im Reaktionsbett biindelt und deren Beschreibung
ermoglicht. Dies wird in Kapitel 6 erlautert. Das erarbeitete Modell wird mit-
hilfe eines Teststands im Labormafsstab validiert. Dabei wird die Funktion des
thermochemischen Energiespeichers und -transformators experimentell nach-

gewiesen. Kapitel 7 fasst die Mess- und Simulationsergebnisse zusammen.

Kapitel e Reaktionstemperatur

e Reversibilitat

4 Auswahl

e Thermodynamik
5 Charakterisierung ® Kinetik
e Thermophysik

e Reaktion
6 Modell e Wirmeiibertragung
e Stofftransport

e Funktionsnachweis
7 Laborreaktor o Modellvalidierung

Abbildung 1.2: Methodik der Arbeit.



Kapitel 2
Grundlagen

Thermische Energiespeicher und Energietransformatoren sind technische Lo-
sungen fiir die in der Einleitung erlauterte Problemstellung der industriellen
Abwéarmenutzung. In diesem Kapitel werden die Grundlagen zu diesen zwei
Technologiegruppen zusammengefasst. Dabei wird auf den Stand der Technik
in Hinblick auf die Wissenschaft und technische Praxis eingegangen. Am Ende
jedes Unterkapitels erfolgt ein Vergleich aktuell verfiighbarer Technologien.

Der sich daraus als vorteilhaft ergebende Prozess der Gas-Feststoff-Reaktion
wird in dieser Arbeit ndher untersucht. Deshalb schlieften die thermodynami-
schen und kinetischen Grundlagen von Gas-Feststoff-Reaktionen das Grundla-

genkapitel ab.

2.1 Thermische Energiespeicherung

2.1.1 Definitionen

Die Energie eines Systems setzt sich aus dessen mechanischer und innerer Ener-

gie zusammen.

E = Enecn + U (2.1)

Hierbei ist die mechanische Energie ., abhingig von der Geschwindigkeit
und der geodéatischen Hohe des Systems und beinhaltet damit die kinetische
und potentielle Energie. Die innere Energie U schliefst alle Energieformen ein,
die im Inneren des Systems, bspw. in Form von Translations-, Rotations- oder

Schwingungsenergie der Atome, gespeichert sind. Die thermische Energie eines
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Systems ist Teil seiner inneren Energie und wird mit
Egn = M/cp(T) dT (2.2)

berechnet. Diese extensive Zustandsgrofe ist abhéngig von der Masse M des
Systems dessen Wérmekapazitit c¢,(7') und der thermodynamischen Tempera-
tur 7. Durch Erhéhung der Temperatur wird folglich auch die innere Energie
eines Systems erhoht. Dabei kénnen sich die Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen unter Umsténden so stark dndern, dass das System seinen Aggregat-
zustand dndert oder eine chemische Reaktion durchliuft. Die fiir die Anderung
notwendige thermische Energie ist dann nicht nur in thermischer Form in dem
System gespeichert, sondern auch in Form des Phasenwechsels oder chemisch.
Damit thermische Energie aus dem System wieder entnommen werden kann,
miissen diese Vorgdange umkehrbar sein. Beispielsweise wird durch Absenkung
der Temperatur der urspriingliche Aggregatzustand wieder hergestellt und die
Energie des Phasenwechsels erneut frei. Ein thermischer Energiespeicher stellt
somit ein System dar, das thermische Energie aufnehmen, speichern und wie-
der abgeben kann. Diese drei Schritte werden als Beladung, Speicherphase
und Entladung bezeichnet. Warme ist hierbei eine Energieform, die nur an der
Systemgrenze existiert. Sie wird zwischen zwei Systemen verschiedener Tempe-
ratur iibertragen und kann somit nicht gespeichert werden. Umgangssprachlich
wird dennoch oft von ,Warmespeicherung“ gesprochen.

Thermische Energie zu speichern ist in unterschiedlichen Anwendungen not-
wendig. So kénnen thermische Speicher saisonale Unterschiede ausgleichen, in
solarthermischen Anlagen den Nachtbetrieb gewéahrleisten oder Prozesswarme
bereitstellen. Damit unterscheiden sich die Speicherzeiten, die Temperatur-
niveaus, die technische Infrastruktur und die erforderliche Speicherdichte je
nach Anwendung deutlich [22]. Die energetische Speicherdichte p., ist dabei
ein wichtiges Kriterium zum Vergleich thermischer Energiespeicher. Sie quanti-
fiziert, wie viel thermische Energie pro Volumen V' eines Materials gespeichert
werden kann. Von den Randbedingungen der Anwendungen héngt ab, welche

Speichertechnologie sich am besten eignet. Dabei unterscheidet man:

e sensible Energiespeicher, die thermische Energie in rein thermischer Form

speichern



e latente Energiespeicher, die thermische Energie in Form eines Phasen-

wechsels speichern

e thermochemische Energiespeicher, die thermische Energie in chemischer

Form speichern.

In den folgenden Abschnitten wird auf diese Technologien im Einzelnen einge-

gangen.

2.1.2 Sensible Energiespeicher

Ein System, das thermische Energie in rein thermischer Form speichert, wird
als sensibler Energiespeicher bezeichnet. Das Speichermaterial dndert dabei
nur seine Temperatur. Die Speicherdichte des Systems wird folglich mit
Mec, AT

Pen = pT (2.3)
berechnet und héngt somit von der Temperaturdifferenz AT zwischen entla-
denem und beladenem Zustand ab. Wenn die Anwendung dies fordert, kénnen
sehr grofe Temperaturdifferenzen AT im Speicher realisiert und damit hohe
Speicherdichten erreicht werden. Die Materialauswahl richtet sich nach dem
Temperaturbereich der Anwendung. Sensible Speicher sind die am weitesten
entwickelte Technologie zur thermischen Energiespeicherung. Im Niedertem-
peraturbereich kommen sie als Warmwasserspeicher zum Einsatz, bei héheren
Temperaturen werden Steine oder Keramiken benutzt [22]. Fiir solarthermische
Kraftwerke werden Fliissigsalzspeicher verwendet, die thermische Stabilitét
und Pumpbarkeit des Speichermaterials vereinen [50|. Aktuelle Forschungs-
arbeiten zielen auf die Kostensenkung dieser Technologie und konzentrieren
sich auf die Charakterisierung von Speichermaterialien, bspw. in Hinblick auf
die thermische Stabilitdt und Thermomechanik [21], sowie auf alternative Ver-
fahrenskonzepte [50, 68].

2.1.3 Latente Energiespeicher

Bei diesem Speicherprinzip wird der Aggregatzustand des Speichermediums
unter Zufuhr thermischer Energie verdandert. Dabei steigt die Temperatur bei
der Beladung des Speichers nicht, sondern bleibt wihrend des Phasenwechsels

konstant. Weil die thermische Energie im Speicher dadurch nicht unmittelbar
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zu erfassen ist, wird das Prinzip als latente Energiespeicherung (von latei-
nisch latere: verborgen sein) bezeichnet. Das Speichermaterial wird mit dem
Akronym PCM fiir ,phase change material“ abgekiirzt. Die energetische Spei-

cherdichte berechnet sich nach
Pen = APWﬁ P (24>

wobei Apw H fiir die massenspezifische Enthalpie des Phasenwechsels und p fiir
die Dichte des Speichermaterials stehen. Aufgrund der geringen volumetrischen
Anderung wird hiufig der Phasenwechsel zwischen fest und fliissig verwendet
[29]. Dabei wird das Material bei der Beladung des Speichers aufgeschmolzen,
bei der Entladung erstarrt es wieder. Neben der thermischen Stabilitat spielt
bei der Materialauswahl die Schmelzenthalpie eine grofse Rolle. Im Niedertem-
peraturbereich kommen latente Energiespeicher als Handwérmer im Taschen-
format, als saisonale Energiespeicher [85] und in der Wohnraumklimatisierung
zum Finsatz [84]. Der weltgrofte PCM-Speicher wurde von Laing et al. in
Carboneras, Spanien untersucht [51]. Dieser wurde bei 300 °C betrieben und
speicherte 770 kWh thermische Energie. In Kombination mit einem sensiblen
Speicher wurde dieser PCM-Speicher in einer Solaranlage mit Direktverdamp-
fung genutzt. Aktuelle Forschungsarbeiten beschéftigen sich mit alternativen
PCMs, der Verbesserung thermischer Eigenschaften der Materialien |1, 25] so-

wie alternativen Speicherkonzepten [76].

2.1.4 Thermochemische Energiespeicher

Thermochemische Energiespeicher basieren auf reversiblen chemischen Reak-
tionen. Dabei wird meist eine chemische Verbindung AB in die zwei Stoffe A
und B aufgetrennt.

Vges AB 7 Vges(A + B) (2.5)

Die Grofie vges steht dabei fiir den stochiometrischen Koeffizienten der Gesam-
treaktion. Der Vorgang, der in Gl. 2.5 nach rechts dargestellt ist, findet unter
Zufuhr thermischer Energie statt und stellt folglich die Beladung des Speichers
dar. Solange die Stoffe A und B getrennt sind, ist die thermische Energie in
chemischer Form gespeichert und wird bei vollstdndigem Umsatz bei der exo-

thermen Riickreaktion wieder freigesetzt. Sorptive Systeme werden meist zur



Gruppe der thermochemischen Energiespeicher hinzu gezahlt [19]. Diese ba-
sieren jedoch nicht auf chemischen Reaktionen, sondern auf der Anreicherung
einer Verbindung B innerhalb einer Phase oder auf einer Grenzfliche A [4].
Die energetische Speicherdichte eines thermochemischen Energiespeichers hangt
von der Enthalpie der chemischen Reaktion oder Sorption Agr H, sowie von der
effektiven Dichte p.g und der Molmasse M ap des Edukts ab:
_ ARH - peg

Vges * MAB

pen (26)

Die effektive Dichte p.g bezieht sich dabei meist auf das Edukt in GIl. 2.5 und
wird bei Feststoffen aus der Feststoffdichte ps und dem Hohlraumanteil einer

Feststoffschiittung e berechnet.

Peft = Ps * (1 - 6) (27>

Das Reaktionssystem wird nach thermischer Stabilitdt der Stoffe A, B und
AB, nach Reversibilitdt der Reaktion, Reaktionsenthalpie und nach thermo-
dynamischen Gesichtspunkten ausgesucht. Die thermische Energiespeicherung
mittels chemischer Reaktionen weist bisher einen geringen Entwicklungsstand
auf. Thermochemische Energiespeicher werden vorwiegend im Labormafstab
untersucht. Viele grundlegende Fragestellungen, die die Thermodynamik und
Reaktionskinetik, die Zyklenstabilitét, die Limitierungen durch thermische Ei-
genschaften der Materialien, Reaktorkonzepte und Scale-up betreffen, sind
noch ungeklart [19].

Die grofste Pilotanlage mit einer Speicherkapazitéit von 30 MWh wurde von der
Firma Tepidus 1980 in Schweden zur Beheizung eines Industriegebdudes auf-
gebaut [7]. Der thermochemische Speicher arbeitete mit dem Reaktionssystem
Natriumsulfid und Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 55°C und 72°C
[86]. Andere Salzhydratsysteme werden am Energy Research Center of the
Netherlands (ECN) im Labormafstab bei Temperaturen bis 150 °C ebenfalls
fiir die saisonale Energiespeicherung untersucht [23, 24|. Eine Alternative zu
Salzhydraten fiir diesen Temperaturbereich bilden Sorptionsprozesse [37, 60].
Vor allem die Eignung von Zeolith-Wasser-Systemen wird hierfiir untersucht.
Dadurch kann im Betrieb ein Stoffaustausch mit der Umgebung stattfinden,
was auch als offene Betriebsweise dieser Speicher bezeichnet wird. Fiir einige

alternative Anwendungen sind thermochemische Energiespeicher bereits kom-



10 2. Grundlagen

merziell verfiighar. Beispielsweise trocknet ein Geschirrspiiler der Bosch Sie-
mens Hausgerdte GmbH das Geschirr durch den Einsatz von Zeolithen deutlich
effizienter [14|. Fiir hohere Temperaturen bis 600°C wird das Reaktionssys-
tem CaO/H;0O untersucht [81]. Dieses wird in einer Testanlage im 10 kW-
Mafsstab am Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt in Kéln betrieben
[83] und fiir (solarthermische) Kraftwerks- und Industrieprozessanwendungen
diskutiert. Fiir Temperaturen um 1000 °C wird die reversible Reduktion von
Metalloxiden zur thermochemischen Energiespeicherung vorgeschlagen [16, 98],

die bspw. fiir die Anwendung in Solarturmkraftwerken interessant ist.

2.1.5 Vergleich der Technologien

Das einfache Funktionsprinzip macht den sensiblen Speicher zu einem robus-
ten Apparat. Nachteilig wirken sich wiahrend der Speicherphase auftretende
thermische Verluste an die Umgebung aus, die durch eine gute Isolierung des
Apparats minimiert werden miissen. Die gezielte thermische Entladung des
Speichers wird durch Abkiihlung des Speichermaterials mit einem Wéarmetra-
germedium durchgefiihrt. Durch das notwendige treibende Temperaturgefille
sinkt die Temperatur der zuriickgewonnenen thermischen Energie stets, sodass
eine Auskopplung bei konstantem Temperaturniveau nicht moglich ist.

Bei latenten Energiespeichern ist dieser Temperaturunterschied zwischen Bela-
dung und Entladung des Speichers deutlich geringer, da der Phasenwechsel bei
einer konstanten Temperatur stattfindet. Lediglich das fiir die Wérmeitibertra-
gung notwendige Temperaturgefille fithrt zu einer geringeren Entladungs- als
Beladungstemperatur. Besonders vorteilhaft ist diese Eigenschaft, wenn das
Wiérmetrédgerfluid, auf das die Warme iibertragen wird, ebenfalls einen Pha-
senwechsel durchlauft. Beispielsweise ist dies fiir die Verdampfung von Wasser
interessant.

Fiir Temperaturen bis 200 °C weisen thermochemische Energiespeicher im di-
rekten Vergleich mit sensiblen und latenten Energiespeichern die hochste Spei-
cherdichte auf. Tabelle 2.1 zeigt einen Vergleich verschiedener Materialien die-

ser Technologien.
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Tabelle 2.1: Typische Speicherdichten thermischer Energiespeicher fiir Anwen-
dungen bis 200°C nach [22, 25].

Technologie Medium pen (KWhm™3)
Sensibel Wasser, AT =50K 57

Sensibel Beton, AT =50K 25

Latent Paraffin 44

Latent MgCl,-6H50 68

Sorptiv Zeolith/H,O 135
Thermochemisch  NayS/H,0O 516

Nicht alle diese Materialien, wie bspw. Wasser oder Paraffin, sind im ge-
samten Temperaturbereich anwendbar. Dennoch zeigt die Tabelle den Trend
der Speicherdichte, die von sensiblen iiber latente und sorptive bis hin zu ther-
mochemischen Systemen steigt.

Gas-Feststoff-Reaktionen weisen insgesamt hohere Speicherdichten auf als an-
dere Reaktionen, was sich thermodynamisch begriinden lasst. Fiir eine Reak-
tion gilt bei thermodynamischem Gleichgewicht

ArH
T ARS’

T (2.8)

Bei gegebener Gleichgewichtstemperatur 7' ist somit eine hohe Reaktionsent-
halpie Agr H stets mit einer hohen Reaktionsentropie ArS verkniipft. Diese ist
bei Gas-Feststoff-Reaktionen aufgrund des Phaseniibergangs von fest zu gas-
formig besonders hoch. Vorteilhaft ist aufserdem, dass die Entladung des Spei-
chers nur bei Bereitstellung beider Reaktanten in Gl. 2.5 mdoglich ist. Somit ist
die Speicherphase verlustfrei, solange A und B voneinander getrennt vorliegen.
Thermochemische Energiespeicher mit Gas-Feststoff-Reaktionen bieten jedoch
nicht nur Vorteile. Die Bereitstellung des gasférmigen Reaktionspartners stellt
einen zusatzlichen verfahrenstechnischen Aufwand dar. Ist der Speicher be-
laden muss das Gas gesondert aufbewahrt, bspw. kondensiert oder in einem
anderen Feststoff gebunden werden. Soll der Speicher wieder entladen werden,
so muss fiir die Bereitstellung des Gases erneut Energie aufgewendet werden.
Dies erfordert eine sehr gute Integration aller Wéarme- und Stoffstréme in den
Anwendungsprozess. Dadurch stellt der thermochemische Energiespeicher im

Vergleich zu sensiblen oder latenten Energiespeichern ein deutlich komplexeres
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System dar. Allerdings bietet dieses Speicherprinzip die Moglichkeit der ge-
zielten Einflussnahme auf den Druck des gasformigen Reaktionspartners und
somit die Option der Steuerung von Be- und Entladetemperatur entsprechend
dem thermodynamischen Gleichgewicht. Dadurch kann der Speicher sehr fle-
xibel betrieben werden. Zusétzlich kann die Beladung des Speichers bei einer
tieferen Temperatur erfolgen als die Entladung, was einen Warmetransforma-

tionsprozess darstellt. Darauf wird im folgenden Abschnitt ndher eingegangen.

2.2 Energietransformation

2.2.1 Definitionen

Der Begriff Warmetransformation bezeichnet die Aufwertung thermischer Ener-
gie und unterliegt, wie jeder andere Prozess, dem ersten und zweiten Haupt-
satz der Thermodynamik. Folglich kann thermische Energie nicht ohne ener-
getischen Aufwand auf ein héheres Temperaturniveau gehoben werden. Dies
kann durch technische Arbeit oder durch thermische Energie selbst erfolgen.
Die mechanische Warmepumpe bspw. verwendet technische Arbeit, um ein
Arbeitsmedium mechanisch zu komprimieren und es bei einer gegeniiber der
Verdampfung erhéhten Temperatur zu kondensieren. Dadurch wird thermi-
sche Energie auf ein hoheres Temperaturniveau gehoben. Wird der Prozess
nur mit thermischer Energie betrieben, so kann man sich diesen Vorgang als
Hintereinanderschaltung einer Warmekraftmaschine und einer mechanischen
Warmepumpe vorstellen.

Thermisch angetriebene Prozesse der Energietransformation unterscheidet man
nach Synproportionierung und Disproportionierung [38]. Bei der Synpropor-
tionierung wird (Ab-)Wérme von einem niederen Temperaturniveau (7,p) auf
ein mittleres (Thu,) gehoben, was durch thermische Energie bei einem hohen
Temperaturniveau (Tangien) angetrieben wird (vgl. Abb. 2.1a oben). Ein typi-
scher Vertreter dieses Funktionsprinzips ist die Absorptionswarmepumpe. Dem
gegeniiber steht die Disproportionierung thermischer Energie. Fiir den Antrieb
dieses Prozesses ist kein Warmestrom bei hoher Temperatur notwendig. Hier
wird (Ab-)Wirme von einem mittleren (7,5,) auf ein hohes Temperaturniveau

(Thutz) gehoben, wobei gleichzeitig Abwérme bei einer tiefen Temperatur (7},)
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(a) oben: Synproportionierung, (b) Prinzip der Warmetransformation.

unten: Disproportionierung.

Abbildung 2.1: Energietransformationsprozesse.

abgefiithrt werden muss (vgl. Abb.2.1a unten). Dieses Prinzip wird auch als
Wiérmetransformation bezeichnet und basiert auf einer chemischen Reakti-
on oder Sorption nach GI.2.5. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist nach
Clapeyron und Clausius! die Temperatur des Systems mit dem Gasdruck ver-

kniipft. Die integrale Form der Clausius-Clapeyron-Gleichung lautet:

@)D e

Damit kann der Druck p eines Zustands ausgehend von dessen Temperatur 7',
sowie Druck und Temperatur eines Referenzzustands (p™ und 7'F) bestimmt
werden. Die Enthalpiedifferenz AH steht hierbei fiir die Enthalpie der Re-
aktion oder Desorption, IR fiir die universelle Gaskonstante. Diese Gleichung
lasst sich linearisiert auftragen, indem ln(p%) die Ordinate und die reziproke
Temperatur die Abszisse bilden. In Abb.2.1b ist diese Darstellung gewéhlt.
Die linke Gerade spiegelt hierbei das Gleichgewicht der Reaktion oder Sorpti-
on wieder. Die rechte Gerade bildet das Gleichgewicht von Verdampfung und
Kondensation des Gases B ab, das der gleichen Gesetzméfigkeit folgt. AH ist
hierbei die Verdampfungsenthalpie des Gases. Das Funktionsprinzip der Wir-

metransformation kann anhand dieser Gleichgewichtslinien erklart werden.

Emile Clapeyron, franzosischer Physiker, 1799 - 1864; Rudolf Clausius, deutscher Phy-
siker, 1822 - 1888.
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Alle Varianten dieses Prozesses haben gemein, dass es einen Apparat gibt, in
dem die Stoffe A und B unter Energiezufuhr aus der Phase AB getrennt werden
(1) und der Stoff B kondensiert wird (2). Ein Teil der Abwérme bei der Tem-
peratur T, wird zusétzlich dazu verwendet, den Stoff B bei hoherem Druck
po zu verdampfen (3). Die beiden Stoffe werden bei p, wieder zusammenge-
fithrt (4). Durch den héheren Druck liegt eine hohere Gleichgewichtstempera-
tur vor und die Reaktions-/Absorptionsenthalpie wird thermisch dem System
als Nutzwérme bei der Temperatur T,,, entnommen. Fiir die Prozessfiihrung
und die Wahl des Stoffpaars gibt es unterschiedliche Ansétze [38]. So kénnen
Gas-Gas-Reaktionen, Sorptionsvorginge oder Gas-Feststoff-Reaktionen fiir die
thermische Aufwertung von Energie genutzt werden. In der Literatur findet
man hierbei eine Unterscheidung anhand der Freiheitsgrade der Systeme [99].
Die Klassifizierung wird mithilfe der Gibbsschen Phasenregel® deutlich. Diese
lasst sich mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung herleiten und hat fiir chemi-

sche Reaktionen die Form
Ny = Nx +2 — Np — Ng. (2.10)

Hierbei ist Ny die Zahl der Freiheitsgrade, die sich aus der Zahl der Kom-
ponenten Ny, der Zahl der moglichen Phasen Np sowie der Zahl der unab-
héngigen Reaktionen Ngi berechnet. Wenn die Gleichung 2.5 eine chemische
Gas-Feststoff-Reaktion beschreibt, so beinhaltet diese drei Komponenten (A,
B und AB) und drei Phasen (A, B(g) und ABy), die durch eine Reaktions-
gleichung in Verbindung stehen. Damit ist die Zahl der Freiheitsgrade Ng = 1
und das System wird als monovariant bezeichnet. Anders verhélt es sich bei
einer Physisorption an einer Oberfliche oder bei einer Sorption in einer Fliis-
sigkeit. Hierbei entsteht keine neue Phase, sondern AB stellt die Mischung aus
A und B dar. Folglich hat das System zwei Komponenten und zwei Phasen.
Da keine Reaktion vorliegt, hat das System nach der Gibbschen Phasenregel
zwei Freiheitsgrade und wird daher als divariant bezeichnet. Ein weiterer Frei-
heitsgrad kommt hinzu, wenn alle Stoffe in einer Phase vorliegen konnen. Dies
ist bspw. bei Gas-Gas-Reaktionen der Fall. Hier liegen drei Komponenten und
eine Phase vor, was Ng = 3 ergibt und formal zu der Bezeichnung trivariant

fiihren muss. Fiir monovariante Systeme existiert im Gleichgewichtsdiagramm

2Josiah Willard Gibbs, US-amerikanischer Physiker, 1839 - 1903.
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(vgl. Abb.2.1b) eine Gleichgewichtslinie, d.h. ein Gasdruck ist eindeutig einer
Temperatur zuzuordnen. Bei divarianten Systemen muss neben der Tempe-
ratur auch die Konzentration bekannt sein, um den Gasdruck bestimmen zu
konnen. Liegen drei Freiheitsgrade vor, so sind zwei Konzentrationen festzu-
legen, um fiir eine Temperatur den entsprechenden Gleichgewichtsdruck zu
bestimmen. Damit kann die Thermodynamik des Systems nicht mit nur einer
einzigen Gleichgewichtslinie (wie in Abb. 2.1b) beschrieben werden, sondern zu
jeder Konzentration gibt es eine eigene Gleichgewichtslinie.

In dieser Arbeit werden basierend auf diesen Voriiberlegungen die Energie-
transformationsprozesse in mono- und multivariante Systeme unterteilt. Im

Folgenden wird hierzu der Stand des Wissens zusammengefasst.

2.2.2 Multivariante Systeme

Alle Energietransformationssysteme, die nach Gl. 2.10 mehr als einen Freiheits-
grad aufweisen, zidhlen zu dieser Gruppe. Damit ist neben Druck und Tempe-
ratur die Konzentration mindestens einer Komponente als intensive Zustands-
grofe notwendig, um das System zu beschreiben. Hierbei werden im Ener-
gietransformationsprozess Reaktionssysteme verschiedener Aggregatzustinde
untersucht. Man unterscheidet nach Gas-Fliissig-, Gas-Feststoff- und Gas-Gas-
Systemen.

Waérmepumpen mit Gas-Fliissig-Sorptionssystemen sind bereits kommerziell
verfiighar. Die hier verwendeten Arbeitspaare sind jedoch nur begrenzt fiir
die Warmetransformation und damit Dispropotionierung thermischer Energie
nutzbar. Beispielsweise kann es beim Stoffystem LiBr/H»O bei tieferen Tem-
peraturen am Prozesspunkt (1) der Abb.2.1b zur Auskristallisation kommen
[90]. Dennoch berichten Mostofizadeh et al. iiber einen Warmetransformati-
onsprozess mit diesem Stoffpaar [64]. Im Druckbereich von 3kPa bis 39 kPa
kann hier eine thermische Aufwertung von 80°C auf 120 °C mit einer Leistung
von 100 kW erzielt werden.

Eine Alternative bieten feste Sorptionssysteme, die mit Zeolith in Verbindung
mit Wasser arbeiten. Ihre Anwendung beschrankt sich jedoch auf Klimaanla-
gen zur Kéilteerzeugung [99] und Synproportionierung.

Gas-Gas-Reaktionen zeichnen sich durch schwere Trennbarkeit der Komponen-

ten aus, weshalb in dem Warmetransformationsprozess eine Destillationsko-
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lonne verwendet werden muss. Hierfiir werden bspw. Dehydrierungsreaktionen
organischer Verbindungen in Betracht gezogen [15]|. Prevost et al. schlagen das
Reaktionssystem Isopropanol/Aceton/Wasserstoff fiir die Warmetransforma-
tion vor [77]. Uber die Messergebnisse einer ersten Laboranlage wird in [49]
berichtet. Die Dissoziation von Isopropanol zu Aceton und Wasserstoff findet
bei ca. 80°C statt. Je nach Prozessbedingungen lauft diese Reaktion jedoch
nicht vollstdndig ab. In der Destillationskolonne wird nicht reagiertes Isopo-
panol abgetrennt und in den Reaktor zuriickgefiithrt. Unter erhohtem Druck
findet die Riickreaktion bei 150°C bis 210°C statt. Das System weist einen
energetischen und exergetischen Wirkungsgrad von 0.38 bzw. 0.27 auf. Die-
se Daten héngen jedoch von den Temperaturbereichen im Betrieb der Anlage
und dem daraus folgenden Riicklauf aus der Destillationskolonne ab. Fiir die
Zersetzungsreaktion bspw. fiihrt eine aus Sicht des Prozesses gewiinschte tie-
fe Temperatur zu einem geringeren Umsatz. Folglich steigt der Riicklauf aus
der Kolonne, was den Wirkungsgrad absenkt. Ein grofter Temperaturhub des

Wiérmetransformators bedingt somit einen geringeren Wirkungsgrad [17].

2.2.3 Monovariante Systeme

Energietransformationssysteme, die nach Gl.2.10 nur einen Freiheitsgrad auf-
weisen, zdhlen zur Gruppe der monovarianten Systeme. Hierbei sind die Pro-
zessparameter Druck und Temperatur miteinander gekoppelt. Fiir die ther-
modynamische Beschreibung des Vorgangs sind nur diese beiden intensiven
Zustandsgrofsen relevant, was bei Gas-Feststoff-Reaktionen der Fall ist. Hier-
fir kommt eine Vielzahl an Feststoffen (A) und Gasen (B) in Frage.

Im Fokus der Forschung stehen Ammoniak-Systeme [99]. Im Gegensatz zu den
Erlduterungen zu Abb. 2.1b findet hier keine Kondensation des Gases statt. Die
zwei Gleichgewichtsgeraden in diesem Funktionsprinzip der Warmetransforma-
tion werden durch zwei Salze, ein Hochtemperatursalz und ein Tieftemperatur-
salz, erreicht. Beide Salze konnen Ammoniak im Kristall einlagern und damit
Ammoniakate bilden. Untersucht werden Halogenide, wie Calcium-, Mangan-,
Magnesium oder Nickelchlorid. Der erreichbare Temperaturhub héngt maf-
geblich von der Kombination dieser Salze ab. Beispielsweise kann eine Wiér-
metransformation von 90°C auf 125°C mit dem System CaCly/MnCly/NH;
erreicht werden, wahrend MnCl, /NiCly /NHj eine Aufwertung von 155°C auf
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235°C ermoglicht [99]. Einige solcher Systeme wurden bereits im Labormaf-
stab demonstriert [19].

Metallhydride bieten eine hierzu analoge Moglichkeit, mit zwei festen Reak-
tionsmaterialien thermische Energie aufzuwerten. Hierfiir wird die reversible
Hydrierung verschiedener Metalllegierungen untersucht [19]. Uber den Proto-
typ eines Warmetransformators, der einen Temperaturhub von ca. 130 °C auf
bis zu 200 °C erreicht, berichten Willers et al. [97].

Fiir die Warmetransformation mit Wasserdampf als gasformiger Reaktions-
partner werden die Feststoffe MgO und CaO diskutiert [99]. Kato et al. de-
monstrieren die Funktion mit MgO/H,0 mit einem negativen Temperaturhub
von 250 °C bis 400 °C auf maximal 250 °C [46]. Damit ist zwar eine Speicherung
thermischer Energie denkbar, deren Aufwertung in einem Warmetransforma-

tionsprozess mit diesem Reaktionssystem jedoch nicht moglich.

2.2.4 Vergleich der Technologien

Alle multivarianten Systeme haben gemeinsam, dass der Temperaturhub zwi-
schen Ty, und Ty, stark von der Menge des ad-/absorbierten Stoffes bzw. von
den Konzentrationen der Reaktionspartner abhéingt. Zu jeder Konzentration
existiert eine eigene Gleichgewichtslinie. Je hoher der Anteil des Stoffes AB
ist, desto mehr verschiebt sich die Gleichgewichtslinie hin zu tieferen Tem-
peraturen. Ist bei einer definierten Druckdifferenz ein grofer Temperaturhub
erwiinscht, so konnen nur kleine Mengen umgesetzt werden und ein hoher
Umlauf im Kreisprozess ist notwendig. Gleichzeitig werden bei einer diskonti-
nuierlichen Betriebsweise nur sehr kleine Speicherdichten erreicht.
Gas-Feststoff-Reaktionen als monovariante Systeme ermoglichen die Warme-
transformation bei einer einzigen Gleichgewichtslinie. D.h. die Reaktion findet
aus thermodynamischer Sicht bei gewdhlten Prozessbedingungen stets voll-
standig statt. Damit wird die gesamte thermische Energie durch die Reaktion
bei einer iiber den Gasdruck definierten Temperatur frei. Im Gegensatz dazu
wiirde die Reaktionstemperatur eines multivarianten Systems bei gleichen Be-
dingungen unter steigendem Anteil an AB stets sinken.

Neben der Tatsache, dass bspw. Metall-Hydride fiir die grofstechnische Warme-
transformation sehr teuer sind, weisen die bisher untersuchten Gas-Feststoff-

Reaktionen einen Nachteil auf: Die Systeme miissen geschlossen betrieben wer-
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den und es sind stets zwei Feststoffe fiir das System erforderlich. Insbeson-
dere bei der Kombination von Transformation und Speicherung thermischer
Energie erfordern diese Technologien einen hohen apparativen Aufwand. Die
Notwendigkeit zweier Reaktionssysteme senkt den Vorteil der hohen energe-
tischen Speicherdichte eines Reaktionssystems deutlich. Dies ist bei wasser-
dampfbasierten Reaktionssystemen nicht der Fall, da der Reaktionspartner
Wasserdampf bei moderaten Arbeitsdriicken kondensiert werden kann. Was-
serdampf bietet zudem weitere verfahrenstechnische Vorteile: Er ist ungiftig,
nicht brennbar und in Industrieprozessen sehr gut verfiighar. Damit bieten
Gas-Feststoff-Reaktionen mit Wasserdampf als gasformiger Reaktionspartner
eine attraktive Moglichkeit thermische Energie zu speichern und im Tempera-
turniveau aufzuwerten. Dennoch fehlen hierfiir passende Reaktionssysteme, die
den Warmetransformationsprozess im fiir Industrieprozesse relevanten Tempe-
raturbereich zwischen 100 °C und 200 °C zyklenstabil ermoglichen.

An dieser Problemstellung setzt diese Arbeit an. Hierbei werden vorwiegend
Salzhydrate untersucht, da sie fiir die saisonale Speicherung thermischer Ener-
gie in zahlreichen Publikationen vorgeschlagen werden |7, 11, 13, 19, 23, 60,
69, 86, 93] und somit vielversprechende Materialien fiir den hier relevanten

Temperaturbereich darstellen.
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2.3 Gas-Feststoff-Reaktionen

Fiir die Beschreibung und Auslegung eines Warmetransformators mit Gas-
Feststoff-Reaktionen ist es nicht nur wichtig zu wissen unter welchen Bedin-
gungen eine Reaktion unter thermodynamischen Gesichtspunkten stattfindet,
sondern auch wie schnell diese ist. Dieses Zusammenspiel aus Thermodynamik
und Kinetik ist essentiell fiir die Beschreibung einer chemischen Reaktion. Die
Grundlagen hierzu werden in diesem Unterkapitel zusammengefasst. Da die
reversible Hydratation von Salzen im Fokus dieser Arbeit steht, schliefen die

grundlegenden Definitionen hierzu dieses Unterkapitel ab.

2.3.1 Definitionen

Da eine chemische Gas-Feststofl-Reaktion sich durch unterschiedliche stochio-
metrische Koeffizienten auszeichnen kann, wird im Folgenden die allgemeine

Darstellung
ABZ,B(S) = A(S) + VBB(g). (2.11)

verwendet. Dabei stellt vg den stochiometrischen Koeffizienten des Reaktanten
B dar, der unter Energiezufuhr aus dem Stoff AB, () entsteht.

Der Umsatz X einer chemischen Reaktion beschreibt zu welchem Anteil diese
fortgeschritten ist. Lauft sie vollstandig ab, so steigt der Umsatz vom Wert 0
auf den Wert 1 an. Der Umsatz ist stets in eine Reaktionsrichtung definiert
und ist einheitenlos. Fiir die Gas-Feststoff-Reaktion 2.11 ist es sinnvoll den
Umsatz iiber die Massenédnderung des Feststoffs zu definieren, da sich dies

einfach messtechnisch erfassen lasst.

AM

X=— 28
Mag,, — Ma

(2.12)
Hierbei steht AM fiir die Massendnderung des Feststoffs wihrend der Re-
aktion, M ABy, — M fiir die maximal mogliche Massendnderung zwischen Be-
ginn und Ende der Reaktion. Die Reaktionsgeschwindigkeit oder Reaktionsrate
stellt die Ableitung des Umsatzes nach der Zeit d.X/dt dar. Sie ist folglich ein
Maf dafiir, wie schnell eine Reaktion ablduft und hat die Einheit s7.

Die Standardreaktionsenthalpie Agr H® kann aus der Summe der Standardbil-



20 2. Grundlagen

dungsenthalpien H der Einzelstoffe berechnet werden [4]:

ARH® = Y yHE— Y yHE, (2.13)

i Produkte j Edukte

Fiir die Entropieinderung der Reaktion ArS® wird analog vorgegangen.

2.3.2 Thermodynamik

Das thermodynamische Gleichgewicht einer chemischen Reaktion wird mit
der Gleichgewichtskonstanten K.q(T,p) beschrieben. Diese wird fiir die Gas-
Feststoff-Reaktion nach GI. 2.11 mit

Keo(T',p) = (i—f) N (2.14)

berechnet. pg steht hierbei fiir den Partialdruck des Gases B und p* fiir Refe-
renzdruck, bei dem sich das Gas wie ein ideales Gas verhélt. Diese Annahme

gilt bei Atmosphérendruck, weshalb p™ = 100 kPa gesetzt wird. Aufserdem gilt
fir die Gleichgewichtskonstante [91]:

—IRT ln(Keq) == Z Vi ok = AR[LG = ARGG. (215)

Dabei steht pq fiir die chemischen Bezugspotentiale der reinen realen Stoffe
bzw. der idealen Gase im betrachteten System. Damit ist die Gleichgewichts-
konstante mit dem chemischen Potenzial der Reaktion unter Standardbedin-
gungen Agu°, sowie mit der freien Reaktionsenthalpie AR G® verkniipft. Letz-
tere lisst sich durch die Gibbs-Helmholtz3-Gleichung

ARG® = ARH® — TARS*® (2.16)
ersetzen. Damit folgt
—IRT ln(Keq) = ARH@ — TARSe. (217)

Durch Einsetzen der Gleichgewichtskonstanten aus 2.14 folgt aus 2.17:

(pB> ARSe AR]‘Ie
In({—) =

— ) 2.1
pt Rup RuvpT (2.18)

3Hermann von Helmholtz, deutscher Physiologe und Physiker, 1821 - 1894.
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Diese Gleichung wird in der Literatur haufig als van’t-Hoff-Gleichung bezeich-
net, da sie sich auch aus der Reaktionsisobaren nach van’t Hoff* ableiten lisst.
Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Gasdruck und der Tempera-
tur im thermodynamischen Gleichgewicht. Ublicherweise wird sie linearisiert
dargestellt, d.h. der logarithmische Druck tiber die reziproke Temperatur auf-
getragen (vgl. Abb. 2.1b). Die Steigung dieser Geraden ist proportional zur Re-
aktionsenthalpie Ag H®, wahrend die Entropieanderung der Reaktion AgS®©

sich aus dem Ordinatenabschnitt ergibt.

2.3.3 Reaktionskinetik

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion lésst sich nur anhand experi-
menteller Daten bestimmen. Bei Gas-Feststoff-Reaktionen eignen sich hierfiir
Messdaten einer Thermoanalyse sehr gut, da nur sehr geringe Probenmen-
gen notwendig sind und damit Stoff- und Warmeiibergangslimitierungen ver-
nachléssigt werden kénnen [94]. Auerdem kann die Reaktion nahezu isotherm
durchgefiihrt werden, sodass stets eine klare Zuordnung des Umsatzes und der
Reaktionsrate zur Temperatur moglich ist. Es kann sowohl die thermogravime-
trische Analyse (TGA) als auch die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
verwendet werden. Diese Messmethoden ermdoglichen eine exakte Bestimmung
des Umsatzes bzw. der Reaktionsrate bei gegebenen Prozessbedingungen (p,
T). Es gibt zahlreiche Ansétze, welche Modelle verwendet und wie die kineti-
schen Parameter aus den Messdaten gewonnen werden konnen. Vor allem die
in dieser Arbeit adressierten Gas-Feststoff-Reaktionen zeichnen sich in kine-
tischen Untersuchungen durch eine Vielzahl thermischer Effekte aus, die auf
den Reaktionsfortschritt einen grofen Einfluss haben kénnen [27]. Hier spielen
bspw. Phaseniibergénge, Schmelz- und Sintervorgéinge oder Defekte der Kris-
tallstruktur eine Rolle. Dies tragt dazu bei, dass die Modellgleichung, die fiir
Gas-Feststoff-Reaktionen angenommen werden kann, noch immer grundlegend
diskutiert wird. Wahrend Pijolat et al. [72] einen sehr allgemeinen Ansatz ver-
folgen, empfiehlt das ICTAC Kinetics Committee [94] generell die Trennung

von umsatz-, druck- und temperaturabhangigen Termen:

O~ M) F(X) -, ). (219)

4Jacobus Henricus van’t Hoff, niederlindischer Chemiker, 1852 - 1911.
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Hierbei stellt k(T") die exponentielle Temperaturabhéngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit nach Arrhenius® in der Form

Eq

k(T) = Ay eXp(_IRT

) (2.20)

dar. Der préi-exponentielle oder Frequenzfaktor Ay ist ein Maf fiir die Stofsrate
der Reaktionsteilnehmer, F, steht fiir Aktivierungsenergie der Reaktion. Dabei
gilt: Je hoher die Aktivierungsenergie ist, desto stéarker ist die Abhéngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur.

Der Term f(X) beschreibt den Reaktionsmechanismus. Eine Auswahl der mog-
lichen Formen dieser Funktion sind in Tab. A.4 im Anhang zu finden. Allgemein
wird hier zwischen Reaktionen unterschieden, die sich mit steigendem Umsatz
selbst beschleunigen (z.B. Pn) oder abbremsen (z.B. R3), die einen sigmoida-
len Verlauf der Umsatzkurve aufweisen (z.B. An) oder die n-ter Ordnung sind
(z.B. F1). Abbildung 2.2 gibt einen Uberblick iiber die typischen Umsatzver-
laufe dieser Klassifizierungen. Wird der Umsatz einer Reaktion iiber die Zeit
aufgetragen, kann aus der Form der Kurve schon ein erster Hinweis gewonnen

werden, welcher Typ fiir f(X) in Frage kommt.

1.0
0.8
3 0.6 Potenzgesetz Pn
N - - -- Avrami-Erofeev An
S 04 /S| Geometrisches Modell R3
£ ; - Erste Ordnung F1
D .' ‘.
0.2 [i :
0.0t

0 20 40 60 80 100
normierte Zeit (%)

Abbildung 2.2: Umsatzkurven typischer Reaktionsmechanismen.

5Savante August Arrhenius, schwedischer Physiker und Chemiker, 1859 - 1927.
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Der Frequenzfaktor Ag, die Aktivierungsenergie F, und der Mechanismus
der Reaktion f(X) stellen das kinetische Triplett der Reaktionskinetik dar [94].
In der Parametrierung des kinetischen Modells werden folglich diese Grofen
bestimmt.

Der letzte Term in Gl. 2.19 wird in vielen Kinetikuntersuchungen ignoriert, ob-
wohl er einen grofen Einfluss auf kinetische Prozesse haben kann [94]. Schliefs-
lich beinhaltet h(p, peq) die Abhéngigkeit der Reaktionsrate vom thermody-
namischen Gleichgewicht und Gasdruck, wodurch dieser Term den reversiblen
Charakter der Reaktion widerspiegelt. Wie der Mechanismusterm kann auch
der Druckterm unterschiedliche Formen annehmen. Eine héufig verwendete
Funktion ist hierbei In(p/peq), da sie proportional zum chemischen Potenti-
al des Gases nach Gl. 2.14 und GI. 2.15 ist. Die Taylorreihe dieser Funktion
liefert (p/peq — 1) als erste Ndherung [55] und ist somit ebenfalls ein Ansatz
fiir die Druckabhéngigkeit der Reaktionsrate. Diese Abhéngigkeit kann je nach
Stoffsystem verschieden stark ausgeprigt sein. Um den Druckterm an die Mess-
daten anzupassen, wird daher der Term (p/peq — 1) mit dem Exponenten m
beaufschlagt, was auch als ,normalized pressure dependence method (NPDM)*
bezeichnet wird [80].

Grundsétzlich muss zwischen der Reaktionskinetik und der Beschreibung der
effektiven Reaktionsgeschwindigkeit unterschieden werden. Die Kinetik bildet
die physikalischen Vorginge wiahrend einer Reaktion ab, bspw. ob Diffusion in
einer Grenzschicht vorliegt, Keimbildung limitiert oder welche Geometrie die
Partikel des Feststoffs aufweisen. Solch eine Beschreibung erfordert eine umfas-
sende und detaillierte Studie des Reaktionsmechanismuses, sowie die Untersu-
chung, ob das Modell nach 2.19 angenommen werden kann [73]. Anhand der Re-
aktionsrate als zeitliche Ableitung experimenteller Umsatzdaten kann jedoch
mit 2.19 auch ein Modell parametriert werden, das iiberlagernde Effekte zu-
sammengefasst. Diese effektive Reaktionsgeschwindigkeit beinhaltet scheinbare
Grofen fiir den Frequenzfaktor, die Aktivierungsenergie und den Mechanismus
der Reaktion und lasst damit keine detaillierte physikalische Interpretation zu.
Sie ermoglicht jedoch eine Modellbildung bei tiberschaubarem experimentel-
len Aufwand. Da eine detaillierte Studie den Rahmen dieser Arbeit sprengen
wiirde, wird in Abschnitt 5.3 die effektive Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt.

Diese Art der Modellierung ist fiir die makroskopische Interpretation der Vor-
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giange in einer Festbettschiittung ausreichend.

2.3.4 Salzhydrate

Die allgemeine Reaktion eines Salzes A mit Wasserdampf wird mit der Glei-
chung
A -hH;O = A + hH,0O (2.21)

beschrieben. Dabei stellt A das Anhydrat und A - AH50 die hydratisierte Form
des Salzes dar. Bei der Hydratation von Salzen wird Wasser nicht nur in das
Kristallgitter eingelagert, sondern der Kristall bildet sich aufgrund der von
Wasser umlagerten Ionen neu aus [12]|. Das Ausmaf der Hydratation ist stoff-
abhéngig und wird durch die Hydratstufe A in mol HoO pro mol Salz beschrie-

ben:

h= [H20 (2.22)
na

Dabei stehen ny,o und na jeweils fiir die Stoffmengen des Wassers und des
Salzes.

Je nach Salz konnen sich bei der Reaktion Zwischenstufen ausbilden, sodass
nicht das Anhydrat A sondern Hydrate kleinerer Hydratstufen gebildet werden.

Diese Teilreaktionen der Form
A - hHyO = A - hoHyO + (hy — ho)H0 (2.23)

weisen ihre eigenen thermodynamischen Gleichgewichtslinien nach Gl. 2.18 auf.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Die Untersuchungen geeigneter Reaktionsmaterialien fiir die Wéarmetransfor-
mation und thermochemische Energiespeicherung erfordern Analysemethoden
in verschiedenen Mafstdben. Zum einen miissen, unter Ausschluss von Warme-
und Stofftransportlimitierungen, thermodynamische und kinetische Fragen zu
den Materialien beantwortet werden. Folglich sind hierfiir Experimente im
Milligramm-Mafsstab notwendig. Schiittungseigenschaften wie die Warmeleit-
fahigkeit oder die Partikelgrofenverteilung hingegen erfordern eine Untersu-
chung mit einigen Gramm der Materialien. Mit Hilfe der dadurch gewonnenen
Daten kann die reaktive Schiittung modelliert und das Versténdnis der Vor-
giange im Reaktionsbett erweitert werden. Die Validierung des Modells und der
Funktionsnachweis der Warmetransformation und thermochemischen Energie-
speicherung erfolgt mit mehreren hundert Gramm des Materials im Teststand,
um die zuvor ausgeschlossenen Warme- und Stofftransportlimitierungen un-
tersuchen zu konnen.

Die hierfiir notwendigen experimentellen Methoden werden in diesem Kapitel
erlautert. Dabei erfolgt die Einteilung zum einen in Analyseverfahren, deren
Messdaten in die Parametrierung des Modells einfliefsen. Zum anderen wird
der experimentelle Aufbau des Teststands beschrieben, der zur Validierung
dieses Modells dient und den Funktionsnachweis der chemischen Speicherung

und Transformation thermischer Energie ermoglicht.
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3.1 Analyseverfahren

3.1.1 Thermoanalyse

Zur thermodynamischen und kinetischen Untersuchung einer chemischen Re-
aktion muss deren Umsatz iiber der Zeit bei gegebenem Gasdruck und definier-
ter Temperatur bestimmt werden. Hierbei ist die freie Wahl der Prozessbedin-
gungen im relevanten Bereich erforderlich. Thermoanalytische Methoden wie
Thermogravimetrie oder dynamische Differenzkalorimetrie ermoglichen dies.
Deren Funktionsweise sowie der in dieser Arbeit verwendete experimentelle

Aufbau werden im Folgenden erldutert.

Thermogravimetrie

Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massednderung einer
Probe unter gegebenem Temperaturprogramm und definierter Atmosphére im
Probenraum aufgezeichnet. Aus der Massednderung kann nach GIl. 2.12 der
Umsatz der Reaktion berechnet werden. Es wird die Simultanthermoanalyse
der Firma NETzSCH (STA 449C Jupiter®) mit Wasserdampfofen und Was-
serdampfgenerator (Bronkhorst) verwendet. Die Prinzipskizze ist in Abb. 3.1

dargestellt.

Wasserdampfofen — | Probenraum

o
o
§ ° Tiegel mit Probe
. ° ° Messstelle
Spiilgas ° ° Probentemperatur
o
l . o 1~ Probentriiger
Wasserdampf-
generator l —
beheizbare %\ )
Transferleitung Waage Schutzgas

Abbildung 3.1: Aufbau der Simultanthermoanalyse STA 449C Jupiter mit
Wasserdampfofen und Wasserdampfgenerator [65].
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Auf der Waage wird ein Probentriger positioniert, der ein Thermoelement
enthéalt. Auf diesem Probentrdger wird der Tiegel mit der Probe angebracht.
Somit kann sowohl die Massednderung als auch die Temperatur der Probe

kontinuierlich gemessen werden.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Neben dem Umsatz wiahrend der Reaktion ist es auch wichtig, die Reakti-
onsenthalpie zu bestimmen und diese den einzelnen Reaktionsschritten zuzu-
ordnen. Diese Grofe flieft direkt in die energetische Speicherdichte ein. Die
Bestimmung der Reaktionsenthalpie ist mit der dynamischen Differenzkalori-
metrie (DSC) moglich. Gegeniiber der Thermogravimetrie unterscheidet sich
die DSC durch die Verwendung eines anderen Probentragers. Dieser beinhal-
tet zwei Thermoelemente, mit denen eine Probe im Vergleich zu einer Refe-
renz analysiert werden kann. Probe und Referenz werden dem gleichen Tem-
peraturprogramm ausgesetzt. Dabei entstehen durch chemische Reaktionen,
Zerfallsprozesse oder Phasenumwandlungen Temperaturunterschiede zwischen
Probe und Referenz. Daraus lésst sich mit Hilfe einer Empfindlichkeitskalibrie-
rung die Enthalpie der Umwandlungen bestimmen.

Der experimentelle Aufbau der Simultanthermoanalyse in Abb. 3.1 wird auch

fiir die DSC-Messungen verwendet.

Allgemeines zur Versuchsdurchfiihrung

Um eine Kontamination der Waage sowie eine dortige Kondensation von Was-
serdampf zu verhindern, erfolgt eine Durchstromung der Waage mit dem Schutz-
gas Stickstoff mit 50 N-mLmin~! (vgl. Abb.3.1). Das Spiilgas ist ebenfalls
Stickstoff und wird durch den Wasserdampfgenerator geleitet, wo es mit Was-
serdampf angereichert werden kann. Unabhéngig von der Gasmischung ge-
langt stets ein Volumenstrom von 100 N-mLmin~! in den Probenraum. Die
Verdampfung findet bei 170 °C statt. Anschliefend wird das Gas in der Trans-
ferleitung auf eine geeignete Temperatur gebracht. Diese Einstellung héngt
vom Minimum im Temperaturprogramm der Messung und vom Wasserdampf-
partialdruck ab. Beispielsweise kondensiert Wasserdampf bei pyoo = 50kPa
bei ca. 80°C. Um eine Kondensation auszuschlieffen, werden 20 K hinzuge-

rechnet. Damit wird der Probenraum auf minimal 100°C temperiert. Diese
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Temperatur kann nur erreicht werden, wenn der zugefiihrte Gasstrom nicht
zu heifs ist, wobei auch in der Transferleitung keine Kondensation auftreten
darf. In dem oben beschriebenen Beispiel wird folglich die Transferleitung auf
90°C geregelt. Weitere Einstellungen, auch bei verschiedenen Wasserdampf-
partialdriicken, sind im Anhang A.2 zu finden. Die Temperaturregelung des
Probenraums findet anhand der Ofentemperatur statt, wihrend die Proben-
temperatur direkt unterhalb der Probe gemessen wird.

Sofern nicht anders angegeben, werden fiir die thermogravimetrischen Mes-
sungen 10 mg bis 15mg der Probe in einen Al,O3-Tiegel eingewogen, der ein
deutlich grofseres Volumen fiir die Probe zur Verfiigung stellt als diese beno-
tigt. Dadurch kénnen zum einen Phaseniibergénge der Probe stattfinden, ohne
dass ein Kriechen aus dem Tiegel erfolgt. Zum anderen gewéhrleistet dies eine
grofe Oberflache der pulverférmigen Probe, sodass eine Limitierung aufgrund
des Gastransports ausgeschlossen werden kann. Fiir die TGA-Messungen wird
ein Probentriger mit einem Thermoelement Typ S verwendet.

Der fiir die DSC-Messungen verwendete Probentréger beinhaltet ein Thermo-
element Typ E, da dieses bei tiefen Temperaturen die grofste Empfindlichkeit
aufweist und somit eine genauere Bestimmung der Reaktionsenthalpie moglich
ist. Es wird ein Aluminium- oder Platin-Tiegel verwendet. Das Pulver wird
im Tiegel nur leicht angepresst, um einerseits einen guten Warmeiibergang zu
ermoglichen, andererseits jedoch den Stoffiibergang mit der Atmosphére nicht
zu hemmen. Abgesehen davon sind die Einstellung mit denen der thermogra-
vimetrischen Analyse identisch.

Zu jeder Messung wird eine Korrektur durchgefiihrt, die sich durch das gleiche
Temperatur- und Gasprogramm auszeichnet, jedoch mit leerem Tiegel durch-
gefiihrt wird. Wird diese Korrektur von der Messung abgezogen, kann davon
ausgegangen werden, dass den resultierenden Massednderungen Effekte in der
Probe zu Grunde liegen und bspw. Auftriebseffekte des Tiegels korrigiert wer-
den konnen. Eine genauere Beschreibung der Versuchsdurchfithrung erfolgt in
den jeweiligen Ergebniskapiteln 4.3 und 5.

Bei den Thermoanalysemessungen werden zwei verschiedene Messprinzipien
verfolgt: Einerseits wird die Probe konstanten Heiz- und Kiihlraten ausgesetzt,
wobei der Wasserdampfpartialdruck konstant gehalten wird. Dieses Messpro-

gramm wird auch als temperaturdynamische Messung bezeichnet und ist in
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Abb. 3.2a schematisch dargestellt. Andererseits werden isotherme Experimen-
te durchgefiihrt, bei denen der Wasserdampfpartialdruck sprungartig gedndert
wird (vgl. Abb.3.2b). Soll die Reaktion in ihren Zwischenstufen und den je-
weiligen Starttemperaturen analysiert werden, ist eine dynamische Messung
von Vorteil. Hierbei wird die Reaktion wéihrend einer kontinuierlichen Tempe-
raturdnderung durchgefiihrt, was dazu fiihrt, dass einzelne Reaktionsschritte
aufgetrennt werden und in separaten Stufen des Massesignals sichtbar sind.
Die Heiz- und Kiihlrate hat dabei einen grofen Einfluss auf die Messergebnisse
[39]. Fiir die Analyse der Reaktionsgeschwindigkeit ist neben der dynamischen
Messung auch die isotherme essentiell, da hierbei die Reaktion die Sprungant-
wort auf einen Drucksprung liefert und somit die Einflussfaktoren Druck und
Temperatur voneinander getrennt untersucht werden kénnen (vgl. Abschnitt
2.3.3). Auch fiir die Untersuchung der Zyklenstabilitéat sind isotherme Experi-

mente wichtig.

B B
g ]
< <
t t
(a) Temperaturdynamische Messung. (b) Isotherme Messung.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der verschiedenen Messprogramme
der Thermoanalyse als Temperatur 7' und Wasserdampfpartialdruck py,o tiber

die Zeit t.
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Die Genauigkeit der TGA mit der Standardkalibrierung des Geréts betrigt
+1K und £0.1pg. Im Probenraum liegt Umgebungsdruck vor. Da dieser ab-
héngig von &ufseren Einflissen schwanken kann, wird er bei jeder Messung
separat mit einer Genauigkeit von +100 Pa aufgezeichnet. Aus dem jeweiligen
Mittelwert wiahrend einer Messung wird anschlieffend der Partialdruck berech-
net. Der Gasmassenstromregler der Firma NETZSCH weist eine Genauigkeit

1 auf, wiahrend der Wassermassenstrom mit dem im Was-

von +1 N-mL min~
serdampfgenerator eingebauten Regler ,Liquiflow L13“ zwischen 0.1 gh~! und
5 gh™! mit +0.05gh™! geregelt wird.

Fiir die Auswertung der Daten wird die Software Proteus® der Firma NETZSCH
verwendet, die die Bestimmung der extrapolierten Onset-Temperatur [36, 39]
anhand des Massensignals ermdoglicht. Eine Erklarung des Prinzips befindet
sich im Anhang A.2. Diese Temperatur wird als Starttemperatur der Reaktion

definiert.

3.1.2 Verfahren zur Bestimmung der Schiittungseigen-

schaften

Eine fiir die Warmeiibertragung entscheidende Grofe stellt die Warmeleitfa-
higkeit der Schiittung dar. Diese ist bspw. von der Schiittungsdichte und dem
in der Schiittung vorliegenden Gasdruck abhéngig. Um dies fiir das gewahl-
te Speichermaterial zu bestimmen, werden unterschiedliche Methoden ange-
wandt. Die Messungen zur Temperaturleitfahigkeit der untersuchten Schiit-
tung werden mit einer LFA 457 MicroFlash® - Laser Flash Apparatur der
Firma NETZSCH durchgefiihrt. In der Apparatur kénnen verdichtete Proben
(Pellets), aber auch lose Pulver in einem dafiir vorgesehenen Saphirbehélter
charakterisiert werden. Hierbei wird die zylindrische Probe mittels eines La-
serstrahls auf einer Seite erhitzt. Auf der anderen Seite der Probe wird der
zeitliche Verlauf der Temperatur durch einen Infrarot-Detektor ermittelt, wo-
durch die Temperaturleitfahigkeit a bestimmt werden kann. Daraus lasst sich
bei bekannter Dichte p und Warmekapazitét ¢, mit Gl. 3.1 die Warmeleitfa-
higkeit A\ der Probe errechnen:

A=a-p-c. (3.1)
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Die Apparatur lasst sich evakuieren, sodass die Warmeleitfadhigkeit bei ver-
schiedenen Gasdriicken bestimmt werden kann.

Zum Vergleich wird die Warmeleitfahigkeit der Schiittung direkt mit dem ,,Hot-
Disk“-Verfahren (,Hot Disk TPS 1500“ der Firma Hot Disk) ermittelt. Hierbei
wird die Probe mit einer Nickel-Doppelspirale erhitzt und iiber die genaue
Messung des elektrischen Widerstands der Messsonde der zeitliche Tempera-
turverlauf ermittelt. Dieser lasst wiederum auf die Wéarmeleitfahigkeit schlie-
fsen. Der Sensor wird in der Schiittung fixiert, wobei er in alle Richtungen von
einem ausreichend grofen Probenvolumen umgeben sein muss. Alle Messungen
werden in Inertgas (Stickstoff oder Argon) bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Die Gas-Feststoff-Reaktion kann dazu fithren, dass sich die Schiittungseigen-
schaften der beteiligten Materialien nach einigen Reaktionszyklen verandern.
Um die Vorgéange bei der Reaktion besser zu verstehen, wird die Partikelgro-
fsenverteilung der Schiittung vor und nach einigen Zyklen untersucht.

Die Partikelgrofenverteilung wird mithilfe des Mastersizers 3000 der Firma
Malvern Instruments bestimmt. Hierbei handelt es sich um eine optische Mess-
methode, bei der eine trockene Dispersion (hier: Salz in Luft) durch einen roten
und einen blauen Lichtstrahl gefiihrt wird. Die durch die Partikel entstehende
Beugung des Lichts gibt Aufschluss iiber die Grofsenfraktionen als Volumen-
anteile. Anhand dieser Daten wird der mittlere Partikeldurchmesser nach der

Gleichung
Qi _
bestimmt, wobei (); der Volumenanteil der i-ten Einzelfraktion und d; der

Durchmesser der volumengleichen Kugel ist.

3.2 Beschreibung des Teststands

Abbildung 3.3 zeigt den schematischen Aufbau des Laborteststands. Prinzipi-
ell handelt es sich hier um ein geschlossenes Verfahrenskonzept: Der Reaktor
(1) ist mit einem Kondensator/Verdampfer (2) verbunden, in dem der Reak-
tionspartner Wasser kondensiert bzw. verdampft wird. Dies ermoglicht eine
genaue Bestimmung des Reaktionsumsatzes mit Hilfe der Fiillstandsmessung.

Durch den geschlossenen Aufbau kénnen Nebenreaktionen mit anderen Gasen
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verhindert werden, da die gesamte Anlage zu Beginn evakuiert wird und somit

nahezu ausschlieflich Wasserdampf in der Gasphase vorliegt.
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Abbildung 3.3: Verfahrensschema des Laborteststands mit (1) Reaktor, (2)
Kondensator /Verdampfer, (3) Thermostatbad des Reaktors, (4) Thermostat-
bad des Verdampfers/Kondensators, (5) Verbindungsrohrleitung, (6) Ventil,
(7) Vakuumpumpe.

3.2.1 Reaktor

Gas-Feststoff-Reaktionen zur thermochemischen Energiespeicherung weisen im
Allgemeinen geringe Leistungsdichten aufgrund starker Wérme- und Stoff-
transportlimitierungen auf [19]. Die Wérmeiibertragung ist hier vorwiegend
durch die geringe Warmeleitfahigkeit des Feststoffs limitiert, wobei zwei Ansét-
ze zur Verbesserung verfolgt werden: Zum einen werden konstruktive Losungen
im Reaktor gesucht, die sich durch kurze Warmeleitwege innerhalb der Fest-
stoffschiittung auszeichnen. Zum anderen soll eine Modifizierung des Feststoffs
bspw. durch Kompositbildung zur Erhéhung der Warmeleitfahigkeit beitragen
[19]. Da es sich in dieser Arbeit um ein erstes Referenzmaterial handelt, das

zunachst unmodifiziert untersucht werden soll, wird der erste Ansatz verfolgt.
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Dabei soll der Reaktor eine einfache Geometrie aufweisen, die eine Validierung
des Modells ermoglicht. Zusatzlich soll die Durchléassigkeit der Schiittung fiir
das Reaktionsgas untersucht werden konnen. Messtechnisch miissen folglich
Temperaturen an verschiedenen Positionen in der Schiittung erfasst werden.
Daher wird ein Rohrbiindelwéarmeiibertrager als Reaktor verwendet, mit dem
sich ein langes Reaktionsbett mit geringem Querschnitt realisieren lasst. Der
hier verwendete Warmeiibertrager beinhaltet 31 Rohre mit einem Innendurch-
messer von 9mm und einer Lange von 400 mm (vgl. Abb. 3.4 links). Genaue-
re Angaben hierzu und eine Schnittzeichnung des Wérmeiibertragers sind im
Anhang C.3 angegeben. Die Rohre werden mit dem Speichermaterial gefiillt,
wobei der Reaktor senkrecht steht. Auf der Unterseite des Reaktors wird ein
Deckel aufgebracht, der die Schiittung abschliefst. Oberhalb der Schiittung be-
findet sich ein Filter, der den Gasaustausch ermoglicht, jedoch verhindert,
dass der Feststoff den Reaktor verldasst. Der Reaktor wird mantelseitig von
dem Thermool Purity FG (Petro Canada, Spezifikationen sieche Tabelle C.2)
durchstrémt, das in dem Thermostatbad Unistat 430 (Huber Kéltemaschinen-
bau GmbH) temperiert wird (3).

Mit Filterrohrchen, die axial in die Rohre eingeschoben werden konnen (vgl.
Abb. 3.4 rechts), ist es moglich, die Limitierung aufgrund der begrenzten Gas-
durchlassigkeit des Bettes zu reduzieren. Das Filterdrahtmaterial weist dabei

eine Maschenweite von 100 pm auf.

Abbildung 3.4: Rohrbiindelwérmeiibertrager, der als Reaktor fungiert (links)

und dessen Modifikation mit Filterrohrchen aus Drahtgewebe (rechts).
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3.2.2 Gasversorgung

Zur Versorgung mit dem Reaktionsgas Wasserdampf wird ein zweiter Rohr-
biindelwarmeiibertrager (2) als Verdampfer verwendet. Hierbei handelt es sich
um einen baugleichen Apparat, der ebenfalls stehend eingebaut ist. In den
Rohren befindet sich Wasser. Die Temperierung erfolgt mantelseitig durch das
Thermodl Mobiltherm 600 (Mobil), das wiederum durch das Thermostatbad
TW 2200 (Lauda GmbH & Co. KG) (4) temperiert wird. Mit diesem Aufbau
ist es moglich, Dampfdriicke zwischen 0.8 kPa und 101.3 kPa zu erzeugen.

3.2.3 Messtechnik

Der untere Deckel des Reaktors beinhaltet zehn Klemmringverschraubungen
fiir Thermoelemente Typ K, die eine Grundtoleranz von +1.5K aufweisen.
Diese sind so angeordnet, dass die Temperatur mittig in fiinf verschiedenen
Betthohen bestimmt werden kann (Abb.3.5). Am Reaktor werden auferdem
die Ein- und Austrittstemperaturen des Ols aufgezeichnet. Weitere drei Ther-
moelemente sind zur Regelung der Heizleitungen an den Rohren (5) in Abb. 3.3

angebracht. Aufterdem befindet sich im Verdampfer ein Thermoelement, das

[
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Abbildung 3.5: Messstellen der Thermoelemente im Reaktor mit fortlaufender
Nummerierung. An der Symmetrieebene gespiegelt sind die Thermoelemente
Jg, Us, Y19, ¥12 und 94 angebracht.
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die Wassertemperatur misst. Auferhalb dieses Warmeiibertragers ist ein By-
pass angebracht, in dem der Fiillstand des Wassers bestimmt wird (Vegaflex 61,
VEGA Grieshaber KG). Der Fiillstand wird mit einer Genauigkeit von +1.5 mm
gemessen und gibt Aufschluss iiber den Umsatz der Reaktion. Der Druck in der
Anlage wird anhand von piezoresistiven Drucktransmittern (PAA-35XHTT,
Keller Ges. fiir Druckmesstechnik mbH) bestimmt. Diese sind zum einen ober-
halb des Reaktors und zum anderen oberhalb des Verdampfers positioniert und
konnen bei geschlossenem Ventil (6) in Abb. 3.3 den Druck in beiden Anlagen-
teilen messen. Der Massenstrom des Thermodls, das den Reaktor temperiert,
wird mit dem Coriolis-Massenstrommesser F-Series (Emerson Process Mana-
gement GmbH) bestimmt.

Die messtechnischen Unsicherheiten der Gerite sind in Tabelle 3.1 zusammen-

gefasst. Eine genauere Aufstellung befindet sich im Anhang B.1.

Tabelle 3.1: Messunsicherheiten.

Messgrofe Messunsicherheit
Temperatur +2.55 K

Druck +(0.8kPa + 0.007p/kPa)
Fiillstand +1.5 mm

Massenstrom Ol 40.0697 kg/min

3.2.4 Allgemeines zur Versuchsdurchfiihrung

Zu Beginn eines Experiments wird die gesamte Anlage mithilfe der Vakuum-
pumpe (7) in Abb. 3.3 (Hena 25, Pfeiffer Vacuum GmbH) bis ins Grobvakuum
(ca. 2 £ 1kPa) evakuiert. Der Verdampfer/Kondensator (2) wird temperiert,
sodass sich der erwiinschte Dampfdruck ergibt. Der Reaktor wird auf Versuchs-
temperatur gebracht, wobei der Olmassenstrom stets auf 2kgmin~' geregelt
wird. Sobald thermisches Gleichgewicht im System vorliegt, wird das Ventil
(6) gedtinet, wodurch die Reaktion beginnt. Das Experiment ist abgeschlossen,
wenn erneut thermisches Gleichgewicht im System erreicht ist. Die detaillierten

Einstellungen der einzelnen Experimente werden in Kapitel 7 erlautert.
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Kapitel 4

Auswahl geeigneter

Reaktionssysteme

4.1 Auswahlkriterien

Wie in den Kapiteln 1 und 2.2.4 erldutert, liegen Gas-Feststoff-Reaktionen mit
Wasserdampf als gasférmiger Reaktionspartner im Fokus dieser Arbeit. Hierfiir
kommen vor allem Salze und Metalloxide in Frage, da diese reversible Reak-
tionen mit Wasserdampf eingehen. Um die iiberwéltigende Anzahl moglicher

Feststoffe einzuschrénken, liegt der Vorauswahl folgender Kriterienkatalog zu

Grunde:

e Die Reaktion muss reversibel sein, d.h. unerwiinschte Nebenreaktionen

miissen ausgeschlossen sein.

e Die Reaktion muss im relevanten Temperatur- und Druckbereich ablau-
fen. Im Detail bedeutet dies, dass sowohl Hin- als auch Riickreaktion
bei Temperaturen zwischen 100°C und 200 °C, sowie bei Wasserdampf-
driicken zwischen 0kPa und 100 kPa moglich sind.

e Die Reaktion soll eine moglichst hohe Reaktionsenthalpie aufweisen, um
eine hohe energetische Speicherdichte von iiber 100 kWh m~3 fiir die ther-

mochemische Energiespeicherung zu erreichen.

e Die Geschwindigkeit der Reaktion muss ausreichend hoch sein, d.h. ohne
Wirme- oder Stofftransportlimitierungen soll ein vollstdndiger Umsatz

in wenigen Minuten moglich sein.
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e Die Reaktion darf nur eine kleine Hysterese aufweisen, d.h. die Hydrata-
tion bei einem Wasserdampfdruck von 45 kPa muss eine hohere Reakti-
onstemperatur aufweisen als die Dehydratation unter Wasserdampfaus-

schluss.
e Das Speichermaterial soll kostengiinstig und gut verfiighar sein.

e Die vorkommenden chemischen Verbindungen sollten weder toxisch noch

umweltschadlich sein.

Das Ziel ist es hierbei, ein Reaktionssystem zu identifizieren, das diese Kriteri-
en erfiillt und folglich als Referenzmaterial fiir die chemische Speicherung und
Transformation thermischer Energie dient. Die Priifung der Kriterien erfolgt
dabei zunéchst anhand von Literaturdaten. Diese geben Aufschluss iiber Reak-
tionssysteme, die fiir vergleichbare Anwendungen erforscht werden. Zuséatzlich
werden die Gleichgewichtstemperaturen anhand thermodynamischer Stoffda-
ten berechnet. Basierend auf diesen Ergebnissen wird die erste Vorauswahl
getroffen. Ob die Materialien jedoch unter den zuvor erwédhnten Prozessbedin-
gungen fiir die hier adressierte Warmetransformation anwendbar sind, kénnen
letztlich nur experimentelle Untersuchungen kliaren. Der Fokus liegt dabei auf
der Reversibilitat, den Temperaturen fiir Hydratation und Dehydration sowie

auf der Hysterese der Reaktion.

4.2 Literaturrecherche und theoretische Unter-

suchungen

Der Fokus der Untersuchungen liegt auf Materialien, die in der Literatur zur
thermochemischen Energiespeicherung vorgeschlagen werden. Dabei weist je-
de chemische Reaktion einen optimalen Temperaturbereich auf. Bei zu tiefen
Temperaturen treten kinetische Hemmungen auf, wihrend zu hohe Tempe-
raturen zu Irreversibiltdten wie thermische Zersetzung oder Phasenwechsel
fiihren konnen. Folglich gibt es keine Reaktion, die fiir den gesamten Tem-
peraturbereich technischer Anwendungen anwendbar ist. In Abb. 4.1 ist eine
Auswahl von Reaktionssystemen fiir die thermochemische Energiespeicherung
in verschiedenen Temperaturbereichen anhand von Literturangaben zusam-

mengestellt. Dabei ist die energetische Speicherdichte {iber die Reaktionstem-
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peratur bei einem Gasdruck von 100 kPa aufgetragen. In der Literatur finden
sich zum grofsten Teil Daten zu Salzen oder Oxiden der Metalle der ersten bei-
den Hauptgruppen im Periodensystem der Elemente, wie Calcium, Magnesium
und Natrium. Deren Halogenide, Sulfate oder Oxide sind weder toxisch noch
umweltschédlich [42, 79]. Die meisten Reaktionssysteme in Abb. 4.1 sind Gas-
Feststoff-Reaktionen, die aufgrund der hohen Reaktionsenthalpie den Kern der
Untersuchungen bilden [19].
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Abbildung 4.1: Reaktionssysteme zur thermochemischen Energiespeicherung,
Daten nach [33, 41, 43, 78, 95, 96, 98|. Die Speicherdichte bezieht auf das Vo-
lumen des reagierten /hydratisierten Materials. Bei Feststoffen wird ein Hohl-
raumanteil von 50 % angenommmen. Der in dieser Arbeit relevante Tempera-

turbereich ist grau hinterlegt.

Aus dieser Auftragung geht zunéchst hervor, dass das physikalische Prinzip,
also die Art der Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen der Reaktionspart-
ner, iiber die Reaktionsenthalpie und damit auch {iber die Speicherdichte des
Materials entscheidet. Spielen wie bei der Physisorption nur van-der-Waals-
Wechselwirkungen eine Rolle, ist die Reaktionsenthalpie verhaltnisméafig klein
(blaue Dreiecke). Werden hingegen kovalente Bindungen getrennt und neu ge-

bildet, ist fiir das Reaktionssystem eine entsprechend hohere Speicherdichte zu



40 4. Auswahl geeigneter Reaktionssysteme

erwarten (rote Kreise). Metalloxide, deren Reaktion mit Sauerstoff bei Tempe-
raturen zwischen 800 °C und 1000 °C stattfindet, weisen hierbei die hochsten
energetischen Speicherdichten von bis zu 1000 kWhm ™2 auf. Der Temperatur-
bereich, in dem diese Reaktionen stattfinden, liegt jedoch weit oberhalb des in
dieser Arbeit adressierten Bereichs von 100 °C bis 200 °C.

Neben der Reaktion mit Sauerstoff konnen Metalloxide auch reversibel hydra-
tisiert werden. Dies ist eine viel beachtete Gruppe von Reaktionen, die jedoch
auch oberhalb des hier relevanten Temperaturbereichs ablaufen [19, 47, 81].
Bei tieferen Temperaturen kommen Sorptionssysteme, bspw. die Adsorption
von Gasen an hochporosen Materialien wie Zeolithen [43, 60] oder die Absorpti-
on von Gasen in fliissigen Losungen [41] in Frage (blaue Dreiecke). Diese Grup-
pe von Materialien zahlt nach Abschnitt 2.2.1 zu den multivarianten Systemen
und wird wie dort bereits erlautert aufgrund ihrer fiir die Warmetransforma-
tion nur eingeschrankt geeigneten thermodynamischen Eigenschaften und der
geringen erreichbaren Speicherdichten nach Abb. 4.1 fiir eine weitere Untersu-
chung in dieser Arbeit ausgeschlossen.

In einem dhnlichen Temperaturbereich kann die Reaktion von Salzen mit Was-
serdampf zu Salzhydraten durchgefithrt werden (schwarze Quadrate). Diese
werden von einigen Autoren fiir die saisonale thermochemische Energiespei-
cherung untersucht. Beispielsweise schlagen Vissher et al., ausgehend von einer
Potentialanalyse verschiedener Reaktionssysteme, die Reaktionen von Magne-
siumsulfat, Calciumsulfat und Calciumchlorid mit Wasserdampf fiir die ther-
mochemische Energiespeicherung im Niedertemperaturbereich vor [93|. Diese
Anwendung erfordert jedoch deutlich geringere Reaktionstemperaturen als die
Wirmetransformation industrieller Abwérme. Deshalb ist eine Analyse dieser
Materialien im relevanten Temperatur- und Druckbereich notwendig.

Die thermodynamische Berechnung der Reaktionstemperaturen nach GIl.2.18
ist in Tab. 4.1 zusammengestellt. Hierbei ist die Gleichgewichtstemperatur bei
einem Wasserdampfpartialdruck von 100 kPa bestimmt worden. Diese soll im
relevanten Temperaturbereich zwischen 100°C und ca. 200°C liegen. Die in
Tab. 4.1 dargestellten Reaktionssysteme erfiillen dieses Kriterium. Wird nur
der Feststoff beriicksichtigt, so konnen energetische Speicherdichten zwischen
213kWhm =3 und 405 kWhm™2 mit diesen Materialien erreicht werden. Wird

zusatzlich der gasformige Reaktant kondensiert und zum Speichervolumen
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in Gl.2.6 hinzugerechnet, so sinkt die Speicherdichte auf 171kWhm™3 bis
302kWh m™3. Damit erfiillen alle Reaktionssysteme in Tab. 4.1 das Kriterium
der hohen Speicherdichte.

Tabelle 4.1: Auswahl moglicher Reaktionssysteme. Berechnungen nach [13, 33,
35, 70].

Reaktionssystem Quelle Pog® ArH Pen” Pen®
(°C) (kJmol™!) (kWhm=3) (kWhm~3)
MgSO,4-7H4O / MgSOy [11, 23, 93] 143 428 405 283
CaS04-2H,0 / CaSOy4 [93] 116 114 213 171
CuSO4-5H50 / CuSOy [11] 124 299 380 269
NaS-2H50 / NayS [7, 86, 13] 146 148 334 258
MgCly-6H20O/ MgCl, [23] 203 400 430 302
CaCly-6H50 / CaCls [23, 93] 124 361 393 276

& bei einem Wasserdampfdruck von 100 kPa.
> bezogen auf hydratisierten Feststoff bei einer Schiittdichte von 50 % der Feststoffdichte.

¢ bezogen auf alle Reaktanten, Wasser kondensiert, Feststoff bei 50 % der Feststoffdichte.

Die theoretischen Gleichgewichtslinien dieser ausgewéhlten Reaktionen sind
in Abb. 4.2 aufgetragen. Anhand dieser Auftragung kénnen erste Prozesspunk-
te der Reaktionssysteme fiir die Warmetransformation definiert werden. Die
Gerade, die sich in dem Graphen ganz rechts befindet, stellt die Dampfdruck-
kurve von Wasser dar. Links dieser Linie liegt Wasser gasférmig vor, rechts da-
von in fliissiger Phase. Damit begrenzt diese Linie die Prozessbedingungen der
Materialien, da eine reversible Gas-Feststoff-Reaktion nur mit einem gasférmi-
gen Reaktionspartner stattfinden kann. Die bereits diskutierte Gleichgewicht-
stemperatur bei einem Wasserdampfdruck von 100 kPa stellt die Hydratation
und damit die Entladung des thermochemischen Speichers dar. Damit diese
Reaktion ablaufen kann, miissen Prozessbedingungen gewéhlt werden, die sich
in der Auftragung in Abb. 4.2 rechts der jeweiligen van’t-Hoff-Linie befinden.
Bei Calciumsulfat ist dieser Prozesspunkt bei 100 kPa sehr nah am Taupunkt
von Wasserdampf. Dieser Punkt kann in der thermogravimetrischen Analyse
nicht angefahren werden, sodass keine oder nur eine unvollstindige Reaktion
dieses Materials zu erwarten ist. Genaueren Aufschluss dariiber liefern die ex-

perimentellen Ergebnisse in Abschnitt 4.3.
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Fiir die Riickreaktion, also die Dehydratation und damit die Beladung des
Speichers, sind geringe Wasserdampfdriicke angesetzt. Auch fiir diese Reakti-
on muss die jeweilige Gleichgewichtslinie {iberschritten werden und somit miis-
sen Prozessbedingungen links der van’t-Hoff-Linien gewahlt werden, damit die
Dehydratation aus thermodynamischer Sicht ablaufen kann. Alle ausgewéahlten
Materialien kénnen hierbei unterhalb von 100 °C dehydratisiert werden, wenn
der Wasserdampfdruck bei 4 kPa und darunter gehalten wird. Ob diese Tem-
peratur jedoch ausreicht, um mégliche kinetische Hemmungen zu iiberwinden,
muss ebenfalls experimentell gepriift werden.

Aus der theoretischen Untersuchung moglicher Reaktionssysteme fiir die che-
mische Speicherung und Transformation thermischer Energie bei Temperatu-
ren zwischen 100°C und 200 °C koénnen im Allgemeinen Salzhydrate als viel-
versprechende Materialien identifiziert werden. Anhand der Literaturrecherche
und den thermodynamischen Berechnungen werden in dieser Arbeit die sechs
Salze Magnesiumsulfat, Calciumsulfat, Kupfersulfat, Natriumsulfid, Magnesi-

umchlorid und Calciumchlorid fiir die weitere Untersuchung ausgewéhlt.
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Abbildung 4.2: Theoretische Gleichgewichtslinien der ausgewéhlten Salzhydra-
te und Dampfdruckkurve des Wassers [8, 13, 33, 35, 70].
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4.3 Experimentelle Ergebnisse

Die theoretischen Untersuchungen ergeben eine Auswahl von Salzen, die unter
thermodynamischen Gesichtspunkten im relevanten Temperatur- und Druck-
bereich reagieren. Dies kann jedoch durch kinetische Hemmungen oder Neben-
reaktionen eingeschrinkt werden. Deshalb bedarf es experimenteller Untersu-
chungen zur Reversibilitat der Reaktionen und den Reaktionstemperaturen.
Dabei gilt es zu priifen, ob eine Beladung des thermochemischen Speichers un-
ter Wasserdampfausschluss bei einer tieferen Temperatur moglich ist, als des-
sen Entladung bei einem Wasserdampfdruck von 100 kPa. Dies ist eine erste
Priifung, ob die Reaktion eine Hysterese aufweist, die eine Warmetransforma-

tion unméglich macht.

4.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Die reversible Hydratation der Salze wird mittels thermogravimetrischer Ana-
lyse nach Abschnitt 3.1.1 durchgefiihrt. Alle verwendeten Materialien werden
als analysenreine Ausgangsstoffe untersucht. In einem tiefen Aluminiumoxid-
Tiegel werden ca. 10mg des zu untersuchenden Salzes eingewogen und einem
dynamischen Temperatur- und Dampfdruckprogramm ausgesetzt. Beispielhaft
ist dies in Abb. 4.3a fiir zwei verschiedene Experimente des Reaktionsmateri-
als Magnesiumsulfat aufgetragen. Wie dort zu erkennen ist, wird die Probe
zunéchst auf eine Temperatur aufgeheizt, bei der eine vollstandige Entwés-
serung in Stickstoffatmosphére angenommen, eine Zersetzung des Materials
jedoch ausgeschlossen werden kann. Diese liegt je nach Salz zwischen 200°C
und 350°C. Anschlieffend wird Wasserdampf der Atmosphére zugesetzt. Bei
Abkiihlung der Probe wird die Gleichgewichtslinie iiberschritten und die Hy-
dratationsreaktion begilinstigt. Der Fokus der Untersuchungen liegt auf der
Reversibilitat dieses Vorgangs. Wenn noétig, wird ein weiterer Zyklus mit dem
gleichen Temperaturprogramm hinzugefiigt. Die gewonnen Messdaten werden
als prozentualer Massenanteil der Startmasse iiber der Temperatur aufgetra-

gen.
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4.3.2 Magnesiumsulfat

Im Niedertemperaturbereich (bis 60°C) kann Magnesiumsulfat reversibel hy-
dratisiert und damit potentiell fiir die saisonale thermochemische Energiespei-

cherung genutzt werden [11, 24]. Die erwartete Reaktionsgleichung ist hierbei

Bei der Dehydratation des Ausgangsstoffs Magnesiumsulfat-Heptahydrat ent-
spricht dies einer Massenanderung auf 49 % der Startmasse. Aus thermogravi-
metrischen Experimenten bei einem Wasserdampfpartialdruck von 2 kPa kann
dies bestétigt werden (Abb. 4.3b). Hierbei sinkt die Masse beim Aufheizen in
Stickstoffatmosphére auf 49 % der Startmasse und steigt beim Abkiihlen unter

Wasserdampfzugabe wieder.
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(a) Temperaturprogramm, fett mar- (b) Massenverlauf, *Endwert der Hy-

kiert: Anwesenheit von Wasserdampf. dratation.

Abbildung 4.3: Experimentelle Daten des Stoffsystems MgSO,-7TH,O / MgSOy.

Dehydratation in Stickstoff, Hydratation bei gegebenem Wasserdampfpartial-
druck.

Bei héherem Wasserdampfanteil und damit héherer Nutztemperatur des
Wirmetransformationsprozesses findet die Hydratation jedoch nur unvollstén-

dig statt. Der Endwert bei der Rehydratation betragt ca. 60 % der Startmasse,
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sodass nur ein Umsatz von 0.22 erreicht wird. Zusatzlich weist diese Riickreak-
tion eine sehr geringe Reaktionsrate auf, da es fast 4 h dauert bis der Endwert
erreicht ist. Da somit die Reaktion im relevanten Temperaturbereich nicht voll-
stindig reversibel ist und dies die energetische Speicherdichte auf 194 kWh m~3
(pen” nach Tab.4.1) absenkt, ist Magnesiumsulfat nur eingeschrinkt fiir die

thermochemische Energiespeicherung oberhalb von 100 °C nutzbar.

4.3.3 Calciumsulfat

Untersucht wird die Reaktion
CaSO4 : QHQO = CaSO4 + 2H20 (42)

Ausgehend von Calciumsulfat-Dihydrat wird hierbei eine Masseédnderung auf
79% der Startmasse erwartet. Bei einer Temperaturerhohung auf 200°C im
Stickststoffstrom kann eine vollsténdige Entwésserung beobachtet werden (vgl.
Abb. 4.4a).

Wie schon aus den thermodynamischen Daten in Abb. 4.2 zu entnehmen ist,
kann die Hydratationsreaktion nur bei Prozessparametern nahe der Taulinie
stattfinden. Daher kann bei einem Wasserdampfpartialdruck von 20kPa die
Riickreaktion nicht vollstdndig durchgefiihrt werden ohne eine Kondensation
von Wasser im Messaufbau zu riskieren. Die Masse der Probe nimmt bei Hydra-
tationsbedingungen nur um 5% wieder zu (vgl. Abb.4.4a), was der Bildung
des Hemihydrats entspricht. Wenn nur diese Teilreaktion reversibel ablauft,
sinkt die energetische Speicherdichte des Materials auf 81 kWhm™2 (p,,” nach
Tab. 4.1), wodurch auch Calciumsulfat nur sehr eingeschrankt fiir die thermo-

chemische Energiespeicherung nutzbar ist.

4.3.4 Kupfersulfat

Der Ausgangsstoff im Experiment ist Kupfersulfat-Pentahydrat. Die hier er-

wartete reversible Reaktion ist
CU.SO4 . 5HQO = CUSO4 + 5HQO (43)

Aufgrund der erforderlichen experimentellen Einstellungen der Begleitheizun-

gen startet die Messung bei einer Mindesttemperatur von 50 °C. Deshalb fin-
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Abbildung 4.4: Dehydratation in Stickstoff und Hydratation bei einem Was-
serdampfpartialdruck von 45 kPa, *Endwert der Hydratation.

det schon vor Beginn der Messung die erste Dehydratation des Kupfersulfat-
Pentahydrats statt, sodass das Trihydrat zum Startpunkt vorliegt. Diese Pha-
se dehydratisiert bei Temperaturerhohung in Stickstoff {iber eine Stufe, die in
Abb.4.4b bei 83% der Startmasse zu erkennen ist. Dies entspricht dem Mo-
nohydrat. Bei 270°C werden 75% der Startmasse erreicht. Folglich liegt die
Probe bei dieser Temperatur wasserfrei vor. Die Riickreaktion zeigt, dass auch
Kupfersulfat bei den gegebenen Prozessparametern nicht vollstandig reversi-
bel hydratisiert werden kann. Hierbei wird bei pp,o =45 kPa eine Zunahme
um 9 % der Anfangsmasse verzeichnet, was der Bildung des Monohydrats ent-
spricht. Wird diese reversible Teilreaktion fiir die thermochemische Energie-
speicherung genutzt, so betriigt die theoretische Speicherdichte 230 kWh m ™3
(pen” nach Tab.4.1).

Zusatzlich ist die Hysterese der Reaktion in Abb.4.4b zu erkennen. Dabei
erfolgt die Hydratation zum Monohydrat bei py,0 =45kPa bei einer Onset-
Temperatur von 108 °C, wiahrend die Dehydratation in reinem Stickstoff min-
destens 193 °C erfordert. Folglich miisste die Beladung des thermochemischen
Energiespeichers mit Kupfersulfat stets bei einer hoheren Temperatur statt-
finden als die Entladung, was eine Wéarmetransformation mit diesem Material

unmoglich macht.
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4.3.5 Natriumsulfid

Der Ausgangsstoff bei diesem Reaktionsmaterial ist nach Herstellerangaben
NayS - xH50. Dieses wird bei der thermogravimetrischen Untersuchung auf
330°C erhitzt und dabei entwéssert. Bei dieser Temperatur wird der Stick-
stoffatmosphére Wasserdampf zugemischt, sodass sich ein Partialdruck von

ca. 45 kPa einstellt. Die erwartete Reaktionsgleichung lautet:
NaQS + QHQO = NaQS . QHQO (44)

Das experimentelle Ergebnis beginnend mit der Hydratation ist in Abb.4.5a
aufgetragen. Bei der Abkiihlung kann eine Massenzunahme um 75 % beobach-
tet werden. Die Dehydratation wird durch Anderung des umstrémenden Gases
zu reinem Stickstoff bei 108 °C beglinstigt. Das Erreichen der urspriinglichen
Masse kann dabei jedoch nicht beobachtet werden. Nach diesem Experiment
liegt im Tiegel kein Pulver mehr vor, es kann jedoch eine rotliche Verschmut-
zung beobachtet werden, die auf die Bildung von Polysulfiden unter Schwefel-
wasserstoffabgabe hindeutet [30, 79].

Obwohl das Reaktionssystem NayS/H,0O in einigen Publikationen fiir die sai-
sonale thermochemische Energiespeicherung unterhalb von 100 °C vorgeschla-
gen wird |7, 13|, kann eine Zersetzung des Materials bei hheren Temperaturen
nicht ausgeschlossen werden, weshalb auf eine weitere Untersuchung verzichtet

wird.

4.3.6 Magnesiumchlorid

Magnesiumchlorid wird als wasserfreie Ausgangssubstanz eingewogen. Die er-

wartete Reaktion lautet:

Dabei ist mit einer Massenzunahme um 114 % zu rechnen. Die wasserfreie Pro-
be wird bei 200 °C in 50-prozentiger Wasserdampfatmosphére auf unter 100 °C
abgekiihlt (Abb. 4.5b). Hierbei kann eine Massenzunahme um mehr als 150 %
verzeichnet werden. Bei erneutem Aufheizen in wasserfreier Atmosphére wird
eine Massenabnahme beobachtet, wobei die Masse jedoch unter das Startni-

veau (100 %) fallt. Auch Magnesiumchlorid kann sich bei Anwesenheit von
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Abbildung 4.5: Dehydratation in Stickstoff und Hydratation bei einem Was-
serdampfpartialdruck von 45 kPa, *Endwert der Hydratation.

Wasser in folgenden Reaktionsschritten zersetzen [40]:

—2H50 —2H20
~HROHI N onel M MgO. (4.6)

Die Temperatur, bei der die letzten zwei irreversiblen Zersetzungsschritte statt-
finden, wird in der Literatur widerspriichlich beschrieben. Huang berichtet,
dass die ersten beiden Dehydratationsschritte bis 108°C bzw. 144°C statt-
finden und erst oberhalb dieser Temperatur die Zersetzungsreaktion beginnt
[40]. Dem gegeniiber stehen Publikationen, die eine reversible Dehydratation
bis 130°C [69] bzw. 150°C [23| annehmen. Um zu untersuchen, ob die Re-
aktion im hier relevanten Temperaturbereich reversibel durchgefiihrt werden
kann, wird das Hexahydrat in einem Ofen bei 2 K min~! aufgeheizt. Bei 108 °C
sowie 144 °C wird eine Probe entnommen, abgekiihlt und in Methanol gelost.
Wiéhrend Magnesiumchlorid vollsténdig 16slich ist, sind das basische Magne-
siumchlorid und das Oxid unloslich. Bereits bei 108 °C kann ein Bodenkorper
beobachtet werden. Die Probe, die bei 144°C entnommen wird, zeigt einen
deutlichen Niederschlag in der Losung. Damit muss schon ab 108 °C von einer
Zersetzung des Magnesiumchlorids ausgegangen werden, was dieses Material

fiir den hier relevanten Temperaturbereich ausschlieft.
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4.3.7 Calciumchlorid

Ausgehend von Calciumchlorid-Anhydrat wird die folgende Reaktion unter-

sucht
(38(312-+'6I{2() = (38(312' 6I{2(). (4.7)

Dabei wird eine Massenzunahme bei der Hydratation um 97 % der Startmasse
erwartet. Im Experiment zeigt Calciumchlorid eine vollstandig reversible Hy-
dratationsreaktion, wobei bei py,o = 45 kPa eine Zunahme um ca. 125 % der
Anhydratmasse verzeichnet werden kann. Dies entspricht einem Hydrat mit
7.7mol H,O/ mol CaCl,. In Abb. 4.6 sind zwei Hydratationszyklen abgebildet,
die sich in ihrer Massenzunahme wahrend der Hydratation leicht unterschei-
den. Die Endniveaus (100 % und 225 %) bleiben jedoch tiber die Zyklen gleich,
was eine gute Reversibilitdt der Reaktion vermuten ldsst. Die Dehydratation
verlauft dabei stets bei tieferen Temperaturen als die Hydratation, was die
Wiérmetransformation mit diesem Reaktionssystem ermdoglicht. Da eine Mehr-
stufigkeit der Reaktion beobachtet wird, kann nur eine detaillierte Analyse der
einzelnen Reaktionsschritte Aufschluss iiber die moglichen Prozessbedingun-

gen im Warmetransformationsprozess geben.
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Abbildung 4.6: Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchungen zweier
Hydratationszyklen von CaCly, *Endwert der Hydratation (bei py,o = 45 kPa),

Dehydratation unter Aufheizen in Stickstoffatmosphére.
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4.4 Folgerungen

Im Folgenden werden die Materialien anhand der in Abschnitt 4.1 definierten
Kriterien verglichen und ein Referenzsystem fiir die anschliefsenden Untersu-
chungen festgelegt. Aus der Literaturrecherche ergeben sich sechs Reaktions-
materialien, die fiir die saisonale thermochemische Energiespeicherung vorge-
schlagen werden und eine gute Verfiigharkeit aufweisen. Tabelle 4.2 stellt die

experimentellen Untersuchungsergebnisse aus Abschnitt 4.3 zusammen.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der Auswahl geeigneter Reaktionssysteme fiir die ther-
mochemische Speicherung und Transformation thermischer Energie zwischen
100 °C und 200 °C. Die Reaktionstemperaturen sind Onset-Temperaturen des
jeweils letzten Reaktionsschritts. Die Gefahrensymbole basieren auf der EU-

Kennzeichnung [42].

Kriterium MgSO, CaSO,; CuSO; NayS MgCl, CaCl,
Reaktionstemperatur (°C)

Dehydratation in Ny - 93 193 - - 118
Hydratation (py,0 =45kPa) 105 145 108 149 - 125
Reversibilitét w22% zu25% zu20% nein nein ja

pen der reversiblen Reaktion

(kWhm~3) 194 81 230 - - 393
Gefahrensymbole Xn, N T,C,N Xi Xi

Nicht alle Reaktionstemperaturen konnen bestimmt werden, da die Reak-
tionen einiger Materialien direkt bei Beginn des Experiments oder bei Wechsel
der Atmosphére einsetzen. Eine ausgeprigte Hysterese kann nur fiir das Reak-
tionssystem Kupfersulfat /Wasser beobachtet werden, da es eine deutlich tiefere
Hydratations- als Dehydratationstemperatur aufweist.

Die hier untersuchten Sulfate weisen in ihrer Reaktion mit Wasserdampf ein
unvollsténdig reversibles Hydratationsverhalten auf. Da verschiedene Hydrat-
stufen vorliegen konnen, ist die vollstiandige Hydratation nur fiir Prozessbe-
dingungen sehr nah an der Dampfdruckkurve des Wassers beglinstigt, was
eine vollstandige, reversible Gas-Feststoff-Reaktion mit diesen Materialien aus-
schliefst. Natriumsulfid und Magnesiumchlorid weisen Nebenreaktionen auf, die
zur Irreversibilitiat bei der Hydratation fiihren. Von den in der Literatur vorge-

schlagenen Reaktionen zeigt lediglich Calciumchlorid ein vollstéandig reversibles
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Reaktionsverhalten zwischen 100 °C und 200 °C. Daher wird dieses Reaktions-
system fiir die weiteren Untersuchungen zur thermochemischen Speicherung
und Transformation thermischer Energie als Referenzsystem ausgewéahlt und

in Kapitel 5 detailliert untersucht.
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Kapitel 5

Charakterisierung des
Reaktionssystems CaCly / H2O

Die Charakterisierung des Referenzmaterials Calciumchlorid beinhaltet drei
Teile, die fiir die Parametrierung des Modells der Festbettschiittung notwen-
dig sind. Der zunéichst dargestellte Stand des Wissens zeigt, dass vor allem
thermodynamische und kinetische Daten zum Reaktionssystem CaCly/Hy0
weitgehend fehlen. Deshalb beinhaltete der erste Teil der Charakterisierung die
experimentelle Analyse der Reversibilitdt und Thermodynamik der Reaktion.
Diesen Untersuchungen liegen Daten aus einer studentischen Arbeit zu Grunde
[89]. Neben der Kenntnis der Prozessbedingungen, unter denen die Reaktion
reversibel ablaufen kann, ist die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit
erforderlich. Hierzu wird ein Modell der effektiven Reaktionsrate gebildet. Ab-
schliefend erfolgen Untersuchungen der thermophysikalischen Eigenschaften
des Materials, die essentiell fiir die Abbildung des Wérmeiibergangs im Fest-
bett sind. Teile dieses Kapitels sind in [63] publiziert.

Fiir die Untersuchungen wird analysenreines Calciumchlorid verwendet, um
Nebenreaktionen ausschlieffen zu konnen. Der Funktionsnachweis erfolgt je-
doch mit technisch reinem, grobkérnigerem Material, um eine technisch rele-
vante Schiittung untersuchen zu konnen. Beide Materialien werden in diesem

Kapitel miteinander verglichen.
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5.1 Stand des Wissens

Calciumchlorid ist ein weifses, geruchloses Salz, das sehr gut in Wasser 16slich
ist. Natiirliche Vorkommen sind in Seewasser und Mineralquellen, aber auch
in natiirlichen Salzsolen [48] zu finden. Die folgenden Abschnitte geben einen
Uberblick iiber die Herstellung, Anwendungen und Eigenschaften des Salzes

vor allem in Verbindung mit Wasser.

5.1.1 Herstellung

Calciumchlorid wird technisch nach verschiedenen Verfahren hergestellt [48]:

1. Aufbereitung natiirlicher Salzsolen (z.B. in Kalifornien, USA), die eine
Mischung verschiedener Chloride enthalten: Magnesium wird durch eine
Féallungsreaktion abgetrennt, sodass eine konzentrierte Calcium- und Na-
triumchloridlésung zuriickbleibt. Natriumchlorid fallt anschlieffend aus

der wassrigen Losung aus.

2. Calciumchlorid ist ein Nebenprodukt der Sodaherstellung nach dem Sol-
vay-Verfahren. Dabei dient Ammoniak als Katalysator fiir die Reaktion
von Natriumchlorid mit Calciumcarbonat. Bei der Riickgewinnung des
Katalysators entsteht Calciumchlorid. Zusammengefasst lasst sich der
Prozess mit der folgenden Gleichung darstellen:
2NaCl + CaCO3 5 NayCO3 + CaCly

3. Durch Fallungsreaktion von Calciumcarbonat in Salzsaure:

C&CO;; + 2HCl — C&Clg + C02 + HQO

Die ersten beiden Herstellungsverfahren machen den Grofsteil der weltweiten
Calciumchloridproduktion aus [48]. Dabei liegt zunéchst eine wéssrige Losung
des Salzes vor, die durch Verdampfen aufkonzentriert wird, bis sie als 30 %ige

Losung, als Dihydrat oder als wasserfreies Salz auf den Markt kommt.

5.1.2 Eigenschaften und Anwendungen

In Verbindung mit Wasser besitzt Calciumchlorid folgende Eigenschaften: star-

ke Hygroskopie, sehr gute Loslichkeit, starke Taupunkterniedrigung und hohe
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Losungswirme [48]. Daher wird Calciumchlorid in unterschiedlichen Anwen-

dungen eingesetzt [42, 79]:

e Streusalz zur Enteisung von Straken und Gehwegen

Rohziegeln

Lebensmittelzusatz

Bindemittel fiir Strafenstaub und Kohlenstaub (im Bergbau)

Trocknungsmittel in Exsikkatoren oder zur Trocknung von Wohnrédumen

Abbindebeschleuniger in Beton, Frostschutzmittel in Betonwaren und

Viele dieser Anwendungen machen sich die Hydratationsreaktion des Salzes

zunutze:

CaClg + hHQO = CaC12 : hHQO

(5.1)

Welche Hydratstufe h erreicht und damit, wie viel Wasser in den Kristall ein-

gelagert wird, héngt dabei vom Wasserdampfdruck und der Temperatur ab.

Dabei kann sich das Hydrat im eigenen Kristallwasser auflosen, eine Eigen-

schaft, die auch als Deliqueszenz bezeichnet wird. Dieser Zustand tritt ein,

wenn der Dampfdruck die Séttigungslinie bei der jeweiligen Temperatur {iber-

schreitet. In Abb. 5.1 ist diese Linie rot dargestellt. Demnach liegen die festen

Hydrate nur bei niedrigeren Dampfdriicken und hoheren Temperaturen vor.

feste Salzhydrate I I l/l
4 - ®  Schmelzpunkt Hexahydrat /! / >
E i A Schmelzpunkt Tetrahydrat ! ///_
-4 Sattigungslinie / /
3 | ... . .. 40% / |
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g | (Massenanteil CaCl,) . 45% y s
S
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o .
g L .
£
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Abbildung 5.1: Séttigungsdiagramm von Calciumchloridlésungen [67].

Temperatur ¥ (°C)
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CaCl, wird in zahlreichen Publikationen in seinen thermophysikalischen Ei-
genschaften und seiner Hydratationsreaktion beschrieben [6, 20, 30, 48, 52, 59,
67, 75]. In Tab.5.1 sind die hier relevanten Daten zusammengefasst. Hierbei
weist das Material mit steigender Hydratstufe eine sinkende Schmelztempera-
tur auf. Das Tetra- und das Hexahydrat des Calciumchlorids liegen im rele-

vanten Temperaturbereich von 100 °C bis 200 °C fliissig vor.

Tabelle 5.1: Thermophysikalische Eigenschaften von CaCly; und seinen Hydra-
ten [48, 95].

CaClg CaClgHgO CaCbQHQO CaC124HgO CaC126HgO

Massenanteil CaCly 100 86.3 75.45 60.63 50.66
(%)

Molmasse (gmol~!)  110.99 129.01 147.02 183.05 219.08
Schmelzpunkt (°C) 772 260 176 45 30
Dichte bei 25°C 2.22 2.24 1.85 1.83 1.72
(gem™?)

Wiérmekapazitat 670 840 1170 1340 1420
(Jkg ' K1)

Standardbildungs- -795.8  -1109.2 -1402.9 -2009.6 -2607.9

enthalpie (kJmol™!)

Basierend auf den Standardbildungsenthalpien konnen die Reaktionsenthal-
pien und die theoretischen Speicherdichten fiir die jeweilige Dehydratationsre-
aktion nach den Gleichungen 2.13 und 2.6 berechnet werden. Hierbei wird eine
Standardbildungsenthalpie von Wasserdampf von -241.818 kJmol™! verwen-
det [95]. In Tab.5.2 sind die Reaktionsenthalpien fiir bekannte Hydratstufen
zusammengefasst. Dabei wird ausschlieflich das Volumen des hydratisierten
Feststoffs berticksichtigt bei einer Schiittdichte, die 50 % der Feststoffdichte
entspricht. Aufgrund der hohen theoretischen Speicherdichte wurde Calcium-
chlorid bereits von einigen Autoren als thermochemisches Speichermaterial
vorgeschlagen [23, 28, 93|.
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Tabelle 5.2: Reaktionsenthalpien der Dehydratation von Calciumchloridhydra-

ten und theoretische energetische Speicherdichten.

Reaktion AR H® Pen’®
(kJmol™) (kWhm™?)
CaCly - 1H,0) — CaCly + 1HyOry 716 172.6
CaCly - 2H,0) — CaCly) + 2H,0) 1235 215.8
CaCl, - 4HyO(5) — CaCly) + 4HoO(y)  246.5 342.3
CaCly - 6HyO) — CaClyy + 6H,0(p  361.2 393.9

b bezogen auf hydratisierten Feststoff bei einer Schiittdichte von 50 % der Feststoffdichte.

5.2 Analyse der Reversibilitat und Thermody-

namik der Reaktion

5.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Reaktion von Calciumchlorid und seinen Hydraten mit Wasserdampf wird
mittels thermogravimetrischer Analyse untersucht. Dabei werden sowohl iso-
therme als auch temperaturdynamische Messungen durchgefiihrt, wie sie sche-
matisch in Abschnitt 3.1.1 beschrieben sind.

Fiir die folgenden Analysen werden Temperaturen zwischen 30 °C und 200°C
sowie Wasserdampfpartialdriicke zwischen 0kPa und 96.5 kPa gewéhlt. Dy-

1 und

namische Messungen werden bei Heiz-/Kiihlraten zwischen 0.2 K min~
5 Kmin~! durchgefiihrt.

Fiir die Untersuchungen in der Thermoanalyse wird das analysenreine Cal-
ciumchlorid der Firma Merck verwendet (CaCly entwéssert, gepulvert, rein
95%). Es handelt sich hierbei um ein feinkorniges, weifes Pulver. Um eine
vorzeitige Hydratation zu vermeiden, wird das Material im Trockenschrank
bei 110 °C aufbewahrt.

Die Untersuchungen im Reaktor werden mit Calciumchlorid-Dihydrat der Fir-
ma Macco Organiques durchgefiihrt. Die Bestandteile dieses grobkdrnigeren
Pulvers sind in der Tabelle A.1 im Anhang zu finden. Ein Vergleich der beiden

analysierten Materialien erfolgt im Abschnitt 5.3.1.
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5.2.2 Reversibilitat

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben zeichnet sich Calciumchlorid durch seine
starke Hygroskopie aus. Damit kann es je nach Temperatur und Wasserdampf-
druck verschiedene Mengen an Wasser im Kristall aufnehmen und folglich ver-
schiedene Hydratstufen h (nach Gl.5.1) erreichen. Abb. 5.2a zeigt die aus der
Massenanderung bestimmte Hydratstufe unter kontinuierlicher Abkiihlung bei
einem Wasserdampfpartialdruck von 4.95 4+ 0.01 kPa. Dabei sind drei Stufen im
Verlauf der aufgenommenen Wassermenge sichtbar. Im ersten Schritt nimmt
der Kristall 0.3 mol H,O/mol CaCl, auf. Dieses Hydrat wird im Folgenden mit
CaCls - 0.3H50O bezeichnet. Es kann im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen
werden, dass es sich hier um eine Reinstoffverbindung handelt und nicht um
eine Mischung verschiedener Hydrate (vgl. Anhang A.3). Die nichste Hydrat-
stufe enthélt 2 mol H,O /mol CaCl; und ist als das Calciumchlorid-Dihydrat im
Abschnitt 5.1 beschrieben. Bei weiterer Temperaturabsenkung tritt die Deli-
queszenz des Salzes auf, denn das néchsthohere Hydrat schmilzt bereits bei den
vorliegenden 70°C im eigenen Kristallwasser. Diese wassrige Losung wird so
lange verdiinnt, bis das thermodynamische Gleichgewicht dieses Sorptionsvor-
gangs erreicht ist. Bei einer Endtemperatur von 60 °C und dem Wasserdampf-
partialdruck von 4.95 kPa entspricht dies 7.3 mol H,O /mol CaCl,. Zwar ist die
Dehydratation der wissrigen Losung moglich, doch der Ubergang in die fliissige
Phase fithrt zu starken und teilweise irreversiblen Anderungen der Stoffpara-
meter. Da ein thermischer Speicher reversible Vorgange erfordert, beschrankt

sich das im Folgenden untersuchte System auf die reine Gas-Feststoff-Reaktion:

CaCl, - QHQO(S) = CaClg(s) + 2H20(g). (52)

Um die feste Form des Salzes beizubehalten, kann der Hydratationsvorgang
nach der Bildung des Dihydrats thermisch limitiert werden. Die Dehydrata-
tion wird dann durch Temperaturerhchung eingeleitet. Abbildung 5.2b zeigt
diesen Vorgang anhand der Hydratstufe aufgetragen iiber der Temperatur bei
einem Wasserdampfpartialdruck von 5kPa =+ 0.05kPa. Ausgehend von 145°C
findet unter Temperaturabsenkung der beschriebene Hydratationsvorgang bis
zum Dihydrat statt. Bei ca. 100°C liegt das Salz zu 100 % als Dihydrat vor.
Wird nun die Temperatur wieder erhoht, beginnt die Riickreaktion. Hierbei ist

jedoch eine andere Zwischenstufe, das Monohydrat, sichtbar. Insgesamt ist die
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Abbildung 5.2: Hydratstufen bei dynamischer thermogravimetrischer Messung
von CaCls,.

Reaktion damit zwar chemisch reversibel, sie weist jedoch eine Hysterese auf:
Bildung und Zerfall der Hydratform sind nicht nur thermisch verschoben, son-
dern sie lassen auch verschiedene Zwischenprodukte erkennen. Dies wurde von
Aristov et al. bei noch geringeren Dampfdriicken (< 4.2 kPa) ebenfalls beobach-
tet [3]. Die Autoren begriinden diese Hysterese mit kinetischen Hemmungen
aufgrund der Phaseniibergédnge im Dehydratationsprozess von Gas-Feststoff-
Reaktionen. Zudem sind laut Aristov et al. die Temperatur- und Konzentrati-
onsbereiche, in denen die Phasen stabil existieren, sehr eng. Davon ausgehend
kann eine Hydratverbindung wahrend der Reaktion stabil, metastabil oder gar

nicht auftreten, je nach Prozessbedingungen und Vorbehandlung (3, 44].

Ein solches Reaktionsverhalten hat zwei Konsequenzen:

1. Die Reaktion kann nicht anhand einer einzigen Gleichgewichtslinie nach
Gl. 2.18 beschrieben werden. Stattdessen muss insgesamt von einem drei-
stufigen Vorgang der Reaktion ausgegangen werden, mit den Hydratstu-
fen CaCly-hH50O, h =0, 0.3, 1, 2.

2. Bildung und Zerfall des Hydrats kénnen nicht durch die gleichen van’t-

Hoff-Linien beschrieben werden. Folglich muss eine thermodynamische
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Beschreibung der Einzelstufen fiir Hydratation und Dehydratation sepa-
rat durchgefiihrt werden.

5.2.3 Thermodynamische Reaktionsbeschreibung

Unter welchen Bedingungen (hier: Temperatur und Wasserdampfpartialdruck)
die einzelnen Reaktionsschritte der CaCl,-H50 -Reaktion thermodynamisch
moglich sind, lasst sich aus den in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Messungen
bestimmen. Unter konstanten Heiz- bzw. Kiihlraten werden hierfiir die Onset-
Temperaturen aller Reaktionsschritte bei Zerfall und Bildung der jeweiligen
Hydrate ermittelt. In Abb.5.3a ist die auftretende Hydratstufe wéahrend der
Hydratation fiir verschiedene Wasserdampfpartialdriicke bei einer effektiven

Kiihlrate von -0.14 Kmin~! 4 0.01 K min~! aufgetragen. Fiir alle Dampfdriicke
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(a) Hydratation bei -0.14 Kmin~!. (b) Dehydratation bei 0.14 K min—!.

Abbildung 5.3: Hydratstufe von CaClsy bei dynamischer thermogravimetrischer

Messung in verschiedenen Wasserdampfpartialdriicken.

ist die gleiche Zwischenstufe zu beobachten. Bei 96 kPa 4 0.3 kPa ist die Reak-
tion jedoch unvollstindig, da hier eine Temperatur nahe an der inkongruenten
Schmelztemperatur des Dihydrats nach Bakhuis Roozeboom [6] vorliegt, wo-
durch die auftretende Schmelze die Hydratation im Stoffiibergang limitieren
kann. Aus diesen Daten wird fiir jeden Dampfdruck eine extrapolierte Onset-
Temperatur fiir den Beginn der Hydratation zu CaCly - 0.3H2O und ausgehend

von dieser Verbindung zum Dihydrat bestimmt. Da diese Onset-Temperatur
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von der Kiihlrate abhéngt [36], werden niedrige Kiihlraten durchgefiihrt und
die Messungen mit verschiedenen Kiihlraten (-0.27 Kmin™! bis -0.05 K min™!)
wiederholt. Aus diesen Daten lassen sich die Onset-Temperaturen auf eine Ra-
te von 0 K min~! extrapolieren (siche Anhang A.7), wodurch eine Temperatur
sehr nah am thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt werden kann. Die
entsprechenden Temperaturen sind im van’t-Hoff-Diagramm (Abb. 5.4) {iber-
nommen und liegen in dieser Auftragung auf einer Geraden, die mit GI.5.3
beschrieben werden kann:

PH,0 . 1000
In <105Pa> =BrC-TR (5:3)

Dieser Zusammenhang beschreibt nun das experimentell ermittelte thermody-
namische Gleichgewicht der einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abschnitt 2.3.2).
Zusétzlich sind in der Abb. 5.4 Literaturdaten fiir Dampfdruckmessungen von
CaCl, aufgetragen. Insbesondere die Gleichgewichtslinie fiir das Dihydrat stellt
eine wichtige Erweiterung der Daten dar, da sie in den Experimenten nicht auf-

gelost werden kann.
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Abbildung 5.4: Linearisierte Van’t-Hoff-Auftragung fiir die Hydratation von
CaCl, [6, 18, 54]

Insgesamt liegen fiir die Reaktion von wasserfreiem Calciumchlorid zu Dihy-

drat somit drei Teilreaktionen vor, die thermodynamisch in drei van’t-Hoff-



62 5. Charakterisierung des Reaktionssystems CaCly / HyO

Linien dargestellt werden. Die linearen Approximationen hierzu sind in Tab. 5.3

zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Druck-Temperatur-Korrelationen fiir die Hydratation von CaCly
und die Dehydratation von CaCl, - 2H,O nach GI.5.3.

Reaktion B C

CaCl; + 0.3H,0 — CaCl; - 0.3H,0 17.917 -8.3359
CaCls - 0.3H;0 + 0.7H,O — CaCl, - 1H,O 15.973 -7.1585
CaCl; - 1H20 + 1H,0 — CaCl, - 2H,0 12.845 -5.7247
CaCly - 2H,O — CaCls - 1H50 + 1H,0 15.973 -7.1585
CaCl;y - 1H,0O — CaCl; + 1H,0 16.568 -7.8599

Damit ergibt sich der entsprechende Temperatur-Druck-Bereich, innerhalb
dessen die Gas-Feststoff-Reaktion reversibel durchgefiihrt werden kann. Zu-
sdtzlich ist in Abb. 5.4 der Grenzbereich eingezeichnet, der zum Schmelzen des
Salzes im eigenen Kristallwasser und damit zu irreversiblen Verdnderungen
des Feststoffs fiihrt. Dieser Vorgang ist gleichbedeutend mit der Bildung der
gesattigten wéssrigen CaCly-Losung und findet an der Punkteschar statt, die
sich ganz rechts in der van’t-Hoff-Auftragung befindet. Der Vergleich zwischen
den in dieser Arbeit bestimmten Werten und den Daten von Lescoer [54] und
Bakhius Roozeboom [6] verdeutlicht die Genauigkeit dieser Methode der Be-
stimmung der Druck-Temperatur-Korrelationen.

Die Riickreaktion wird analog untersucht, indem das Calciumchlorid-Dihydrat
eingewogen und bei verschiedenen Wasserdampfpartialdriicken aufgeheizt wird
(Abb. 5.3b). Hierbei konnen je nach Wasserdampfgehalt in der Atmosphére
unterschiedliche Zwischenstufen des Hydrats beobachtet werden. Bei nied-
rigen Wasserdampfpartialdriicken (<10kPa) liegt die Monohydratstufe vor,
deren Beobachtung in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten steht [44,
23]. Bei Wasserdampfpartialdriicken von 19kPa und dariiber dehydratisiert
Calciumchlorid-Dihydrat jedoch iiber die Zwischenstufe CaCl, - 0.3H50, die
iiber einen groffen Temperaturbereich stabil ist. Bei py,0 = 10kPa sind bei-
de Zwischenstufen CaCl, - 1H,O und CaCl, - 0.3HO zu erkennen. An dieser
Stelle wird ersichtlich, wie komplex der Mechanismus der hier untersuchten

Gesamtreaktion ist. Da fiir die Warmetransformation die Beladung des ther-
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mochemischen Speichers bei moglichst tiefen Temperaturen erfolgen soll, wird
in dieser Arbeit fiir die Dehydratation der Fokus auf tiefe Driicke gelegt.
Die ermittelten extrapolierten Onset-Temperaturen fiir die Dehydratation sind
in Abb. 5.5 fiir Wasserdampfpartialdriicke von 5kPa und 10 kPa aufgetragen.
Ausgehend von allen Messdaten in Abb. 5.3b muss jedoch davon ausgegangen
werden, dass auch bei der Dehydratation zwei Zwischenstufen (CaCl, - 1H,O
und CaCly - 0.3H,0) auftreten. Da eine Auftrennung dieser Teilreaktionen bei
Wasserdampfpartialdriicken unterhalb von 10 kPa weder beobachtet noch bis-
herigen Publikationen entnommen werden kann, wird in der vorliegenden Ar-
beit angenommen, dass die Gleichgewichtslinie fiir die vollstdndige Dehydra-
tation alle Zwischenprodukte beinhaltet. Mit den Werten nach Lannung [52]
kann damit wiederum eine Gerade fiir die Zerfallsreaktionen approximiert wer-
den (Tab.5.3).
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Abbildung 5.5: Linearisierte Van’t-Hoff-Auftragung fiir die Dehydratation von
Ca012 : QHQO [44, 52]

Folgerungen

Fiir die Anwendung des Reaktionssystems CaCly/HyO als thermochemischer
Speicher mit der Moglichkeit der Warmetransformation kann aus der thermo-

dynamischen Beschreibung eine erste theoretische Abschitzung des Potentials
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dieses Materials durchgefiihrt werden. Dabei spielt die hier beschriebene Drei-
stufigkeit der Hin- und Riickreaktion eine entscheidende Rolle, da stets alle
Druck-Temperatur-Korrelationen nach Tab. 5.3 beriicksichtigt werden miissen.
Vorausgesetzt, dass der Wasserdampfdruck wéhrend der thermischen Beladung
unterhalb von 5 kPa gehalten werden kann, muss zur Warmeeinkopplung eine
Mindesttemperatur von 129 °C bereitgestellt werden, damit die Reaktion bis
zum wasserfreien Material ablduft. Kann dieser Druck weiter herabgesenkt wer-
den, bspw. durch eine Kondensation bei tieferen Temperaturen oder durch Ver-
diinnung mit trockener Luft, so konnen auch tiefere Beladungstemperaturen
erreicht werden. Eine Kondensation bei Raumtemperatur (20 °C) entspricht ei-
nem Dampfdruck von 2.3kPa, was eine Dehydratation bei mindestens 113°C
ermoglichen wiirde.

Fiir die Entladung des Speichers werden méoglichst hohe Temperaturen ange-
strebt. Kann fiir die Hydratation ein Dampfdruck von 100 kPa bereitgestellt
werden, so erzeugen die einzelnen Stufen auch verschiedene Entladungstem-
peraturen. Aufgrund der ersten Teilreaktion der Hydratation werden theore-
tisch 192 °C erreicht, wahrend der letzte Reaktionsschritt bei 173°C abléuft.
Grundsitzlich kann auch die Entladungstemperatur durch Anderung des Was-
serdampfdrucks beeinflusst werden. Jedoch schmilzt das Dihydrat bei einem
Dampfdruck von iiber 110 kPa und Temperaturen oberhalb von 176 °C im ei-
genen Kristallwasser, was die reversible Nutzung der Gas-Feststoff-Reaktion
verhindert.

Folglich kann im Warmetransformationsprozess mit der Gesamtreaktion nach
Gl.5.2 aus thermodynamischer Sicht von einer Dehydratation bei ca. 113°C
und einer Hydratation bei ca. 173 °C ausgegangen werden. Diese Temperatur-
differenz von 60 K kann jedoch nur eingeschrankt fiir die Warmetransformation
genutzt werden. Ob die Reaktion bei diesen Bedingungen mit ausreichender
Reaktionsgeschwindigkeit stattfindet und welche Temperaturdifferenz fiir die
Wiérmeitibertragung notwendig ist, kann letztlich nur durch Experimente im
Labormafstab und deren Simulation anhand eines ausreichend detaillierten

Modells geklart werden.
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5.2.4 Zyklenbestandigkeit

Zusatzlich zum Nachweis der prinzipiellen Reversibilitdt der Hydratationsre-
aktion ist auch die Untersuchung der Zyklenstabilitit des Speichermaterials
notwendig. Hierfiir werden isotherme Messungen in der Thermoanalyse durch-
gefiihrt, bei denen alternierend Wasserdampf zur Atmosphére zugegeben oder
entfernt wird. Bevor die Hydratation beginnt, wird die Probe bei ca. 200 °C auf-
geheizt, um sie vollstandig zu dehydratisieren. In Abb. 5.6a sind die erreichten
Hydratstufen wihrend der Zyklierung bei einer Temperatur von 131 °C aufge-
tragen. Gleich im ersten Zyklus hydratisiert das Salz vollstandig zum Dihydrat.
Uber die Zyklen bleibt der Umsatz der Hydratation konstant, jedoch liegt bei
der ersten Dehydratation die Verbindung mit 0.3 mol H,O /mol CaCl, vor. Die-
se zerfallt allméhlich wihrend der folgenden Zyklen, sodass ab dem zehnten
Zyklus vollstdndig zwischen dem Anhydrat und dem Dihydrat zykliert werden
kann. Insgesamt ist der Umsatz somit iiber 25 Zyklen vollstdndig und stabil,

sodass keine Beeintrachtigung der Reaktion iiber diese Zyklenzahl nachweisbar

ist.
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Abbildung 5.6: Hydratstufe wiahrend isothermer Zyklierung nach GIl. 5.1, Vol-
le Symbole: Hydratation bei pyao =45 kPa, Leere Symbole: Dehydratation in

reiner No-Atmosphére.
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Bei dem Experiment kann jedoch beobachtet werden, dass metastabiles
CaCly - 0.3H,0 die vollstéandige Dehydratation hemmen kann. Diese Eigen-
schaft des Salzhydrats spielt insbesondere bei der Untersuchung der Reakti-
onsgeschwindigkeit und im Laborreaktor eine wichtige Rolle und wird deshalb

im Folgenden anhand der Zyklenmessungen diskutiert.

Metastabilitat

Wird bspw. bei 131°C auf das vorherige Ausheizen der Probe verzichtet, so
endet die Dehydratation beim Anhydrat, wie es in Abb.5.6b, Variation I zu
beobachten ist. Die Reaktion lauft in den folgenden Zyklen ohne sichtbare De-
gradation in beide Richtungen vollstandig ab. Der Zeitraum fiir die vierte De-
hydratation ist doppelt so lang wie fiir die anderen Dehydratationen, was dazu
fithrt, dass im folgenden (5.) Zyklus die Zwischenstufe nur teilweise zerfallt.
Diese Anderung hat jedoch keinen Einfluss auf die folgenden fiinfzehn Zyklen.
Die Dehydratationsbedingungen haben allerdings einen grofsen Einfluss auf das
Auftreten der metastabilen Verbindung CaCl, - 0.3H5O. Dies wirft die Frage
auf, ob sich CaCl, - 0.3H,O auch stabilisieren lasst. Wird der gleiche Versuch
ohne Ausheizen bei 144 °C durchgefiihrt (Abb.5.6b, Variation II), so zerféllt
die Zwischenstufe nicht, sondern bleibt iiber zwanzig Zyklen bestehen und
senkt somit den Gesamtumsatz. Die Stabilitdt des 0.3-Hydrats kann folglich
sowohl thermisch als auch zeitlich iiber die Dehydratation beeinflusst werden.
Dies ist eine Tatsache, die Lannungs Vermutung stiitzt, verschiedene Zustéande
der Hydrate seien auf ,strukturelle Unvollkommenheiten der Anhydridkristal-
le* zuriickzufiithren [53].

Trotz der komplexen Vorgénge metastabiler Phasen lasst sich Calciumchlorid

reversibel und stabil {iber mehr als zwanzig Zyklen zum Dihydrat umsetzen.

Kinetische Effekte wihrend der Zyklierung

Um den Einfluss der Zyklierung auf die Pulver zu untersuchen, werden die
Proben in Hinblick auf die Partikelgrofenverteilung vor und nach zwanzig Re-
aktionszyklen untersucht. Hierbei zeigt Tab. 5.4, dass die mittlere Partikelgro-
fse nach der Zyklierung grofer ist als davor. Dies weist auf eine Agglomeration

der Partikel hin. Die Partikelgrofenverteilungen sind im Anhang A.6 zu finden.
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Tabelle 5.4: Mittlere Partikelgrofe vor und nach zwanzig Reaktionszyklen fiir
CaCly (Merck).

mittlere Partikelgrofe d,, (pm)
unbehandelt 15
zykliert 74

Trotz dieser Zunahme der Partikelgrofe gilt die Zyklenstabilitdt auch im
Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wie die Abbildungen 5.7a und 5.7b
zeigen. Hier ist der Umsatz iiber die Zeit fiir Hydratation und Dehydratation
fir das Zyklenexperiment bei 131 °C ohne Ausheizen (Abb. 5.6b, Variation I)
aufgetragen. Eine leichte Schwankung der Umsatzkurven iiber die Zyklen ist
vor allem im Hinblick auf die Stabilitdt des 0.3-Hydrats zu beobachten. Den-
noch kann gezeigt werden, dass auch nach zwanzig Zyklen trotz Agglomeration

keine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit auftritt.
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(a) Hydratation bei py,0 = 45 kPa. (b) Dehydratation in reiner Nj-
Atmosphére.

Abbildung 5.7: Umsatz wéihrend isothermer Zyklierung nach GI. 5.1 bei 131 °C.
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5.3 Analyse der Reaktionsgeschwindigkeit

5.3.1 Vergleich der verwendeten Materialien

Fiir die Untersuchungen in der Thermoanalyse wird analysenreines Calcium-
chlorid-Anhydrat der Firma Merck verwendet. Bei diesen Untersuchungen ist
es wichtig, dass reines Calciumchlorid vorliegt und somit Reaktionen ande-
rer Stoffe ausgeschlossen werden kénnen. Da dieses Material jedoch sehr klei-
ne Partikel aufweist (vgl. Abschnitt 5.2.4), die in einer Schiittung zu einem
grofen Druckverlust fithren, wird im Reaktor das grobkornigere, technisch rei-
ne Calciumchlorid-Dihydrat der Firma Macco Organiques verwendet. Dieses
weist eine mittlere Partikelgrofe von 188 pm auf. Zum Vergleich werden beide
Salze in der Thermoanalyse bei 131 °C zykliert.

Die Umsatzverlaufe der Hydratation und Dehydratation einiger Zyklen sind
den Abbildungen 5.8a und b dargestellt. Die verschiedenen Ausgangsmate-
rialien zeigen hierbei vergleichbare Umsatzverldufe und folglich auch nahezu
gleiche Reaktionsraten. Die Variation zwischen zwei Zyklen ein und desselben
Materials ist dabei meist grofser als der Unterschied zwischen den beiden Mate-
rialien. Folglich ist die Parametrierung des kinetischen Modells eines Materials

auch fiir das andere giiltig.
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Abbildung 5.8: Umsatz wéhrend isothermer Zyklierung verschiedener Aus-

gangsmaterialien bei 131 °C.
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Da die Reaktionsgeschwindigkeit beider Materialien gleich ist, wird das ana-
lysenreine Material im Folgenden kinetisch untersucht, um ein allgemeingiilti-

ges Modell zu erhalten.

5.3.2 Modellbildung

Im Folgenden wird die Geschwindigkeit der reversiblen Hydratationsreaktion
von Calciumchlorid anhand effektiver kinetischer Parameter nach dem Ansatz
in Abschnitt 2.3.3 modelliert. Ziel ist es eine Beschreibung zu finden, die die
Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur wie-
dergibt und somit die Grundlage fiir die Reaktormodellierung bildet. Dabei
spiegelt das Modell die Approximation der empirischen Daten wider, ohne ei-
ne Aussage iiber die zugrunde liegenden physikalischen Vorgénge zu treffen.
Wie in Abschnitt 2.3.3 erldautert, kann die Reaktionsgeschwindigkeit einer Gas-
Feststoff-Reaktion mit folgender Gleichung beschrieben werden:

dx E, p "
T A exp(—ﬁ) - [(X) - (p_eq - 1) : (54)

Diese Formulierung gilt fiir die Hydratation, da hier der Gasdruck hoher als
der Gleichgewichtsdruck bei gegebener Temperatur ist. Die Riickreaktion fin-
det nur bei Driicken unterhalb des Gleichgewichtsdrucks statt, sodass fiir die
Druckabhéngigkeit analog (1 —p/peq)™ verwendet wird. Somit werden vier Pa-
rameter flir die Beschreibung der Reaktionsrate benétigt: Ay, E,, m sowie die
Funktion f(X). Wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben, kann die Gesamtreaktion
(GL.5.2) in drei Schritte unterteilt werden. Fiir jede dieser Teilreaktionen miis-
sen daher sowohl fiir die Hydratation als auch fiir die Dehydratation diese vier
Parameter bestimmt werden.

Mit Ausnahme des ersten Zyklus, dndert sich der Verlauf der Umsatzkurven
tiber die Zyklen nicht (siehe Abschnitt 5.2.4). Da sich der erste Zyklus je-
doch von den folgenden mafgeblich unterscheidet, wird bei den Untersuchun-
gen der Reaktionsrate eine Vorbehandlung des Materials durchgefiihrt. Dabei
durchlauft die Probe einen Hydratations-Dehydratations-Zyklus bei konstan-
tem Druck und konstanter Temperatur. Somit findet die Parameteridentifika-
tion der Modellgleichungen fiir die Reaktionsrate erst ab dem zweiten Zyklus
statt.
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5.3.3 Dehydratation

Da der Gleichgewichtsdampfdruck pe, temperaturabhéngig ist, hat der Druck-

term (1 — p/peq)™ bei der Bestimmung des Arrheniusterms Ag exp(—2.) stets
auch einen Einfluss auf die Reaktionsrate. Um diese Effekte trennen zu kon-
nen, wird das kinetische Triplett (Ag, £, und f(X)) der Dehydratationsreak-
tion zunéchst anhand von Experimenten bestimmt, bei denen der Druckterm
gleich eins gesetzt werden kann. Dies ist der Fall, wenn die Atmosphére, die die
Probe umgibt, das Reaktionsgas (hier: Wasserdampf) nicht enthélt. Folglich
wird die Dehydratation zunéchst anhand von Messungen parametriert, die in
reiner Stickstoffatmosphére durchgefiihrt wurden. Die Parametrierung erfolgt
anschliefend anhand von Daten bei einem konstanten Umsatz (,isoconversio-
nal Method* [26, 94]). Anschliefend erfolgt die Bestimmung des Druckterms
aus Messdaten in Wasserdampfatmosphére. Insgesamt wird basierend auf den

Empfehlungen des ICTAC Kinetics Committees vorgegangen [94]:

1. Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie aus dem , Arrhenius-
plot“ (In(dX;/dt) tiber 1/T") anhand der Rate bei 50 % des Umsatzes fiir
jeden Reaktionsschritt (X;50). Wird die Gl. 5.4 logarithmiert, so ist die
Steigung der Geraden in dieser Auftragung proportional zur scheinbaren

Aktivierungsenergie.

2. Bestimmung des Terms f(X) aus der Auftragung dX/dt - exp(E,/IRT)

iuber den Umsatz.

3. Berechnung des Frequenzfaktors Ay aus dem y-Achsenabschnitt des Ar-

rheniusplots unter Beriicksichtigung der zuvor bestimmten Grofen.

4. Ausgehend von Messdaten, bei denen die Dehydratation mit Anwesen-
heit von Wasserdampf in der Atmosphére stattfindet, wird die Abhéngig-
keit der Reaktionsrate vom Gasdruck aus der Auftragung In(d.X; 50/dt) —
In(Ap) — In(f(X;)) + Ea/RT tiber In(1 — p/peq;) ermittelt. Der Expo-
nent m ist in dieser Auftragung die Steigung der sich aus den Punkten

ergebenden Gerade.

Folglich werden zunéchst die Parameter des Arrheniusterms und der schein-

bare Mechanismus der Dehydratation in wasserfreier Atmosphére bestimmt.
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Diese Grofsen werden anschliefend fiir die Dehydratation unter Anwesenheit
von Wasserdampf iibernommen und somit die Druckabhingigkeit der Dehy-

dratation parametriert.

Versuchsdurchfiihrung

Zunachst werden Proben des CaCly-Dihydrats von Raumtemperatur bis zur
vollstdndigen Dehydratation in reiner Stickstoffatmosphére ausgeheizt. Bei un-
terschiedlichen Heizraten (0.4, 0.8, 2.4, 4.2, 5.7, 6.2 K /min) findet eine Verschie-
bung der Dehydratationsreaktion statt. Je hoher die Heizrate desto hoher ist
die Starttemperatur der Reaktion [39]. Dadurch kann die Temperaturabhéangig-
keit der Reaktionsrate abgeleitet werden. Zusétzlich werden dynamische Mes-
sungen bei verschiedenen Wasserdampfpartialdriicken (5, 10, 19 und 44 kPa)
durchgefiihrt. Dazu wird CaCly zunéchst kontrolliert bei einer Abkiihlkurve
hydratisiert, um anschliefend in der gegebenen Atmosphére unter konstanter
Heizrate wieder zu dehydratisieren. Schematisch ist das Temperaturprofil im
van’t-Hoff-Diagramm (Abb.5.9) aufgetragen. Alle Approximationen werden
mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit dem Programm Origin®
durchgefiihrt.

0 (°C)
s 250 200 150 100 50
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Abbildung 5.9: Temperaturbereiche der dynamischen Messungen der Dehydra-

tation unter Wasserdampfatmosphére.



72 5. Charakterisierung des Reaktionssystems CaCly / HyO

Ergebnisse und Diskussion

Wird CaCly-Dihydrat bei konstanten Heizraten in Stickstoffatmosphére dehy-
dratisiert, ergeben sich die Umsatzverldufe in Abb.5.10a. Anhand der Auf-
tragung iiber die Probentemperatur ist ersichtlich, wie sich der Dehydratati-
onsprozess bei hoheren Heizraten zu hoheren Temperaturen verschiebt. Der
Differenzenquotient mit der Zeit liefert die Reaktionsrate. In Abb.5.10b ist
diese iiber den Gesamtumsatz aufgetragen. In dieser Auftragung hat die Re-
aktionsrate ein lokales Minimum bei X, = 0.5. Die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt folglich nach dem ersten Dehydratationsschritt ab, um anschlieffend

wieder anzusteigen. Zuséatzlich ist aus den thermodynamischen Untersuchun-
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(a) Umsatz der Dehydratation iiber der  (b) Reaktionsrate der Dehydratation

Temperatur. iiber den Gesamtumsatz.

Abbildung 5.10: Thermogravimetrische Messung der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat zu Anhydrat in Stickstoffatmosphére bei verschie-

denen Heizraten.

gen in Abschnitt 5.2.3 bekannt, dass bei Xgos = 0.85 eine weitere Stufe beginnt,
die in Abb. 5.10b nicht zu erkennen ist. Somit werden die Umsatzkurven in die

folgenden drei Teile unterteilt:

o 0 < X, <0.5: Dehydratation I (Xpy)
e 0.5 < X, < 0.85: Dehydratation II (Xpy)
e 0.85 < Xges < 1: Dehydratation III (Xpy)
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Wie in Abschnitt 5.2.3 erlautert, konnen die drei Reaktionsschritte der De-
hydratation mit zwei Zerfallslinien dargestellt werden (vgl. Abb.5.5). Es wird
folglich angenommen, dass DII und DIII thermodynamisch an der gleichen Li-
nie stattfinden, da dies sowohl aus den Messungen in Abschnitt 5.2.3 als auch
aus Abb. 5.10b hervorgeht. Mit diesem Ansatz wird die Druckabhéngigkeit der
Reaktionsrate abgebildet.

Im Folgenden wird die Vorgehensweise der Parametrierung der kinetischen
Gleichung fiir die Dehydratation des ersten Reaktionsschritts beschrieben. Da-
bei erfolgt die Auswertungsreihenfolge anhand der zuvor beschriebenen Schrit-
te.

1.) Fir Xp; = Xpnp = Xpm = 0.5 der dynamischen Messungen in rei-
ner Stickstoffatmosphére wird der Arrheniusplot aufgetragen. Abbildung 5.11a
zeigt dies fiir den ersten Dehydratationsschritt der Reaktion von CaCly-Dihydrat
zu -Monohydrat (DI). Die gemessenen Punkte konnen in guter Ndherung durch
eine Geraden mit der Steigung -7.2 K approximiert werden, woraus sich fiir

diesen Reaktionsschritt eine scheinbare Aktivierungsenergie von 59.9 kJ mol™!

ergibt.
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Abbildung 5.11: Graphen zur Bestimmung des kinetischen Tripletts der ersten
Dehydratationsstufe.

2. und 3.) Der sigmoidale Verlauf der Umsatzkurven bis Xz = 0.5 (vgl.
Abb.5.10a) ist charakteristisch und deutet auf einen entsprechenden Mecha-
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nismus hin. Aus der Gl 2.19 mit h(p, peq) = 1 und f(X) nach Avrami-Erofeev
[27] folgt:

dX E,

1

)= Ay - n(l — X)(—In(1 — X)), (5.5)

Die nicht-lineare Approximation nach GI. 5.5 ergibt fiir den ersten Reaktions-
schritt der Dehydratation DI in Abb.5.11b die Parameter Ay = 6.056 - 10° s+
und n =1.866. Aquivalent wird fiir die anderen Reaktionsschritte vorgegan-
gen, wobei sich der zweite Reaktionsschritt durch eine nahezu konstante Rate
bei steigendem Umsatz auszeichnet. Damit kann angenommen werden, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit fiir diesen Schritt unabhéngig vom Umsatz ist
(f(Xpu) = 1). Anders verhélt es sich mit dem dritten Teil der Dehydratati-
onsreaktion. Hier bricht die Rate gegen Ende der Reaktion stark ein. Dieses
Verhalten lisst sich am besten mit der Funktion f(Xpm) = (1 — Xpm)'/?
(Ordnung 1/3) abbilden. Néheres zu den letzten beiden Reaktionsschritten ist
im Anhang A.8.1 zu finden.

4.) Zur Bestimmung des Exponenten im Druckterm <1 — L

eq,i

)m wurden
dynamische Dehydratationsmessungen bei verschiedenen Wasserdampfpartial-
driicken zwischen 5kPa und 50kPa durchgefiihrt. Abbildung 5.12a zeigt die
Reaktionsrate dieser Dehydratationsexperimente iiber den Umsatz. Die Form
der Kurve héngt stark von der die Probe umgebenden Atmosphére ab. Bei
geringem Wasserdampfpartialdruck (5kPa) sinkt die Reaktionsrate bei 50 %
des Umsatzes auf null, wie es auch bei den Experimenten in wasserfreier Stick-
stoffatmosphére zu beobachten ist (Abb.5.10b). Die bisherige Modellierung
der Reaktionsgeschwindigkeit ist folglich auf diesen Dampfdruck iibertragbar.
Liegt ein hoherer Wasseranteil im Gas vor, kommt ein weiteres lokales Mi-
nimum der Rate bei ca. 89 % des Gesamtumsatzes hinzu. Ab 19 kPa Wasser-
dampf in der Atmosphére weist die Dehydratation einen vollig anderen Verlauf
der Rate auf. Lediglich bei einem Umsatz von 0.85 sinkt die Rate auf null. Die-
ser Umsatz entspricht der Verbindung CaCl, - 0.3H50O. Folglich hat der Anteil
an Wasserdampf in der Gasphase einen starken Einfluss auf die Zwischenpro-
dukte und damit auf den Mechanismus der Reaktion. Es ist davon auszuge-
hen, dass die in Stickstoffatmosphére bestimmten Funktionen fiir f(X;) nur
fiir ppeo < 5kPa angewendet werden kénnen. Dies entspricht den relevanten

Prozessbedingungen fiir die Dehydratation des thermochemischen Energiespei-
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chers, allerdings mit entsprechend eingeschréinktem Giiltigkeitsbereich. Zudem
muss fiir einen Wasserdampfpartialdruck von 0 kPa der logarithmierte Druck-
term In(1 — Ifm) null ergeben. In der Auftragung in Abb. 5.12b kommt somit
fiir ein giiltiges Modell nach Gl. 5.4 fiir die Dehydratation noch der Punkt (0,0)
hinzu. Somit kann der Exponent des Druckterms aus der linearen Approxima-

tion dieser Punkte bestimmt werden.
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(a) Reaktionsrate iiber Gesamtumsatz.  (b) Bestimmung des Druckexponenten

von DI.

Abbildung 5.12: Einfluss des Wasserdampfanteils in der Atmosphére auf die
Reaktionsrate der Dehydratation, dynamische Experimente bei einer Heizrate

von 0.14 K min—".
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Zusammenfassung und Validierung

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydratation von Calciumchlorid-Dihydrat
wird fiir alle drei Reaktionsschritte nach Gl. 5.4 modelliert. Die Auftragungen
fiir die Teilreaktionen DI und DII sind im Anhang A.8 zu finden. Die daraus
bestimmten Grofen sind fiir alle Reaktionsschritte in Tab. 5.5 zusammenge-
fasst. Dieses Modell bildet die Reaktionsgeschwindigkeit der thermogravime-
trischen Experimente zum einen in Abhéngigkeit der Probentemperatur fiir
verschiedene Heizrampen in Stickstoffatmosphére sehr gut ab (Abb.5.13a).

Zum anderen ist auch die Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment
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Stickstoffatmosphére. dampfhaltiger Atmosphére.

Abbildung 5.13: Vergleich von Messungen und Modell fiir die Dehydratation

von Calciumchlorid-Dihydrat anhand des Gesamtumsatzes iiber der Zeit.

bei Variation des Wasserdampfpartialdrucks sehr gut, wie in Abb. 5.13b zu se-
hen ist. Der Ubergang zwischen den einzelnen Teilreaktionen ist so gewihlt,
dass der néchste Reaktionsschritt startet, sobald der vorangegangene Schritt
zu 95 % abgeschlossen ist. Das hier beschriebene kinetische Modell fiir die De-
hydratation von Calciumchlorid-Dihydrat ist, wie bereits erldutert, nur fiir

Wasserdampfpartialdriicke bis 5 kPa giiltig.
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Tabelle 5.5: Modellparameter fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydra-
tation von Calciumchlorid-Dihydrat nach GI. 5.4.

Reaktions- E, Ag (s7')  Modell: f(X) m

schritt (kJ mol™1)

DI 59.90 6.06-10° An (n—1.87): 1.26
n(1-X;)(—In(1-X;))*=

DII 74.62 2.03-107 FO: 1 1.57

DIII 65.79 2.85-10° F0.3: (1 — X;)%? 1.52

5.3.4 Hydratation

Die Riickreaktion und damit die thermische Entladung des Speichers soll bei
erhdhten Dampfdriicken und damit bei hoheren Temperaturen erfolgen. Auch
hier wird die Modellierung anhand der Parametrierung der Gl. 5.4 durchge-
fiihrt, wobei fiir die Hydratationsreaktion stets Wasserdampf in der Atmospha-
re vorhanden sein muss und somit das kinetische Triplett nicht ohne Kennt-
nis des Druckterms (p/peq; — 1)™ bestimmt werden kann. Da der Gleichge-
wichtsdampfdruck eines Reaktionsschritts pey; temperaturabhingig ist, muss
der Druckexponent m zunéchst aus isothermen Experimenten bestimmt wer-
den. Damit unterscheidet sich das Vorgehen fiir die Parametrierung des kineti-
schen Modells der Hydratation von dem der Dehydratation. Es kann wie folgt

zusammengefasst werden:
1. Die Funktion f(X) wird an isotherme Messdaten angepasst.

2. Bestimmung des Druckexponenten m aus isothermen Experimenten mit
unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken. Dabei wird nach Fried-
man [26] aus jeder Messung der gleiche Umsatz eines einzelnen Reakti-
onsschritts verwendet (X;=50%). Somit sind die ersten beiden Terme
in GL 5.4 konstant. Wird In(dX 50/dt) iiber In(p/peq; — 1) aufgetragen,

ergibt sich m aus der Steigung der Geraden.

3. Aus dem modifizierten Arrheniusplot fiir dynamische Hydratationsreak-
tionen bei verschiedenen Dampfdriicken kann die effektive Aktivierungs-

energie und der effektive Frequenzfaktor abgeleitet werden. Dabei wird
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der zuvor bestimmte Druckterm beriicksichtigt und somit In(dX;/dt) —
In(h(p, peqs)) Uber 1/T aufgetragen. Die Steigung der Geraden in die-
ser Auftragung entspricht —F, /IR, der y-Achsenabschnitt In(f(X;50)) +
In(Ap). Aus den zuvor bestimmten Parametern lassen sich somit die Pa-

rameter F, und Ay ermitteln.

Versuchsdurchfiihrung

CaCly wird bei 162 °C isotherm hydratisiert, wobei Wasserdampfpartialdriicke
von 76.7, 79.0, 84.4 und 97.2 kPa aufgebracht werden. Aufserdem werden meh-
rere isotherme Reaktionszyklen bei 131 °C durchgefiihrt, wobei die Hydrata-
tion bei einem Wasserdampfpartialdruck von 44.5 kPa ablauft. Zusétzlich zu
den isothermen Experimenten wird die Hydratation bei Wasserdampfpartial-
driicken von 5, 10, 19, 45 und 96kPa unter Abkiihlung (-0.14 K min™!), also
in einem dynamischen Temperatursegment, durchgefiithrt (Abb. 5.3a). Hierbei
ist der Vorteil der dynamischen Messung, dass die Reaktion sehr nah am ther-
modynamischen Gleichgewicht untersucht werden kann. In Abb. 5.14 sind die
Messbereiche aller Experimente dargestellt.

Auch in der folgenden Auswertung werden alle Approximationen mit Hilfe der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate in Origin® durchgefiihrt.
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Abbildung 5.14: Temperaturbereiche der dynamischen und isothermen Mes-

sungen der Hydratation.
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Ergebnisse und Diskussion

In der thermodynamischen Untersuchung der Hydratation (Abschnitt 5.2.3)
wird die Dreistufigkeit dieser Reaktion nachgewiesen. Dieses Verhalten wird
auch an der Reaktionsrate der isothermen Hydratation bei 131°C nochmals
deutlich. Die schwarze Kurve in Abb. 5.15a zeigt den Verlauf der Reaktionsrate
iiber den Umsatz, wobei das Salz zu Beginn der Reaktion vollstéandig dehydra-
tisiert und zum Ende vollstandig hydratisiert vorliegt. Aufgrund des meta-
stabilen Charakters des Hydrats, das 0.3 mol HO /mol CaCly enthélt, kann es
in Zyklusversuchen dazu kommen, dass das Salz nicht vollstdndig entwéssert
wird (siche auch Abschnitt 5.2.4). In Abb. 5.15a sind die Reaktionsraten eini-
ger solcher Hydratationen mit unterschiedlichen Startwerten im Umsatz auf-

getragen. Von der schwarzen Linie {iber die rote und griine bis hin zur blauen
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(a) Reaktionsrate bei isothermer Hy- (b) Gesamtumsatz bei dynamischer
dratation iiber dem Gesamtumsatz bei ~ Hydratation iiber der Temperatur, Re-

verschiedenen Startwerten. aktionstemperaturen nach Tab. 5.3.

Abbildung 5.15: Isotherme und dynamische Hydratation von CaCls.

liegt ein immer hoherer Startwert der Hydratationsreaktion vor. Dies hat eine
grofe Auswirkung auf den Verlauf der Reaktionsrate. Wahrend die Reaktion
bei Startumsétzen nahe null einen klar dreistufigen Verlauf zeigt (schwarze
und rote Kurve), scheint sie bei einem Startwert von Xz =0.15, also bei
vorliegendem CaCl,-0.3 HyO, in einem Schritt bis zum vollstdndigen Umsatz

abzulaufen (blaue Linie). Somit ist der Verlauf der Rate abhéngig vom Umsatz
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beim Start der Hydratationsreaktion. Bei einem solchen Verhalten ist die kine-
tische Modellierung sehr komplex, denn streng genommen kann die Separation
von temperatur-, umsatz- und druckabhingigen Termen, wie in Gl. 5.4, nicht
angenommen werden [73].

Bei dynamischen Messungen, d.h. bei Hydratation wahrend einer Kiihlrampe
kann ein dhnliches Reaktionsverhalten beobachtet werden. Bei diesen Messun-
gen startet die Kiihlrampe bei hohen Temperaturen, sodass trotz Anwesenheit
von Wasserdampf in der Atmosphére eine Hydratation ausgeschlossen werden
kann. Dies ist beispielhaft fiir die Hydratation bei einem Wasserdampfparti-
aldruck von 44.4kPa in Abb.5.15b aufgetragen. Sinkt die Temperatur unter
die Hydratationslinie (Tabelle 5.3), findet der erste Reaktionsschritt statt und
es bildet sich die Phase, die 0.3 mol H,O/mol CaCly enthélt (Xges =0.15). Bei
weiterer Abkiihlung folgt die weitere Hydratation, wobei keine klaren Stufen
ausbildet werden. Fiir HI und HII erfolgt die Reaktion bei Unterschreitung
der van’t-Hoff-Linie. HIII l4uft jedoch bis zum vollstédndigen Umsatz ab, ohne
dass hierfiir die jeweilige Gleichgewichtslinie unterschritten ist. Diese Tatsache
deutet darauf hin, dass der Reaktionsmechanismus der Gesamtreaktion sehr
komplex ist und insbesondere von Druck, Temperatur und Vorbehandlung des
Materials abhéngt.

Die detaillierte Unterscheidung dieser Reaktionsmechanismen ist mit hohem
experimentellen Aufwand verbunden und geht weit iiber die Zielsetzung in
dieser Arbeit hinaus. Es wird dennoch ein Modell erstellt, das die wichtigsten
kinetischen Effekte der Reaktion abbildet, um die makroskopischen Vorgénge
in einem Festbettreaktor analysieren zu kénnen. Fiir die Modellierung der ef-
fektiven Reaktionsgeschwindigkeit wird daher die Dreistufigkeit der Reaktion
angenommen, da diese sowohl bei den thermodynamischen Untersuchungen als
auch bei den kinetischen Untersuchungen der Hydratation nachgewiesen sind.
Somit erfolgt die Einteilung der Einzelstufen dquivalent zur thermodynami-

schen Beschreibung (5.2.3) wie folgt:

e 0 < X, <0.15: Hydratation I (Xpy)
e 0.15 < X,es < 0.5: Hydratation II (Xy)
o 0.5 < X,es < 1: Hydratation III (Xpp)

Die Schritte der Parametrierung sind im Folgenden fiir den ersten Hydratati-

onsschritt erlautert.
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1.) Aus den isothermen Daten wird die Abhéngigkeit der Rate vom Re-
aktionsumsatz approximiert. Die Funktion f(X;) ergibt sich hierbei aus der
Auftragung der Reaktionsrate iiber den Umsatz (Abb. 5.16a). f(X ) wird auf-
grund des sigmoidalen Verlaufs dquivalent zur Dehydratation mit dem Avrami-
Erofeev-Ansatz beschrieben, wobei die Rate bei Xy ~ 0.5 ein Maximum auf-
weist. Das Modell An mit n =4.73 bildet dieses Verhalten am besten ab. Fiir
die Reaktionsschritte HII und HIIT wird eine Reaktion erster Ordnung an-
genommen, da hier aufgrund des komplexen Reaktionswegs keine genauere

Angabe mdglich ist.

20 ° " 7 ©  Experiment I R s
i 44.5 kPa, 131°C 09F
—— Modell An 0.8
1o n = 4.7305 o7k £
=T 1 —~06F  ~
\E’ 10 . \; 0.5F Piso (kPa)
= 1 i =< 04 ° Zgg
= 0.3 F °
::; oy 02L A 844
0'1 g 97.2 |
(o)) N IR R B 00F v 1 w1y
00 02 04 06 08 1.0 0 5 10 15 20 25 30
X, () ¢t (min)
(a) Approximation von f(Xgr). (b) Isotherme Hydratation bei 162 °C.

Abbildung 5.16: Scheinbarer Reaktionsmechanismus HI und Abhéngigkeit der

Hydratation vom Wasserdampfpartialdruck.

2.) Im néchsten Schritt der Parametrierung des kinetischen Modells wird der
Drucktermexponent m aus den isothermen Messungen (Abb. 5.16b) bestimmt.
In diesen Experimenten ist der Einfluss des Wasserdampfpartialdrucks auf die
Reaktionsgeschwindigkeit sichtbar: je hoher der Dampfdruck, desto schneller
ist die Reaktion bei gleicher Temperatur. Bei 50 % des Umsatzes der jewei-
ligen Teilreaktion wird die logarithmierte Reaktionsrate iiber In(p/pe,; — 1)
aufgetragen. peq; ist dabei der Hydratationsdruck der Teilreaktionen aus der
thermodynamischen Beschreibung des Systems. Abbildung 5.17a zeigt diese
Auftragung fiir den ersten Hydratationsschritt. Hierbei weist die lineare Re-

gression eine Steigung von 2.03 auf, was dem Exponenten m des Druckterms
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Abbildung 5.17: Parametrierung der Hydratation I fiir Xy = 0.5.

in Gl.5.4 entspricht. Die Approximationen fiir die anderen Reaktionsschritte
sind im Anhang A.8.2 zu finden.

3.) Zur Bestimmung des Temperatureinflusses wird die Hydratationsreak-
tion unter Abkiihlung untersucht. Hierfiir werden die experimentellen Daten
verwendet, die auch fiir die thermodynamische Beschreibung der Reaktion die-
nen (Abb.5.3a). Zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie werden
die unter konstanter Kiihlrate durchgefiihrten Hydratationsexperimente in ei-
nem modifizierten Arrheniusplot aufgetragen. Beispielhaft fiir die Reaktion HI
ist dies in Abb.5.17b zu finden. Die lineare Approximation liefert fiir den ers-
ten Hydratationsschritt eine scheinbare Aktivierungsenergie von 98.03 kJmol ™
und einen scheinbaren Frequenzfaktor von 1.81 - 101 s™. Analog wird fiir HII
vorgegangen. Fiir die Reaktion HIII kann aus den dynamischen Daten kein mo-
difizierter Arrheniusplot aufgetragen werden, da fiir diesen Reaktionsschritt
in diesen Messungen keine thermodynamische Limitierung durch die van’t-
Hoff-Linien zu beobachten ist (Abb. 5.15b). Um dennoch die Dreistufigkeit der
Gesamtreaktion kinetisch abbilden zu konnen, werden die isothermen Daten

fiir eine ndherungsweise Parametrierung der Rate von HIII verwendet (Anhang
A8.2).
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Zusammenfassung und Validierung

Die Parametrierung der GI. 5.4 fiir die Hydratationsreaktion wird analog zur
Dehydratation in drei Reaktionsstufen durchgefiihrt. Tabelle 5.6 fasst die Er-

gebnisse fiir die Einzelreaktionen zusammen.

Tabelle 5.6: Modellparameter fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydratati-

on von Calciumchlorid nach GI. 5.4.

Reaktions- E, Ap (s71)  Modell: f(X) m

schritt (kJ mol™)

HI 98.03 1.81-10"  An (n = 4.73): 2.03
n(1-X;) (- In(1-X;))*=

HII 74.47 2.90-10% F1: (1 - X)) 1.92

HIII 89.47 6.22-10° F1: (1 — X;) 1.53

Zur Validierung des kinetischen Modells werden aus Druck- und Tempe-
raturdaten die dynamischen Messungen simuliert (Abb.5.18). Fiir die ersten
beiden Reaktionsschritte besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der
Simulation und dem Experiment. Der letzte Reaktionsschritt kann im Expe-
riment nicht separat aufgelost werden und findet im Modell erst bei tieferen
Temperaturen statt. Wie in Abschnitt 5.2.3 erlautert muss jedoch grundsétz-
lich von einer dreistufigen Reaktion mit drei Druck-Temperatur-Korrelationen
ausgegangen werden. Diese Annahme wird ebenfalls durch die Experimente im

Reaktor bestatigt.
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Abbildung 5.18: Vergleich von Messungen und Modell fiir die Hydratation von

Calciumchlorid.

5.4 Analyse der thermophysikalischen Grofsen

5.4.1 Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie der untersuchten Gesamtreaktion nach GIl.5.2 ist ent-
scheidend fiir die energetische Speicherdichte des thermischen Speichers. Fiir
eine Modellierung der Reaktion muss zudem auch die Reaktionsenthalpie der
einzelnen Reaktionsschritte bekannt sein. Die Standardbildungsenthalpien al-
ler an der Reaktion beteiligten Verbindungen wurden von Pitzer et al. pu-
bliziert |74] und sind Grundlage fiir die Berechnung der Reaktionsenthalpien
AgrHy,, die in Tab. 5.7 zusammengestellt sind. Zusétzlich wird die Reaktions-
enthalpie der Gesamtreaktion in Gl. 5.2 basierend auf den Angaben in [95]
bestimmt (Agr Hpgc), wobei die Reaktionsenthalpie der Hydratation zum Zwi-
schenprodukt CaCly - 0.3H,0O anhand einer DSC-Messung abgeschétzt wird
(Abb. A.3). Hieraus ergibt sich, dass ca. 20 % der gesamten wihrend der Reak-
tion frei werdenden Enthalpie der Hydratation von Anhydrat zu CaCl,-0.3H,0
zugeschrieben werden konnen. Diese Abschétzung deckt sich sehr gut mit den
Literaturdaten.

Mit diesen Daten kann die thermodynamische Beschreibung der Reaktion nach
Tab. 5.3 auf Plausibilitdt gepriift werden, denn mit der Van’t-Hoff-Gleichung
(Gl.2.18) kann aus den Steigungen der Bildungs- und Zerfallsgeraden (C) die
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Standardreaktionsenthalpie der Einzelreaktionen bestimmt werden (AgHy) ).
Hierbei ergeben sich Reaktionsenthalpien, die um 7 % bis 20 % kleiner sind als
die Literaturangaben. Obwohl es sich hierbei nicht um eine direkte kalorische
Bestimmung der Reaktionsenthalpie handelt, sind die so berechneten Enthal-
pien dennoch in guter Ubereinstimmung mit den Literatur- und Messdaten
und damit die ermittelten Temperatur-Druck-Korrelationen in Tab. 5.3 auch

im thermodynamischen Sinne plausibel.

Tabelle 5.7: Reaktionsenthalpien der Hydratation von CaCly unter Berticksich-
tigung der Zwischenprodukte.

Reaktion ARHLeit ARH]?SC ARHhen
(kJ mol~1) (kJ mol~1) (kJ mol~1)
[74] 195]

CaCl; + 0.3H,O — CaCls - 0.3H20 -25.9 -24.7 -20.8

CaCly - 0.3H20 4 0.7H30 — CaCly - 1H,O  -47.7 -46.9 -41.7

CaCly - 1H50 + 1H20 — CaCls - 2H,0 -51.2 -51.9 -47.6

5.4.2 Warmeleitfihigkeit der Schiittung

Neben der Reaktionsgeschwindigkeit spielt die Warmeleitfihigkeit des Spei-
chermaterials fiir die thermische Leistung beim Be- und Entladen des Speichers
eine grofe Rolle. Die Warmeleitfahigkeit einer Schiittung kann von vielen Pa-
rametern abhdngen. Unter anderem kann sie durch die Dichte der Schiittung,
die Form der Partikel, die Temperatur und den Gasdruck beeinflusst werden.
In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Einflussfaktoren anhand des Ma-
terials Calciumchlorid-Dihydrat der Firma Macco Organiques diskutiert.

Abbildung 5.19a zeigt die Warmeleitfahigkeit von CaCl, - 2H,O in Abhéngig-
keit der Schiittdichte. Deutlich sichtbar ist die starke Zunahme der Wéarme-
leitfahigkeit mit zunehmender Komprimierung des Materials. Im Fokus dieser
Arbeit steht die Untersuchung des Reaktionsbetts als lose Schiittung. Hier-
fiir kann sowohl fiir das Calciumchlorid-Dihydrat also auch fiir das wasser-
freie Pulver eine mittlere Warmeleitfahigkeit der ruhenden Schiittung von
0.135 Wm ™' K~! angegeben werden. Diese Zahl wird durch beide Messverfah-
ren unter Inertgas ermittelt. Die hohe Genauigkeit der Hot-Disk-Messungen

bestéatigt sich durch den gleichzeitig bestimmten Wert der Warmekapazitit,



86 5. Charakterisierung des Reaktionssystems CaCly / HyO

1.6
! A Pellet (LFA) " N T T Korrelation
14— ® Pulver (LFA) ] = Messung
12 N O Pulver (Hot Disk) N 0.15— —
T A o i
TM 10 __ Schiittdichte __ _M
g 0.8 — im Reaktor A A: — ‘E 0.10 ]
€ 06 1 = i
< L N | =
0.4 (— Feststoff{ — < 0.05 |
0.2 —_ dichte __ |
L L _
0.0 | | | | | | | | | | 000 | |||||_|,|] | |||||,|,|] | |||||,|,|J L
1 2 3 4 5 6
08 10 12 14 16 18 2.0 10- 100 100 100 107 10
p (5 cm’) p (Pa)

(a) Abhangigkeit von der Schiittdichte.  (b) Abhéngigkeit vom Gasdruck (Stick-
stoff) nach [9, 100].

Abbildung 5.19: Effektive Warmeleitfahigkeit von CaCly-2H50.

der um maximal 3.3 % von den Literaturwerten (sieche Abb. C.1) abweicht.
Die effektive Warmeleitfahigkeit von Schiittungen wird nach Zehner/ Bau-
er/ Schlinder [9, 100] aus den jeweiligen Gas- und Feststoffeigenschaften be-
rechnet und in Anhang C.2 néher erldutert. Fiir ein gegebenes Stoffpaar ist
dabei die effektive Warmeleitfahigkeit der Schiittung abhéngig von Tempera-
tur und Gasdruck. Letztere Abhéngigkeit wird auch als Smoluchowski-Effekt
bezeichnet und bildet einen sigmoidalen Verlauf der Warmeleitfahigkeit aus
(Abb.5.19b). Diese Untersuchung ist fiir die in dieser Arbeit adressierte Wir-
metransformation notwendig, da sie auf einer Reaktion bei unterschiedlichen
Dampfdriicken basiert.
Messungen an der Laser Flash Analyse bei Raumtemperatur und unterschied-
lichen Gasdriicken in Stickstoff belegen eine Abhéngigkeit der Warmeleitfa-
higkeit vom Gasdruck im oberen Bereich der Kurve. Dabei nimmt die Wir-
meleitfahigkeit der Schiittung um bis zu 25% ab, wenn der Gasdruck von
Atmosphéarendruck auf 1.4 kPa sinkt. Anhand dieser Messungen werden Ab-
flachungskoeffizient und Formfaktor der Partikel sowie die charakteristische
Wegliange empirisch im Modell der Warmeleitfahigkeit angepasst. Eine detail-
lierte Beschreibung dieser Parametrierung befindet sich im Anhang C.2. Dieses
Modell fiir das Stoffpaar CaCly /Ny dient als Grundlage fiir die in dieser Arbeit

relevante Kombination aus Calciumchlorid und Wasserdampf.
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Kapitel 6

Modellierung des Reaktionsbetts

Die chemischen und physikalischen Vorgéange in einer Festbettschiittung des
Reaktionsmaterials Calciumchlorid tiberlagern sich wahrend der Reaktion mit
Wasserdampf. Folglich treten sowohl bei der Be- als auch bei der Entladung des
thermochemischen Speichers Warme- und Stofftransportlimitierungen auf, die
die effektive Reaktionsgeschwindigkeit absenken. Basierend auf der Charakte-
risierung des Reaktionssystems ist die Parametrierung eines Modells moglich,
das diese Effekte voneinander trennen kann. Dies unterstiitzt die Analyse der
experimentellen Ergebnisse im Laborreaktor und trégt damit zum besseren
Verstandnis der Vorgénge bei.

In diesem Kapitel wird das Modell zunéchst in seiner Geometrie, den Annah-
men und Erhaltungsgleichungen beschrieben. Anschlieffend erfolgt die Zusam-
menstellung aller verwendeten Modellparameter. Mithilfe einer Sensitivitéts-
analyse werden schlieflich die auf die Be- und Entladevorgéange einflussreichs-

ten Parameter identifiziert.

6.1 Beschreibung des Modells

Das Ziel des vorliegenden Modells besteht darin, bei gegebenen Randbedingun-
gen fiir die Temperatur und den Gasdruck die Verteilung dieser zwei Grofsen
als Funktion von zwei rdumlichen Koordinaten und der Zeit zu berechnen. Aus
diesen prognostischen Variablen soll zusétzlich der lokale und globale Umsatz

der Reaktion bestimmt werden.
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Fiir die theoretische Beschreibung des Reaktionsbetts
I R dient ein homogenes Kontinuumsmodell, das die Tem-
peratur, den Druck und den Reaktionsumsatz im
Reaktor abbildet. Hierfiir wird das auf die Finite-

|
I
i L
5 Elemente-Methode gestiitzte Simulationstool Comsol
1; Multiphysics® verwendet, das die Beschreibung der Fest-
\_'/‘ r stoffschiittung als ein pordses Medium ermoglicht und
dabei verschiedene physikalische und chemische Modelle
Abblldung 6.1: bereitstellt.
Modellgeometrie. Das zylindrische Reaktionsbett wird rotationssymme-

trisch abgebildet. In Abb.6.1 ist die Modellgeometrie
skizziert. Die Mafse orientieren sich hierbei an dem in Kapitel 3.2.1 beschriebe-
nen Laborreaktor, einem Rohrbiindelwérmeiibertrager, der aus 31 dieser Rohre
besteht.

6.1.1 Annahmen

Fiir das Modell werden folgende Vereinfachungen und Annahmen getroffen:

e Es handelt sich um ein Festbett, wodurch eine Bewegung des Feststoffs

vernachléassigt werden kann.

e Die Porositat des Reaktionsbetts wird als konstanter Wert angenommen
und beschreibt somit den Hohlraumanteil der Schiittung. Die volumetri-

sche Anderung wihrend der Reaktion wird nicht beriicksichtigt.

e Die Gasphase besteht aus reinem Wasserdampf, der im relevanten Temperatur-

und Druckbereich als ideales Gas angenommen werden kann.

e Zwischen Feststoff und Gas liegt keine Warmeiibergangslimitierung vor.
Damit konnen die Gastemperatur und die Feststofftemperatur im Reak-

tionsbett als gleich angenommen werden.

e Die Wiarmestrahlung wird aufgrund des relativ niedrigen Temperaturni-

veaus vernachléssigt (7' < 473 K).
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6.2 Erhaltungsgleichungen

Im Allgemeinen wird die Erhaltung einer Grofe u in einem Volumenelement
in der Form

MV T =g (6.1)
beschrieben. Hierbei steht % fiir die zeitliche Anderung und V - f(u) fiir die
ortliche Anderung der Grofe u. Der Quellterm ¢ stellt die Anderung der Gréfe
u dar, die im vorliegenden Fall bspw. durch die chemische Reaktion zustande

kommt.

6.2.1 Stofferhaltung
Stoffbilanz des Feststoffs

Fiir die volumenspezifische Masse ps; der Feststoffschiittung mit dem Hohl-
raumanteil € ergibt sich:

W = (1= ) s (6.2)

Da die untersuchte Reaktion sowohl fiir die Hydratation als auch fiir die

Dehydratation dreistufig ablauft, sind drei Bilanzen notwendig: eine fiir den

Ausgangsstoff py, eine fiir das erste Zwischenprodukt pr; und eine fiir das zweite

Zwischenprodukt pry;. Die Massendnderung héngt nur vom chemischen Quell-

term der Reaktion ¢, ; ab, der die Reaktionsgeschwindigkeiten der drei Stufen

beinhaltet
_dX;

dt

i - (pi = piv1)- (6.3)

Stoffbilanz des Gases

Analog zu den Bilanzen des Feststoffs wird die Gasphase bilanziert, wobei hier
zusétzlich die Stromung des Gases V - (pg¥/) mit der Gasgeschwindigkeit im

Leerrohr v in Bezug auf den Bilanzraum berticksichtigt wird:

¢ - pg

5 TV (pe0) =(1-6) (6.4)
dm = Z d;? (pi — pit1)- (6.5)

i
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6.2.2 Impulserhaltung

Die Impulsbilanz durchstrémter poréser Kérper kann nach Darcy® durch das
gleichnamige Gesetz beschrieben werden [5]:

U= —EVp. (6.6)

Mg

Die Permeabilitat K ist dabei ein Maf fiir die Gasdurchléssigkeit einer Schiit-
tung und hangt von deren Porositdt und Partikelgrofse ab. Je grofer die Par-
tikel sind und je grofer der Hohlraumanteil in einer Schiittung ist, desto bes-
ser ist sie durchléssig fiir Gase. Damit ist ein geringerer Druckverlust Vp bei
Durchstromung zu erwarten. Die Grdfse 7, steht dabei fiir die dynamische Vis-

kositat des Gases.

6.2.3 Energieerhaltung

Entsprechend dem a,-Modell [92] wird eine Energiebilanz fiir Feststoff und
Gas im pordsen Medium aufgestellt, wobei lokales thermisches Gleichgewicht

angenommen wird:
oT .
(ep)en 5y + it VT = V- (AarVT) + o (6.7
Die effektiven Werte fiir (pc,)es und die Warmeleitfahigkeit Aeg berechnen sich
dabei wie folgt:

(pcp)eff =(1- €)PsCp,s T €PgCpg (6.8)

et = (1 — €)As + €Xg. (6.9)

qe ist der Quellterm in der Energiebilanz, der von der Reaktionsgeschwindigkeit

und von der Reaktionsenthalpie des Reaktionsschritts ¢ abhéngt:

dX;
dt

i

¢ = (1 —¢)

- (pi = piv1) ArH;. (6.10)

6.2.4 Anfangs- und Randbedingungen

Zu Beginn der Reaktion (¢ = 0) werden Druck, Dichte und Temperatur wie
folgt festgelegt:
P =Do; Psi = pPsi0; I =Twrr = To. (6.11)

!Henry Philibert Gaspard Darcy, franzosischer Ingenieur, 1803 - 1858.



91

Hierbei steht WTF fiir das Warmetragerfluid, das zum Startzeitpunkt mit der
Schiittung im thermischen Gleichgewicht steht. An der Symmetrieachse des
Rohres (r = 0) und am unteren Bettrand (z = 0) gelten mit dem Normalen-

vektor 7 die Randbedingungen
n-Vp=n-Vpg,, =n-v=mn-VT =0. (6.12)

Am oberen Bettrand (z = L) wird Wasserdampf zu- oder abgegeben, was
durch einen konstanten Gasdruck als Randbedingung vorgegeben wird. Axial

findet jedoch weder ein Wéarmetibergang noch ein Feststoffaustrag statt:
p=pr; n-Vps;=1-VI =0. (6.13)

An der Aufenfliche des Reaktionsbetts (r = R) wird Warme von der Schiit-
tung durch die Rohrwand in das Thermodl iibertragen, wobei Feststoff und

Gas durch die Rohrwand nicht hindurchtreten:

=7 (=Aet VT) = —ks wrr (T — Twrr) (6.14)

Ve =i-7=0. (6.15)

6.3 Modellparameter

6.3.1 Thermische und physikalische Eigenschaften
Wairmeleitfahigkeit des Reaktionsbetts

Wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, liegen der Modellierung der effektiven
Wirmeleitfahigkeit im Reaktionsbett Messdaten in Inertgas zu Grunde, an
die das Modell angepasst wird. Damit kann die effektive Warmeleitfahigkeit
der Schiittung in Wasserdampf in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur
berechnet werden. Abbildung 6.2 zeigt diese Abhéngigkeit, deren Parametrie-
rung an Messdaten erfolgte (siche Anhang C.2). Fiir die Simulationen wird
aufgrund der geringen Abhéngigkeit von der Temperatur die mittlere Kurve
(bei 160°C) fiir die effektive druckabhéngige Warmeleitfahigkeit verwendet.

Die Parameter des Modells fiir A(pp,0) sind in Tab. C.1 zusammengefasst.
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Abbildung 6.2: Berechnete effektive Wiarmeleitfahigkeit der Calciumchlorid-
Dihydrat-Schiittung in Wasserdampf in Abhéngigkeit von Druck und Tempe-
ratur aus Korrelationen nach Zehner/Bauer/Schliinder [9][100] und den Para-

metern im Anhang C.2.

Waiarmedurchgang

Der Warmedurchgangskoeffizient vom Reaktionsbettrand bis in das Wérme-
tragerfluid wird mittels Gl.6.16 beschrieben:

1 1 Sw 1
= + + . 6.16
kges Oy _WTF )\Stahl s —w ( )

Hierbei ist ay_wrr der Wérmeiibergangskoeffizient an der Aufenseite des
Rohrbiindels zum Thermodl. Dieser wird nach Gnielinski und Gaddis [31] in
Abhéngigkeit der Bauart des Warmeiibertragers und der Stoffgrofsen des Wiir-
metragerfluids berechnet. Im Anhang C.3 werden diese Grofsen fiir das verwen-
dete Rohrbiindel und Thermodl aufgelistet. Daraus ergibt sich ein ay,_wrr von

bis zu 273 Wm =2 K~! fiir eine typische Aufheizkurve des Reaktors.

Der Warmedurchgangskoeffizient durch die Rohrwand /\;Zhl nimmt bei Edel-
stahl der Dicke s,, = 1.5 mm mit einer Warmeleitfihigkeit von 15 Wm™! einen
sehr hohen Wert an. Dieser entspricht ca. 10000 Wm ™2 K~! und ist damit
als Warmedurchgangswiderstand vernachléassigbar. a,_,, ist der Warmeiiber-
gangskoeflizient von der Feststoffschiittung auf die Stahlwand des Rohres. Die-
ser kann fiir durchstromte Schiittungen nach der Korrelation von Nilles und

Martin [57, 66] und fiir ruhende Schiittungen nach Schliinder [82] berechnet
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werden. Beide Korrelationen liefern fiir die untersuchte Schiittung Werte zwi-
schen 500 Wm 2K~ und 1600 Wm~2K~!. Damit ist auch dieser Summand
in Gl. 6.16 gegeniiber dem ersten Summanden vernachléssighar und es gilt na-

herungsweise Kges = Q—wrF-

Porositat

Die Porositét der Schiittung ist nach Gl.6.17 definiert.

p

e=1-— o (6.17)
Dabei stellt p die Dichte der Schiittung und ps die Feststoffdichte des Materi-
als dar. Die Porositéit € wird in dieser Arbeit als konstanter Wert gleich 0.45
gesetzt. Diesen Hohlraumanteil weist das Calciumchlorid-Dihydrat der Firma
Macco Organiques auf. Bei Dehydratation édndert sich die Dichte des Mate-
rials, was durch die Annahmen in Tab.6.1 und damit in der volumetrischen

Massenbilanz bertiicksichtigt wird.

Permeabilitat

Die Permeabilitiat des verwendeten Materials (Calciumchlorid-Dihydrat, Mac-
co Organiques) wurde von Gollsch et al. [32] mit einer dafiir vorgesehenen
Messzelle experimentell bestimmt. Hier wird die Permeabilitat K der Schiit-

tung als isotrop angenommen und betrigt 5 - 10~ m?.

Zusammenfassung

Die Parametrierung des Modells basiert auf der in Kapitel 5 beschriebenen
Charakterisierung des thermochemischen Speichermaterials Calciumchlorid.
Die fiir die Energie- und Stoftbilanzen relevanten Stoffgréften sind in Tab. 6.1

zusammengefasst.
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Tabelle 6.1: Zur Modellierung verwendete Stoffgrofen (Die Indizes beziehen
sich auf die Hydratstufe).

Stoffgrofe CaCly-2H,0 CaCly-1H,O CaCly-0.3H,0O CaCly Verweis
Hydratstufe h (-) 2 1 0.3 0

Molmasse ), 0.147 0.129 0.116 0.111 [12]
(kgmol 1)

Feststoffdichte pj, p2 = 1850 P % P2 - %‘); 02 %

(kgm™?)

Wairmeleitfahigkeit Apr20) 6.3.1
(Wm™ 1K)

Wéirmekapazitét cp(h) = 489.4 4 180.6 - exp(0.6633 - h) C.1
(Jkg™'K)

Hohlraumanteil (-) e=0.45 6.3.1
Permeabilitit (m?) K=5-10"" 6.3.1

6.3.2 Chemische Reaktion

Wiéhrend des zu beschreibenden Prozesses kommen vier Hydratstufen (h =0,
0.3, 1, 2) vor, die in drei Teilreaktionen ineinander umgewandelt werden. Die
Standardreaktionsenthalpien fiir die Zwischenreaktionen sind in Tab.6.2 zu-
sammengefasst. Ausgehend von den thermodynamischen Beschreibungen in
Tab. 5.3 wird die Geschwindigkeit der De- und Rehydratation anhand der Pa-

rameter in den Tabellen 5.5 und 5.6 beschrieben.

Tabelle 6.2: Reaktionsenthalpien der Teilreaktionen der reversiblen Hydrata-
tion von CaCly (vgl. Abschnitt 5.4.1).

Reaktion AgrH® (kJmol™!)
HI/DIII  -24.7
HII/DII  -46.9
HIII/DI  -51.9
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6.4 Sensitivitatsanalyse

Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse wurde die Reaktion unter der
Annahme, dass keine Warme- oder Stofftransportlimitierungen vorliegen, un-
tersucht (Kapitel 5.1). In einer Festbettschiittung gilt diese Annahme jedoch
nicht. Hier kann die Reaktion durch einen unzureichenden Wérmeiibergang,
bspw. durch geringe Warmeleitfahigkeit oder geringe Warmedurchgangskoef-
fizienten, gehemmt sein und kann dann nicht in ihrer vollen Geschwindigkeit
ablaufen. Hinzu kommt die Versorgung der Reaktion mit dem gasférmigen Re-
aktionspartner, die sich ebenfalls limitierend auf die Reaktion und damit die
Leistung des Reaktors auswirken kann. Um die Einflussfaktoren der Modell-
parameter auf den Ablauf der Reaktion zu untersuchen, wird eine Sensitivi-
tatsanalyse durchgefiihrt. Dabei werden die Parameter identifiziert, die den

grofsten Einfluss auf den Verlauf der Reaktion haben.

Tabelle 6.3: Variationsbereich der Sensitivitatsanalyse, Bezeichnungen mit In-
dex 0 beziehen sich auf den Wert des Modellparameters, der sich aus der Cha-
rakterisierung ergibt (Abschnitt 6.3).

Modellparameter

cp(h) Jkg™ P K1) 0.8¢cp0 09cpo cpo 1lcpo 1.2¢cpp0

Apr20) (Wm™LK=1) 05X\  0.750 Ao 1.5Ag  2X)g 5 0 10Xg
kges (Wm™2K™1) 0.5k 0.75ky ko 1.5kg 2ko

€ (-) 0.35 0.4 € =0.45 0.5 0.55

K (m?) 10-13 Ky=5-10"1 . 5.1078

Tabelle 6.3 zeigt alle untersuchten Parameter und den Wertebereich, in dem
sie variiert werden. Wahrend der Variation eines Parameters verbleiben alle
anderen Parameter auf den Werten aus der Charakterisierung des Materials
(Index 0). Eine Ausnahme bildet hier der Hohlraumanteil e der Schiittung.
Wenn dieser abgesenkt wird, erhoht sich die Schiittungsdichte des Reaktions-
materials und die effektive Warmeleitfahigkeit steigt, wie aus den Messungen
in Abschnitt 5.4.2 hervorgeht. Die Permeabilitidt K wird in einem sehr groften
Bereich in Schritten einer halben Zehnerpotenz variiert, da sich die Gasdurch-
lassigkeit einer Festbettschiittung je nach durchschnittlicher Partikelgrofse in
dieser Grofsenordnung veréindern kann.

Die Sensitivitdtsanalyse wird am Beispiel der Dehydratation bei 150°C
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durchgefiihrt. Als Randbedingung wird am oberen Rand des Reaktionsbetts
p = pu,0 = 2kPa gesetzt. Fiir die Werte, die sich aus der Charakterisierung
des Speichermaterials ergeben (Abschnitt 6.3), verlduft die simulierte Tempe-
ratur im Reaktionsbett wie in Abb. 6.3a dargestellt. Aufgetragen ist die Tem-
peratur in der Schiittung, sowohl axial als auch radial in der Mitte des Rohrs.
Zunachst hat die Schiittung die Starttemperatur von 150 °C. Sobald die Reak-
tion beginnt, fallt die Temperatur im Reaktionsbett ab, erreicht ein Minimum
und steigt wieder. Ein weiteres Mal durchléuft die Temperatur ein lokales Mi-
nimum bevor sie wieder die Oltemperatur erreicht. Anhand des mittleren Um-
satzverlaufs im gesamten Volumen ist ersichtlich, dass dieses Temperaturprofil
den mehrstufigen Charakter der Reaktion widerspiegelt. Nachdem das erste
Minimum durchlaufen ist, ist die erste Stufe der Reaktion DI, also die Dehy-
dratation des Calciumchlorid-Dihydrats zum Monohydrat abgeschlossen. Hier
sind 50 % des Gesamtumsatzes erreicht. Dem darauf folgenden Verlauf liegen
die Reaktionen DII und DIII, also die Dehydratation bis zum wasserfreien Cal-
ciumchlorid zu Grunde. Die Dehydratation ohne Limitierungen durch Warme-
oder Stoffiibergang bei T'=423.15 K = const und p = 2 kPa = const dauert laut
der Modellierung der Reaktionsgeschwindigkeit weniger als 5 min. In Abb. 6.3a
nimmt die Dehydratation jedoch ca. 3h in Anspruch. Die hierfiir verantwortli-

chen Limitierungen werden in der folgenden Sensitivitétsanalyse identifiziert.

6.4.1 Einfluss der thermischen Parameter

Unter der Annahme, dass bei vollstdndigem Umsatz die gesamte Reaktions-
enthalpie ohne jeglichen Warmeiibergang ausschlieflich eine Temperaturédnde-
rung des Reaktionsmaterials zur Folge hitte, wiirde sich das Material um eine
adiabate Temperaturdanderung von AT = AgrH - ¢, ' = 718 K erwiirmen oder
abkiihlen. Dies zeigt, wie grof die Reaktionsenthalpie gegeniiber der thermi-
schen Energie ist, die sensibel im Material gespeichert werden kann. Tatséch-
lich sind die Temperaturdnderungen im Reaktor natiirlich deutlich geringer,
da die thermodynamische Gleichgewichtstemperatur erreicht wird, was die Re-
aktion abbremst. Dadurch ist die Menge der Energie, die in thermischer Form
im Speichermaterial gespeichert wird, gegeniiber der Reaktionsenthalpie ver-

nachléssigbar klein. In der Sensitivitdtsanalyse wird die Warmekapazitat der
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Festbett bei r=0m und z=0.2m. Schiittung auf den erreichten Umsatz.

Abbildung 6.3: Simulierte Dehydratation von Calciumchlorid-Dihydrat bei
150°C und einem Gasdruck von 2kPa am oberen Rand des Reaktionsbetts.

Calciumchloridschiittung im Bereich von 20 % um den Literaturwert variiert.
¢p(h) ist dabei weiterhin eine Funktion der Hydratstufe und wird in der Va-
riation mit den Faktoren 0.8 bis 1.2 multipliziert. Abbildung 6.3b zeigt den
Gesamtumsatz nach einer Stunde iiber der Warmekapazitat der Schiittung zu
Beginn der Reaktion. Wie aus der vorangegangenen Abschitzung hervorgeht,
sollte dies kaum einen Einfluss auf den Reaktionsverlauf haben. Tatséchlich
bleibt der erreichte Umsatz nach einer Stunde Reaktionszeit im Variationsbe-
reich konstant.

Da wahrend der thermischen Beladung des Speichers Warme iibertragen
wird, spielen die Warmedurchgangswiderstiande eine wichtige Rolle. In dem
Modell wird die Wérmeiibertragung zwischen der Schiittung des Reaktionsma-
terials und dem Warmetragerfluid durch zwei Wéarmedurchgangswiderstande
abgebildet. Diese sind in Abb.6.4 fiir die rotationssymmetrische Geometrie
als Ersatzschaltbild in Reihe dargestellt. Die Warmetibertragung wird dabei
zum einen durch die Warmeleitung in der Schiittung und zum anderen durch
den Warmedurchgang aus der Schiittung ins Warmetragerfluid limitiert. Somit
werden die zwei Parameter A und kg getrennt voneinander in der Sensitivi-

tatsanalyse untersucht.



98 6. Modellierung des Reaktionsbetts
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Abbildung 6.4: Ersatzschaltbild der Warmeiibergangswiderstande im Modell.

Die Warmeleitfahigkeit wird zwischen 50 % und 1000 % des Wertes variiert,
der experimentell fiir Calciumchloridschiittung bestimmt wurde (Ao(pn,0), vgl.
Abschnitt 5.4.2). Dadurch kann, wie in Abb. 6.5a gezeigt, eine deutliche Veran-
derung des Reaktionsverlaufs beobachtet werden. Je geringer die Warmeleitfa-
higkeit der Schiittung, desto tiefer sind die Temperaturen, die im Reaktionsbett
erreicht werden, und desto langer weichen sie von der Temperatur des Wiér-
metriagerfluids (150°C) ab. Folglich dauert auch die Reaktion an dieser Stel-
le der Schiittung ldnger. Dabei liegt die Gleichgewichtstemperatur des ersten
Dehydratationsschritts bei ca. 122°C und damit deutlich unterhalb der Tem-
peraturen in der Schiittung. Die folgenden Reaktionsschritte (DII und DIII)
weisen jedoch eine Gleichgewichtstemperatur zwischen 147°C und 143°C in
dieser Parametervariation auf. Da das Reaktionsbett diese Temperaturen an-
nimmt, kann von einer unzureichenden Wérmeiibertragung ausgegangen wer-
den. Die Schiittung erreicht somit durch die endotherme Reaktion die Gleichge-
wichtstemperaturen und der Warmeeintrag reicht nicht aus, um die Schiittung
aufzuheizen. Folglich wird die Reaktion durch den Wiarmedurchgang in der
Schiittung gehemmt.

Abbildung 6.5b zeigt den Einfluss der Warmeleitfiahigkeit auf den Umsatz,
der nach einer Stunde im Reaktionsrohr erreicht wird. Eine Halbierung der
Wiérmeleitfdhigkeit Ag(pm,0) fiihrt nach einer Stunde Reaktionszeit zu einem
um 4 % geringeren Umsatz. Eine Verdoppelung von A\o(pu,0) ergibt nach einer
Stunde Reaktionszeit eine Erhohung des erreichten Umsatzes um 2 %. Wenn
die Warmeleitfahigkeit noch weiter gesteigert werden konnte, so stiege der
nach einer Stunde erreichte Umsatz nur noch marginal. Folglich wiirde auch
die thermische Leistung bei der Beladung des Speichers kaum grofser werden.

Da hier jedoch der Umsatz Xges =1 nicht erreicht wird, limiteren zusatzlich
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Abbildung 6.5: Einfluss der Wéarmeleitfahigkeit der Schiittung auf die Dehy-
dratation von Calciumchlorid-Dihydrat bei 150 °C.

andere Parameter die Reaktionsgeschwindigkeit.
Untersucht man den Warmedurchgangskoeffizienten aus der Schiittung durch
die Stahlwand in das Thermodl, so ist dieser mafgeblich durch den Warme-
tibergang zwischen Stahl und Thermodl begrenzt (siche Abschnitt 6.3.1). Eine
Variation des Warmetibergangskoeffizienten im Aufenraum des Rohrbiindel-
wéarmeiibertragers (siehe C.3) zwischen 50 % und 200 % liefert jedoch nur eine
marginale Anderung des Gesamtumsatzes nach einer Stunde Reaktionszeit, wie
in Abb. 6.6a zu sehen ist. Hierfiir ergeben sich Umsatzwerte zwischen 0.71 und
0.74, wodurch sich der Umsatz gegeniiber kgyeso um maximal 2.3 % veréndert.
Somit spielt dieser Modellparameter nur eine untergeordnete Rolle im Modell.
Da die Schiittung im Reaktionsrohr verschieden stark komprimiert werden
kann, wird auch die Sensitivitdt des Modells auf den Hohlraumanteil unter-
sucht. Dieser wird zwischen 0.35 und 0.55 variiert. In diesem Bereich verandert
sich die Schiittdichte des Materials zwischen 1.2 gcm ™ und 0.8 gcm 3. Die An-
derung dieser Grofe hat auch eine Anderung der effektiven Wirmeleitfihigkeit
der Schiittung zur Folge, wie aus den Messdaten in Abschnitt 5.4.2 hervorgeht.
Werden diese Daten nach der Least-Square-Methode approximiert, so ergibt

sich die Funktion 21l = 0.00779 - 16.13257/ €™ ). Diese Abhiingigkeit



100 6. Modellierung des Reaktionsbetts

0'80 T I T I T I T I T 0‘80 T I T I T I T I T I T
o a - 7\’ (Wm-lK—l) a
0.75+ — 0.751 —
1.5k
I 0.75 ko o - 0 n | = I l0.08. 0.1.013 |
O . | 1 2 k, b ' lO_lZ
£0.70 —0.5 k 0 — £0.70 0.22]
><bD . 0 k
0.65 t = 60 min — 0.65 t = 60 min —
o601+ 1 00y 0601 v 1 o0y 1
100 200 300 400 500 600 0.7 0.8 09 1.0 1.1 1.2 1.3
k(W m?® K p (gcm?)

ges
(a) Variation des Warmedurchgangsko-  (b) Variation des Hohlraumanteils der

effizienten zwischen Reaktionsbett und  Schiittung e.

Wérmetragerfluid Kges.

Abbildung 6.6: Simulierter Gesamtumsatz nach 60 min Reaktionszeit der De-

hydratation von Calciumchlorid-Dihydrat bei 150 °C.

wird in der Sensitivitdtsanalyse des Hohlraumanteils beriicksichtigt.

Fiir den nach einer Stunde erreichten Umsatz ergibt sich damit ein nahezu li-
nearer Zusammenhang mit der Schiittdichte (Abb. 6.6b). Je stéirker die Schiit-
tung komprimiert ist, desto mehr Reaktionswérme wird in einem Volumenele-
ment bendtigt und desto ldnger dauert es, bis diese iibertragen werden kann.
Nach einer Stunde wird damit ein umso geringerer Umsatz erreicht je starker
die Schiittung komprimiert ist. Die hierbei gleichzeitig erh6hte Warmeleitfa-
higkeit hat im Variationsbereich kaum Einfluss auf den erreichten Umsatz.
Ein weiterer wichtiger Effekt ist in dieser Analyse jedoch vernachléssigt wor-
den: Sinkt der Hohlraumanteil, so sinkt die Permeabilitdt und damit die Gas-

durchlassigkeit der Schiittung. Dieser Einfluss wird im Folgenden untersucht.

6.4.2 FEinfluss der Permeabilitat

Die Versorgung der Reaktion mit dem gasféormigen Reaktionspartner bedingt
eine Gasstromung durch die Schiittung. Ist die Gasdurchléssigkeit und damit
die Permeabilitat der Schiittung grofs, so ist der dabei auftretende Druckverlust

klein. Dies hat zur Folge, dass der bei der Dehydratation frei werdende Was-
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serdampf sehr gut aus der Schiittung heraustransportiert wird. Den Anstieg

des Gasdrucks mit sinkender Permeabilitdt zeigt Abb. 6.7a.
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Abbildung 6.7: Einfluss der Schiittungspermeabilitdt auf die Dehydratations-
reaktion von Calciumchlorid-Dihydrat bei 150 °C.

Hier ist der axiale Druckverlauf in der Schiittung bei verschiedenen Per-
meabilititen jeweils bei einem Umsatz von 25 % aufgetragen. Fiir alle Kurven
ist die Randbedingung am oberen Rand des Reaktionsbetts z = 0.4m kon-
stant pp,0 = 2kPa. Ihr Verlauf tiber die Betthohe z unterscheidet sich jedoch
deutlich. Wahrend nahezu kein Druckverlust bei einer hohen Permeabilitat
wie 5-1078m? auftritt, steigt er bei geringeren Permeabilititen deutlich an.
Dabei werden Gasdriicke von bis zu 38 kPa im unteren Bereich der Schiit-
tung (z ~0m) erreicht. Dieser Wert entspricht dem Gleichgewichtsdruck fur
den Zerfall von Calciumchlorid-Dihydrat zu Monohydrat bei einer Tempera-
tur von 149.4°C (vgl. Tab. 5.3). Die Reaktion kommt zum Erliegen, da das frei
werdende Gas nicht ausreichend abtransportiert wird und die fiir die Dehydra-
tation erforderliche Wirme aufgrund der geringen Differenz zur Oltempera-
tur (150 °C) nur unzureichend iibertragen wird. Folglich hat die Permeabilitét
einen grofen Einfluss auf die Reaktionstemperatur.

Ist der Druckverlust in der Schiittung vernachléssigbar klein, so verlaufen
die Temperaturen im Reaktionsbett wie in Abb. 6.8a dargestellt. Diese Tem-

peraturen wurden fiir verschiedene axiale Positionen im Zylinder simuliert,



102 6. Modellierung des Reaktionsbetts

die alle radial zentriert sind. Die Permeabilitat betrdgt in dieser Simulation
5-107®%m?. Der charakteristische mehrstufige Verlauf ist sichtbar, wobei an
allen Positionen nahezu die gleichen Temperaturen vorliegen. Folglich reagiert
die gesamte Festbettschiittung simultan. Dies dndert sich, sobald eine gerin-
gere Permeabilitit vorliegt. Fiir K = 5-10""m? in Abb.6.8b unterscheiden
sich die Temperaturverldufe an den verschiedenen Positionen im Reaktionsbett
stark. Die schwarze Kurve zeigt die Temperatur auf einer Héhe von z = 0.33 m
in der Schiittung, die eine Gesamthohe von 0.4 m aufweist. An dieser Position
ist das Material nur von wenig Reaktionsvolumen iiberdeckt, weshalb das frei
werdende Gas einen kurzen Weg hinaus aus der Schiittung zuriicklegen muss.
Damit ist auch der Druck an dieser Stelle gering, wodurch die Reaktion schnel-
ler und damit auch bei tieferen Temperaturen ablaufen kann. Weiter unten im
Bett liegt fiir das frei werdende Gas ein grofserer Widerstand vor, um nach
oben aus der Schiittung zu gelangen. Damit steigt der Druck und es liegen

auch hohere Reaktionstemperaturen und damit langere Reaktionszeiten vor.
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Abbildung 6.8: Simulierte Temperaturverldufe im Reaktionsbett bei der Dehy-
dratation von Calciumchlorid-Dihydrat bei 150 °C fiir verschiedene Permeabi-

litdten der Schiittung.
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Insgesamt sind somit fiir geringere Gasdurchléssigkeiten des Reaktionsma-
terials langere Reaktionszeiten zu erwarten. Abbildung 6.7b zeigt den erreich-
ten Umsatz der Reaktion nach 30 min Dehydratationszeit bei verschiedenen
Permeabilitdten. Der Verlauf lisst sich grob in drei Bereiche unterteilen: Fiir
Permeabilititen von 1-107¥*m? und darunter ist der Abtransport des Was-
serdampfs so langsam, dass auch nach einer halben Stunde praktisch keine
Zunahme des Reaktionsumsatzes erreicht wird. Hier wird die Reaktion maf-
geblich durch den Gasdurchgang also den Stofftransport durch die Schiittung
gehemmt. Ab K = 5-107%m? wird nach einer halben Stunde vollstindiger
Umsatz erreicht. Eine weitere Erhéhung der Permeabilitdt kann die Reaktion
nicht mehr mafgeblich beschleunigen, da hier eine Limitierung der Reaktion
durch Warmeiibertragung vorliegt. Zwischen diesen beiden Extremen &ndert
sich der nach 30 min erreichbare Umsatz stark mit der Permeabilitat. In diesem
Bereich liegt Ky = 5-107 m?, der Wert der Permeabilitéit der in dieser Arbeit
untersuchten Calciumchlorid-Dihydrat-Schiittung (vgl. Tab.6.1). Der Einfluss
der Permeabilitit auf die Reaktion und damit die Leistung des thermochemi-

schen Energiespeichers ist daher sehr grofs.

6.4.3 Folgerungen

In erster Linie hingt die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die hier variierten Pa-
rameter stark von der Gasdurchlassigkeit der Schiittung ab. Eine geringe Per-
meabilitdt hemmt dabei den Stofftransport im Reaktionsbett und fiithrt dazu,
dass die Schiittung in axialer Richtung nicht simultan reagiert. Dieser Effekt
iiberlagert die Limitierung der Reaktion durch thermische Parameter. Dabei
hat der Warmeiibergang an das Warmetrédgerfluid keinen groften Einfluss. Die
Wirmeleitfahigkeit der Schiittung spielt eine weitaus grokere Rolle auf das Re-
aktionsverhalten.

Wird die Schiittung komprimiert, kann die dadurch etwas erhohte Wérme-
leitfahigkeit den erh6hten volumetrischen Bedarf an thermischer Energie nicht
kompensieren und die Beladung des Speichers wird gehemmt. Zusatzlich fithrt
die Kompression zu einer geringeren Gasdurchléssigkeit der Schiittung, wes-
halb dies aus reaktionstechnischer Sicht unterbunden werden sollte.

Die Effekte der Reaktionslimitierung durch thermische Parameter und Schiit-

tungseigenschaften lassen sich in einem Rohrbiindelreaktor, bei Gasversorgung
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von oben, gut voneinander trennen. Die Limitierung der Reaktion durch den
Gastransport wird dabei anhand des Verlaufs der Reaktionstemperaturen an
verschiedenen axialen Positionen im Rohr sichtbar. Trennen sich diese auf,
reagiert die Schiittung nicht simultan und es liegt eine Strofftransportlimitie-
rung vor. Warmeiibergangslimitierungen zeigen sich an den im Reaktionsbett
erreichten Temperaturen. Sind diese bei der thermischen Beladung des Spei-
chers niedrig, ist die Reaktion so schnell, dass die thermische Energie nicht

ausreichend durch die Schiittung transportiert werden kann.

Die Riickreaktion, also die Hydratation des Calciumchlorids weist prinzipiell
die gleichen Effekte der Parameter auf. Bei den hier erhohten Dampfdriicken
von bis zu 100kPa stellt die Gasdurchléssigkeit der Schiittung jedoch keine
Limitierung dar. Entsprechend der Simulation reagiert das gesamte Reaktions-
bett mit den Parametern in Tab. 6.1 stets simultan. Folglich limitiert bei der
Hydratation vorwiegend die Warmeiibertragung, wobei diese wiederum durch
die Warmeleitung der Schiittung limitiert wird. Diese Ergebnisse bestétigen

sich in den experimentellen Daten, die im folgenden Kapitel erlautert werden.
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Kapitel 7

Ergebnisse der

Reaktionsbettuntersuchungen

Das Reaktionsbett wird im Rohrbiindelwdrmeiibertrager (siche Kapitel 3.2)
untersucht, dessen Rohre der Modellgeometrie (Abb.6.1) entsprechen. Ziel
ist dabei die Untersuchung und der Nachweis der thermochemischen Ener-
giespeicherung und -transformation im Temperaturbereich zwischen 100°C
und 200°C. Parallel zur Beschreibung und Interpretation der experimentell
bestimmten Daten wéhrend der Be- und Entladung des Speichers erfolgt die
Modellvalidierung. Fiir diese Untersuchungen liegt der Fokus auf den Tempe-
raturen, die sich in der Schiittung wahrend der Reaktion einstellen. Diese sind
experimentell gut zu bestimmen und geben Aufschluss iiber das Reaktionsver-
halten. Daraus werden mit Hilfe des Modells und der Sensitivitéitsanalyse In-
terpretationen fiir die auftretenden Limitierungen wahrend der Reaktion mog-
lich. Dies wird in diesem Kapitel zunéchst anhand der thermischen Beladung,
anschlieffend anhand der Entladung des Speichers erlautert. Daraufhin erfolgt
die Analyse der thermischen Leistung des Reaktors. Teile der experimentellen
Daten stammen aus studentischen Abschlussarbeiten [34, 45]. Da das Material
als Schiittung zykliert wird, werden ebenfalls Aussagen iiber makroskopische
Anderungen im Reaktionsmaterial getroffen. Abschliekend erfolgt die energe-
tische und exergetische Bewertung des Reaktionssystems, um den Nutzen des

Wiérmetransformationsprozesses abschétzen zu konnen.
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7.1 Versuchsdurchfithrung

Die Rohre des Rohrbiindelwarmeiibertragers werden mit 700 g Calciumchlorid-
Dihydrat befiillt. Die erste Dehydratation wird analog zu den thermogravime-
trischen Untersuchungen nicht beriicksichtigt. Der Fokus liegt auf dem zweiten
Reaktionszyklus. In Abb. 7.1 sind die Prozessbedingungen der Experimente im

van’t-Hoff-Diagramm aufgetragen. Die Beladung des Speichers soll fiir die ther-
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Abbildung 7.1: Betriebsparameter der Experimente im Reaktor.

mochemische Energietransformation bei moglichst tiefen Temperaturen und
damit tiefen Dampfdriicken stattfinden. Dies wird im Experiment bei 130 °C
und 150°C durchgefiihrt. Dabei wird zunéchst die gesamte Anlage evakuiert
und der Kondensator auf 2.5°C temperiert. Bei diesen Bedingungen kann ein
Gesamtdruck in der Anlage von ca. 2kPa gewéhrleistet werden.

Fiir die thermische Entladung des Speichers wird im Verdampfer ein Dampf-
druck von 100 kPa zur Verfiigung gestellt. Damit das Calciumchlorid nicht im
eigenen Kristallwasser schmilzt, muss das gesamte Reaktionsbett eine Tempe-
ratur oberhalb der Gleichgewichtstemperatur des Phaseniibergangs aufweisen.
Dies wird sichergestellt, indem der Reaktor vor der Reaktion auf 165°C auf-
geheizt wird, wobei der Phaseniibergang bei einem Dampfdruck von 100 kPa
bei 161 °C stattfindet. Zur Untersuchung der maximalen Temperaturspreizung

zwischen Be- und Entladung des Speichers wird eine einzelne Reaktionsstufe
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(HI) bei ca. 100kPa und 180 °C genutzt.

Da der zuldssige Druck-Temperatur-Bereich sehr klein ist, ist zwischen den
Halbzyklen auf eine gute Temperierung und geringe Temperaturgradienten
zu achten, um einen Phaseniibergang zu verhindern. Der Gesamtumsatz ei-
nes Halbzyklus ergibt sich aus der Anderung des Fiillstands im Kondensa-
tor/Verdampfer. Dieser wird, zusétzlich zu kontinuierlichen In-situ-Messungen,

bei Raumtemperatur vor und nach jedem Versuch bestimmt.

7.2 Thermische Beladung des Speichers

Zunéchst wird die Dehydratation bei 150°C (Abb.7.2) erliautert. Der Gas-
druck oberhalb der Schiittung wird mit Hilfe des Drucksensors oberhalb des
Reaktors bestimmt. Beim Offnen des Ventils zwischen Kondensator und Re-
aktor (t=0h) fallt das Drucksignal stark ab, was das Gleichgewicht hin zur
Dehydratation verschiebt und damit das treibende Gefille fiir die Reaktion
darstellt. Wahrend der Reaktion ist der Gasdruck nicht konstant, sondern
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Abbildung 7.2: Experimentelle FErgebnisse der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat im Reaktor bei 150 °C.

sinkt kontinuierlich, bis er zum Ende der Reaktion den Wert von ca. 2kPa
erreicht. Damit der Wasserdampf, der wéihrend der Reaktion entsteht, kon-
densiert werden kann, muss ein Druckunterschied zwischen dem Reaktor und
dem Kondensator vorliegen. Wahrend der Reaktion fallt dieser allméahlich ab,

bis auch der Gasstrom vom Reaktor zum Kondensator am Ende der Reaktion
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zum Erliegen kommt. Das kondensierte Wasser wird mittels Fiillstandsmes-
sung bestimmt und der daraus berechnete Umsatz belegt, dass die Reaktion
nach 1.5h nahezu vollstéindig abgelaufen ist.

Anhand des Verlaufs der Temperaturen im Reaktionsbett wird die Mehrstu-
figkeit der Reaktion ersichtlich. Der Temperaturverlauf an jeder Stelle im Re-
aktionsbett zeichnet sich durch zwei Minima aus, was die thermodynamische
Beschreibung der Teilreaktionen DI, DIT und DIIT (Abschnitt 5.2.3) bestétigt.
Zusatzlich verandern sich die Temperaturen im Festbett nicht simultan, son-
dern in Abhéngigkeit von ihrer Position im Reaktionsbett. Das Thermoelement
U5 (schwarze Linie) befindet sich weit oben im Reaktionsbett (z = 0.33m) und
ist somit nur von wenig Schiittung iiberdeckt. Hier wird die tiefste Temperatur
von 120°C und die kiirzeste Reaktionszeit (ca. 45min) erreicht. Die Thermo-
elemente, die sich tiefer im Festbett befinden, zeigen hohere Temperaturen an.
Mithilfe der Sensitivitdtsanalyse wurde in Abschnitt 6.4 die Permeabilitéit der
Schiittung als einflussreicher Parameter fiir den Ablauf der Reaktion im Fest-
bett identifiziert.

Tatséchlich kann diese Abhédngigkeit mit der Reduzierung des Druckverlustes
in der Schiittung aufgehoben werden (vgl. Abb.7.3). Hierfiir werden Filter-
drahtrohrchen als stabile Gaskanéle axial in die Schiittung eingebracht. Da-
durch kann das Gas axial gut transportiert werden, wihrend die Wege radial

innerhalb der Schiittung nur kurz sind. Abbildung 7.3 zeigt die Messergebnisse,
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Abbildung 7.3: Experimentelle Ergebnisse der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat im Reaktor mit fixierten Gaskanélen bei 150 °C.
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die sich wihrend der Dehydratation fiir die Schiittung mit Gaskanélen erge-
ben. Gemaéfs der aus dem Fiillstand im Kondensator berechneten Umsatzkurve
ist die Reaktion bereits nach ca. einer halben Stunde abgeschlossen. Damit
wird durch den verbesserten Abtransport des Wasserdampfs die Reaktions-
zeit gegeniiber dem unmodifizierten Reaktionsbett auf ein Drittel reduziert.
Die Thermoelemente zeigen wihrend der Reaktion an jeder radial zentrier-
ten Position im Reaktionsbett zu jedem Zeitpunkt nahezu die gleichen Werte
an. Folglich lauft die Dehydratation in ihren Einzelschritten in der gesamten
Schiittung simultan ab.

Dieses Experiment wird mit Hilfe des Modells aus Kapitel 6 simuliert. Hier-
fiir wird die Impulsbilanz des Gases nicht gelost, da aufgrund der Gaskanéle
ein idealer axialer Gastransport entlang der Schiittung und somit ein isotroper
Wasserdampfdruck im gesamten Reaktionsbett angenommen werden kann. Die
simulierten Daten weichen kaum von den gemessenen ab, wie Abb. 7.4 belegt.
Dabei stimmt die simulierte Temperatur sehr gut mit der gemessenen iiber-
ein und die zwei Minima der Kurve bestétigen die modellierte Mehrstufigkeit
der Reaktion sowie die dazugehdrigen Temperatur-Druck-Korrelationen. Der
Umsatz, der aus der Fiillstandsmessung im Reaktor berechnet wird (schwarze
gestrichelte Linie), weist gegeniiber dem simulierten Umsatzverlauf (rot) eine
geringe Totzeit auf. Diese ist der Tatsache geschuldet, dass der freiwerdende

Wasserdampf zunéchst zum Kondensator gelangen muss, um dort in Form ei-
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Abbildung 7.4: Modellvalidierung anhand der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat im Reaktor mit fixierten Gaskanélen bei 150 °C.
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ner Fiillstandsdnderung im Kondensat detektiert zu werden. Insgesamt bildet
das Modell das Verhalten im Reaktor korrekt ab.

Das Ziel der Warmetransformation mittels Gas-Feststoff-Reaktionen ist es
eine moglichst hohe Temperaturdifferenz zwischen Beladung und Entladung
des Speichers zu erreichen. Die geringe Gasdurchléssigkeit der Schiittung ver-
hindert jedoch eine tiefere Beladungstemperatur als 150 °C. Diese starke Limi-
tierung wird mit Hilfe der Filterdrahtrohrchen aufgehoben, sodass auch tiefe-
re Beladungstemperaturen moglich sind. In Abb. 7.5 sind die experimentell
bestimmten Temperaturverldufe wiahrend der Dehydratation bei 130°C auf-
getragen. Die Beladung des Speichers bei dieser Temperatur dauert gegen-
iiber derjenigen bei 150 °C ungefihr doppelt so lang. Aufgrund der Arrhenius-
Abhéngigkeit (Gl.2.20), wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei der tieferen Re-
aktionstemperatur reduziert. Dieser kinetische Effekt wird noch durch einen
thermodynamischen verstéarkt, denn die Reaktion erzeugt aufgrund des ther-
modynamischen Gleichgewichts bei tieferer Temperatur einen tieferen Dampf-
druck, was das treibende Gefille fiir den Gastransport durch die Schiittung
reduziert. Dennoch weist der Speicher eine akzeptable Beladungszeit von einer
Stunde auf.

Die Temperaturen im Reaktor zeigen den zuvor diskutierten Verlauf, dem die

Zwischenreaktionen zu Grunde liegen. Trotz der festen Gaskanéle in der Schiit-
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Abbildung 7.5: Experimentelle Ergebnisse der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat im Reaktor mit fixierten Gaskanélen bei 130°C.
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tung wird ein leichtes Gefille in axialer Richtung der Reaktionsrohre sichtbar:
Je tiefer in der Schiittung die Temperatur gemessen wird, desto hoher ist die-
se. Die thermodynamische Beschreibung der Reaktion (Kapitel 5.2.3) kann
hierfiir eine Begriindung liefern: Nach van’t Hoff ist der Gasdruck mit der
Reaktionstemperatur durch die Beziehung In(p) oc T~! verkniipft. Durch die-
sen logarithmischen Zusammenhang hat bei geringeren Gasdriicken eine kleine
Druckénderung einen grofieren Einfluss auf die Reaktionstemperatur. Dies ist
im Vergleich der Experimente in den Abbildungen 7.3 und 7.5 der Fall. Bei
dem Experiment mit einer Beladungstemperatur von 130°C ist der Gasdruck
in der Anlage geringer.

Mit Hilfe des Modells wird diese Dehydratation ebenfalls simuliert. Auch hier
kann eine gute Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Gréfen be-
obachtet werden (Abb. 7.6), sodass die Validitét des Modells der Dehydratation

fiir den relevanten Druck- und Temperaturbereich bestéatigt werden kann.
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Abbildung 7.6: Modellvalidierung anhand der Dehydratation von
Calciumchlorid-Dihydrat im Reaktor mit fixierten Gaskanélen bei 130 °C.

7.3 Thermische Entladung des Speichers

Um thermische Energie bei hoheren Temperaturen aus dem Speicher auskop-
peln zu konnen, wird die Hydratationsreaktion bei erhéhtem Wasserdampf-
druck durchgefiihrt. Abbildung 7.7 zeigt die Ergebnisse des Experiments bei
75 kPa. Hierfiir wird das Reaktionsbett auf 160 °C temperiert. Bei Zugabe des
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Wasserdampfs schieften die Temperaturen im Reaktionsbett auf 185 °C. Dies
entspricht bei 75 kPa der Gleichgewichtstemperatur fiir die Hydratationsreak-
tion HI, der Aufnahme von 0.3 mol HyO/mol CaCly in den zuvor wasserfrei-
en Kristall. Ist diese Zwischenreaktion abgeschlossen, so fillt die Temperatur
auf ca. 167°C. Bei dem vorliegenden Wasserdampfdruck entspricht dies der
Gleichgewichtstemperatur fiir den Reaktionsschritt HII und somit der Bildung
des Monohydrats. Dieser Schritt macht einen groferen Teil des Gesamtumsat-
zes aus und die Reaktionstemperatur ist tiefer, wodurch die treibende Tem-
peraturdifferenz fiir die Warmeiibertragung kleiner ist. Folglich dauert diese
Teilreaktion langer als die vorangegangene. Dabei bleibt die Temperatur tiber
eine langere Zeit konstant und sinkt erst wieder, wenn der néchste Reaktions-
schritt, die Hydratation zum Dihydrat (HIII) beginnt. Auch hier wird wieder
die Gleichgewichtstemperatur erreicht und die Schiittung bleibt bei ca. 163 °C
bis die Reaktion vollstandig abgeschlossen ist. Die Differenz zur Temperatur
des Warmetragerfluids betragt nur noch 3 K. Somit dauert die gesamte Reak-
tion mehr als 3.3 h.
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Abbildung 7.7: Hydratation der Calciumchloridschiittung im Reaktor bei
160 °C und einem Wasserdampfdruck von 75 kPa.

Obwohl das Experiment ohne feste Gaskanéle durchgefiihrt wird, reagiert
die gesamte Schiittung simultan, d.h. zu jedem Zeitpunkt liegt an jeder Mess-
stelle nahezu die gleiche Temperatur vor. Folglich spielt der Druckverlust des
einstromenden Wasserdampfs bei diesem Reaktionsdruck keine Rolle und die

Permeabilitat der Schiittung limitiert die Reaktion nicht. Ein schnellerer Fort-
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gang der Reaktion wire folglich nur durch eine Verbesserung der Wérmeiiber-
tragung moglich.

In Abb. 7.8 ist die experimentell bestimmte Temperatur in der Schiittung
und die im Modell simulierte Temperatur fiir die entsprechenden Randbedin-
gungen eingezeichnet. Die sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment
zeigt, dass die Annahme der dreistufigen Reaktion in Abschnitt 5.2.3 zutrifft
und das Modell das Reaktionsverhalten in der Schiittung sehr gut abbildet. Zu-
satzlich bestétigt der simulierte Umsatz der Teilreaktionen HI, HII und HIII
die Zuordnung der drei Temperaturbereiche zu den jeweiligen Reaktionsschrit-

ten, was die simulierten Umsatzkurven belegen.
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Abbildung 7.8: Modellvalidierung fiir die Hydratationsreaktion.

Analog verlauft die Hydratation bei einem Dampfdruck von ca. 100 kPa.
Hier wird die Starttemperatur der Reaktion auf 165 °C erh6ht um den Phasen-
tibergang zur wéssrigen Losung zu verhindern (Abb. 7.9). Die Schiittung nimmt
wahrend dieses Experiments wiederum nacheinander die Gleichgewichtstempe-
raturen der einzelnen Reaktionsschritte HI, HII und HIII an. Dabei weisen die
jeweiligen Gleichgewichtstemperaturen gegeniiber der Temperatur des Wér-
metragerfluids eine grofere Differenz auf als bei dem Experiment bei 75 kPa.
Hierdurch kann das Reaktionsbett besser gekiihlt und damit die Reaktionswér-
me schneller aus der Schiittung transportiert werden. Bei dem héheren Druck
findet daher die Reaktion insgesamt schneller statt. Dies hat auch einen Ein-
fluss auf den Gasdruck oberhalb der Schiittung. Er sinkt wihrend der Reaktion
deutlich ab und steigt erst wieder auf 100 kPa, wenn ca. 60 % der Gesamtreakti-
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on abgeschlossen sind. Insgesamt dauert die Entladung des thermochemischen
Speichers bei 165°C ca. 1.5h.
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Abbildung 7.9: Hydratation von Calciumchlorid im Reaktor bei 165°C und
einem Wasserdampfdruck von 100 kPa.

In allen Experimenten der Hydratation von CaCl; sind die Maximaltem-
peraturen im Festbett eindeutig der Mehrstufigkeit der Reaktion zuzuordnen.
Um fiir den Warmetransformationsprozess eine maximale Temperaturdifferenz
zwischen Beladung und Entladung des Speichers zu ermoglichen, ist eine Be-
schrankung der Hydratation auf den ersten Reaktionsschritt (HI) notwendig.
Dies fiihrt bei 100 kPa Wasserdampfdruck zu einer Gleichgewichtstemperatur
von iiber 190 °C. Durch Temperierung der Schiittung auf 180 °C kann die weite-
re Hydratation zu Monohydrat und Dihydrat verhindert werden, wie Abb. 7.10
zeigt. Gegeniiber der Beladungstemperatur von 130°C ermoglicht dies eine
Warmetransformation um ca. 50 K, allerdings mit einem auf 15 % reduzierten

Umsatz.

7.4 Thermische Leistung des Speichers

Der in dieser Arbeit verwendete Reaktor eignet sich gut, um die Vorgénge
und Limitierungen der Gas-Feststoff-Reaktion zu analysieren. Obwohl er nicht
darauf optimiert wurde moglichst hohe thermische Leistungen bei Be- oder

Entladung zu erzielen, konnen die Laboruntersuchungen einen ersten Hinweis
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Abbildung 7.10: Hydratation von Calciumchlorid im Reaktor bei 180°C und

einem Wasserdampfdruck von 100 kPa.

darauf geben, welche Leistungen mit dem untersuchten Reaktionsmaterial er-
reicht werden konnen.
In Abb.7.11 ist die thermische Leistung des Laborreaktors fiir die bereits

erlauterten Experimente aufgetragen. Diese berechnet sich nach
QWTF = MWTF * Cp,WTF * ATWTF (7-1)

aus dem Massenstrom des Thermools MWTF, dessen Warmekapazitat c, wrr
sowie der Temperaturdifferenz ATywrr zwischen dem Eintritt in den Reaktor
und dem Austritt. Unter Beriicksichtigung der Messungenauigkeiten, kann der
Warmestrom mit einem Fehler von bis zu 101 W angegeben werden. Die
Groftfehlerabschatzung ist in Anhang B.2.2 erlautert.

Die schwarzen Kurven in Abb. 7.11 stehen fiir die Beladung des Speichers.
Hierbei sind die in Abschnitt 7.2 beschriebenen Limitierungen auch am Wér-
mestrom sichtbar, der in die Schiittung eingekoppelt wird. Die grofte thermi-
sche Leistung bei der Dehydratation ist fiir das Experiment bei 150 °C mit fes-
ten Gaskanélen in der Schiittung zu beobachten. Hier werden bis zu 600 W an
die Schiittung iibertragen. Ohne diese Verbesserung des Stofftransports durch
Gaskanile reduziert sich der Warmestrom ebenso wie das bei einer tieferen
Beladungstemperatur (hier 130°C) der Fall ist.

Der Warmestrom bei der Entladung ist demgegeniiber etwas geringer. Hier

werden bis zu 300 W zur Verfiigung gestellt. Die geringere Leistung gegeniiber
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der Dehydratation liegt an den Gleichgewichtstemperaturen der einzelnen Re-
aktionsschritte. Diese weisen bei der Hydratation eine kleinere Temperaturdif-
ferenz zur Oltemperatur auf als bei der Dehydratation. Vor allem der letzte
Hydratationsschritt (HIII), der 50 % des Gesamtumsatzes ausmacht, erzeugt in
der Schiittung lediglich eine Temperaturdifferenz zum Warmetragerfluid von
5 K. Tiefere Entladungstemperaturen fiithren jedoch dazu, dass die thermische
Aufwertung der gespeicherten Energie deutlich geringer ausfillt und sind so-
mit nicht im Sinne einer optimalen Wérmetransformation. Aufterdem nimmt
Calcliumchlorid bei gleichbleibendem Druck und tieferen Temperaturen mehr
Wasser in den Kristall auf, was zum Phaseniibergang in die wéssrige Losung
fiihrt.
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Abbildung 7.11: Warmestrom, der wiahrend der Reaktion vom Wéarmetréager-

fluid an die Schiittung iibertragen wird.

Bei allen Experimenten féllt der Warmestrom mit der Reaktionszeit konti-

nuierlich ab. Dies hat zwei Ursachen:

1. Eine konstante Leistung wird durch die Mehrstufigkeit der Reaktion ver-
hindert. Nur eine Reaktion, die in einem Schritt ablauft und einer ther-
modynamischen Gleichgewichtslinie folgt kann zu einer tiber die Reak-
tionszeit konstanten Leistung fithren. Hierbei nimmt die gesamte Schiit-
tung die Gleichgewichtstemperatur an und diese sinkt erst, wenn die Re-
aktion abgeschlossen ist. Dies ist der Fall fiir die Hydratation bei 180 °C
(Abb. 7.10). Dennoch ist der vom Wérmetrédgerfluid aufgenommene War-
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mestrom in diesem Experiment nicht konstant, wie der gestrichelten ro-
ten Kurve in Abb. 7.11 zu entnehmen ist. Hier kommt die zweite Ursache

zum Tragen.

2. Grundsétzlich spielt bei Festbetten die sich ausbildende Reaktionsfront
eine grofe Rolle. Bisher wurden nur die Temperaturen diskutiert, die
sich radial zentriert in der Schiittung befinden. Der lokale Umsatz muss
jedoch nicht zwangsléufig in radialer Richtung gleich sein. Die Abbildun-
gen 7.12a und b zeigen ortlich aufgelost den Umsatz und die Temperatur,
die sich aus der Simulation der Hydratation bei 180°C ergeben. Dem-
nach bildet sich eine Reaktionsfront ausgehend von der Rohrwand aus,
die zur Rotationssymmetrieachse wandert. Folglich ist die Reaktion in
der Schiittung nahe der Rohrwand zuerst abgeschlossen und das Mate-
rial bildet fortan einen Warmeiibergangswiderstand fiir die Wérme, die
nahe r = 0 frei wird. Durch geeignete Reaktorkonstruktion kann eine
solche Reaktionsfront dazu genutzt werden auch im Festbett eine kon-
stante Reaktorleistung zu erzeugen. Dies ist bspw. moglich, wenn die

Reaktionsfront sich vorwiegend in axialer Richtung bewegt.
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183 0.4
182 0.3
181 0.2

0.1

(a) Temperatur der Schiittung. (b) Lokaler Umsatz Xgr.

Abbildung 7.12: Simulationsergebnisse der Hydratation bei 180°C fiir

t — & min.
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7.5 Veranderungen im Reaktionsbett

Obwohl die Zyklenstabilitdt des Materials in der Thermoanalyse demonstriert
wurde, weist die Schiittung nach einigen Hydratationen und Dehydratationen
deutliche Verdnderungen auf. In Abb. 7.13 sind Bilder des zyklierten Materials
zu sehen. Zum einen findet eine Agglomeration der Partikel statt, was sich dar-
an zeigt, dass die Schiittung beim Leeren der Reaktorrohre nicht mehr als lose
Partikel, sondern als fester hochpordser Zusammenschluss vorliegt. Aufserdem
bilden sich Briicken, Liicken und Kanéle in der Schiittung, was zur Verdnde-
rung der thermophysikalischen Eigenschaften wie der Warmeleitfahigkeit und
Permeabilitat fithren kann und eine homogene Verteilung der Reaktionswér-
me beeintrichtigt. In einem optimalen Energiespeicher sollten daher nicht nur
die reaktionsspezifischen Grofsen, wie Thermodynamik und Reaktionskinetik
iiber die Zyklen stabil sein, sondern auch die Schiittungseigenschaften. Diese
Anforderungen kann das Referenzmaterial CaCly nicht erfiillen. Da die gewéhl-
ten Prozessbedingungen bei der Hydratation sehr nah am Phaseniibergang zur
wiassrigen Losung liegen, ist davon auszugehen, dass ein Schmelzen im eigenen
Kristallwasser an den Partikeloberflichen stattfindet. Im Laufe der Reaktion
verbinden sich daher die Partikel zu groferen Agglomeraten. Somit bestatigen
die Experimente im Laborteststand die Untersuchungen zur Partikelgrofen-

verteilung des Materials (Abschnitt 5.2.4).

Abbildung 7.13: Agglomerat-, Hohlraum- und Kanalbildung in der zyklierten

Calciumchloridschiittung.
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Wihrend der Reaktion ist die Schiittung zudem hohen Stromungsgeschwin-
digkeiten ausgesetzt. Das dufsert sich vor allem wéhrend der Dehydratation,
da das Gasvolumen im Unterdruck deutlich hoher ist als bei Standarddruck.
Wird die Dehydratation ohne Filterdrahtréhrchen durchgefiihrt, muss der ge-
samte frei werdende Wasserdampf durch die Schiittung stréomen. Aus der Ande-
rung des Fiillstands kann die zu einem bestimmten Zeitpunkt durch die Schiit-
tung stromende Wassermenge abgeschétzt werden. Bei der Dehydratation bei
150 °C ohne Filterdrahtréhrchen (Abb. 7.2) sind es 15 min nach Start der Re-
aktion ca. 0.07gs™!. Bei 31 Rohren von 9mm Durchmesser und einem Hohl-
raumanteil von 0.45 ergibt dies eine Gasgeschwindigkeit von iiber 5.7ms™!.
Nach Missen et al. [61] muss jedoch bereits ab einer Stromungsgeschwindigkeit

! mit der Fluidisierung der Schiittung gerechnet werden. Demnach

von 0.5ms™
kann es bei der Dehydratation zu Bewegungen und Aufwirbelung im Reakti-
onsbett kommen, wodurch wiederum die Schiittungsparameter anisotrop sind.
Davon ist vor allem die Permeabilitat der Schiittung betroffen. Diese hat, wie
aus der Sensitivitdtsanalyse (Abschnitt 6.4) folgt, den groften Einfluss auf die
Aufspreizung der Temperaturen iiber der Betthohe. Bei einer Anisotropie der
Permeabilitdt kann daher das in Kapitel 6 beschriebene Modell die Dehydra-

tationsexperimente ohne feste Gaskanile im Reaktor nur qualitativ abbilden.

7.6 Folgerungen

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen im Laborteststand konnte
die thermochemische Energiespeicherung und Wérmetransformation mit Cal-
ciumchlorid und Wasserdampf im relevanten Temperaturbereich demonstriert
werden. Die Gas-Feststoff-Reaktion zeigt dabei auch im Temperaturverlauf in-
nerhalb des Reaktors ihre Mehrstufigkeit. Anhand dieser Daten wurde das in
Kapitel 6 beschriebene Modell und damit die vorangegangene Charakterisie-
rung des Reaktionssystems validiert.

Wiéhrend der Be- und Entladung des Speichers sind verschiedene Limitierun-
gen, die auf die Reaktionsgeschwindigkeit einwirken, sichtbar. Die makroskopi-
sche Stofftransportlimitierung aufgrund der Gasdurchlassigkeit der Schiittung
spielt vor allem bei geringen Gasdriicken eine Rolle. Diese Limitierung kann

durch Filterdrahtrohrchen aufgehoben werden, was die Reaktionszeiten deut-
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lich verkiirzt. Bei Wasserdampfdriicken um 100 kPa spielt diese Limitierung
keine Rolle. Die Entladeleistung des Speichers wird daher lediglich durch die
Wiérmeiibertragung begrenzt.

Im Reaktor wird eine energetische Speicherdichte von 216 kWhm™2 erreicht.
Dabei kann ein Temperaturhub zwischen Be- und Entladung des Speichers
von 35 K bei voller Speicherdichte erzielt werden. Hierfiir betragt die minima-
le Beladungstemperatur 130°C. Theoretisch sind zwar tiefere Beladungstem-
peraturen moglich, diese kénnen jedoch aufgrund der geringen Reaktionsge-
schwindigkeit und der Notwendigkeit tieferer Wasserdampfdriicke experimen-
tell nicht bestatigt werden. Fiir die Entladung wurde eine maximale Tempe-
ratur von 165°C nachgewiesen. Bei gleichbleibender Speicherdichte und da-
mit vollem Umsatz der Reaktion ist eine hohere Entladungstemperatur bei
héheren Wasserdampfdriicken nicht moglich, da sonst der Schmelzpunkt von
Calciumchlorid-Dihydrat iiberschritten wird. Jedoch kann der erste Reaktions-
schritt der Hydratation (bis CaCly- 0.3H50) zur Warmetransformation genutzt
werden, was zu einer thermischen Entladung bei 180 °C fiihrt. Dies erhoht die
Temperaturdifferenz zwischen Be- und Entladung des Speichers auf 50 K, senkt
jedoch gleichzeitig die Speicherdichte aufgrund des eingeschrinkten Umsatzes.
In Abb.7.14 werden diese Ergebnisse zusammengefasst, wobei noch eine zu-
sitzliche Betriebsmoglichkeit den Graphen ergédnzt: Wéhrend auf der einen
Seite eine Erhohung des Temperaturhubs der Wéarmetransformation durch Ab-
senkung der Speicherdichte mdglich ist, kann auf der anderen Seite eine Erho-
hung der Speicherdichte durch Absenkung des Temperaturhubs erzielt werden.
Dies ist der Fall, wenn eine Hydratation bis in die wéssrige Losung, bspw. bis
zum Hexahydrat zugelassen wird. Dann ergibt sich eine Reaktionsenthalpie
von 361 kJmol™! CaCls, die die energetische Speicherdichte auf 393 kWhm™3
steigen lédsst. Bei einer Hydratation unter 100 kPa Wasserdampf miisste das
Material auf ca. 130 °C temperiert werden, wodurch sich gegeniiber der Dehy-
dratation kein Temperaturhub mehr aufbauen lasst.

Die optimale Betriebsweise hdngt demnach von den Anforderungen an den
thermochemischen Energiespeicher und Wéarmetransformator ab. Insgesamt
liefert die Warmetransformation mit Gas-Feststoff-Reaktionen vielversprechen-
de Betriebsmoglichkeiten fiir die Nutzung industrieller Abwéarme, wobei eine

mehrstufige Reaktion das Potential zur Warmetransformation limitiert.
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Abbildung 7.14: Vergleich von energetischer Speicherdichte und Temperatur-
hub der Warmetransformation fiir verschiedene Betriebsweisen des Reaktions-
systems CaCly /H5O, fiir die energetische Speicherdichte wird ein Hohlrauman-

teil von 0.5 angenommen.

Hinsichtlich des Zyklenverhaltens konnte eine deutliche Verdnderung des Re-
aktionsmaterials beobachtet werden. Zwar ist die Reaktion an sich reversibel
und zyklenstabil, doch die Schiittung neigt zur Agglomeration und Hohlraum-
bildung. Diese Verdanderungen werden besonders deutlich, wenn das Reaktions-
bett vor Beginn der Hydratation nicht homogen temperiert ist. Dann bilden
sich lokal Verbindungen hoéherer Hydratstufen, die im eigenen Kristallwasser
schmelzen, bei Entwésserung verklumpen und an die Rohrwand anbacken. Tré-
ger wie Silikagel-Strukturen 2] konnen diese Effekte abmildern, erhohen jedoch
deutlich das Volumen der Schiittung.

7.7 Emergetische und exergetische Bewertung des

Reaktionssystems

Wirkungsgrade stellen die Grundlage fiir die Vergleichbarkeit und Bewertung
verschiedener Prozesse dar. Fiir ein geschlossenes System, wie es in dieser Ar-
beit diskutiert wird, spielen die vier in Abb. 2.1b dargestellten Enthalpien eine
Rolle. Wihrend der Beladung des Speichers muss auf dem Temperaturniveau

der Prozessabwarme T, die Reaktionsenthalpie Ag H in den Speicher einge-
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koppelt werden. Der dabei freiwerdende Wasserdampf wird kondensiert und
die Kondensationsenthalpie Ay H wird frei. Fiir die thermische Entladung des
Speichers muss Wasserdampf bei hoherem Druck zur Verfiigung gestellt wer-
den. Dabei wird angenommen, dass Wasser maximal auf dem Temperaturni-
veau der Prozessabwérme verdampft wird. Folglich muss bei dieser Temperatur
Ty die Verdampfungsenthalpie Ay H aufgebracht werden. Der Wasserdampf
wird dem wasserfreien Reaktionsbett zur Verfiigung gestellt, sodass die Reak-
tionsenthalpie Ar H bei einem héheren Temperaturniveau T, frei wird. Dies
stellt den wichtigsten Nutzen dieses Prozesses dar.

Der energetische Wirkungsgrad 7., setzt den energetischen Nutzen und den
Aufwand zueinander ins Verhéltnis. Dieser berechnet sich nach

_ Nutzen  AyH®+ AgH®
~ Aufwand  AyH® + AgH®

Ten (7.2)

fiir den hier untersuchten Prozess. Ist die Kondensationsenthalpie nutzbar, so
betragt der energetische Wirkungsgrad eins. Da es sich hierbei jedoch um einen
Warmestrom bei verhaltnisméfig tiefen Temperaturen handelt, ist anzuneh-
men, dass dieser nicht nutzbar ist, und Ay H® im Ziahler der Gl. 7.2 entfallt.

Die Abschétzungen beinhalten Enthalpien bei Standardbedingungen, da die
Temperaturabhéngigkeit fiir die Berechnungen der Enthalpien und der Wir-
kungsgrade eine Abweichung von weniger als 5% bewirkt. Das Sankey-Dia-
gramm in Abb.7.15 stellt die Enthalpien des Warmetransformationsprozes-
ses mit Calciumchlorid mit Wasserdampf (Gl.5.2) dar. Daraus ergibt sich
Nen = 0.58. Folglich werden 58 % der fiir Verdampfung und Dehydratation auf-
gebrachten thermischen Energie als Nutzwérme frei. Der nicht nutzbare Anteil

wird durch die Kondensation bei Umgebungstemperatur eingenommen. Doch

Nutzen
AR H®

Abbildung 7.15: Sankeydiagramm, Enthalpieangaben in kJ/mol CaCls.

211.4

Aufwand
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dieser Wirkungsgrad spiegelt den tatséchlichen Nutzen des Prozesses nur unzu-
reichend wider, denn durch die thermische Aufwertung der Abwérme ist diese
besser in Industrieprozesse zu integrieren und damit wertvoller. Der exergeti-
sche Wirkungsgrad 7., bildet die Aufwertung der thermischen Energie ab und

wird fiir den Warmetransformationsprozess nach

(1 - TTut, )ARH@
nex - Tu A Henu z Tu A H@ (7.3)
(1= 7)AVH® + (1 — 7+)Ag

berechnet. Einige Abschitzungen von 7, fiir den Warmetransformationspro-
zess mit Calciumchlorid und Wasserdampf sind in Tab. 7.1 zusammengestellt.
Mit Gl. 2.9 lésst sich fiir eine ideale Reaktion von Calciumchlorid mit Wasser-
dampf der mogliche Temperaturhub durch Warmetransformation berechnen.
Dabei wird fiir die Reaktionsenthalpie Ag H® = 123.5 kJ mol~! verwendet (vgl.
Tab. 5.2). Beim Referenzdruck p™ = 100 kPa wird eine Gleichgewichtstempera-
tur von T+ = 453 K angenommen. Wird bei T,, = 298 K kondensiert, so ergibt
sich ein Druck p; = 3kPa und damit eine Gleichgewichtstemperatur fiir die
Dehydratation von Ty, = 373 K. Nach GI.7.3 kann hiermit ein exergetischer
Wirkungsgrad von nahezu eins erreicht werden.

Dieser ideale Fall fiir die Warmetransformation wird in Realitat aus zwei Griin-

den nicht erreicht:

1. Die endotherme Reaktion kann bei einer Temperatur von umgerechnet
100°C im Experiment nicht ablaufen. Wie in Abschnitt 7.2 beschrieben
werden fiir die Beladung des Speichers mindestens 130 °C bendtigt.

2. Die Mehrstufigkeit der Reaktion ermdoglicht bei ca. 100 kPa nur einen sehr
kleinen Teil der thermischen Energie bei 180°C freizusetzen. Der grofste
Anteil der Reaktion wird bei tieferen Temperaturen umgesetzt, da die

Reaktionsschritte HII und HIII tiefere Reaktionstemperaturen aufweisen.

Folglich betriagt der exergetische Wirkungssgrad fiir die Gesamtreaktion an-
hand der experimentellen Ergebnisse 79 %. Wird nur eine Stufe der Reakti-
on genutzt und somit nur die Hydratation bis CaCls - 0.3HO durchgefiihrt,
kann eine grofere Differenz zwischen Beladungs- und Entladungstemperatur
des thermischen Speichers ermoglicht werden. Folglich steigt 7. auf 93 %.
Gleichzeitig sinkt jedoch die energetische Speicherdichte des Systems auf 30 %
der Speicherdichte der Gesamtreaktion, wie in Abschnitt 7.6 beschrieben.
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Tabelle 7.1: Abschiatzung des exergetischen Wirkungsgrads 7., der Warme-

transformation mit Calciumchlorid und Wasserdampf.

ArH® Thwtz  Tab Ty Nex (-)
Kmo)  (K) (K) (K)
ideal 123.5 453 373 373 ~ 1
CaCly/CaCly - 2H,0
real 123.5 438 403 373 0.79
CaCly/CaCls, - 2H20
CaCly/CaCly - 0.3H,O  24.7 453 403 373 0.93

Die Beurteilung der Werte des energetischen und exergetischen Wirkungs-

grads hdngt mafgeblich davon ab, welche alternativen Verwertungsmoglich-

keiten der thermischen Energie moglich sind und welchen Nutzen das hohere

Temperaturniveau in einem industriellen Prozess bringt. Dies kann nur im

Kontext der tatsdchlichen Anwendung bewertet werden und geht daher tiber

den Fokus dieser Arbeit hinaus.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Die Integration industrieller Abwérme aus chemischen Prozessen weist ein ho-
hes Potential fiir die Einsparung von Primérenergietrigern auf. Durch die fluk-
tuierende Verfiigbarkeit und das haufig zu geringe Temperaturniveau der Ab-
warme ist die Nutzung jedoch stark eingeschriankt. Gas-Feststoff-Reaktionen
konnen sowohl eine Pufferung als auch eine Aufwertung thermischer Energie
gewahrleisten und damit die Warmeintegration auch dort erméglichen, wo Ab-
warme nur zeitlich begrenzt oder bei zu tiefen Temperaturen zur Verfiigung
steht. Diese Arbeit bildet die Grundlage fiir die Weiterentwicklung und Ausle-
gung solcher Prozesse im Temperaturbereich zwischen 100°C und 200°C. Sie
beinhaltet Ergebnisse zu den vier essentiellen Untersuchungsschwerpunkten
Materialauswahl, Materialcharakterisierung, Modellierung und experimentel-
ler Nachweis im Labormafistab.

Ausgehend von Literaturvorschldgen und thermodynamischen Berechnungen
wurden sechs potentielle Reaktionssysteme ausgesucht und experimentell un-
tersucht. Dabei weist Wasserdampf als gasférmiger Reaktionspartner einige
verfahrenstechnische Vorteile auf und reagiert mit Salzen im relevanten Tem-
peraturbereich. Aus den experimentellen Untersuchungen wurde die Reaktion
von Calciumchlorid mit Wasserdampf als geeignetes Referenzsystem identifi-
ziert. Es zeigt im relevanten Temperaturbereich eine vollstdndige und reversible
Reaktion bei hoher Reaktionsenthalpie und ausreichender Reaktionsgeschwin-
digkeit. Zudem ist Calciumchlorid weder toxisch noch umweltschidlich und
weist eine gute Verfiigbarkeit auf.

Die Charakterisierung des Reaktionssystems Calciumchlorid/Wasser im Hin-
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blick auf seine Thermodynamik, Reaktionskinetik und thermophysikalischen
Eigenschaften liefert die fiir den Betrieb des Speichers und Wéarmetransfor-
mators notwendigen Prozessparameter. In den experimentellen Untersuchun-
gen zeigt sich die hohe Komplexitat der Reaktion durch Zwischenprodukte,
metastabile Phasen und die Moglichkeit des Schmelzens im eigenen Kristall-
wasser. Die Reversibilitat und Zyklenstabilitat der Gas-Feststoff-Reaktion von
Calciumchlorid-Anhydrat zu -Dihydrat wurde in den Untersuchungen iiber
mehr als zwanzig Zyklen nachgewiesen. Die hierbei auftretenden zum Teil me-
tastabilen Zwischenprodukte sind CaCl; - 1H,O und CaCl, - 0.3H,O. Hierfiir
ist eine dreistufige Temperatur-Druck-Korrelation experimentell mittels Ther-
mogravimetrie bestimmt worden, aus der die notwendigen Betriebsparameter
des thermochemischen Energiespeichers und Warmetransformators abgeleitet
werden konnen. Mit dem in dieser Arbeit gewéhlten Referenzsystem Calci-
umchlorid /Wasserdampf ist eine energetische Speicherdichte von 216 kWh m ™3
und eine theoretische thermische Energietransformation von ca. 113°C auf
173°C moglich. Dieser Temperaturhub kann unter anderem durch die Ge-
schwindigkeit der Reaktion eingeschrankt werden. Die effektive Reaktionsge-
schwindigkeit wurde anhand von thermogravimetrischen Experimenten in ei-
nem kinetischen Modell sowohl bei der Hin- als auch bei der Riickreaktion
dreistufig abgebildet und validiert. Die detaillierte Analyse der Reaktion von
Calciumchlorid und Wasserdampf erweitert damit den Stand des Wissens um
die thermodynamischen Temperatur-Druck-Korrelationen bei Driicken bis zu
100 kPa und die dazugehorigen Reaktionsgeschwindigkeiten der De- und Rehy-
dratation. Zusétzliche Limitierungen treten aufgrund der begrenzten Wérme-
leitfahigkeit der Feststoffschiittung des Reaktionsmaterials auf. Experimentelle
Untersuchungen zeigen eine dominante Abhéngigkeit der Warmeleitfihigkeit
von der Schiittdichte und dem Gasdruck.

Fiir die Trennung und Identifikation limitierender Grofen auf die Be- und
Entladung des thermochemischen Speichers wurde ein FEM-Modell der Fest-
bettschiittung von Calciumchlorid erstellt. Die Modellparameter basieren auf
der theoretischen und experimentellen Charakterisierung des Materials und
beinhalten neben Literaturdaten die zuvor beschriebenen Ergebnisse der ther-
modynamischen, kinetischen und thermophysikalischen Untersuchungen. Mit

Hilfe der Experimente in einem Laborreaktor konnte das Modell validiert wer-
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den. Eine Sensitivitdtsanalyse der Modellparameter ergibt, dass fiir eine Op-
timierung des Speicherbetriebs die Permeabilitdt und die Warmeleitfahigkeit
der Festbettschiittung die starksten Einflussfaktoren sind. Diese bieten folglich
das grofste Potential fiir eine Weiterentwicklung des Speichermaterials und des
Reaktors.

Die experimentelle Untersuchung der thermochemischen Energiespeicherung
und -transformation wurde in einem Teststand im Labormaifsstab durchge-
fithrt. Dabei wurde ein geschlossenes Betriebskonzept gewahlt, das sich da-
durch auszeichnet, dass der bei der Dehydratation frei werdende Wasserdampf
im Unterdruck kondensiert und bei Normaldruck fiir die Riickreaktion wieder
verdampft wird. Der verwendete Rohrbiindelwarmeiibertrager enthéalt 700 g
Calciumchlorid-Dihydrat und weist damit eine Speicherkapazitiat von 550 kJ
auf. Die Stofftransportlimitierung durch die Permeabilitdt der Schiittung ist
bei Experimenten im Unterdruck und damit besonders fiir die Dehydratati-
on ausgepragt. Da die Schiittung iiber die Reaktionsbetthéhe nicht simultan
reagiert, wird die Beladung des Speichers gehemmt. Fixe Gaskanéle verbes-
sern den Stofftransport durch die Schiittung und die Reaktion kann sowohl
deutlich schneller als auch bei tieferen Temperaturen ablaufen. Die Warme-
transformation mit der Gas-Feststoff-Reaktion von Calciumchlorid und Was-
serdampf wurde in dieser Arbeit erstmalig im Labormafistab zwischen 130 °C
und 165 °C bei vollem Umsatz zwischen Anhydrat und Dihydrat nachgewiesen.
Dabei weist der Prozess einen energetischen bzw. exergetischen Wirkungsgrad
von 58 % bzw. 79 % aulf.

Die vorliegende Arbeit beschreibt folglich die Entwicklung eines Speichers und
Transformators thermischer Energie ausgehend von der grundlegenden Frage-
stellung der Abwéarmenutzung iiber die Materialauswahl bis hin zur Demons-
tration im Labormafistab. Eine industrielle Anwendung dieser Technologie er-
fordert jedoch den Betrieb der Gas-Feststoff-Reaktion in Grofsanlagen. Hierfiir
ist eine Weiterentwicklung des Reaktionssystems, des Reaktorkonzepts sowie
des Prozesses notig:

Das Reaktionssystem Calciumchlorid/Wasser lésst sich experimentell nur un-
ter bestimmten Bedingungen reversibel umsetzen. Der Phaseniibergang zur
wassrigen Losung kann zu starken Irreversibilitdten im Reaktionsverhalten der

Schiittung fiihren. Dies ldsst sich im Laborreaktor durch ausgiebige Temperie-
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rung bis hin zum thermischen Gleichgewicht unterbinden. In einer grofstechni-
schen Anlage, konnte der Betrieb dieser Reaktion jedoch problematisch werden.
Eine Weiterentwicklung zum Kompositmaterial, bspw. mit Tragermaterialien
oder einer Verkapselung, kann die physikalischen Eigenschaften des Materi-
als deutlich verbessern. Hierbei ist die hohere Stabilitdt des Materials gegen
die Reduktion der energetischen Speicherdichte abzuwigen. Die Mehrstufig-
keit der Reaktion von Calciumchlorid und Wasserdampf limitiert zudem das
Potential fiir die Warmetransformation deutlich. Aus diesem Grund sollten,
aufbauend auf den Erkenntnissen aus dieser Arbeit, alternative Reaktionssys-
teme untersucht werden, die im Idealfall weder eine Mehrstufigkeit noch einen
Phasentibergang im relevanten Temperatur-Druck-Bereich aufweisen.

Der verwendete Laborreaktor wurde fiir die Untersuchung der Warme- und
Stofftransportlimitierungen gewéhlt. Fiir ein Upscaling der Anlage ist somit
eine Uberarbeitung des Reaktorkonzepts notwendig. Das in dieser Arbeit pa-
rametrierte und validierte Modell ist auch fiir andere Reaktorgeometrien giiltig
und kann somit fiir die Weiterentwicklung und Optimierung von Reaktoren
verwendet werden.

Die geschlossene Betriebsweise eignet sich ideal zur Untersuchung der Vorgéan-
ge in der Schiittung ohne Storeinfliisse durch Fremdstoffe. Da in industriel-
len Prozessen neben Abwérme jedoch oft auch feuchte Abgase ungenutzt an
die Umgebung abgegeben werden, kénnte zuséatzlich zur thermischen auch die
stoffliche Nutzung ganz neue verfahrenstechnische Moglichkeiten zur Effizienz-
steigerung bieten [62]. Durch die Nutzung von Wasserdampf als gasférmiger
Reaktionspartner fiir die Warmetransformation ist dies bspw. in Trocknungs-
prozessen moglich. In einer offenen Betriebsweise kann mithilfe eines warmen,
trockenen Luftstroms Wasser aus einem Feststoff ausgetrieben und somit der
Speicher beladen werden. Ein feuchter Gasstrom liefert bei der Riickreaktion
den notwendigen Wasserdampf fiir die Entladung des Speichers. Da der Betrieb
unter Normaldruck ablaufen kann, konnte auf aufwendige Vakuumkomponen-
ten verzichtet werden.

Die vorliegende Arbeit stellt fiir diese Weiterentwicklungen eine Grundlage dar,
da die Ergebnisse iiber die in der Festbettschiittung auftretenden Limitierun-
gen der Reaktion von Calciumchlorid und Wasser wichtige Erkenntnisse liefern,

die sich sehr gut auf andere Hydratsysteme iibertragen lassen. Zudem kann die
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entwickelte Methodik fiir eine weitere Analyse von Gas-Feststoff-Reaktionen
zur thermochemischen Energiespeicherung und Warmetransformation genutzt
werden und somit einen Beitrag zur kiinftigen Verwertung industrieller Ab-
warme leisten. Die Bedeutung der Effizienzsteigerung durch Abwarmenutzung
ist in den letzten Jahrzehnten deutlich gestiegen. Dennoch liegt der Fokus der
Entwicklungen nach wie vor auf der effizienten Nutzung mechanischer und
elektrischer Energie. Da nach Mayer jedoch Wérme und mechanische Arbeit
dquivalent sind [58], sollte thermische Energie mit vergleichbarer Anstrengung
gespeichert und verwertet werden. Nur dadurch wird eine signifikante Einspa-
rung von Primérenergietragern und Reduktion von Kohlenstoffdioxidemissio-

nen erzielt.
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Anhang A

Zu den Materialuntersuchungen

A.1 Verwendete Materialien

Zur Auswahl geeigneter Reaktionssysteme und fiir die Untersuchungen zum
Referenzreaktionssystem werden kommerziell verfiigbare, analysenreine Mate-

rialien verwendet. Nicht pulverférmige Stoffe werden von Hand gemorsert.

e Magnesiumsulfat-Heptahydrat, MgSO,-7TH0, > 99 %, Fluka Chemie AG
e Calciumsulfat-Dihydrat, CaSO4-2H,0, > 99 %, Merck KGaA

e Kupfersulfat-Pentahydrat, CuSO4-5H,0, > 99 %, Merck KGaA

e Natriumsulfid-Hydrat, NayS-xH,O, > 60 %, Fluka Analytical

e Magnesiumchlorid, MgCl,, wasserfrei zur Synthese, > 98 %,
Merck Schuchardt OHG

e Calciumchlorid-Dihydrat, CaCly-2H,0, 99 % - 102 %, Merck KGaA
e Calciumchlorid, CaCl,, wasserfrei, > 98 %, Merck KGaA

Zusatzlich wird Calciumchlorid-Dihydrat der Firma Macco Organique, vor al-
lem in den Experimenten am Teststand, untersucht. Der Handler Magnesia

Liineburg gibt aus der chemischen Analyse die folgenden Werte an:
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Tabelle A.1: Chemische Analyse von CaCl, - 2H,0O, Macco Organique, Magne-

sia 4155, [56].

Gehalt 97-103%
As <3ppm
Fluorid <40 ppm
Pb <10 ppm
SOy <0.03%
Al < 1ppm
Schwermetalle < 10 ppm
Fe <10 ppm
Magnesium- und Alkalimetalle < 0.5%
Magnesium- und Alkalisalze <5%
pH-Wert 4.5-9.2
Dichte 700 g/1
Loslichkeit in Wasser (20°C)  830g/1

A.2 Thermoanalyse

Tabelle A.2: Einstellung der Thermoanalyse.

pno It Mu,o W, Tan Tty Ts
(kPa) (°C) (gh™) (N-mLmin™') (°C) (°C) (°C)
4.9 33 0.25 95 75 45 45
9.9 46 0.5 90 85 5%5) 5%5)
19.0 60 0.95 80 100 70 70
44.5 79 2.255 53 120 90 90
96.5 100 4.82 0 140 110 110

Bedeutung der Zeichen:

Trp: Taupunkt

Myso: Wassermassenstrom, der verdampft wird

VNQ: Volumenstrom Stickstoff, der mit Wasserdampf gemischt wird
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Tag: Temperatur des Anschlussblocks
Trrr,: Temperatur der Transferleitung

Ts: Temperatur der Sicherheitsabschaltung

Durch Anlegen von Tangenten an die Basislinie und den Wendepunkt in der
Stufe des Massesignals wird die extrapolierte Onset-Temperatur bestimmt. Sie

gilt als Startwert der Reaktion.

2.4 : : : : : : 160
2 06
= - 155 &
< 28 L -
=4 | Wendepunkt | o
£ 30 z
= -1 150 &
= - e . [o
@ Basislinie . g
g 32 =3 - g
7 i Onset: 153.04°C &
= -3.4 : I : I : I 145

580 600 620 640

Zeit t (min)

Abbildung A.1: Bestimmung der extrapolierten Onset-Temperatur.

A.3 Rontgenbeugungsmessung

Mit Hilfe der XRD-Apparatur D8 Discover der Firma BRUKER AXS GmbH
konnen durch die charakteristischen Beugungswinkel des Rontgenstrahls Infor-
mationen iiber die Kristallstruktur von Verbindungen gewonnen werden. Dabei
findet die Messung bei Raumtemperatur in einer Kunststoffhaube aus PEEK
(Anton Paar, DHS 900) unter Argon-Schutzatmosphére statt. Es handelt sich
um eine In-Situ-Messung nach der Bragg-Bretano-Konfiguration, wobei stan-
dardméfig 4 Frames ab einem Winkel von 14 ° bei 180 s/Frame gemessen wer-
den.

Die Beugungswinkel der CaCly-Verbindung, die 0.3 mol HoO/mol CaCly ent-
hélt, werden vergleichend mit CaCly, und CaCls - 2H5O aus Literaturdaten
ausgewertet. Abb. A.2 zeigt die Intensitét iiber den zweifachen Beugungswinkel

0. Anhand der charakteristischen Peaks fiir die anderen beiden Verbindungen
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(blaue und rote Striche) ist ersichtlich, dass der Kristall dem des Dihydrats
sehr dhnelt. Lediglich die Peaks bei geringen 26, die Wasser zugeordnet wer-
den konnen, zeigen keine bzw. geringere Intensitdten. Die blaue Kurve zeigt

den anhand der Dihydrat-Kristalldaten bestimmten, simulierten Intensitéts-

verlauf.
15000
B I CaCl, (Pnnm)
10000 L I CaCl,-2H,0 (pbcn)
— —o— "CaCl,-0.3H,0"
: * AlLO, (Probentréger)
‘2 5000
=
g
S0
1 1,11 (A} m i I Wi [N} [ ]
N N e N At U At T O s i

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
20

Abbildung A.2: Rontgenbeugungsmessung der Verbindung ,,CaCl, - 0.3H,O".

TG /mg DSC /nV
2 mol HQO/ mol CaCl2 \L ex0
3 - . 150
Fliche: -154556 Vs Fléche: -38515 pVs 0
9 ‘

-50
1 g -100
0 0.3 mol H29 / mol CaCl2 -150
-1 — CaC12 -200
— -250

110 120 130 140 150 160 170
Temperatur /°C

Abbildung A.3: DSC-Signal, Massendnderung und Temperaturverlauf einer
dynamischen Hydratationsmessung bei einem Wasserdampfpartialdruck von
18.91 kPa und einer Kiihlrate von -0.69 K min~!.
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A.4 Reaktionsenthalpie

Die markierten Fldchen in Abb. A.3 sind proportional zur frei werdenden Ent-
halpie. Somit kann aus dem Verhéltnis der Flédchen das Verhéltnis der Reak-

tionsenthalpien der Einzelstufen bestimmt werden.

A.5 Fehlerrechnung

A.5.1 Wasserdampfpartialdruck und Reaktionsumsatz

Die Messunsicherheiten an der Thermoanalyse sind in Tabelle A.3 zusammen-

gefasst.

Tabelle A.3: Messunsicherheiten bei der thermogravimetrischen Analyse

Grofe Messunsicherheit
Temperatur D +1 K

Volumenstrom Stickstoff CIDVN2 + 1 N-mLmin~!

Masse (Thermowaage) Orga +0.1pug

Druck o, + 0.1kPa
Massenstrom Mo T0-01g h™!
Masse (Laborwaage) Pwasge E1pug

Der Wasserdampfpartialdruck wird nach dem Raoultschen Gesetz!

bestimmt, wobei der Molanteil 7 nach

Nu,o0

_ Mmoo (A.2)
Nu,0 + N,

berechnet wird. Damit ergibt sich der Messfehler des Wasserdampfpartial-

drucks mit

Ipn,0 n |5PH20| Do+ |8PH20
- Niw,

PHyO |aNH20| ’ NHQO 8NN2 N ap

|- D, (A.3)

!Francois Marie Raoult, franzésischer Physiker und Chemiker, 1830 - 1901.
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Daraus kann der Messfehler des Wasserdampfpartialdrucks zwischen + 0.3 kPa
und + 0.9 kPa abgeschétzt werden. Der Umsatz wird aus der Massendnderung

in der Thermowaage AM wie folgt berechnet:
MStart + AM — MAnhyd

X —
M Anhyd

(A4)

Der Fehler in der Anhydratmasse Mannya betrégt

8MAnh d aMAnh d
) = || Dywaage + || - @ = Owaage + Praa. (A5
Mannhyda | 8Mstart | Waag + | OAM | TGA Waag + Praa ( )
Damit kann der gesamte Fehler nach
0X 0X 0X
) = - Owaage + | = - ® —| A6
X, TGA |8MStart ‘ Waage T | AM ’ TGA T ’aMAnhyd | Manhyd ( )

berechnet werden. Hierfiir ergibt sich ein Fehlerband fiir X von bis zu £ 0.001.

A.5.2 Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit wird mittels Laser-Flash-Messung nach GI. 3.1 bestimmt.
Die Messungenauigkeit der Temperaturleitfahigkeit a wird fiir die LFA herstel-
lerseitig mit 2 % angegeben. Dabei wird stets ein Mittelwert von drei Einzel-
messungen verwendet. Die Dichte der Probe wird jeweils aus der Masse und
dem Volumen ermittelt. Dabei weisen die Messgerite die folgenden Ungenau-
igkeiten auf, wobei M die Masse, D den Durchmesser und z die Hohe der

zyklindrischen Probe beschreibt.

Ppr=1-10"mg (A7)
dp=5-10"2mm (A.8)
®, =510 mm. (A.9)

Da die Warmekapazitét der Literatur entnommen wird [48], kann hierfiir keine
Ungenauigkeit angenommen werden. Der Groftfehler fiir die Warmeleitfahig-

keit berechnet sich nach

O\ O\
Oy =|—| P+ |=—| P, A.10
Hierbei betragt der Fehler in der Dichte
Op Op Op
S, =|—| P — P —| - ®,. A1l
p ‘am‘ m+’aD D+’az z ( )

Im untersuchten Messbereich ergeben sich damit fiir die Bestimmung der Wér-
meleitfahigkeit Fehler zwischen 2- 102 Wm' K-t und 1-102Wm 'K~
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A.6 Partikelgrofienverteilungen

10

—_
[an}

_I CaCl, (Merck) T |||I111|_|'r_ _ [T eacrmo T ||I11l]_|'r_
o 8 unb(-?‘handelt — § 81— | (Macco Organiques) —
é:'/ = - zykliert — L unbehandelt .
g 4;5) 6l—|"- dehydratisiert ]
<
o] =) o -
= Q
: 2 1 .
S = - i
— O
: = 2 .
0 -
Crod ol vl vl
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
Grokenfraktion (um) Grokenfraktion (Um)

(a) Calciumchlorid (Merck) in unbe- (b) Calciumchlorid-Dihydrat (Macco
handeltem und zykliertem Zustand. Organiques) in unbehandeltem und de-

hydratisiertem Zustand.

Abbildung A.4: Partikelgréfenverteilungen der verwendeten Stoffe ermittelt
mit Laserbeugung (siehe Abschnitt 3.1.2).
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A.7 Onset-Temperaturen

140 | T | T | T T | T
130 [ D= kPa | Y]
= -
O 120 —
110 .
i M”fﬁ#ﬁ‘
100 o —
ool L v v 1 v 1
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Heizrate (K min")
200 —,
| T T | I
_pH‘z() = 18.9 kPa /> 7]
180 |
:6 | -
~ 160 |
@% L p—e— i
140} s
1201 |
-1.0 -05 0.0 05 1.0
Heizrate (K minfl)
220 T | T T | T
| Dy, = 96.5 kPa @/Q/O__
210~ |
o 2001 ]

-1.0 0.0

Heizrate (K minfl)

150

140 Pieo v
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120} | aa]
110|— _

100 —

-0.3-0.2-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

Heizrate (K minil)
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180 —
170 B

1601 — ]

B | aa]
150 o—20 | -
140_ T I ]

-0.4 -0.2 0.0 0.2

Heizrate (K minfl)

Hydratation zur Hydratstufe
o 03
o 2
Dehydratation der Hydratstufe
A2
v o1
S 03
(mol H O /mol CaCl,)

Abbildung A.5: Onset-Temperaturen der Einzelstufen der De- und Rehydra-
tation von Calciumchlorid tiber der Kiihl-/Heizrate, Daten nach [89).
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A.8 Reaktionsgeschwindigkeit

Die mathematische Beschreibung einiger Reaktionsmechanismen ist in Tab. A.4
zu finden. k(T) - h(p, peq) steht hierbei fiir die Terme, die die Temperaturab-
hangigkeit und die Druckabhéngigkeit der Reaktionsrate abbilden.

Tabelle A.4: Auswahl einiger Reaktionsmechanismen fiir Gas-Feststoff-
Reaktionen [27]

Name F(X) = [k(T) - h(p, peq)] " - dX/dt
Beschleunigender Umsatzverlauf

Pn Potenzgesetz n(X)n=b/n

Sigmoidaler Umsatzverlauf

A2 Avrami-Erofeev 2(X — 1)(—1In(1 — X))/?

A3 Avrami-Erofeev 3(X — 1)(—In(1 — X))?/3

An Avrami-Erofeev 2(X — 1)(—=1In(1 — X))n=1)/n

Verzogernder Umsatzverlauf
Geometrische Modelle

R2 Schrumpfende Fliche 2(1 — X)1/?

R3 Schrumpfendes Volumen 3(1 — X)2/3
Diffusionsmodelle

D1 Eindimensional 1/2X-1

D2 Zweidimensional (—In(1 - X))™!

D3 Dreidimensional 3/2(1 — X)?3(1 — (1 — X)¥/3)~1
D4 Ginstling-Brounshtein 3/2((1 — X)~V3 — 1)~
Modelle der Reaktionsordnung

FO nullter Ordnung 1

F1 erster Ordnung 1-X

F2 nullter Ordnung (1—-X)?

Fn n-ter Ordnung (1-XxX)

Ein Umsatzverlauf der sich beschleunigt, weist eine mit der Zeit steigende
Reaktionsrate auf. Ein solcher Verlauf kann beispielsweise durch das Potenzge-
setz abgebildet werden. Verlduft der Umsatz mit der Zeit s-férmig, iiberlagern

sich verschiedene Effekte. Die Reaktionsrate nimmt mit der Zeit zunachst zu,
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erreicht ein Maximum und nimmt zum vollstdndigen Umsatz hin wieder stetig
ab. Solche sigmoidalen Umsatzverldufe konnen nach Avrami-Erofeev abgebil-
det werden (An-Modelle). Nimmt die Reaktionsrate stetig ab, so kann ein
geometrisch oder durch Diffusion limitierter Mechanismus vorliegen (R- oder
D-Modelle). Die Modelle der Reaktionsordnung (F) weisen ebenfalls einen sich

verzogernden Umsatzverlauf auf.

A.8.1 Parametrierung der Dehydratationsreaktion

o0t 0 L
5 . _ 4L =62 _
Xy = 05 4 Xpm = 0-5
— | Steigung: — B 4.2 Steigung:
- 6= 897421 — 51 791261
= b _ =T 1
= 0.8 Z 6L . _
Eéﬁ | | XQ 0.8
= -8 =04 ST =04
- L Ho1zratel - — T Heizrate —
9L (K min”) | - (K min™)
T I Y I BT B
24 2.6 2.8 3.0 24 2.6 2.8
1000 77" (K™ 1000 77" (K™
(a) Dehydratation II. (b) Dehydratation III.
Abbildung A.6: Arrheniusplot der Dehydratation.
7/‘-\ 5 T . .-l 5 T o .-l
Lo Heizrate (K min™) Heizrate (K min™)
s | o 04 © 08 & 24 i © 04 © 08 4 24
Z 4 492 o 57 4 — 4/.42 oX5.7 6.2
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\V)
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6 -1
dX /dt exp(Ea_Dm/IRT) (107s7)

dX,/dt exp(E
—_

. 0.85 0.90 0.95 1.00
- Xg(és (_)

ges

(c) Dehydratation II. (d) Dehydratation III.

Abbildung A.7: Bestimmung von f(X;) fiir die Dehydratation.
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ln(dXDH/dt)'lnf(XDH)
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-4 1 | ] | 1 |
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(a) Dehydratation II.
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o
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-4 | | | | |
-3 -2 -1 0

In(1-p/p,, o)

(b) Dehydratation III.

Abbildung A.8: Bestimmung des Drucktermexponenten fiir die Dehydratation.
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A.8.2 Parametrierung der Hydratationsreaktion

-35 T T T T T T T T r T
I .o (kPa)]
4.0 Pyso (97.2)_
4.5 i
5.0 | |
-5.5 _— Steigung: 1.92123__
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(a) Hydratation II.

In(dX,, /dt)

-4

-3 -2 -1
1n<p/pcq.HIII- 1)

(b) Hydratation III.

Abbildung A.9: Bestimmung des Drucktermexponenten fiir die Hydratation.
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Abbildung A.10: Arrheniusplot fiir die Hydratation.
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Anhang B

Zum Laborteststand

B.1 Messunsicherheiten

B.1.1 Temperaturmessung

Die Messunsicherheit bei der Temperaturmessung setzt sich zusammen aus
der Grundtoleranz der Thermoelemente Typ K (®ry = £1.5K), der Ver-
gleichsstellenungenauigkeit (®7.,, = £1K) und dem Digitalisierungsfehler
(Prq = £0.05K). Damit betragt die Gesamtmesswertunsicherheit der Tem-
peratur &, = +2.55 K.

B.1.2 Druckmessung

Nach Herstellerangaben betrigt das Fehlerband der Drucktransmitter 0.2 %
des maximalen Messwerts (200kPa). Damit kann von einer Grundtoleranz
von ®,, = £0.4kPa ausgegangen werden. Die Drucktransmitter geben ein
analoges Signal von 4-20mA aus, das in der Strommessung zu 0.7 % genau

bestimmt wird. Damit betragt

4mA + 0.08 mA /kPa - p/kPa
0.08 mA /kPa

O, = +0.007 — 40.007 (50 kPa + p/kPa)

(B.1)
was einem Maximalwert von =+ 1.75 kPa entspricht. Zuséatzlich betragt der Digi-

talisierungsfehler ®, 4 = £0.05kPa. Insgesamt ist damit die Messunsicherheit
des Drucks @, = £(0.8kPa + 0.007 p/kPa).
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B.1.3 Fiillstandsmessung

In einem an den Verdampfer/Kondensator angebauten Bypass wird der Was-
serfiillstand mithilfe einer Mikrowellensonde bestimmt. Die Messunsicherheit
wird seitens des Herstellers mit = 3 mm angegeben, ein Wert der jedoch je nach
Einbausituation deutlich kleiner ausfallen kann. Gleicht man den Fiillstand mit
einem Steigrohr ab, so kann eine maximale Abweichung von ®py = £1mm
verzeichnet werden. Mit dem Digitalisierungsfehler von + 0.5 mm ergibt sich

eine Messwertunsicherheit des Fillstands von & = = 1.5 mm.

B.1.4 Massenstrommessung

Der Massenstrom des Thermodls, das den Reaktor temperiert, wird manuell
geregelt. Die Messung hierzu wird nach dem Kalibierungsprotokoll des Her-
stellers in einem Fehlerband von 0.015 % durchgefiihrt, was im untersuchten
Messbereich zu einer Grundtoleranz von ®y; , = 40.0012kg/min fiihrt. Das
analoge Eingangsmodul der Speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS) weist
eine Toleranz von bis zu @, = £0.068 kg /min auf. Hinzu kommt der Digi-
talisierungsfehler von =+ 0.0005 kg /min, sodass sich eine Gesamtmesswertunsi-

cherheit des Massenstroms von ®,, = £ 0.0697 kg/min ergibt.

B.2 Fehlerrechnung

B.2.1 Umsatz

In den Reaktorexperimenten wird der Umsatz mit
Az
AZsoll

berechnet. Dabei ist Az die Fiillstandsdnderung zum Zeitpunkt der Messung

X =

(B.2)

und Az, die erwartete Fiillstandsénderung basierend auf der eingefiillten
Calciumchlorid-Dihydrat-Masse Mpinyq:
Mpinga - M1,0

PH,0 * A - MDihyd.

Azsoll = (B?))

Hierbei ist A die Wasseroberfliche im Kondensator /Verdampfer. My,o und
MDihyd stehen jeweils fiir die Molmassen von Wasser und Calciumchlorid-
Dihydrat. Folglich ist der Grofstfehler fiir die Umsatzbestimmung im Reaktor
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0X 0X
Oyp=|—o7V Da, RN B.4
xr = |5 ®a +|8Azson| Aceon (B.4)
mit $r, = Oy = £1.5mm und
aAZSOH
L= =2 Dy, B.5
A soll ‘aMDjhydl M ( )

Die Messungenauigkeit der Waage, die fiir das Befiillen des Reaktors verwendet
wird, betragt ®,, = £+ 1 g. Fiir die hier relevanten Dihydrat-Mengen ergibt sich

ein Fehlerband fiir den Reaktorumsatz von ®x g = +0.02.

B.2.2 Leistung

Der Wirmestrom, der aus dem Reaktor aus- oder in den Reaktor eingekop-
pelt wird, berechnet sich nach GIl.7.1. Hierbei ist die Ungenauigkeit fiir die
Massenstrommessung in Abschnitt B.1.4 angegeben. Da die Thermoelemente
fiir den Olein- und -austritt einen Differenzabgleich erfahren haben, kann die
Ungenauigkeit der Temperaturdifferenz ®ar = £+ 1K angenommen werden.
Die Warmekapazitat ist aus den Herstellerangaben des Thermodls entnom-
men und wird als nicht fehlerbehaftet angenommen. Damit ist der Groftfehler
der Leistungsbestimmung

0Q

Q |8MWTF| " ¥ Mwrr

(B.6)

Fiir die in den Experimenten eingestellten Bedingungen lasst sich der Warme-

strom mit einem Fehler zwischen ®, = £77W und £101 W angeben.
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Anhang C

Zu den Modellparametern

C.1 Warmekapazitat des Speichermaterials

Fiir die Modellierung der Warmekapazitat des Materials werden Daten aus
der Literatur verwendet [48]. Bei der Messung der Wirmeleitfihigkeit der
Feststoffschiittung mit der Hot-Disk-Methode wird auch die Warmekapazitat
bestimmt. Diese liegt in sehr guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten

(Abb. C.1).

L1 _
1.21— _
— L . B Literaturwerte
< 1.0 _
oo L _ — Approximation
]
3 0.8 ] cp(h) = 0.489375
— L _ + 0.180625 exp(0.66329 h)
Q
0.61— _
B | A Messewerte (Hot Disk)
0.4 T T MR R

0.0 05 1.0 15 20
h (mol H,O/ mol CaCl,)

Abbildung C.1: Warmekapazitdt von Calciumchlorid iiber die Hydratstufe,

Literaturdaten wurden [48] entnommen.
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C.2 Effektive Warmeleitfahigkeit

Zehner, Bauer und Schliinder modellieren die effektive Warmeleitfahigkeit in
der Schiittung ausgehend von einer Einheitszelle, die zwei gegeniiberliegende
Partikelhélften beinhaltet [9, 100]. Unter Vernachldssigung der Wérmestrah-
lung ergibt sich das Verhaltnis aus der effektiven Warmeleitfahigkeit der Schiit-
tung Aeg und der Warmeleitfahigkeit des Gases Ag nach Gl. C.1:

)\eff

g

=(1-V1—eele—1+kg") ' +V1—clpk, + (1 — )k (C.1)

Hierbei beriicksichtigt kg den Smoluchowski-Effekt mittels der modifizierten
freien Weglange [:

-1
hg = efts _ {1 + 1] (C.2)
)\g

2 — 2 T
=2 (2R A (C.3)
g Mg p(2¢py — IR/ Myg)

Der Akkommodationskoeffizient berechnet sich nach

1 1000K /T + 1
log (; — 1) =0,6— 1000K/T + 1 (C.4)

C Y
wobei die Grofe C' von der Gasart abhéngt. Weitere fiir die Gleichung C.1

bendtigte Grofen werden nach den folgenden Gleichungen bestimmt:

2 Bk, — 1) k, B+1 B-1
=5 { Nl " (B[k;g T k)] T A

R

(C.7)

Die in dieser Arbeit verwendeten Parameter fiir das Modell sind in Tab. C.1
dargestellt. Die Stoffgrofen der Gase ¢, , und Ay werden als Korrelationen dem

VDI-Wéirmeatlas [92] entnommen.
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Tabelle C.1: Parameter fiir die Berechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit

der Schiittung in Wasserdampfatmosphére.

Formelzeichen Wert
Gasbezogene Konstante C 3.6
Formfaktor Partikel Ct 1.1
Charakteristische Wegléange d 700 pm
Molmasse Gas M, 18.015gmol !
Porositét € 0.46
Abflachungskoeffizient © 0.0077
Partikelwéirmeleitfihigkeit Ap 1.1Wm K™

C.3 Warmeiibergangskoeffizient

Die Berechnungen des Warmeiibergangskoeffizienten im Mantelraum des Wiér-
meiibertragers werden nach Bell [10], Gnielinski und Gaddis [31], wie im VDI-
Wiérmeatlas [92] Ghl beschrieben, durchgefiihrt. Dabei wird der Warmetiber-
gangskoeffizient fiir den Auffenraum des Rohrbiindelwérmeiibertragers mit der
Nufelt-Zahl eines querangestromten Einzelrohrs Nu; und entsprechenden Kor-

rekturfaktoren berechnet

al
Nu = —° C.8
- (C3)
Nu = fa - fw Ny (C.9)
Nu; = 0.3+ \/Nul,lam2 + Nul,tuer (C.10)
N jam = 0.664vReV/Pr (C.11)
0.037 Re”*Pr
Nui tub = ) C.12
B ) 9 443 Re O (P13 — 1) (C12)
Dabei sind die dimensionslosen Kennzahlen
wl veyp
=_—< Pr=-2 1
Re 7, IF 3 (C.13)
und die Stromungsgeschwindigkeit des Warmetragerfluids w = % Die ver-

wendeten Stoffgrofen beziehen sich auf das Warmetragerfluid (Petro-Canada
Purity* FG - Heat Transfer Fluid) und wurden dem Stoffdatenblatt des Her-
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stellers entnommen. Sie wurden durch die Funktionen in Tab. C.2 im Tempe-

raturbereich zwischen 40 °C und 300 °C approximiert.

Tabelle C.2: Stoffgrofen des Warmetragerfluids.

Stoffgrofse Néherungsfunktion ~ Werte

Kinematische Viskositat (mm?s™1) v =Cy + Cy - (J}f/OC C) = 24.022
Cy = 89.91
C3 = 0.99082

Wirmekapazitit (Jkg ' K1) ¢, =Cy+C5-9/°C C,=17164
Cs = 3.9294

Wirmeleitfihigkeit (Wm™!1 K1) A=Cs+C7-9/°C  Cg=0.13855

C7 = —5.69-107°
Dichte (kgm™3) p=Cs+Cy-9/°C Cg=871.48

Cy = —0.73092

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Warmetibertrager (vgl. Abb. C.2) sind

die relevanten Berechnungsgrofen in Tab. C.3 zusammengefasst.
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Tabelle C.3: Kenngrofien des Warmeiibertragers nach [92].

Formelzeichen Wert
Innendurchmesser des Mantels D; 100 mm
Aufsendurchmesser der Rohre d, 12 mm
Durchmesser Bohrung Umlenkblech  dp 13 mm
Hoéhe des Blechausschnitts hr 25.3mm
Aufsendurchmesser der Umlenkbleche Dg 99.6 mm
Abstand der Umlenkbleche S 100 mm
Rohrabstand quer zur Stromung Sq 27mm
Rohrabstand ldngs zur Stromung 5] 7.75 mm
Abstand Rohrbiindel - Mantel €a 2.89 mm
Rohranzahl NRo,ges 31
Rohranzahl im Blechausschnitt NRo,F 12
Anzahl der Hauptwidersténde Ny 6
Anzahl der Umlenkbleche ngp 3
Charakteristische Lange le = 5d, 18.85 mm
Querteilungsverhéltnis a=3 2.25
Langsteilungsverhéltnis b= 0.65
Rohrabstand em = (%‘*)2 + s —d, 3.57mm
Summe der kiirzesten Verbindungs-
strecken zwischen den Rohren lo = 2e, + bep, 27.18 mm
Hohlraumanteil v=1-7 0.46
Zentrierwinkel Blechausschnittssehne g 121.06°
Rohranordnungsfaktor Ja=1+5 2.03
Geometriefaktor fa 0.9997
Leckstromungsfaktor fu 0.8393
Bypassstromungsfaktor fB 1
Korrekturfaktor fw=fa-fLfs 0.839
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