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Kurzfassung

Neben der ErschlieBung von erneuerbaren Energiequellen ist auch die Speicherung der gewonnenen Ener-
gie von fundamentaler Wichtigkeit, um im Angesicht des weltweit steigenden Primarenergieverbrauches
in den kommenden Jahren weiterhin fiir eine effiziente und zuverldssige Abdeckung des Energiebedarfes
zu sorgen. Die thermochemische Energiespeicherung ist eine vielversprechende Methode mit groBem
Potential, mithilfe von reversiblen Reaktionen Energie iiber lange Zeitraume verlustfrei zu speichern

und nach Belieben wieder freizusetzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle und theoretische Untersuchungen zur thermochemi-
schen Energiespeicherung durchgefithrt. An einem Priifstand fiir thermochemische Speichermaterialien
wurden neben der Inbetriebnahme, Kalibrierung und Testversuchen die reversible Reaktion der Hydra-
tion und Dehydration von Magnesiumoxid als auch unterschiedliche Zeolithe thermogravimetrischen
Analysen unterzogen. Zudem wurden Hydrationsversuche dieser Materialien an einem weiteren Reak-
tor und Experimente an einem Druckreaktor durchgefiihrt. Die Messergebnisse wurden auf Konsistenz
untersucht und die Funktionstauglichkeit des Versuchsstandes bewertet sowie Fehlerquellen und zu-
kiinftige Verbesserungsmoglichkeiten ausgemacht. Mithilfe des Programmes Dymola, basierend auf der
Programmiersprache Modelica, wurde ein dynamisches Modell des Vorganges der chemischen Reaktion

erstellt, wobei Reaktionskinetik und Warmeliibertragung beriicksichtigt wurden.

Abstract

Aside from the acquirement of renewable energy sources the storing of the recovered energy is also of
fundamental importance to ensure the uphold of an efficient and reliable coverage of the energy demand
in the coming years in the face of rising global primary energy consumption. The thermochemical energy
storage is a promising method with big potential to save energy over long periods of time without losses

and release it again at will by the use of reversible reactions.

In this study, experimental and theoretical investigations of the thermochemical energy storage were
performed. On a test bench for thermochemical storage materials in addition to the start-up, calibration
and test experiments, the reversible reaction of the hydration and dehydration of magnesium oxide
as well as different zeolites were subjected thermogravimetric analyses. Further hydration tests on
another reactor and experiments on a pressure reactor were carried out. The measurement results were
examined for consistency and the functional capability of the test stand was assessed, together with the
identification of sources of errors and possibilities for future improvement. Using the program Dymola,
based on the programming language Modelica, a dynamic model of the process of the chemical reaction

was created, wherein the reaction kinetics and heat transfer were considered.
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Nomenklatur

Symbol | Bezeichnung Einheit
Q Warmemenge J

m Masse kg

Cp spezifische isobare Warmekapazitat J/(kg.K)
T Temperatur K, °C

E, Energiespeicherdichte J/m3
AHp | Reaktionsenthalpie J/mol
AHY | Standardreaktionsenthalpie J/mol
psenive | Schiittdichte kg/m?3
M molare Masse kg/mol

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1/s

A Frequenzfaktor 1/s

E, Aktivierungsenergie J/mol

R universelle Gaskonstante J/(K.mol)
n Molzahl mol

t Zeit s

v Reaktionsgeschwindigkeit mol/s

P Leistung J/s

G thermische Konduktivitét W/K

G. thermische Konvektivitat W/K

ka Materialkonstante der Konduktivitat W/(m.K)
[ Lange m

r Radius m

Ag Konvektionsfliche m?

h Wirmeiibergangskoeffizient der Konvektion | W/(m?.K)
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Wahrend der weltweite Primarenergiebedarf rapide zunimmt, steigen auch der Preis der Ressourcen und
die Bedenken iiber erhéhte Emission von CO,, weshalb die Effizienzsteigerung von Energiesystemen
von zunehmendem Interesse ist, sowohl aus wirtschaftlicher als auch aus Gkologischer Sicht [40]. Er-
neuerbare Energietrager haben oft den Nachteil, wetterbedingt Energie bei Bedarf nicht zuverlassig zur
Verfiigung stellen zu kdnnen. Die Fahigkeit, Energie wihrend niedrigen Verbrauchsperioden zu speichern
und wahrend erhohter Nachfrage beziehen zu kénnen tragt fundamental zur Effizienz eines Energiesys-
temes bei. Ein wichtiger Bestandteil der zukiinftigen Energiewirtschaft ist daher das Vorhandensein
eines zuverlassigen Energiespeichers, welcher auch leistungsfahige und wirtschaftliche Voraussetzungen
erfillt.

Jéhrlicher Primérenergieeinsatz
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Abbildung 1.1: Verlauf des weltweiten Primdrenergieverbrauches mit prognostizierter Entwicklung [40].

Allgemein bietet sich eine Vielzahl an méglichen Technologien zur Speicherung von Energie, welche man

beispielsweise wie folgt einteilen kann [33]:

Thermische Energiespeicher: sensible, latente, thermochemische, sorptive.

Chemische Energiespeicher: Akkumulatoren, Elektrolyse, chemische Brennstoffe.

Biologische Energiespeicher: Biomasse, fossile Brennstoffe.

Mechanische Energiespeicher: Pumpspeicher, Schwungrader, Druckluftspeicher.

Elektrische Energiespeicher: Kondensatoren, supraleitende Magnetspulen.
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Diese Arbeit befasst sich mit der thermochemischen Energiespeicherung, welche eine vielversprechende
Methode darstellt, Abwarme aus der Industrie {iber ldngere Zeitrdume als sensible Warmespeicher zu
speichern und an gewiinschten Orten wieder freizusetzen. Bei dieser Technologie wird Warme durch eine
reversible thermochemische Reaktion in Form von mehreren chemischen Komponenten gespeichert, wel-
che durch eine endothermische Reaktion aus einem Stoff erzeugt werden. Die Energiefreisetzung erfolgt
durch eine exotherme Reaktion dieser Komponenten, wodurch der Ausgangsstoff hergestellt und die Re-
aktionswarme wieder freigesetzt wird. Durch dieses Verfahren ist eine theoretisch verlustfreie Lagerung
der thermischen Energie moglich. Aufgrund der wesentlichen Merkmale der hohen Speicherdichte und
der verlustfreien Speicherung riickt die thermochemische Energiespeicherung zunehmend in den Fokus
der Wissenschaft. Da sich auerdem eine breite Vielfalt an Moglichkeiten der verwendeten Stoffe und

Reaktionen aufbietet, wird der thermochemischen Energiespeicherung groles Potenzial zugesprochen.

Auch die Kombination mit erneuerbaren Energietragern wie beispielsweise Windkraft, Solarthermie und
Photovoltaik bietet sich an, da das gréBte Problem dieser Formen der Energiegewinnung darin besteht,
dass sie wetterbedingt keine konstante und zuverl3ssige Energieversorgung garantieren kdnnen. Durch In-
tegration eines effizienten Speichers basierend auf thermochemischen Reaktionen kann die tagsiiber und
bei guter Witterung gewonnene Priméarenergie gespeichert werden und steht bei Bedarf, beispielsweise
nachts oder wihrend Schlechtwetterperioden, jederzeit zur Verfiigung, ohne unnétig Energie verschwen-

det zu haben. Dadurch kann die Effizienz des Energiesystemes drastisch gesteigert werden.

Weitere Anwendungsgebiete finden sich in der Haustechnik. Thermochemische Speicher kdnnen fiir die
Innenraumklimatisierung, zum Heizen und zur Warmwasseraufbereitung verwendet werden [1, 29]. Die
Firma Vaillant bietet bereits ein kombiniertes Zeolith-Gas-Warmepumpen-System fiir Privathaushalte

an, welches fiir die Raumheizung und zur Bereitstellung von Warmwasser eingesetzt wird [35].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Versuchsstand fiir experimentelle Untersuchungen zur thermoche-
mischen Energiespeicherung, an welchem verschiedene Gasphasenreaktoren installiert sind, in Betrieb
genommen und Versuche durchgefiihrt. Die untersuchte Energiespeicherung basiert auf einer reversi-
blen Reaktion, in welcher Magnesiumoxid, MgQO, durch Hydration zu Magnesiumhydroxid, Mg(OH)5,
exothermisch reagiert und durch thermische Dehydration endothermisch wieder in MgO umgewandelt
wird (2.3). Zusatzlich wurden auch einige Zeolithe untersucht. Mit dem Computerprogramm Dymola,
welches auf der freien Programmiersprache Modelica basiert, wurde eine Simulation erstellt, in der die

Reaktionskinetik nachgebildet und Warmeiibertragung beriicksichtigt wurde.

Es wurden im Detail folgende Tatigkeiten durchgefiihrt:

e Inbetriebnahme eines Versuchsstandes fiir experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen

Energiespeicherung.

e Durchfiihrung von Vorversuchen und Tests zur Beurteilung der Funktionsfahigkeit des Versuchs-

standes, des Siphonreaktors und der verwendeten Materialien.
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e Identifikation von sich auf das Messergebnis auswirkenden Fehlerquellen, Einflussfaktoren und
Effekten.

e Planung und Umsetzung von zum Betrieb und Durchfiihrung von aussagekraftigen Versuchen

n&tigen Anderungen.

e Thermogravimetrische Untersuchungen der reversiblen Reaktion der Hydration von Magnesium-

oxid zu Magnesiumhydroxid.
e Untersuchungen des Verhaltens der Hydration von unterschiedlichen zeolithischen Adsorbentien.

e Ermittelung der optimalen Parameter fiir Beheizung, Olstand und Volumenstrom beim Betrieb

des Siphonreaktors.
e Durchfiihrung von Hydrationsexperimenten an einem unbeheizten Reaktor.
e Testen des Druckreaktors und Beurteilung des Verhaltens und der ersten Ergebnisse.

e Erstellung eines Modelles des Vorganges der chemischen Reaktion unter Beriicksichtigung der

Reaktionskinetik und Warmeiibertragung mithilfe des Programmes Dymola.

e Ermittelung von weiteren Verbesserungsmaoglichkeiten fiir den zukiinftigen Betrieb des Versuchs-

standes.

Energiespeicher

Abbildung 1.2: Einteilung von bestehenden Speichertechnologien nach Energieform. Eigene Darstellung,
Informationen aus [33].
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2 Thermische Energiespeicher

Allgemein gliedern sich die Méglichkeiten zur thermischen Energiespeicherung in sensible Warmespei-

cher, Latentwdrmespeicher, thermochemische Warmespeicher und Sorptionsspeicher.

2.1 Sensible Wiarmespeicher

Bei der sensiblen Warmespeicherung wird die Energie auf ein festes oder fliissiges Medium tibergefiihrt
und dessen Temperatur dadurch erhéht. Einflussparameter fiir die speicherbare Warmemenge sind unter
Anderem die spezifische Warmekapazitat und die Masse des verwendeten Materials. Sensible Speicher

weisen eine maximale Energiedichte von 50-60 kWh/m3auf [9, 27].

Die speicherbare Warmemenge ldsst sich wie folgt berechnen:

Tg
Q=m- [ c,dT. (2.1)
/

Hier bezeichnet m die Masse des Speichermediums in kg, ¢, die spezifische Warmekapazitdt in J/(kg.K)
und Tp — T4 die zwischen Be- und Entladung erreichte Temperaturdifferenz in K. Um eine hohe
Energiespeicherdichte zu erreichen ist es also von Vorteil, wenn jede dieser GréBen einen moglichst

hohen Wert annimmt.

Aufgrund der hohen Verfiigbarkeit und spezifischen Warmekapazitat wird Wasser oft als fliissiges Medi-
um verwendet, bei Temperaturen iiber 100 °C finden Ole und geschmolzene Salze Anwendung. Weitere
Méoglichkeiten bieten Steine, Beton, Keramik und Sand [31]. Zur Anwendung kommen sensible War-
mespeicher in der Haustechnik, der Solarthermie, bei Hochtemperatur-Solarkraftwerken [31] und in der
Stahlindustrie. Vorteil hierbei sind die niedrigen Kosten, die sich aus der einfachen Technologie erge-
ben, jedoch ist die spezifische Speicherkapazitat sehr gering und aufgrund der Temperaturdifferenz zur

Umgebung kommt es zu Warmeverlusten.

2.2 Latentwarmespeicher

Latentwaremspeicher haben den Vorteil eines geringeren Volumen- und Massenbedarfs als sensible War-
mespeicher. Sie besitzen eine maximale Energiedichte von 50-120 kWh/m?3[9, 27]. Bei dieser Technolo-

gie wird Warme dazu verwendet, bei einer konstanten Phaseniibergangstemperatur ein Medium in eine
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hoherenergetische Phase iiberzufiihren, weshalb die verwendeten Materialien auch als Phasenwechsel-
materialien (englisch Phase Change Materials, PCM) bezeichnet werden. Beispiele sind Wasser, Paraffin,
Salzhydrate und Zuckeralkohole [29], manchmal auch Metalle [31]. Latentwdrmespeicher finden genau
wie sensible Warmespeicher Anwendung in der Haustechnik, Solarthermie, auferdem werden sie zur
Innenraumklimatisierung verwendet [31]. Sie werden in Kombination mit solarthermischen Kraftwerken
eingesetzt, da die tagsiiber anfallende Uberschusswirme gespeichert und in der Nacht zur Stromerzeu-
gung wieder abgegeben werden kann. Hier kdnnen in einem geringen Temperaturbereich groRe Warme-
mengen gespeichert werden, welche fiir den Phaseniibergang verwendet werden. Dies fithrt zu hoheren
Energiespeicherdichten als bei sensiblen Warmespeichern, allerdings ergeben sich dadurch auch héhere
Kosten [31]. Der Nachteil von Latentwarmespeichern besteht darin, dass die Speichermaterialien eine
geringe Warmeleitfdhigkeit aufweisen, wodurch die Leistungen beim Laden und Entladen limitiert blei-
ben und es zu ldngeren Lade- und Entladezeiten kommt. Auch die Langzeitstabilitit hat bisher nicht in

allen Fillen das gewiinschte Niveau erreicht [29].

2.3 Thermochemische Warmespeicher und Sorptionsspeicher

Die Entwicklung von thermochemischen Energiespeichern ist noch nicht so weit fortgeschritten wie
bei sensiblen und Latenwirmespeichern [31], zeichnet sich jedoch aufgrund ihrer theoretisch hoheren
Energiespeicherdichte von mindestens 200-250 kWh/m3 [9, 27] bis iiber 500 kWh/m3 [29] und ihres
enormen Potenziales aus. Neben der sehr hohen Speicherdichte in einem groBen Temperaturbereich kdn-
nen gleichzeitig die Verluste sehr gering gehalten werden. Somit kann eine dauerhafte und zuverlassige
Speicherung der Warmeenergie in Form von chemischen Stoffen gewahrleistet werden. Allerdings ist die-
se Technologie komplexer und teurer, beispielsweise das Reaktordesign stellt eine groBe Herausforderung

dar.

Allgemein beruht die thermochemische Energiespeicherung auf verschiedenen Prinzipien. Eine Mdglich-
keit ist die Verwendung von reversiblen chemischen Reaktionen. Die Beladung des Speichers erfolgt hier
durch Warmezufuhr bei einer endothermen Reaktion, wodurch es zur Separation von zuvor zusammen-
gefiihrten Reaktionspartnern kommt. Fiihrt man diese wieder zusammen, kommt es zur exothermen
Riickreaktion wodurch die gespeicherte Warme wieder frei wird. Durch die raumliche Trennung der Re-
aktionspartner kann die Energie {iber lange Zeitrdume hinweg verlustfrei in chemischer Form gespeichert

und transportiert werden.

Die Energiespeicherdichte £, mit der Einheit J/m?* ergibt sich aus

E, = AHy - P, (2.2)

10
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wobei AHp die Reaktionsenthalpie in J/mol, ps.nis die Schiittdichte des Materiales in kg/m?® und M
die molare Masse in kg/mol bezeichnet. Die Speicherdichte ist also direkt proportional zur Reaktions-
enthalpie und profitiert von einer hohen Dichte sowie niedrigen Molmasse des verwendeten Materiales.
Abbildung 2.1 zeigt den Speicher- und Entladevorgang eines thermochemischen Speichers schematisch

dargestellt.

Aufladen (endothermerVorgang)

C A B

Speichern tf
A B

Entladen (exothermer Vorgang)

‘ ’ . ) \W3rme

Abbildung 2.1: Schematischer Ablauf der Speicherung und Entladung bei der thermochemischen
Energiespeicherung [38].

Eine weitere Moglichkeit zur thermochemischen Energiespeicherung sind Sorptionsspeicher, welche auf
der physikalischen und chemischen Adsorption von Molekiilen an einem Feststoff basieren. Adsorption
bezeichnet allgemein die Anreicherung von Stoffen an einer Phasengrenzflache, im Unterschied zur Ab-
sorption, bei der die Stoffe in das Innere der absorbierenden Phase eintreten. Die Warmeentwicklung
entsteht bei Sorptionsspeichern durch die Ubertragung der kinetischen Energie der Molekiile an den
Feststoff, es kommt hier also zu keiner chemischen Umwandlung der Reaktionspartner, sondern zu einer
physikalischen Energieiibertragung, wobei dies ein exothermer Vorgang ist. Hier wird also die Energie
einer Oberflichenbindung freigesetzt und steht zur weiteren Nutzung zur Verfiigung. Bei einer schwa-
chen Wechselwirkung durch beispielsweise elektrostatische Krafte wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen
spricht man von Physisorption, findet eine starke chemische Bindung statt bezeichnet man dies als Che-
misorption. Als Sorptionsmaterial werden beispielsweise Zeolithe verwendet, welche aufgrund ihrer Poro-
sitdt eine groRe Oberfliche besitzen und somit viel Wasser aufnehmen kdnnen. Eine weitere Méglichkeit

fiir verwendbares Sorptionsmaterial stellen Silicagele dar.

Durch einen Luftstrom durch das Adsorbens ist es moglich, die Warme und den Wasserdampf in und aus
der Schiittung zu transportieren. Der Sorptionsprozess beeinflusst hierbei die Temperatur der Luft und
deren Wasserdampfpartialdruck. Die Entladung des Speichers erfolgt durch Einbringen von Wasserdampf

11
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in die Schiittung durch den Luftstrom. Das Wasser wird vom Zeolith adsorbiert, die Adsorptionswirme
freigesetzt und an die Luft abgegeben. Bei der Desorption wird Warme von aulen zugefiihrt, welche
das Adsorbens erhitzt und das adsorbierte Wasser verdampft. Dieses wird danach durch den Luftstrom
abtransportiert [1]. Der Vorgang der Adsorption ist reversibel, durch die Desorption kommt es also zu

einer neuerlichen Aufladung des Speichers. In Abbildung 2.2 ist dieser Vorgang graphisch dargestellt.

Desorption Adsorption

Luft + ondensations-  [yft + Verdam
— pfungs-
Wasser & warme Wasser warme

Zeolith

Desorptions- Adsorptions-
Luft| | <mm —" 00 Luf’ﬂ» Ao

Abbildung 2.2: Funktionsweise eines Sorptionsspeichers [1].

2.3.1 Auswahl an Materialien und Reaktionen

Bei der Auswahl der Materialien zur thermochemischen Energiespeicherung sind unter anderem folgende

Parameter der Stoffe zu beriicksichtigen:

e Aus wirtschaftlicher Sicht ist eine hohe Energiespeicherdichte von Vorteil, nicht zuletzt, um Trans-

portkosten gering zu halten.
e Die Reaktion muss in einem Temperaturbereich stattfinden, der mit der Anwendung vereinbar ist.

e Die Reaktionskinetik hat Einfluss auf die Lade- und Entladezeiten. Eine hohe Warmeleitfahigkeit

ist hier von Vorteil.

e Aus dkologischen Griinden ist auch die Toxizitdt der auszuwdhlenden Materialien zu beriicksich-

tigen, um unbedenklich mit ihnen hantieren und sie umweltfreundlich entsorgen zu kdnnen.
e Die Entflammbarkeit sollte aus Sicherheitsgriinden so gering wie mdglich sein.

e Der Preis und die Verfiigbarkeit in groBen Mengen sind wichtige GréBen, um eine konsistente

Versorgung zu gewahrleisten.

12
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e Die Reaktionen miissen reversibel sein und unter moglichst geringen Verlusten ablaufen.

e Um eine langfristige Verwendung zu erreichen ist die Zyklenstabilitdt von groRer Bedeutung.

e Um gespeicherte Energie an beliebigen Orten wieder freisetzen zu kdnnen, ist eine gute Trans-

portfihigkeit von Vorteil.

e Auch bei einer Speicherung liber lange Zeitrdume ist es wichtig, dass diese verlustfrei erfolgt.

Weiters ist es giinstig, wenn die Reaktionspartner in unterschiedlichen Aggregatzustinden vorliegen,

um diese leichter trennen zu kdnnen. Es ergibt sich in unterschiedlichen Temperaturbereichen eine

Vielzahl an méglichen Reaktionen, welche Potenzial fiir die Verwendung in thermochemischen Speichern

aufweisen. Tabelle 2.1 zeigt einige Beispiele hierfiir.

Reaktionstyp

Reaktion

Temperaturbereich [°C]

Dehydratisierung

von Salzhydraten

Deammonierung
von Ammoniakaten

anorganischer Chloride

Thermische Dehydrierung
von Metallhydriden

Dehydratisierung

von Metallhydroxiden

Decarboxilierung

von Metallcarbonaten

MgSO4- 7 HoO = MgSO, - HoO + 6 Ho0
MgCl, - 6 H,O = MgCl, - H,O + 5 H,0
CaCl, - 6 H,0 = CaCl, - H,0 + 5 H,0
CuSO4 - 5 H,O = CuSO, - H,0 + 4 H,0
CuSO, - H,0 = CuSO, + H,0

CaCl, - 8 NHz = CaCl, - 4 NH3 + 4 NH;
CaC|2 -4 NH3 — CaC|2 -2 NH3 + 2 NH3
I\/InC|2 -6 NH3 - MnCI2 -2 NH3 + 4 NH3

MgH2 - Mg + H,
Mg2N|H4 — Mg2NI + 2 H2

Mg(OH), = MgO + H,0
Ca(OH), = Ca0 + H,0
Ba(OH)2 = BaO + H20

ZnCO3 = ZnO + COy
CaC03 = Ca0 + CO2

100 - 150

100 - 130
150 - 200
120 - 160
210 - 260
25 - 100

40 - 120

40 - 160

200 - 400
150 - 300
250 - 350
450 - 550
700 - 800
100 -150
350 - 450
850 - 950

Tabelle 2.1: Beispiele fiir mégliche Reaktionen zur Verwendung fiir die thermochemische Energiespeicherung

[4].
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Magnesiumoxid
MgO(s) + HyO(v) = Mg(OH)s(s) (2.3)

Magnesiumoxid, MgO, erfiillt alle oben erwdhnten Voraussetzungen und bietet sich somit fiir Untersu-
chungen zur thermochemischen Energiespeicherung an. In dieser Arbeit wurde die reversible Reaktion
von Magnesiumoxid MgO zu Magnesiumhydroxid Mg(OH), durch Hydration untersucht. Die endother-
me Riickreaktion findet in einem Temperaturbereich von 250-350° C statt, aufgrund der theoretisch
erreichbaren Temperatur von iiber 300 °C im verwendeten Versuchsreaktor ist diese Reaktion fiir Unter-
suchungen gut geeignet. Hier besteht der Vorteil einer guten Verfligbarkeit, eines geringen Preises sowie
der Nichttoxizitdt des Materiales. Ein Nachteil besteht in der sehr geringen KorngroRe des urspriinglich
vorhandenen Materials, wodurch es zu einer schlechten Durchstromung kommt und es schwierig ist, das
Material einheitlich zu begasen. Die Vorversuche in Kapitel 4 wurden mit einer Standardprobe durchge-
fiihrt, bei spateren Versuchen wurde eine von der Herstellerfirma modifizierte, fiir diese Versuche besser
geeignete Probe mit gréBerer Korngréle verwendet, wodurch es zu einer besseren Durchstrémung und

Warmeiibertragung kommt.

Die Energiespeicherdichte, die gespeicherte Energie pro Volumen, ist direkt proportional zur Reaktions-
enthalpie (2.2). Die Standardreaktionsenthalpie AHY, der Hydration von Magnesiumoxid berechnet sich
aus den Reaktionsenthalpien der Produke und Edukte wie folgt:

AHp = AHy0m), — (AHY 0 + AHpo) (2.4)

AHY = —924,7 — (—601,8 — 241, 8) = —81, 1kJ/mol (2.5)
Abbildung 2.3 zeigt die Reaktion graphisch dargestellt.

Heat output

/

Hydration —~—
MgO + H,0 = Mg(OH),

-«—— Dehydration

Heat storage
AH= -81.0kJ/mol

Abbildung 2.3: Funktionsweise der Energiespeicherung durch Hydration und Dehydration von Magnesiumoxid

[30].
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Zeolithe

Des Weiteren wurden Versuche mit Zeolithen 4 A BFK, 13 X BFK und Na Y BFK durchgefiihrt. Hier-
bei handelt es sich um synthetisch hergestellte, kugelférmige Pellets. BF bedeutet, dass diese keine
Bindemittel enthalten und daher mehr Volumen fiir die Zeolithe zur Verfiigung steht, wodurch sie eine
bessere Leistungsfahigkeit gegeniiber bindemittelbehafteten aufweisen. Zeolithe sind kristalline Alumi-
nosilikate mit der chemischen Zusammensetzung M,/,[(AlO;),(SiO2)y] - z H,O (M = austauschbares
Kation, meistens Alkali oder Erdalkali; n = Kationenwertigkeit). Die hier erwdhnten Zeolithe enthalten
positive Natriumoinen. Die Struktur von Zeolith A ist in Abbildung 2.4 dargestellt, im Unterschied dazu
besitzt Zeolith Y Faujasit-Struktur. Zeolith A besitzt eine Porengroe von etwa 0,4 nm, Zeolithe X
und Y hingegen 0,8 nm [5]. Aufgrund der hoheren PorengroRe weist Zeolith 13 X BFK eine bessere
Wasseraufnahme im Vergleich zu 4 A BFK auf, was zu einer héheren Speicherdichte fiihrt [3]. Wie be-
reits erwdhnt, handelt es sich bei diesen Zeolithen um Sorptionsmaterialien, welche durch physikalische
Adsorption von Wasser an der festen Oberflaiche Warmeentwicklung aufzeigen. Wegen ihrer Hydrophi-
lie kommt es bei der Hydration zu einem groRen Temperaturanstieg, zur Desorption des Wasser ist
jedoch eine entsprechend grolle Warmemenge vonnoten. Die frei werdende Reaktionsenthalpie bei der
Hydration betrdgt fiir Zeolith 4A 65 kJ/mol und fiir Zeolith 13X 61 kJ/mol [23].

Abbildung 2.4: Struktur des Zeolithen vom Typ A [39].

Neben den bereits erwdhnten Materialien gibt es noch weitere Moglichkeiten, welche Potenzial fiir
die Verwendung in thermochemischen Speichern aufweisen, beispielsweise Silicagel, Magnesiumchlorid,

Lithiumchloride, Lithiumsulfate und Calciumsulfate.
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3 Versuchsstand

Der Versuchsstand wurde am Institut fiir Energietechnik und Thermodynamik der TU Wien angefer-
tigt, mit dem Ziel, verschiedene Materialien auf ihre Eignung zur Verwendung in thermochemischen
Energiespeichern zu untersuchen. Er besteht aus mehreren Versuchsreaktoren, welche iiber Ventile ver-
bunden sind und mit Luft durchstromt werden kdnnen. Diese kann zusitzlich befeuchtet, sowie der
Volumenstrom durch das System verdndert werden. Uber ein computergesteuertes Ventil ist es moglich,
einen trockenen Luftstrom direkt zum Durchflusserhitzer, oder davor iiber eine durch ein Umwalzther-
mostat heizbare Befeuchtungsstrecke zu leiten. Zahlreiche Thermoelemente vom Typ K NiCrNi sowie
Volumenstrom- und Feuchtesensoren liefern alle nétigen Messdaten zur Auswertung der Ergebnisse. Es
stehen ein Siphonreaktor mit Waage, ein Druckreaktor und ein kleinerer unbeheizter Reaktor zur Verfii-
gung, an welchen Versuche durchgefiihrt wurden. Gesteuert werden kann das gesamte System am PC
mithilfe eines LabVIEW-Programmes. In Abbildung 3.1 ist die Visualisierung der LabVIEW-Steuerung

und somit der Aufbau der Anlage zu erkennen.
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(THRY
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Abbildung 3.1: Visualisierung der LabVIEW-Steuerung der Versuchsanlage.

Im Zuge dieser Arbeit war es zu Beginn nétig, den Versuchsstand in Betrieb zu nehmen, zu testen,
Kalibrierungsversuche durchzufiihren und gegebenenfalls Modifikationen vorzunehmen. Nach einer Reihe
Vorversuche, welche in Kapitel 4 beschrieben werden, fand ein Umbau der Anlage statt. Unter anderem
wurden die verschiedenen Reaktoren mit Ventilen verbunden, um ein leichtes Umschalten zwischen
jenen zu ermdglichen. Zusatzlich wurden weitere Heizungen sowie ein zweiter Durchlauferhitzer vor

dem Siphonreaktor angebracht, um ein schnelles Aufheizen zu gewihrleisten. Die Verkabelung wurde
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verbessert und der Siphonreaktor wurde mit besseren Heizschniiren ausgestattet. Die Abbildung 3.2

zeigt eine Aufnahme des Versuchsstandes nach dem Umbau.

Abbildung 3.2: Durchflusserhitzer (gelb), unbeheizter Reaktor (orange) und Siphonreaktor (rot).

3.1 Siphonreaktor

Der Siphonreaktor befindet sich auf einer Waage und ist iiber kontaktfreie Verbindungen mit Thermodl,
einer synthetischen Warmetragerfliissigkeit der Firma Fragol, vom restlichen System mechanisch ent-
koppelt, wodurch es moglich ist, die Massenanderung wahrend der Hydration und Dehydration des ver-
wendeten Materials aufzuzeichnen. Dies wird als thermogravimetrische Analyse bezeichnet. Der Durch-
messer und die Hohe der Innenkammer betragen jeweils 10 cm, woraus sich ein nutzbares Volumen
von 785,4 cm? ergibt. Da auch die Verkabelung wie in Kapitel 4 beschrieben zur Beeinflussung des
Messsignals fiihrt, wurde zur Dateniibertragung eine LabJack-Messstation verwendet, welche sich auch
auf der Waage befindet und kabellos mit dem PC verbunden ist. Es befinden sich Thermoelemente am
Eintritt, Austritt und an der Aullenseite des Reaktors, sowie 5 Thermoelemente im Inneren, wovon 2 an
der Wand anliegen und eines in das Material ragt. Die Durchstromung erfolgt durch eine Sinterplatte.
Aufgrund der Verbindungen mit Thermodl ist der maximale Volumenstrom hier auf 5 |/min limitiert,
da es dariiber zum Austreten des Oles kommt. Mehrere Heizungen sowie Durchflusserhitzer sollen das
Aufheizen des Reaktors auf Temperaturen iber 300 °C ermdglichen, was nétig ist, da die Dehydration
der untersuchten Materialien Mg(OH), und der Zeolithe erst bei dieser Temperatur stattfinden. Die
Abbildungen 3.3 bis 3.5 zeigen einige Fotos des Siphonreaktors und der nétigen Komponenten.
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Abbildung 3.3: Siphonreaktor (rot) mit Waage (orange), kleiner Durchflusserhitzer (gelb) und
LabJack-Messstation (griin).

Abbildung 3.5: Temperaturregulierende Station von Barnant Company zur Vermeidung der Uberhitzung des
kleinen Durchflusserhitzers.
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3.2 Unbeheizter Reaktor

Es wurden auch Versuche an einem weiteren Reaktor durchgefiihrt, welcher einen Durchmesser von

3 aufweist.

4 cm und eine Hhe von 6 cm besitzt und dadurch ein nutzbares Volumen von 75,4 cm
Dieser ist nicht beheizbar, sondern nur mit einer Isolierschicht versehen. Durch eine Sinterplatte ist die
Befeuchtung bei einem Volumenstrom von bis zu 10 |/min mdglich. Es befinden sich 3 Thermoelemente
im Inneren des Reaktors, sowie jeweils eines am Eintritt und am Austritt. Da hier keine Wagemessung
erfolgt, ist es notwendig, das zu untersuchende Material vor und nach der Befeuchtung abzuwiegen,
um aus der Massendifferenz Schliisse auf das Reaktionsverhalten und den Umsatz ziehen zu kdnnen.
Der Vorteil dieses Reaktors liegt in der einfachen und schnellen Handhabung, wodurch eine Vielzahl an
Versuchen in einer zum Siphonreaktor vergleichsweise kurzen Zeit méglich ist. Abbildung 3.6 zeigt eine

Aufnahme des unbeheizten Reaktors.

Abbildung 3.6: Unbeheizter Reaktor mit Umstellventil und Thermoelementen.
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3.3 Druckreaktor

Wie aus dem Namen ersichtlich ist, bietet der Druckreaktor die Mdglichkeit, Druckluft in das Innere des
Reaktors zu leiten und somit den Druck zu erhéhen. Die Druckluftleitung ist auf 7 bar beschrankt, durch
das AnschlieBen der Stickstoffleitung kdnnen auch héhere Driicke erreicht werden. Die Druckerhhung
ist von Vorteil, da daraus eine Erhéhung des Siedepunktes von Wasser folgt, wodurch eine Befeuchtung
bei héheren Temperaturen als 100 °C méglich ist, ohne dass das Wasser vor Erreichen des Materiales
verdampft. Aulerdem sollte es aufgrund des hoheren Druckes zu einem besseren Reaktionsverhalten
kommen. Der Durchmesser der Innenkammer betrdgt 5 cm, ihre Héhe 35 cm, das nutzbare Volumen
ergibt sich zu 687,2 cm3. Da der Reaktor mit Thermodl beheizt wird, miissen zur Abdichtung Graphit-
dichtungen eingesetzt werden. Uber einen Vorlagebehilter ist es moglich, Wasser einzufiillen und dieses
durch Umstellen eines Ventiles in den Reaktor einzulassen. Ein elektrisch betriebener Riihrer sorgt fiir
eine gute Durchmischung des Materiales und somit fiir eine gleichmaBige Verteilung des Wassers. Die

Abbildung 3.7 zeigt eine Aufnahme des Druckreaktors.

Abbildungen 3.9 und 3.10: Aufnahmen des Druckreaktors mit Thermodlbeheizung (weiler Schlauch),
Druckluftzufuhr (blauer Schlauch), Magnetkupplung (gelb), Vorlagebehilter (rot) und Einlassventil (orange).
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4 Kalibrierung und Tests

4.0.1 Auslegung des PID-Reglers

Um eine moglichst effiziente Ansteuerung der gewiinschten Temperatur des Durchflusserhitzers zu ge-

wahrleisten, war es notig, optimierte Werte fiir den PID-Regler zu berechnen.

Regler haben die Aufgabe, eine RegelgroRe zu messen, diese mit dem Sollwert zu vergleichen und bei
Abweichungen die GroRe anzupassen, bis sie mit dem Sollwert tibereinstimmt oder die Differenz minimal
wird. PID-Regler bestehen aus 3 Teilen, einem P-Anteil, einem |-Anteil und einem D-Anteil, wobei P

fiir proportional, | fiir integral und D fiir differentiell wirkend steht.

Der P-Regler ist nicht zeitabhdngig und nur Proportional dem Eingangssignal. Er reagiert schnell, jedoch
ungenau, weshalb weitere Komponenten verwendet werden. Der |-Regler integriert die Regelabweichung
einer Stellgrobe Gber die Zeit, wodurch sich eine genauere, jedoch langsamere Regelung ergibt. Das
D-Glied wird nur in Verbindung mit P- und I-Reglern eingesetzt und reagiert nicht auf eine Regelabwei-
chung, sondern nur auf deren Anderungsgeschwindigkeit, weshalb er nur differenzieren und nicht regeln
kann [36, 37].

Die Berechnung der PID-Werte erfolgte mithilfe des Computerprogrammes Matlab. Als Referenztem-
peratur wurde 300 °C gewahlt, woraus sich die in Tabelle 4.1 angegebenen PID-Werte ergaben.

Parameter Wert
P 1,774
I 0,0078019
D 0

Tabelle 4.1: Berechnete PID-Werte fiir eine Referenztemperatur von 300 °C.

Abbildung 4.1 zeigt die Temperaturverldufe des Durchflusserhitzers innen und aulen aufgrund der er-
haltenen PID-Werte.
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Abbildung 4.1: Temperaturverldufe des Durchflusserhitzers bei der Regelung auf eine Innentemperatur von
300 °C aufgrund der neu berechneten PID-Werte.

Zu erkennen ist ein leichtes Uberschwingen auf eine Temperatur von 360 °C, nach 90 Sekunden ist die
gewiinschte Solltemperatur erreicht und stabil. Beim Betrieb bei 300 °C im Inneren betrdgt die AuRen-
temperatur 200 °C. Da aus Sicherheitsgriinden und um eine Uberhitzung zu vermeiden die maximale
AuBentemperatur des Durchflusserhitzers auf 300 °C limitiert ist, kommt es bei Uberschreitung dieses
Wertes zum automatischen Abschalten. Abbildung 4.2 zeigt das Verhalten bei gleichen PID-Werten,
jedoch einer Zieltemperatur von 400 °C.
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Abbildung 4.2: Temperaturverldufe des Durchflusserhitzers bei der Regelung auf eine Innentemperatur von
400 °C aufgrund der neu berechneten PID-Werte.

Zu sehen ist ein Uberschwingen auf 450 °C. Die fiir 300 °C berechneten PID-Werte eignen sich auch zur
Verwendung fiir 400 °C, allerdings liegt die erreichte Temperatur etwas unter der gewiinschten, weshalb
hierfiir eine Neuberechnung der Werte von Vorteil ist. Es ist zu erkennen, dass ein Betrieb bei einer
inneren Solltemperatur von 400 °C moglich ist, ohne das Limit einer AuBentemperatur von 300 °C zu

tiberschreiten.

4.1 Siphonreaktor

Um spéatere Versuche besser interpretieren und unerwiinschte Einflussfaktoren reduzieren zu kdnnen,
war es notwendig, erste Tests beziiglich Aufheizphase und Befeuchtung durchzufiihren und das Ver-
halten des Versuchsstandes dabei zu untersuchen. Es sei vorweggenommen, dass nach den in diesem
Kapitel beschriebenen Tests und Versuchen ein Umbau des Versuchsstandes stattfand, durch welchen
versucht wurde, eine Verbesserung des Aufbaues und eine Verringerung duRerer Einfliisse zu erreichen.
Beispielsweise kam bei den Messungen in diesem Kapitel noch keine drahtlose Dateniibertragung zum

Einsatz. Spater wird genauer auf die Anderungen im Zuge des Umbaus eingegangen.

4.1.1 Optimierung der Waage

Bei der Beheizung des Reaktors mit der duReren Begleitheizung und 100 % Heizleistung kam es aus

Sicherheitsgriinden beim Erreichen einer AuBentemperatur von 300 °C zum automatischen Abschalten
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der Reaktorheizung. Nach Abfallen auf unter 250 °C erfolgte wiederum die Einschaltung. Spater wurde
das Limit der AuBentemperatur auf 400 °C gedndert, um hdhere Temperaturen im Reaktor erreichen zu
konnen. Bei den ersten Kalibrierversuchen wurde festgestellt, dass sich dieses periodische Verhalten der
Heizung auf das Wagesignal auswirkt. Als Ursache konnte die thermische Ausdehnung der Heizkabel
identifiziert werden. Abbildung 4.3 zeigt das Verhalten der Waage aufgrund dessen graphisch dargestellt.

Es kam zu einem Schwingen des Signales im Bereich von etwa 20 g.
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Abbildung 4.3: Schwingen des Wagesignals aufgrund der thermischen Ausdehnung der Heizkabel.

In Abbildung 4.3 ist auerdem ein Trend der Massenzunahme wihrend der Beheizung zu erkennen. Dies
wurde als thermische Ausdehnung des Thermodles interpretiert. Durch die Beheizung der Anlage kommt
es zur Erwdrmung des SiphongefiRes und des darin befindlichen Oles. Dieses dehnt sich aus wobei die
Dichte abnimmt, was zu einem geringeren Auftrieb fiihrt. Die Siphonverbindung auf der Waage sinkt

etwas ab, woraus sich vermutlich die beobachtete Massenzunahme ergibt.

Um dem Einfluss der thermischen Ausdehnung der Kabel zu reduzieren, wurden diese bestmdglich fixiert,
wodurch es einer Verringerung dieses Einflusses kam. Es ist jedoch nicht mdglich, diesen Storfaktor
vollstdndig zu eliminieren. Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf des Wagesignales aufgrund der Beheizung
nach Fixieren der Heizkabel. Die in diesem Kapitel beschriebenen Tests fanden vor dem Umbau und der
Kompensation dieses Einflusses statt, wodurch das Schwingen der Waage noch deutlich zu erkennen

ist.
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Abbildung 4.4: Reduziertes Schwingen des Wagesignals durch Vermeidung des Einflusses der thermischen
Ausdehnung der Heizkabel.

Der Siphonreaktor dient dazu, thermogravimetrische Analysen von Materialien durchzufiihren, welche
potentiell fiir die thermochemische Energiespeicherung eingesetzt werden kdnnen. Es soll die Massenan-
derung der Materialien wihrend der Hydration und Dehydration untersucht werden. Ein Versuchszyklus

ergibt sich demnach aus folgenden Phasen:

e Aufheizphase: Zu Beginn war es notig, sowohl das Gas im Inneren des Reaktors, als auch die Be-
feuchtungsstrecke auf eine konstante Temperatur zu bringen, bei der die Befeuchtung stattfinden

sollte.

e Befeuchtungsphase: Hat die Temperatur im Inneren des Reaktors sowie der Befeuchtungsstrecke
einen konstanter Wert erreicht, sollte die Befeuchtung iiber einen festgelegten Zeitraum erfolgen,

um die Ergebnisse vergleichen zu kénnen.

e Trockenphase: Um das Material zu dehydratisieren und somit fiir eine weitere Entladung wieder
aufzuladen, muss zuerst die Zieltemperatur erreicht werden, welche mindestens 350 °C betragen

sollte, diese wird fiir mehr als eine Stunde gehalten.

e Abkiihlphase: Da der nadchste Zyklus wieder bei der Ausgangstemperatur starten sollte, muss
das System wieder auf die Ausgangstemperatur abgekiihlt werden, was durch eine Erhéhung des
Volumenstromes durch das System sowie zukiinftig durch das Einspritzen von Wasser beschleunigt

werden kann.

Nach Méoglichkeit sollten mindestens zwei derartige Zyklen direkt hintereinander durchgefiihrt werden.

Nachfolgend werden zunichst einige Testversuche aufgelistet, um einen Uberblick iiber das Verhalten des
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Versuchsstandes zu bekommen, im nachsten Kapitel werden dann konkretere Versuche durchgefiihrt,
um genauere Werte beispielsweise fiir Temperaturen der Beheizung, nétige Befeuchtungszeit sowie
weitere Parameter fiir einen optimalen Versuchsablauf aufzufinden. Generell wurde als Ziel gesetzt, die
Befeuchtung bei einer Innentemperatur von 70° C durchzufiihren und es wurde daher darauf geachtet,

die Versuche bestmdglich bei dieser Temperatur ablaufen zu lassen.

4.1.2 Aufheizphase

In diesem Versuch wurde die im Inneren des Reaktors erreichbare Maximaltemperatur bestimmt. Die-
se ist notig, um feststellen zu kdnnen, ob es mdglich ist, nach der Hydration des zu untersuchenden
Materiales auch anschlieBend die Dehydration durchzufiihren und somit mehrere Zyklen von Hydration
und Dehydration nacheinander ablaufen zu lassen. Dabei kann das Wagesignal iiber die Zyklen hinweg
beobachtet werden. Nach Beendigung der Deyhdration und Abschluss eines Zyklus sollte dann wieder
die Ausgangsmasse vor der Hydration erreicht werden. Im ldealfall kann nach Eliminierung anderer Ein-
flussfaktoren moglicherweise sogar auf die Zyklenstabilitdt des Materiales geschlossen werden. Allerdings
stellt dies den optimalen Fall dar, in dem derzeitigen Aufbau des Versuchsstandes wird das Wagesignal
noch von einigen Faktoren beeinflusst, wie im Folgenden erldutert wird. Fiir die Dehydration von den
in dieser Arbeit untersuchten Materialien, Magnesiumoxid und Zeolithe, ist eine Temperatur von et-
wa 350 °C iber eine Dauer von mindestens einer Stunde nétig. Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf der
Temperaturen im und auBerhalb des Reaktors sowie des Wagesignales wahrend der Aufheizphase ohne

Schiittung. Der Durchflusserhitzer wurde hier bei einer Temperatur von 400 °C betrieben.
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Abbildung 4.5: Temperaturverliufe im Reaktor sowie Waigesignal wihrend der Aufheizphase.

Im ersten Versuch ohne Befiillung des Reaktors wurde nach etwa einer Stunde Aufheizen eine Maximal-
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temperatur von iiber 300 °C im Reaktor erreicht. Hier ist das Schwingen der Waage noch deutlich zu
erkennen, auBerdem ist eine steigende Tendenz des Wagesignals zu sehen. Wie bereits beschrieben ist
die mogliche Ursache die Ausdehnung des Thermodles, der Abfall des Wertes der Waage gegen Ende

der Messung kann als Aufsteigen einer Blase im Ol gedeutet werden.

4.1.3 Versuch mit Sand

Zur Kalibrierung wurde ein Versuch mit Sand durchgefiihrt, bei dem dieser bei etwa 70° C befeuchtet
wurde, wodurch der Sand Wasser aufnehmen und es zu einer Zunahme des Wagesignales kommen sollte.
AnschlieBend wurde die Befeuchtung beendet und der Reaktor auf eine Innentemperatur von 150 °C
beheizt, was zu einer Trocknung des Sandes und somit zum Erreichen der Ausgangsmasse fiihren sollte.
Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis dieses Versuches. Die erste Feuchtemessung befindet sich nach der

Befeuchtungsstrecke, die zweite nach dem Austritt des Reaktors.

400 I

rel. Feuchte 1
rel. Feuchte 2
Volumenstrom

300 A f —— Reaktorheizung
—— Gas
Reaktoreintritt

—— Waage
—— Innenwand

200
|

100 i
|

S ﬁ:

T[°C]/m [g]/V [I/min]/ rel. Feuchte [%]

-100
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zeit [s]

Abbildung 4.6: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Wégesignals bei
Befeuchtung und anschlieBender Trocknung von Sand.

Bei diesem Versuch konnte noch keine Massendnderung aufgrund der Befeuchtung festgestellt werden.
Die Waage zeigt iiber den Versuchszeitraum hinweg eine abfallende Tendenz, wahrend der Trockenphase
ist wiederum ein Schwingen der Waage zu beobachten. Hier wurde der Volumenstrom testweise einige
Male variiert, da es noch ungewiss war, welche Werte hierfiir moglich sind. Diese Anderung hat starke
Auswirkungen auf das Wagesignal, da es durch den Druckunterschied zu einer Anhebung oder Senkung

der Siphonverbindung kommt.
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4.1.4 Versuch mit MgO

Nach Befiillung des Reaktors mit 38 g Magnesiumoxid wurde ein weiteres Mal die erreichbare Maximal-
temperatur bestimmt. Abbildung 4.7 zeigt den Verlauf der Temperaturen und des Wagesignales. Fiir

die Temperatur des Durchflusserhitzers wurde wieder 400 °C gewahlt.
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Abbildung 4.7: Verlauf der Temperaturen und des Wagesignals beim Autheizen mit 38 g Magnesiumoxid.

Hier kam es zu einem 3hnlichen Verlauf wie im oben beschriebenen Versuch mit Sand. Nach 3000

Sekunden konnte eine Innentemperatur von etwa 330 °C erreicht werden.

Als ndchsten Schritt wurde die Luft iiber die beheizte Befeuchtungsstrecke geleitet, wodurch es zu
einer exothermen Reaktion des Magnesiumoxides mit Wasser und dadurch zu einem leichten Tempe-
raturanstieg von einigen °C kam. Abbildung 4.8 zeigt dies graphisch dargestellt. Auch hier wurde der

Volumenstrom testweise variiert, die Anderung der Waage aufgrund dessen ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 4.8: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Wiégesignals
aufgrund der Befeuchtung von 38 g Magnesiumoxid.

4.1.5 Versuch mit Zeolithen

Es wurden auch einige Tests mit Zeolithen durchgefiihrt. In Abbildung 4.9 ist zu erkennen, dass es
aufgrund der Befeuchtung von 60 g Zeolith 4ABFK bei einer konstanten Temperatur von etwa 70 °C zu
einem deutlichen Temperaturanstieg auf iiber 100 °C kam. Eine sinnvolle Beurteilung des Wigesignales

war hier jedoch noch nicht moglich, da noch zu viele Einflussfaktoren auftraten.
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Abbildung 4.9: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Waigesignals
beim Befeuchten von 60 g Zeolith 4ABFK bei einer Temperatur von 70 °C.
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Nach Abschalten der Heizung wurde die Schiittung erneut befeuchtet, wodurch es wieder zu einem
Temperaturhub von einigen °C kam. In dieser Messung zeigten die beiden Messfiihler im Inneren des
Reaktors aulerdem einen Temperaturunterschied, was auf eine ungleichmaBige Durchstrémung und
Reaktivitdt des Materiales schlieRen ldsst. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.10 zu sehen.
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Abbildung 4.10: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Wagesignals
beim Befeuchten von 60 g Zeolith 4ABFK bei ausgeschalteter Heizung.

Bei dem in Abbildung 4.11 dargestellten Versuch wurden 60 g Zeolith 13XBFK bei 70 °C befeuchtet.
Es wurden 120 °C im Reaktor aufgrund der Reaktion erreicht. Danach wurde die Befeuchtung gestoppt
und der Reaktor mit maximaler Heizleistung beheizt, allerdings konnten die zur Dehydratisierung no-
tige Temperatur von 350 °C nicht erreicht werden. Der Verlauf der Waage konnte noch nicht sinnvoll
interpretiert werden, es kam jedoch zu einer abnehmenden Tendenz in der Trockenphase. Der Volumen-
strom musste wahrend des Versuches gedndert werden, um Austreten des Thermodles zu verhindern,
was wiederum auch die Waage stark beeinflusste, was am Ende des Versuches in der Abbildung deutlich

zu erkennen ist.
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Abbildung 4.11: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Wiégesignals
beim Befeuchten von 60 g Zeolith 13XBFK bei einer Temperatur von 70 °C.

Abbildung 4.12 zeigt, dass es durch die Befeuchtung von 60 g Zeolith bei 70 °C zu einem Anstieg der
Temperatur um etwa 15 °C kam. Die Waage zeigt wihrend dieses Vorganges eine Massenzunahme an,
aufgrund der nicht zu interpretierenden Verldufe der Vorgingerversuche ist es jedoch fraglich, ob die

Ursache hierfiir die Hydration des Zeolithes ist.
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Abbildung 4.12: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Volumenstromes und des Waigesignals
beim Befeuchten von 60 g Zeolith 13XBFK bei einer Temperatur von 70 °C.
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4.1.6 Mischversuche

Die bereits beschriebenen Versuche wurden mit einer Mischung von 38 g Magnesiumoxid und 30 g
Zeolith 4ABFK wiederholt. Da MgO eine sehr geringe KorngroRe aufweist und es aufgrund dessen zu
einer schlechten Durchstréomung kommt, wurde erhofft, durch Beimischung von Zeolith diesen Umstand
zu verbessern. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.13 und 4.14 zu sehen. Die erreichte Maximal-
temperatur betrug hier 250 °C, wahrend der Aufheizung blieb das Wagesignal bis auf das Schwingen
aufgrund der Begleitheizung konstant. Bei der Hydration bei 70 °C kam es zu einem Temperaturanstieg

von etwa 15 °C, wobei die Waage keine Massendnderung anzeigte.
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Abbildung 4.13: Verlauf der Temperaturen, des Volumenstromes und des Wagesignales beim Autheizen mit
einer Mischung von 38 g Magnesuimoxid und 30 g Zeolith 4ABFK.
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Abbildung 4.14: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte, des Durchflusses und des Wagesignals beim
Befeuchten einer Mischung von 38 g Magnesiumoxid und 30 g Zeolith 4ABFK bei einer Temperatur von 70 °C.

Zusammenfassend konnte aufgrund dieser ersten Testversuche gesagt werden, dass es noch nicht még-
lich war, die gewiinschte Innentemperatur von 350 °C im Inneren des Reaktors zu erreichen. Auch die
Interpretation des Verlaufes des Wagesignales stellte sich als schwierig heraus, da hier noch keine draht-
lose Dateniibertragung stattfand und es auch aufgrund der Thermodlverbindungen zu unerwiinschten
Effekten kam. Nach Abschluss dieser Tests wurde der Versuchsstand modifiziert, um diese Umstande zu
verbessern und den erwdhnten Problemen entgegenzuwirken. Der Siphonreaktor wurde mit einer neuen
Begleitheizung ausgestattet, um die ndtigen Temperaturen zur Dehydration der Materialien erreichen zu
kénnen. Es wurde zwischen Thermodlverbindung und Reaktoreintritt ein weiterer, kleinerer Durchflusser-
hitzer installiert, welcher auch bei Temperaturen bis zu 400 °C betrieben werden kann. Zur Vermeidung
der Uberhitzung wurde die in Abbildung 3.5 abgebildete temperaturregulierende Station installiert. Zu
einem spateren Zeitpunkt wére es sinnvoll, diese Regulierung auch in das LabVIEW-Programm einzubin-
den. Durch diese MaBnahmen wurde erhofft, eine hohere Innentemperatur im Reaktor erreichen sowie
die Aufheiz- und Trockenphasen beschleunigen zu kénnen. Es wurde weiters eine LabJack-Messstation
installiert, welche auf der Waage platziert wurde und die Messdaten drahtlos iiber WLAN an den PC
iibertragt. Dadurch konnte der Einfluss von Kabeln auf das Wagesignal reduziert werden, eine vollstan-
dige Eliminierung ist jedoch nicht mdoglich, beispielsweise kann auf die Heizbdnder der Reaktorheizung
nicht verzichtet werden. Des Weiteren wurden Ventile installiert, um das einfache Umschalten zwischen
den verschiedenen Reaktoren zu ermdglichen sowie die Verkabelung verbessert. Das GefdR der Ther-
modlverbindung wurde vergréRert, wodurch ein hdherer Olstand ermdglicht wurde. Im nachfolgenden
Kapitel wird durch weitere Versuche nach dem Umbau beschrieben, wie sich dieser auf das Verhalten

des Versuchsstandes auswirkte.
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5 Experimentelle Untersuchungen

5.1 Versuche am Siphonreaktor
5.1.1 Linearisierung der Thermospannungen

Da wie in Kapitel 3 erwdhnt die Ubertragung der Messwerte kabellos durch die LabJack-Messstation
erfolgte, diese zu dem Zeitpunkt der ersten Versuche noch nicht in das LabVIEW-Programm eingebunden
war, wurde das offizielle Labjack Programm zur Temperaturmessung verwendet. Dieses gibt jedoch nur
die gemessenen Thermospannungen aus, daher war es nétig, diese in Temperaturen umzurechnen. Fiir
die Linearisierung der Messwerte wurde folgendes Polynom verwendet, welches von der Firma BMC

Messsysteme GmbH [34] ermittelt wurde:

T(x) = ar* + br® + cx® +dr + e, (5.1)

wobei x die gemessene Thermospannung in mV bezeichnet, T die Temperatur in °C und die Parameter

a - e die in Tabelle 5.1 angegebenen Werte aufweisen.

Parameter Wert
-5,00055*10"(-5)
-0,000780486
0,0230817
24,4718
-0,0164727

(0] Q. 0O o W

Tabelle 5.1: Verwendete Werte der Parameter a - e zur Berechnung der Thermospannungen.

Abbildung 5.1 zeigt die berechneten Temperaturen iiber der Thermospannung, in Tabelle 5.2 sind
einige Thermospannungen sowie ihre aufgrund dieses Polynoms berechneten zugehdrigen Temperaturen

zu sehen.
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Abbildung 5.1: Mithilfe von (5.1) aus den Thermospannungen errechnete Temperaturen.

Thermospannung in mV  Temperatur in °C

1 24,477
2 49,012
3 73,581
4 98,177
5 122,790
6 147,411
7 172,029
8 196,630
9 221,202
10 245,729
11 270,195
12 294,583
13 318,874
14 343,05
15 367,088

Tabelle 5.2: Einige Beispiele fiir mit (5.1) berechnete Temperaturen bei verwendeten Typ K Thermoelementen.

Im Reaktionsraum selbst befinden sich 5 Thermoelemente, wovon 2 direkt an der Innenwand anliegen und

eines im Material eingebracht ist. Durch mehrere Thermoelemente ist es moglich, Temperaturgradienten

aufzufinden.
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5.1.2 Auswahl der optimalen Parameter

Um moglichst konsistente, vergleichbare Versuche zu liefern, ist es sinnvoll, Parameter festzulegen,
unter welchen alle Versuche ablaufen sollen und darauf zu achten, nicht von diesen abzuweichen. Es
ist wiinschenswert, die Temperaturen und den Volumenstrom méglichst grof zu wahlen, gleichzeitig die
notige Dauer fiir Befeuchtung und Trocknung so gering wie moglich halten zu kdnnen. Wie nachfolgend
zu sehen ist, sind bei der Auswahl der Parameter jedoch einige Phdnomene zu beriicksichtigen. Fiir

folgende Parameter wurden verschiedene Werte getestet:

e Durchflusserhitzer-Temperatur: Es wurden unterschiedliche Temperaturen beider Durchflusserhit-

zer getestet, jeweils 100 °C, 200 °C und 300 °C sowie Kombinationen dieser Temperaturen.

e Heizleistung der Begleitheizung zwischen Durchflusserhitzer und Siphon: Getestet wurden 0%,
30%, 50% und 100% der Heizleistung.

e Volumenstrom: Es wurden Versuche bei 3 1/min und 5 |/min durchgefiihrt.
e Befeuchtungszeit: Es wurde so lange befeuchtet, bis sich ein konstanter Wert der Waage einstellte.

e Trockentemperatur und -zeit: Es wurde ein weiterer Test durchgefiihrt, um zu ermitteln, welche
Temperatur im Reaktor aufgrund der neuen Heizbander erreichbar ist und wie lange zu heizen ist,

um die Maximaltemperatur zu erreichen.
e Olstand im Siphon: Tests wurden durchgefiihrt bei 20%, 50% und 80% Olstand.

e Verwendete Masse des Materiales: Um Thermoelemente im Material platzieren zu kdnnen, ist
eine gewisse Schiitthdhe vonndten, weshalb fiir alle nachfolgenden Versuche eine Probenmasse

von 80 g gewahlt wurde.

Nach dem Umbau wurden einige Versuche wiederholt, um zu Uberpriifen, ob es zu einer Verbesserung
der Umstdnde kam. Hierzu wurde der Reaktor mit 80 g Sand befiillt. Durch Installation eines groReren
OlgefiRes und Reduktion unerwiinschter Storfaktoren konnten Effekte aufgrund der oben beschrieben
Parameter beobachtet werden. Abbildung 5.2 zeigt beispielsweise, dass es bei zu hohem Olstand und
zu hoher Temperatur zu einem starken Schwingen des Wagesignales aufgrund der Ausdehnung des

Thermodles und erhohter Blasenbildung kommt.
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Abbildung 5.2: Starkes Schwingen des Wagesignals bei der Befeuchtung von 80 g Sand bei 100 °C
Durchflusstemperatur und 5 |/min Volumenstrom aufgrund eines zu hohen Olstandes und der Ausdehnung und
verringerten Dichte des Thermodles durch die Beheizung, wodurch es zu einer erhdhten Blasenbildung kam.

Um sicherzustellen, dass das Schwingen der Waage durch die Thermodlverbindung hervorgerufen wird,
wurde diese abgekoppelt und der Reaktor ohne Volumenstrom aufgeheizt. In Abbildung 5.3 ist zu sehen,
dass sich das Signal der Waage dadurch wie erwartet kaum dnderte und sich die Vermutung der Ursache

des Schwingens durch das Ol als richtig herausstellte.
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Abbildung 5.3: Verlauf des Waégesignales beim Aufheizen des Reaktors nach Abkoppelung der
Thermodlverbindung.
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Da es vorgesehen war, nach der Hydration von MgO den Reaktor auf 350 °C aufzuheizen und somit das
Material wieder zu dehydratisieren, wurde ein Test durchgefiihrt, um zu tiberpriifen, ob diese Temperatur
nun erreichbar ist. Abbildung 5.4 zeigt den Verlauf der Temperaturen aufgrund der Beheizung bei
400 °C in beiden Durchflusserhitzern und 100 % Heizleistung der Begleitheizungen. Es wurden 220 °C
an der AuBenseite des Reaktors und 180 °C im Inneren erreicht, somit ist die Dehydration von MgO
im derzeitigen Versuchsaufbau nicht moglich. Hierzu bedarf es einer leistungsfahigeren Beheizung und
einer besseren Warmeisolierung. In Kapitel 5.1.6 sind einige Infrarotaufnahmen zu finden, die zeigen,

dass der Einfluss der Durchlauferhitzer minimal ist, da es zu groRen thermischen Verlusten kommt.
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Abbildung 5.4: Erreichbare Maximaltemperaturen im Reaktor mit 400 °C in beiden Durchflusserhitzern und
100 % Heizleistung der Begleitheizungen.

Da das System aus Waage und Thermodlverbindungen sehr empfindlich ist, ist es wichtig, die optimalen
Parameter fiir Olstand, Volumenstrom und Beheizung zu ermitteln, um die duBeren Stdrfaktoren best-
moglich zu reduzieren und maoglichst konsistente Versuche zu erméglichen. Bei zu hohem Volumenstrom
kommt es zu einer starken Blasenbildung im Thermodl, was sich in deutlichem Schwingen des Wégesi-
gnales dulert, ist er jedoch zu gering, stellte sich das System als zu trdge heraus, wodurch es zu lange
dauert, bis es zu einer Befeuchtung im Reaktor kommt. Bei hoheren Temperaturen kann die Luft mehr
Wasser aufnehmen oder dieses sogar als Dampf zugefiihrt werden, allerdings kommt es hier zu einer
thermischen Ausdehnung des Thermodles, wodurch dessen Dichte abnimmt und es wiederum zu einer
Blasenbildung und Beeinflussung der Waage kommt. Zur Ermittelung der optimalen Werte fiir weitere
Versuche wurde eine Reihe Tests durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.5 bis 5.19 zu
sehen. DH bedeutet hierbei die eingestellte Temperatur des entsprechenden Durchflusserhitzers, BH die

Heizleistung der Begleitheizung und OL bezeichnet den Fiillstand des Thermodles im SiphongefiR.
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Abbildungen 5.5 bis 5.10: Verliute des Wagesignals bei einer bei verschiedenen Temperaturen, Heizleistungen

und Olstinden durchgefiihrten Versuchsreihe zur Ermittelung der bestmédglichen Parameter fiir weitere
Versuche.
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Abbildungen 5.11 bis 5.16: Verldufe des Wagesignals bei einer bei verschiedenen Temperaturen, Heizleistungen
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und Olstinden durchgefiihrten Versuchsreihe zur Ermittelung der bestmédglichen Parameter fiir weitere

Versuche.
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Abbildungen 5.17 und 5.18: Verlauf des Wagesignales bei der Befeuchtung von 80 g Sand bei 5 |/min
Volumenstrom, 300 °C Durchflusstemperatur und 30 % Heizleistung der Begleitheizung bzw. 100 %
Heizleistung der Begleitheizung.
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Abbildung 5.19: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 %
Heizleistung der Begleitheizung.

Auffillig ist, dass es nach Umstellen des Ventiles zur Befeuchtung zu einer Massenabnahme kommt.
Als Ursache hierfiir wurde die VergréBerung des Volumens der feuchten Luft befunden, wodurch es zu
erhohtem Druck und Anheben der Waage kommt. Bei erhShten Temperaturen findet dieser Prozess
schneller statt, nach einigen Minuten stellt sich wieder ein konstanter Wert des Wagesignales ein. Die

optimalen Parameter wurden wie folgt ermittelt:

e 5 |/min fir den Volumenstrom. 3 |/min wurde als zu trage befunden, der Abfall des Wagesigales

aufgrund der Volumenanderung durch die Befeuchtung findet hier zu langsam statt, wobei dieser
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Effekt tiber den Versuchszeitraum hinweg anhilt und dadurch keine Massenzunahme aufgrund
der Reaktionen feststellbar ist, wie die Abbildungen 5.22 bis 5.24 zeigen. Mehr als 5 |/min sind
problematisch, da es hier zu starker Blasenbildung im Thermodl kommt, was die Waage deutlich

beeinflusst und es auch zum Austreten des Oles kommen kann.

e 100 °C fiir die Beheizung durch beide Durchflusserhitzer. Um den Partialdruck des Wasser in
der Luft und somit deren Wasseraufnahme zu verbessern, ist es sinnvoll, das System zu Behei-
zen. Obwohl wie in Kapitel 5.1.4 beschrieben auch bei 300° C gute Ergebnisse erhalten wurden,
konnte festgestellt werden, dass es nach langerer Beheizung zu hohen Temperaturen des Siphons
und somit zu einer stirkeren Ausdehnung und Dichteverringerung des Thermodles kommt, was
sich auch auf die Waage auswirkt. Die Tests haben ergeben, dass es speziell bei einer hoheren
Temperatur des zweiten Durchflusserhitzers zu einer starken Erwdrmung des OlgefiRes kommt,
was zu starkerem Schwingen der Waage fiihrt. Um all dem entgegenzuwirken, wurde 100 °C als

optimale Solltemperatur der beiden Durchflusserhitzer befunden.

e 50 % fiir die Beheizung durch die Begleitheizung. Hier gelten die selben Voraussetzungen wie fiir
die Durchflusserhitzer. Eine zu hohe Temperatur fiihrt zu einer unerwiinschten Erwdrmung des

Thermodles, weshalb dieser Wert gewdhlt wurde.

e 50 % fiir den Olstand. Um der Blasenbildung mit méglichst groBem Druck entgegenzuwirken,
ist ein hoher Olstand wiinschenswert. Da jedoch die Ausdehnung des Oles durch die Beheizung
zu beriicksichtigen ist, darf dieser nicht zu hoch gewihlt werden, um ein Austreten des Oles zu
vermeiden. Die Versuche zur Bestimmung dieses Parameters zeigten allgemein bessere Ergebnisse

bei niedrigerem Olstand, daher wurde dieser Wert als Standard festgelegt.

Aufgrund des verdnderten Druckes kommt es bei Variation des Volumenstromes wie schon zuvor erwahnt
zu einer starken Beeinflussung des Wégesignales. Abbildung 5.20 zeigt den hierzu durchgefiihrten Test.
Die Erhéhung des Volumenstromes um 1 |/min fiihrt zu einer Abnahme des Waigesignales um etwa
10 g.

42



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

V [Iimin]
m [g]

01 Volumenstrom
—— Waage

T T T T '40
0 50 100 150 200

Zeit [s]

Abbildung 5.20: Verlauf des Wagesignals bei Variation des Volumenstromes.

5.1.3 Sand

Abbildung 5.21 zeigt den Verlauf des Wagesignales bei der Befeuchtung von 80 g Sand bei 5 |/min
Volumenstrom, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 % Heizleistung der Begleitheizung.
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Abbildung 5.21: Verlauf des Wigesignales bei der Befeuchtung von 80 g Sand bei 5 |/min Volumenstrom,
100 °C Durchflusstemperatur und 50 % Heizleistung der Begleitheizung.

Es kam zu einer Massenzunahme von 25 g nach einer Befeuchtungszeit von iiber 2 Stunden. Der Verlauf

43



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

der Massenzunahme ist annihernd linear. Nach Offnen des Reaktors wurden nasse sowie trockene
Stellen im Sand ausgemacht, woraus zu schlieBen ist, dass es hier zu einer Art Kanalbildung kam.
Nach Durchmischung des Sandes war dieser vollstandig durchnisst, es wurde also ausreichend Wasser

zugefiihrt.

5.1.4 MgO Probe 2

Einige der nachfolgenden Versuche wurden vor Ermittelung der oben erwdhnten Parameter durchgefiihrt,
daher wurden nicht immer die optimalen Werte verwendet. Die Abbildungen 5.22 bis 5.24 zeigen die
Ergebnisse der Befeuchtung von MgO bei einem Volumenstrom von 3 |/min. Auch hier bestétigte sich
die Tatsache, dass dieser Wert nicht ausreichend ist und es iiber den beobachteten Zeitraum zu keiner
gewiinschten Massenzunahme, sondern zu einer Abnahme oder zu einem konstanten Wégesignal kam,
da aufgrund der trédgen Befeuchtung die Volumendnderung der Luft so langsam stattfindet, dass dies
iber den gesamten Versuchszeitraum beobachtbar ist und dieser Einfluss der Massenzunahme aufgrund

der Hydratisierung iiberwiegt.
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Abbildung 5.22: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wigesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 3 |/min und 300 °C Durchflusstemperatur.
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Abbildung 5.23: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 3 |/min und 300 °C Durchflusstemperatur.
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Abbildung 5.24: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wagesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 3 |/min und 300 °C Durchflusstemperatur.
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Abbildung 5.25: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 3 |/min und 100 °C Durchflusstemperatur.

In Abbildung 5.25 kam es zu keinem Abfall des Wagesigales, aufgrund vorhergehender Versuche diirfe

noch Feuchtigkeit vorhanden gewesen sein, wodurch die Luft ihre maximale Ausdehnung erreicht hatte.

Im Folgenden wurde fiir alle Versuche ein Volumenstrom von 5 |/min verwendet, was zu deutlich besseren
Ergebnissen fiihrte. In Abbildung 5.26 ist das Ergebnis der Befeuchtung von 80 g MgO Probe 2 bei
einem Volumenstrom von 5 |/min und 300 °C Durchflusstemperatur zu sehen.
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Abbildung 5.26: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 [/min und 300 °C Durchflusstemperatur.
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Aufgrund der hohen Temperatur kam es zu deutlichem Schwingen der Waage, jedoch ist eine Mas-
senzunahme beobachtbar. Diese betrdgt etwa 20 g, da die Molmasse von MgO 40,3 g betrdgt und
jene von Wasser 18 g, miisste es bei vollstandigem Umsatz bei der Reaktion von 80 g MgO zu einer
Massenzunahme von ca. 36 g kommen. In diesem Versuch kann also ein Umsatz von etwas iiber 55%
beobachtet werden. Durch langere Befeuchtungszeit ist dieser vermutlich noch zu erhdhen, aufgrund
der starken Blasenbildung im Thermodl und des dadurch hervorgerufenen Schwingens der Waage konn-
te dieser Versuch jedoch nicht langer durchgefiihrt werden. Durch die exotherme Reaktion kam es zu

einem Temperaturanstieg von etwa 20 °C.

Abbildung 5.28 zeigt einen weiteren bei den gleichen Parametern wiederholten Versuch.
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Abbildung 5.28: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min und 300 °C Durchflusstemperatur.

Auch hier konnte eine deutliche Massenzunahme von iiber 30 g nachgewiesen werden, woraus sich ein
Umsatz von etwa 84% ergibt. Die Befeuchtung wurde bei 70 °C durchgefiihrt, die Schiittung erreichte

eine Temperatur von 110 °C.

Nicht bei allen Versuchen kam es zu derart guten Ergebnissen. In den Abbildungen 5.29 und 5.30 ist bei
Vergleich der Waage am Beginn und Ende der Versuche keine deutliche Massendifferenz feststellbar. In
Abbildung 5.29 ist jedoch ein besonders hoher Temperaturanstieg zu sehen, nach der Befeuchtung bei
70 °C erwdrmte sich das Material auf 130 °C.

47



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

140
120 o s O
o]
100 ‘,
i —

80 4
| Waage
60 rel. Feuchte

T [°C]/ m[g]/ rel. Feuchte [%]

—— Material
40 4 \ — Gas
20 -
" WWWWMMW MM’LW\”M T
0 )/J ! !

o i
-20 R
-40

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zeit [s]

Abbildung 5.29: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 [/min und 300 °C Durchflusstemperatur.
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Abbildung 5.30: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wagesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min und 100 °C Durchflusstemperatur.

In Abbildung 5.31 ist wihrend der Hydration keine eindeutige Tendenz des Waagensignales zu erkennen,

nach Beendigung jener kam es jedoch zu einer Massendifferenz von 20 g.
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Abbildung 5.31: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 %
Heizleistung der Begleitheizung.

In Abbildung 5.32 ist zu erkennen, dass es nach lokalen Zunahmen des Waagensignales zu anschlieBenden
Einbriicken kam. Ursache ist die Ausdehnung des Thermodles und nachfolgend dessen Austritt, wodurch
es zu einer Beeinflussung der Waage kam. Die Massenzunahme hier betrug 10 g, ohne Einfluss des Oles

ware vermutlich ein deutlich héherer Wert zu beobachten gewesen.
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Abbildung 5.32: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 %
Heizleistung der Begleitheizung.

In Abbildung 5.33 ist der Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wéagesignales bei der
Befeuchtung von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur
und 50 % Heizleistung der Begleitheizung dargestellt.
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Abbildung 5.33: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wigesignales bei der Befeuchtung
von 80 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 %
Heizleistung der Begleitheizung.
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Hier kam es zu einem anndhernd linearen Verlauf des Wégesignales und zu einer Massenzunahme von

20 g. Es wurde eine Temperatur von etwas unter 100 °C erreicht.

Allgemein fiihrten die Versuche der Hydration von MgO zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen, oft kam
es aufgrund dulRerer Einfliisse zu keinen sinnvollen Resultaten. In einigen Versuchen konnte jedoch ein
deutlicher Umsatz des MgOs beobachtet werden. Im besten Fall kam es zu einem Umsatz von 84%, in

anderen erfolgreichen Versuchen wurden 55% beobachtet.

5.1.5 Zeolithe

Da Zeolithe kugelférmige Gestalt aufweisen, sollte es aufgrund besserer Durchstrémung bei deren Hy-
dration zu einer rapideren Reaktion und Massenzunahme kommen. Die Abbildungen 5.34 bis 5.36 zeigen

die hierzu durchgefiihrten Versuche.
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Abbildung 5.34: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom von 8 |/min und 200 °C Durchflusstemperatur.

Bei dem in Abbildung 5.34 dargestellten Versuch der Befeuchtung von 80 g Zeolith 4ABFK konnte
keine Massenzunahme aufgrund der Adsorption von Wasser beobachtet werden, jedoch kam es zu

einem Temperaturanstieg auf iiber 155 °C.
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Abbildung 5.35: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wégesignales bei der Befeuchtung
von 80 g Zeolith NaYBFK bei einem Volumenstrom von 5 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 100 %
Heizleistung der Begleitheizung.

Bei der Befeuchtung von 80 g Zeolith NaYBFK wurde eine Materialtemperatur von iiber 140 °C erreicht,
die Massenzunahme fand allerdings relativ trage statt und betrug nur etwa 10 g. Abbildung 5.35 zeigt
das Ergebnis graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.36: Verlauf der Temperaturen, der relativen Feuchte und des Wigesignales bei der Befeuchtung

von 80 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom von 3 |/min, 100 °C Durchflusstemperatur und 50 %
Heizleistung der Begleitheizung.
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Im Versuch der Befeuchtung von 80 g Zeolith 13XBFK, zu sehen in Abbildung 5.36, kam es zu starkem
Schwingen der Waage, es zeigte sich ein deutlicher Temperaturanstieg, jedoch konnte keine Massenzu-
nahme beobachtet werden. Aufgrund eines Problemes der Befeuchtungsstrecke wurde hier auch nicht

die optimale Feuchte erreicht.

5.1.6 Kanalbildung

Bei den mit Magnesiumoxid durchgefiihrten Versuchen kam es nicht immer zu der gewiinschten Reakti-
vitdt und Warmefreisetzung. Eine Ursache hierfiir war die Tatsache, dass es durch die langere Lagerung
schon zu einer Sattigung durch die Luftfeuchtigkeit gekommen ist. Daher wurden bei weiteren Versu-
chen die Proben zuvor im Ofen auf 350 °C erhitzt, wonach sich ein deutlich besseres Verhalten zeigte.
Ein weiterer Grund fiir die schlechte Reaktivitit zeigte sich nach Offnen des Reaktors. Das Material
weist eine sehr geringe KorngroRe auf, wodurch es zu einer schlechten Durchgasung der Schiittung kam.
Die Abbildungen 5.37 und 5.38 zeigen Fotos der Reaktorkammer nach abgeschlossenen Versuchen. Es
sind deutlich gebildete Kandle zu erkennen. Bei einem weiteren Versuch wurde deshalb dem Magne-
siumoxid Sand beigemischt, um die Porositdt der Schiittung zu erhdéhen und somit fiir eine bessere

Durchstrémung zu sorgen, was allerdings zu keiner Verbesserung der Reaktivitat fiihrte.

Abbildung 5.37: Foto der Reaktorinnenkammer nach Versuchsdurchfiihrung. Gebildete Kanale sind blau
eingekreist.
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Abbildung 5.38: Foto der Reaktorinnenkammer nach Versuchsdurchfiihrung. Gebildete Kanéle sind blau
eingekreist.

Um die Kanéle zu zerstdren, wurde versucht, wahrend der Hydration das Material mit einem Rihrer
umzuwalzen. Dies beeinflusst jedoch die Waage, auBerdem wurde festgestellt, dass es nach ausreichender
Befeuchtungszeit trotz Kanalbildung zu einer ausreichenden Durchstrémung kam. Um nicht noch weitere

Einfliisse auf die Waage zu erzeugen, wurde auf den Einsatz eines Riihrers verzichtet.

5.1.7 Thermische Verluste

Obwobhl sich direkt vor dem Reaktoreingang ein Durchflusserhitzer befindet und dieser wihrend der Ex-
perimente auf bis zu 300 °C erhitzt wurde, betrug die erreichte Temperatur im Reaktorinneren aufgrund
thermischer Verluste lediglich 70 °C. Um Aufschliisse iiber diese und die Warmeleitung zu erhalten und
in Folge darauf zu schlielen, wo es noch einer besseren Isolierung bedarf, wurden einige Aufnahmen mit
einer Infrarot-Warmebildkamera gemacht. Zu sehen sind diese in den Abbildungen 5.39-5.41.

74.2°C  $FLIR] 72.2°C  SFLIR] 72.6 °C  S$FLIR

£=0.90

Abbildungen 5.39 bis 5.41: Infrarotaufnahmen des Siphonreaktors.

Zu sehen ist, dass es in unbeheizten Rohrleitungen ohne Isolierung zu starken thermischen Verlusten

kommt. Selbst bei Beheizung des Durchflusserhitzers vor dem Reaktor auf 300 °C ist dessen Beitrag zur
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TemperaturerhShung im Inneren des Reaktors minimal. Hier bedarf es noch einer besseren Isolierung,
welche allerdings in einer Art angebracht werden muss, durch die es zu keinem Einfluss auf die Waage
kommt. In den Fotos ist auch zu erkennen, dass sich das Siphongefdll sowie das darin befindliche
Thermodl stark erwdrmen, wodurch es wie zuvor erwdhnt zu einer thermischen Ausdehnung dessen
kommt. Der verinderte Olstand wie auch die erhdhte Blasenbildung haben einen unerwiinschten Einfluss

auf die Messergebnisse.

Zusammenfassend konnte durch den Umbau des Versuchsstandes einigen der zuvor erwdhnten Pro-
blemen entgegengewirkt werden. Es wurde noch nicht die gewiinschte Temperatur von 350 °C im
Siphonreaktor erreicht, jedoch kam es zu einer Reduzierung der Einfliisse auf die Waage, wodurch
einige erfolgreiche Versuche mit Sand und Magnesiumoxid durchgefiihrt werden konnten. Bei Unter-
suchungen der Hydration von Magnesiumoxid konnte ein Umsatz von bis zu 84% beobachtet werden.
Nach einer Testreihe war es auch moglich, optimale Parameter fiir den zukiinftigen Betrieb der Anlage
auszuwahlen. Es konnten Effekte des Abfallens des Wagesignals aufgrund der Befeuchtung ausgemacht
werden, welche bei Messungen zu beriicksichtigen sind. Auch wurde festgestellt, dass es im Reaktor zu
Kanalbildung kommt, wodurch die Schiittung nicht gleichmaRig durchstromt wird. Es kommt weiters
zu groRen thermischen Verlusten bei der Beheizung und aufgrund der Erwirmung des OlgefiRes zu un-
erwiinschten Effekten durch thermische Ausdehnung. In Kapitel 7 wird im Zuge des Ausblickes genauer

auf Moglichkeiten zur zukiinftigen Verbesserung dieser Umstande eingegangen.
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5.2 Versuche am unbeheizten Reaktor

Der Vorteil dieses Reaktors liegt in der einfachen und schnellen Handhabung. In kurzer Zeit kdnnen
die Versuche des Siphonreaktors hier nachgestellt und die Ergebnisse verglichen werden. Der Nachteil
besteht darin, dass die Massendnderung wahrend der Reaktion nicht nachvollzogen werden kann. Aus

diesem Grund wurde das verwendete Material vor und nach den Versuchen separat abgewogen.

Bei einigen Messungen am unbeheizten Reaktor ist zu sehen, dass die Temperatur im Inneren bereits
vor der Befeuchtung ansteigt, was auf eine mogliche Restfeuchtigkeit oder -warme von vorhergehenden
Versuchen zuriickzufiihren ist. Auch auffallend ist, dass die von den im Inneren angebrachten Thermo-
elementen gemessenen Temperaturen teilweise stark voneinander abweichen. Daraus ist zu folgern, dass

die Warmeentwicklung sehr lokal stattfindet und die Warmeleitung eher gering ist.

Aus der gemessenen Massendifferenz der Proben vor und nach der Befeuchtung wurde der Umsatz
berechnet. Die molare Masse von H,O betragt 18 g, jene von MgO 40,3 g, bei vollstandigem Umsatz
miisste es demnach zu einer Massenzunahme von 44,7% kommen. In den Versuchen mit Zeolithen wur-
den allgemein Werte zwischen 15% und 25% beobachtet. Nachfolgend werden die Versuchsergebnisse

graphisch dargestellt und kommentiert.

5.2.1 Zeolith 4 A BFK

In den Abbildungen 5.42 bis 5.48 sind die Versuche der Hydration von Zeolith 4 A BFK graphisch
dargestellt.
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Abbildung 5.42: Temperaturverldufe bei der Befeuchtung von 40 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.
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Beim ersten Versuch der Befeuchtung von 40 g Zeolith 4ABFK bei einer Eintrittstemperatur von 30 °C
und einem Volumenstrom von 10 |/min, zu sehen in Abbildung 5.42, zeigte ein Thermoelement einen
Temperaturanstieg auf 200 °C, die beiden anderen im Inneren erreichten 180 °C. Hier kam es zu einer

Massenzunahme von 7,2 g, was 18% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.43: Temperaturverliute bei der Befeuchtung von 40 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.

Beim zweiten Versuch der Befeuchtung von 40 g Zeolith 4ABFK bei einer Temperatur von 30 °C und
einem Volumenstrom von 10 |/min, dargestellt in Abbildung 5.43, zeigen alle drei Thermoelemente im
Inneren einen Temperaturanstieg auf 200 °C. Es kam zu einer Massenzunahme von 6,5 g. Dies entspricht

16,25% der Ausgangsmasse.
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Abbildung 5.44: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.

Bei der in Abbildung 5.44 dargestellten Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einer Temperatur von
30 °C und einem Volumenstrom von 10 |/min betrugen die erreichten Temperatur zwischen 140 °C und
170 °C. Die Masse der Probe nach der Befeuchtung betrug 25,15 g, was einer Zunahme von 25,75%
entspricht.
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Abbildung 5.45: Temperaturverliute bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.
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Bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei etwa 30 °C und einem Volumenstrom von 10 |/min,
zu sehen in Abbildung 5.45, betrug die erreichte Temperatur 180 °C. Die Masse der Probe nach der
Befeuchtung betrug 24,4 g, was einer Zunahme von 22% entspricht.
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Abbildung 5.46: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Bei dem Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom von 5 |/min,
dargestellt in Abbildung 5.46, zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 120 °C bis

iber 130 °C. Hier kam es zu einer Massenzunahme von 4,4 g, was 22% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.47: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Beim zweiten Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom von 5 |/min,
dargestellt in Abbildung 5.47, zeigten zwei Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 160 °C, ein
weiteres allerdings nur 130 °C. Es kam zu einer Massenzunahme von 3,6 g. Dies entspricht 18% der

Ausgangsmasse.
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Abbildung 5.48: Temperaturverliute bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.
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Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 4ABFK bei einer Eintrittstemperatur von 60 °C, einer
Materialtemperatur von 30 °C und einem Volumenstrom von 5 |/min zeigte ein Thermoelement einen
Temperaturanstieg auf tiber 110 °C, danach zwei weitere zeitversetzt einen auf 120 und 130 °C. Dies ist
zu sehen in Abbildung 5.48. In diesem Versuch wurde der Reaktor direkt wahrend laufender Befeuchtung
auf den Versuchsstand aufgesetzt, um unerwiinschte Effekte aufgrund der Restfeuchtigkeit und -warme
zu umgehen, weshalb hier der Verlauf der relativen Luftfeuchtigkeit nicht abgebildet ist. Es kam zu einer

Massenzunahme von 4 g. Dies entspricht 20% der Ausgangsmasse.

5.2.2 Zeolith 13 X BFK

Die Abbildungen 5.49 bis 5.53 zeigen die Ergebnisse der Hydration von Zeolith 13XBFK bei unter-

schiedlichen Probenmassen, Volumenstrémen und Reaktoreingangstemperaturen.
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Abbildung 5.49: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 40 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom
von 10 [/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 40 g Zeolith 13XBFK bei einer Eintrittstemperatur von 30 °C und
einem Volumenstrom von 10 |/min zeigte ein Thermoelement einen Temperaturanstieg auf 220 °C,
die beiden anderen erreichten 200 °C. Hier kam es zu einer Massenzunahme von 8,4 g, was 21% der

Ausgangsmasse entspricht. Der Verlauf der Temperaturen ist in Abbildung 5.49 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.50: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einer Temperatur von 40 °C und einem
Volumenstrom von 10 |/min zeigen alle drei Thermoelemente im Inneren einen Temperaturanstieg auf
180 °C. Es kam zu einer Massenzunahme von 4,3 g. Dies entspricht 21,5% der Ausgangsmasse. Der

Verlauf der Temperaturen ist in Abbildung 5.50 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.51: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.
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Bei dem Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einer Temperatur von 30 °C und einem
Volumenstrom von 10 |/min betrug die erreichte Temperatur zwischen 160 °C und 200 °C. Die Masse
der Probe nach der Befeuchtung betrug 25 g, was einer Zunahme von 25% entspricht. Der Verlauf der
Temperaturen ist in Abbildung 5.51 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.52: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einer Eintrittstemperatur von 30 °C und
einem Volumenstrom von 5 |/min zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 120 °C bis
160 °C. Hier kam es zu einer Massenzunahme von 4,2 g, was 21% der Ausgangsmasse entspricht. Der

Verlauf der Temperaturen ist in Abbildung 5.52 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.53: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith 13XBFK bei einer Eintrittstemperatur von 60 °C, einer
Materialtemperatur von 30 °C und einem Volumenstrom von 5 |/min zeigte ein Thermoelement einen
Temperaturanstieg auf 120 °C, wihrend ein anderes nur 70 °C erreichte. In diesem Versuch wurde der
Reaktor direkt wahrend laufender Befeuchtung auf den Versuchsstand aufgesetzt, um unerwiinschte
Effekte aufgrund der Restfeuchtigkeit und -wdrme zu umgehen, weshalb hier der Verlauf der relativen
Luftfeuchtigkeit nicht abgebildet ist. Es kam zu einer Massenzunahme von 1,8 g. Dies entspricht 9%
der Ausgangsmasse. Der Verlauf der Temperaturen ist in Abbildung 5.53 graphisch dargestellt.

5.2.3 Zeolith Na Y BFK

In den Abbildungen 5.54 bis 5.57 sind die Ergebnisse der Untersuchungen der Hydration von Zeolith Na
Y BFK graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.54: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 40 g Zeolith NaYBFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.

Beim ersten Versuch der Befeuchtung von 40 g Zeolith NaYBFK bei einer Temperatur von 30 °C und
einem Volumenstrom von 10 |/min zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 180 °C.
Hier kam es zu einer Massenzunahme von 6,3 g, was 15,75% der Ausgangsmasse entspricht. Das

Ergebnis dieses Experimentes ist in Abbildung 5.54 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.55: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith NaYBFK bei einem Volumenstrom
von 10 I/min.
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Beim zweiten Versuch der Befeuchtung von 40 g Zeolith NaYBFK bei einer Eintrittstemperatur von
35 °C und einem Volumenstrom von 10 |/min zeigen die drei Thermoelemente im Inneren einen Tem-
peraturanstieg auf 140 °C bis iiber 170 °C. Es kam zu einer Massenzunahme von 4,6 g. Dies entspricht

23% der Ausgangsmasse. Das Ergebnis dieses Experimentes ist in Abbildung 5.55 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.56: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith NaYBFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith NaYBFK bei einer Eintrittstemperatur von 40 °C und einem
Volumenstrom von 10 |/min betrug die erreichte Temperatur 120 °C bis etwa unter 150 °C. Die Masse
der Probe nach der Befeuchtung betrug 24,15g, was einer Zunahme von 20,75% entspricht. Das Ergebnis
dieses Experimentes ist in Abbildung 5.56 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.57: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g Zeolith NaYBFK bei einem Volumenstrom
von 5 |/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g Zeolith NaYBFK bei einer Eintrittstemperatur von etwa 50 °C,
einer Materialtemperatur von 30 °C und einem Volumenstrom von 5 |/min zeigte ein Thermoelement
einen Temperaturanstieg auf 100 °C, ein anderes 80 °C. In diesem Versuch wurde der Reaktor direkt wih-
rend laufender Befeuchtung auf den Versuchsstand aufgesetzt, um unerwiinschte Effekte aufgrund der
Restfeuchtigkeit und -wérme zu umgehen, weshalb hier der Verlauf der relativen Luftfeuchtigkeit nicht
abgebildet ist. Es kam zu einer Massenzunahme von 2,9 g, was 14,5% der Ausgangsmasse entspricht.

Das Ergebnis dieses Experimentes ist in Abbildung 5.57 graphisch dargestellt.

5.2.4 MgO Probe 1

Die Probe 1 des in nachfolgenden Versuchen verwendeten Magnesiumoxides wurde im Zuge des Her-
stellungsverfahrens bei einer Temperatur von 400 °C gebrannt. Die Abbildungen 5.58 bis 5.62 zeigen

die Versuchsergebnisse.
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Abbildung 5.58: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 1 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 1 bei einem Volumenstrom von 10 |/min,
dargestellt in Abbildung 5.58, zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 70 °C, was ca.
10 °C iiber dem Reaktoreingang liegt. Hier kam es zu einer Massenzunahme von 3,3 g, was 16,5% der

Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.59: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung einer Mischung von 10 g MgO Probe 1 und 10 g
Sand bei einem Volumenstrom von 10 |/min.

Bei einem weiteren Versuch wurden 10 g MgO der Probe 1 und 10 g Sand fiir eine bessere Durch-
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stromung vermischt und bei einem Volumenstrom von 10 |/min befeuchtet. Ein Thermoelement zeigte
im Inneren einen Temperaturanstieg auf 70 °C, was 10 °C hdher ist als am Eintritt des Reaktors. Es

kam zu einer Massenzunahme von 4 g. Dies entspricht 20% der Ausgangsmasse. Dargestellt ist dies in
Abbildung 5.59.
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Abbildung 5.60: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 1 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim nachsten Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 1 bei einem Volumenstrom von
10 I/min, dargestellt in Abbildung 5.60, betrug die erreichte Temperatur 70 °C, was 10 °C iiber dem
Reaktoreingang liegt. Die Probe wurde vor dem Befeuchten 1 Stunde lang im Ofen bei 350 °C erhitzt.
Die Masse der Probe nach der Befeuchtung betrug 23,4 g, was einer Zunahme von 17% entspricht.
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Abbildung 5.61: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 10 g MgO Probe 1 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim Versuch der Befeuchtung von 10 g MgO der Probe 1 bei einem Volumenstrom von 10 |/min,
dargestellt in Abbildung 5.61, zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf iiber 55 °C,
was jedoch der Reaktoreingangstemperatur entspricht und es somit zu keiner nennenswerten Warme-
entwicklung kam. Die Probe wurde vor dem Befeuchten im Ofen 1 Stunde lang bei 350 °C erhitzt. Hier
betrug die Massenzunahme 3 g, was 15% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.62: Temperaturverlaufe bei der Befeuchtung von 10 g MgO Probe 1 bei einem Volumenstrom von
5 l/min.
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Beim Versuch der Befeuchtung von 10 g MgO der Probe 1 bei einem Volumenstrom von 5 |/min, darge-
stellt in Abbildung 5.62, zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 45 °C, was allerdings
unterhalb der Reaktoreintrittstemperatur liegt und es somit zu keiner ersichtlichen Temperaturdifferenz
kam. Die Probe wurde vor dem Befeuchten im Ofen 1 Stunde lang bei 350 °C erhitzt. Hier betrug die

Massenzunahme 1,3 g, was 6,5% der Ausgangsmasse entspricht.

5.2.5 MgO Probe 2

Die Probe 2 des in nachfolgenden Versuchen verwendeten Magnesiumoxides wurde im Zuge des Her-
stellungsverfahrens bei einer Temperatur von 300 °C gebrannt, wodurch es aufgrund der niedrigeren
Temperatur im Vergleich zu Probe 1 zu einer besseren Gefiigeausbildung und somit zu einer besseren
Reaktivitdt kommen sollte. In den Abbildungen 5.63 bis 5.73 sind die Ergebnisse der Messungen der
Probe 2 dargestellt. Bei nicht eingezeichneter relativer Luftfeuchtigkeit wurde der Reaktor wiederum
wahrend der Befeuchtung direkt auf den Versuchsstand aufgesetzt, um eine Beeinflussung durch die

Restfeuchtigkeit und -warme der Vorgangerversuche zu verringern.
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Abbildung 5.63: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim ersten Versuch der Befeuchtung von 20 g der MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 | /min
zeigte ein Thermoelement einen Temperaturanstieg auf 65 °C, was 10 °C iber dem Reaktoreintritt liegt,
die beiden anderen im Inneren erreichten nur 55 °C. Hier kam es zu einer Massenzunahme von 3,7 g,

was 18,5% der Ausgangsmasse entspricht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.63 zu sehen.
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Abbildung 5.64: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim zweiten Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min zeigen die Thermoelemente im Inneren einen Temperaturanstieg auf 55 °C. Die Probe wurde
vor dem Befeuchten im Ofen 1 Stunde lang bei 350 °C erhitzt. Die Massenzunahme betrug 0,8 g, dies
entspricht 4% der Ausgangsmasse. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.64 zu sehen.

70

\

60 / ]
50 / /"
40 7
—— Reaktoraustritt

\

T[°C]

Reaktor innen 1

Reaktor innen 2
—— Reaktor innen 3
—— Reaktoreintritt

30

20 T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Zeit [s]

Abbildung 5.65: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Beim ndchsten Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10
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|/min betrug die erreichte Temperatur 65 °C, was 10° C iiber der Reaktoreintrittstemperatur liegt. Die
Probe wurde vor dem Befeuchten im Ofen 1 Stunde lang bei 350 °C erhitzt. Die Masse der Probe nach
der Befeuchtung betrug 23,2 g, was einer Zunahme von 16% entspricht. Das Ergebnis ist in Abbildung
5.65 zu sehen.
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Abbildung 5.66: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

Bei einem weiteren Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 2 bei einem Volumenstrom
von 10 I/min betrug die erreichte Temperatur 65 °C, was 5 °C iiber der Reaktoreintrittstemperatur
liegt, welche 60 °C betrug und in diesem Versuch durch eine gewahlte Durchflusserhitzertemperatur von
200 °C erreicht wurde. Die Masse der Probe nach der Befeuchtung betrug 22 g, was einer Zunahme
von 10% entspricht. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.66 zu sehen.
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Abbildung 5.67: Temperaturverldufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
5 l/min.

Beim ersten Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 2 bei einem Volumenstrom von 5 |/min
zeigten die Thermoelemente einen Temperaturanstieg auf 40 °C, was 10 °C iber der Reaktoreintritt-
stemperatur liegt. Die Probe wurde vor dem Befeuchten im Ofen 1 Stunde lang bei 350 °C erhitzt. Hier
kam es zu einer Massenzunahme von 0,7 g, was 3,5% der Ausgangsmasse entspricht. Das Ergebnis ist
in Abbildung 5.67 zu sehen.
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Abbildung 5.68: Temperaturverldufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
5 l/min.
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Beim zweiten Versuch der Befeuchtung von 20 g MgO der Probe 2 bei einem Volumenstrom von
5 |/min zeigte ein Thermoelement einen Temperaturanstieg auf iiber 45 °C, dies entspricht jedoch der
Temperatur am Reaktoreintritt, demnach ist keine nennenswerte Temperaturdifferenz zu erkennen. Hier
kam es zu einer Massenzunahme von 1,4 g, was 7% der Ausgangsmasse entspricht. Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.68 zu sehen.
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Abbildung 5.69: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

In Abbildung 5.69 ist der Verlauf der Temperaturen im Reaktor aufgrund der Befeuchtung von 20 g MgO
Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 |/min zu erkennen. Diese Probe wurde zuvor nicht im Ofen
dehydratisiert. Eines der Thermoelemente zeigte eine etwas héhere Temperatur als der Reaktoreingang.

Die Massenzunahme betrug 1,8 g, was 9% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.70: Temperaturverldufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von

10 I/min.

In Abbildung 70 ist der Verlauf der Temperaturen im Reaktor aufgrund der Befeuchtung von 20 g

MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 |/min zu erkennen. Diese Probe wurde zuvor im Ofen

dehydratisiert. Das Reaktionsverhalten ist hier dadurch besser als bei der in Abbildung 5.69 dargestellten,

zuvor nicht erhitzten Probe. Es kam zu einem Temperaturanstieg von 15 °C iiber dem Reaktoreingang.

Die Massenzunahme betrug 1,1 g, was 5,5% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.71: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgQO Probe 2 bei einem Volumenstrom von

10 I/min.
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In Abbildung 5.71 ist der Verlauf der Temperaturen im Reaktor aufgrund der Befeuchtung von 20 g
MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 |/min zu erkennen. Die Probe wurde zuvor nicht im
Ofen erhitzt. Eines der Thermoelemente zeigte eine etwas hohere Temperatur als der Reaktoreingang.

Die Massenzunahme betrug 0,8 g, was 4% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.72: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgQO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

In Abbildung 5.72 ist der Verlauf der Temperaturen im Reaktor aufgrund der Befeuchtung von 20 g
MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 |/min zu erkennen. Die Probe wurde zuvor im Ofen
dehydratisiert. Das Reaktionsverhalten ist hier deutlich besser als bei der zuvor nicht erhitzten Probe,
deren Ergebnis in Abbildung 5.71 zu sehen ist. Es kam zu einem Temperaturanstieg von 10 °C iiber

dem Reaktoreingang. Die Massenzunahme betrug 1,3 g, was 6,5% der Ausgangsmasse entspricht.
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Abbildung 5.73: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgQO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
10 I/min.

In Abbildung 5.73 ist der Verlauf der Temperaturen im Reaktor aufgrund der Befeuchtung von 20 g
MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von 10 |/min zu erkennen. Die Probe wurde zuvor im Ofen
dehydratisiert. Es kam zu einem leichten Temperaturanstieg gegeniiber dem Reaktoreingang. Die Mas-

senzunahme betrug 0,7 g, was 7% der Ausgangsmasse entspricht.

Die oben aufgelisteten Versuche wurden beendet, nachdem sich eine konstante Temperatur einstellte.
Da es jedoch in den meisten Fallen nicht zu der gewiinschten Massenzunahme und Temperaturhub und
demnach zu einem geringen Umsatz kam, wurden zwei weitere Versuche durchgefiihrt, in welchen die
Hydration iiber einen Zeitraum von mehr als einer Stunde erfolgte. Die Resultate sind in den Abbildungen
5.74 und 5.75 zu sehen.
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Abbildung 5.74: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
5 /min.
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Abbildung 5.75: Temperaturverliufe bei der Befeuchtung von 20 g MgO Probe 2 bei einem Volumenstrom von
5 l/min.

Es kam wiederum zu einem Temperaturhub von 10 °C {iber dem Reaktoreingang. Nach kurzer Zeit
wurde die Maximaltemperatur erreicht, welche iiber die Dauer des restlichen Versuches konstant blieb.
Aufgrund der langen Befeuchtungsdauer ergab sich hier allerdings im Gegensatz zu den vorhergehenden
kiirzeren Versuchen ein deutlich besserer Umsatz. Es kam zu Massenzunahmen von 4,53 g und 7,42 g,

was 22,65% bzw. 37,1% der Ausgangsmasse entspricht. Daraus ergibt sich ein Umsatz von 50% und

79



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

83%. Tabelle 4.2 zeigt eine Zusammenfassung der Messergebnisse bei den Versuchen am unbeheizten
Reaktor.
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Material Masse Volumenstrom Masse nach Massenzunahme Umsatz
Befeuchtung
Zeolith 4 A BFK 20g 5 1/min 244 g 22% -
Zeolith 4 A BFK 20g 10 |/min 2515 ¢g 25,75% -
Zeolith 4 A BFK 40 g 10 I/min 472 g 18% -
Zeolith 4 A BFK 20g 5 1/min 23,6 g 18% -
Zeolith 4 A BFK 20g 10 |/min 244 g 22% -
Zeolith 4 A BFK 40 g 10 |/min 46,5 g 16,25% -
Zeolith 4 A BFK 20¢g 5 1/min 24 g 20% -
Zeolith 13 X BFK 20g 5 1/min 242 g 21% -
Zeolith 13 X BFK 20¢g 10 I/min 243 g 21,5% -
Zeolith 13 X BFK 40 g 10 |/min 48,4 g 21% -
Zeolith 13 X BFK 20g 10 I/min 25¢g 25% -
Zeolith 13 X BFK 20g 5 1/min 218¢g 9% -
Zeolith Na Y BFK 20g 5 1/min 2415 g 20,75% -
Zeolith Na Y BFK 20¢g 10 |/min 246 g 23% -
Zeolith Na Y BFK 40 g 10 |/min 46,3 g 15,75% -
Zeolith Na Y BFK 20g 5 1/min 229¢g 14,5% -
MgO Probe 1 + Sand 20 g 10 I/min 24 g 20% -
MgO Probe 1 20g 10 I/min 233¢g 16,5% 37%
MgO Probe 1 20g 10 I/min 234 ¢g 17% 38%
MgO Probe 1 10g 10 I/min 23g 15% 34%
MgO Probe 1 10g 5 1/min 213¢g 6,5% 15%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 237¢g 18,5% 41%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 208 g 4% 9%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 232¢g 16% 36%
MgO Probe 2 20¢g 5 |/min 20,7 g 3,5% 8%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 2g 10% 22%
MgO Probe 2 20g 5 1/min 214 g 7% 16%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 218¢g 9% 20%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 21,1 g 5,5% 12%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 208 g 4% 9%
MgO Probe 2 20g 10 I/min 213¢g 6,5% 15%
MgO Probe 2 10 g 10 I/min 10,7 g 7% 16%
MgO Probe 2 20g 5 |/min 2453 g 22,65% 51%
MgO Probe 2 20g 5 1/min 27,42 37,1% 83%

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die Messergebnisse am unbeheizten Reaktor.
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Allgemein kann gesagt werden, dass die Versuche am unbeheizten Reaktor zu sehr unterschiedlichen
Ergebnisse fiihrten. Wahrend beim Grolteil der Versuche mit Zeolithen ein groBer Temperaturanstieg
von bis zu 220 °C und eine Massenzunahme von iiber 20% beobachtet werden konnte, zeigten die
MgO-Proben ein weniger reaktives Verhalten und oft nur eine Massenzunahme von weniger als 10%.
Die Temperaturen von MgO erreichten meistens nur 10 °C mehr als am Reaktoreingang gemessen wurde.
Nach ausreichend langer Hydration konnte jedoch auch in den Versuchen mit MgO eine Zunahme der
Ausgangsmasse von mehr als 20%, in einem Versuch sogar iiber 37% erreicht werden, was einem Umsatz
von 83% entspricht.

Da die Proben auch wihrend der Lagerung Luftfeuchtigkeit aufnehmen, wurden bei einigen Versuchen
die Proben zuvor im Ofen dehydratisiert, wodurch sich ein besseres Reaktionsverhalten ergab. Bei einem
Volumenstrom von 10 |/min konnten allgemein bessere Ergebnisse erzielt werden, als bei 5 |/min. Es
ist des weiteren darauf zu achten, die Temperatur des Reaktoreinganges nicht zu hoch zu wahlen, da
diese durch die Reaktion nicht immer erreicht werden konnte und es sich somit als schwierig erweist,

zu beurteilen, ob die Ursache des Temperaturhubes von der Reaktion oder der Beheizung herriihrt.

Aus den Ergebnissen ist auerdem zu schlieBen, dass es aufgrund der kugelformigen Gestalt der Zeoli-
the zu einer besseren Durchstréomung und somit schnelleren Warmeentwicklung und Wasseraufnahme
kommt. Das Magnesiumoxid besitzt eine sehr geringe Korngrole, wodurch es langere Zeit dauert, bis die
gesamte Probe hydratisiert wird und dadurch Teile des Materiales zeitversetzt reagieren. Dadurch erge-
ben sich niedrigere Werte der erreichten Maximaltemperatur, allerdings kann diese {iber einen langeren

Zeitraum konstant gehalten werden, bis die Reaktion des Materiales abgeschlossen ist.
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5.3 Druckversuche

Durch Verdnderung des Druckes bei der Be- und Entladung von thermochemischen Speichern kann
die resultierende Temperatur beeinflusst werden. Entlddt man den Speicher beispielsweise bei hoherem
Druck als bei der Beladung, kann dadurch ein héheres Temperaturniveau erreicht werden, als zur Be-
ladung ndtig war. Dies stellt eine Mdglichkeit zur Verwendung von thermochemischen Speichern als
Waéarmepumpe dar. Durch eine Druckerhdhung ergibt sich aulerdem der Vorteil der Erhdhung des Siede-
punktes von Wasser, wodurch es moglich ist, dieses bei tiber 100 °C zuzufiihren, ohne es zu verdampfen.

Am Druckreaktor des Versuchsstandes wurden bei verschiedenen Temperaturen und Driicken einige Ver-
suche durchgefiihrt, um das Reaktionsverhalten bei diesen Bedingungen zu untersuchen, die Funktions-
fahigkeit des Reaktors zu iiberpriifen und eventuell notwendige Anderungen fiir zukiinftige Versuche
zu ermitteln. Im Idealfall sollte der Reaktor einem Druck von 10 bar standhalten und es mdglich sein,
mithilfe des Kilte-Umwiélzthermostates auf 150 °C zu heizen. Fiir die in diesem Kapitel beschriebenen
Messungen wurden 100 g einer neue Probe des Materiales verwendet, welches in Form von Mg(OH),
vorliegt und vor jedem Versuch fiir die Dauer von 3,5 Stunden im Ofen bei iiber 350 °C erhitzt werden
musste. Da bei hdheren Systemtemperaturen das zugefiihrte Wasser, welches dann deutlich niedrigere
Temperaturen als die Schiittung aufweist, fir eine starke Kiihlung des Materiales verantwortlich ist,
wurde das Wasser zuvor erhitzt. Speziell bei niedrigen Driicken stellte sich jedoch heraus, dass das
Zufiihren von heilem Wasser zu einer starken Aushartung des Materiales fiihrte, welches einerseits die

weitere Zufuhr von Wasser verhinderte, des weiteren auch ein Blockieren des Riihrers hervorrief.

Die Abbildungen 5.76 und 5.77 zeigen die durchgefiihrten Versuche bei 31 °C und 1 bar sowie bei 35 °C
und 2 bar. Hier wurde das zugefiihrte Wasser nicht zuvor erhitzt. Bei diesen Messungen konnte nur ein
sehr geringer Temperaturanstieg von 2-3 °C beobachtet werden. In Abbildung 5.76 ist zu sehen, dass
es nach Abschalten des Riihrers am Ende des Versuches zu einem Temperaturabfall kommt, da sich die

Temperaturmessung im Inneren des Materiales befindet und die Beheizung von aulen erfolgt.
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Abbildungen 5.76 und 5.77: Verlauf der Temperaturen im Druckreaktor bei der Befeuchtung von 100 g MgO
bei 30 °C und 1 bar sowie bei 35 °C und 2 bar.

Bei den in den Abbildungen 5.78 und 5.79 dargestellten Messungen wurde am Thermostat eine Soll-
temperatur von 120 °C bzw. 100 °C gewahlt, wodurch sich im Material eine Temperatur von 90 °C bzw.
70 °C einstellte. Es ist hier also mit deutlichen Warmeverlusten zu rechnen. Das Wasser wurde vor der
Befiillung auf etwa 40 °C vorgewdrmt, bis es nach Start der Aufzeichnung und Umstellen des Ventiles
das Innere erreichte, ist jedoch davon auszugehen, dass eine Abkiihlung erfolgte. Bei der Befeuchtung
ist aufgrund der Kiihlung durch das Wasser ein deutlicher Temperatureinbruch zu beobachten, danach
stieg die Temperatur des Materiales durch die Reaktion bei 2 bar von 90 auf etwa 115 °C und bei 5 bar
von 70 auf etwa 105 °C.
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Abbildungen 5.78 und 5.79: Verlauf der Temperaturen im Druckreaktor bei der Befeuchtung von 100 g MgO
bei 90 °C und 2 bar sowie bei 90 °C und 5 bar.

Es wurden weiters Versuche bei 7 und 10 bar durchgefiihrt, zu sehen in den Abbildungen 5.80 und 5.81.

Die Graphitdichtungen wurden zuvor erneuert und sichergestellt, dass alle Offnungen gut verschraubt
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waren. Jedoch wurde festgestellt, dass der Reaktor bei diesen Driicken bereits undicht wurde und es
zum Austritt von Luft und Material kam. Bei 10 bar kam es aulerdem zum Abldsen des Schlauches
von der Eintrittséffnung des Wasserbehalters. Deshalb konnte in diesen Versuchen nicht das erwartete
Reaktionsverhalten beobachtet werden, lediglich bei 7 bar ist ein leichter Temperaturhub von etwa 10 °C
zu sehen, was jedoch bei weitem nicht dem erwiinschten Resultat entspricht. Aus diesen Tests kann
deshalb geschlossen werden, dass speziell fiir Versuche iiber 7 bar ein anderes Dichtungssystem notwen-
dig ist, welches nicht auf Graphit basiert. Des Weiteren sollten zukiinftig bessere Schlauchverbindungen

in Erwagung gezogen werden.
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Abbildungen 5.80 und 5.81: Verlauf der Temperaturen im Druckreaktor bei der Befeuchtung von 100 g MgO
bei 100 °C und 7 bar sowie bei 100 °C und 10 bar.

Durch groBen Kraftaufwand konnte bei einem weiteren Versuch ein Abdichten bei 7 bar erzielt werden.
Das Ergebnis ist in Abbildung 5.82 graphisch dargestellt. Hier wurde der Reaktor bei einer Solltemperatur
von 180 °C beheizt, um eine Innentemperatur von 145 °C zu erreichen. Das Wasser wurde vor der
Befiillung zum Sieden gebracht, trotzdem kam es zu einem kurzfristigen Abfall der Temperatur auf
80 °C. Danach konnte ein Anstieg auf liber 170 °C beobachtet werden.
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Abbildung 5.82: Verlauf der Temperaturen im Druckreaktor bei der Befeuchtung von 100 g MgO bei 140 °C
und 7 bar.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass aufgrund des erhéhten Druckes durchaus ein besseres Re-
aktionsverhalten beobachtet werden kann, fiir einen genauen Vergleich der Versuchsergebnisse ist es
jedoch noch nétig, konsistente Parameter fiir die Beheizung und Wassertemperatur zu wéahlen, was sich
als nicht trivial herausstellte. Bei der Beheizung miissen groBe Warmeverluste beriicksichtigt werden.
Eine zu geringe Wassertemperatur fiihrt zu einer unerwiinschten und inkonsistenten Kiihlung des Mate-
riales, bei hoheren Temperaturen kommt es jedoch zur Verklumpung. Des weiteren wire es vorteilhaft,
die bestehenden Graphitdichtungen durch ein anderes Material auszutauschen, welches auch bei weniger
Kraftaufwand der Verschraubung und héheren Driicken fiir eine gute Abdichtung sorgt. Eine Mdglichkeit

hierfiir ware die Verwendung von Teflondichtungen.
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6 Simulation mit Modelica

Um die experimentellen Ergebnisse mit theoretischen Modellrechnungen vergleichen zu kdnnen, wurde
das System mit dem Computerprogramm Dymola simuliert, welches auf der freien Programmiersprache
Modelica basiert. In der Simulation wurden die Reaktionskinetik der Hydration von MgO sowie die

Wairmelibertragung und Konvektion beriicksichtigt.

6.0.1 Reaktionskinetik und verwendete Parameter

Zur Berechnung der Reaktionskinetik wurde ein Arrhenius-Ansatz gewahlt. In Tabelle 6.1 sind die notigen

Parameter beschrieben und die fiir die Simulation verwendeten Werte angegeben.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ergibt sich aus

k=A-exp|—E,/(R-T). (6.1)

Durch diese wird der exponentielle Abfall der Molmasse n des Ausgangsstoffes im Verlauf der Reaktion

beschrieben:

n(MgO) = n(MgO)siart - exp(—k - t). (6.2)

Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist definiert als die zeitliche Anderung der Molmasse,

v=—0n(MgO)/0t. (6.3)

Durch Multiplikation mit der Reaktionsenthalpie AHr kann nun die freigesetzte Warme berechnet

werden:

Da der Siphonreaktor eine Masse von etwa 2 kg besitzt, dieser aus Aluminium besteht und die spezifische
Warmekapazitat von Aluminium wie in Modelica aufgelistet 896 J/(kg.K) betragt, ergibt sich fiir den
Reaktor eine gesamte Warmekapazitat von 1792 J/K. Dieser Wert wurde daher fiir die Kapazitat des
Wandelementes verwendet. Die spezifische Warmekapazitat von MgO betragt 923,5 J/(kg.K) [32], da
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bei den Versuchen am Siphonreaktor eine Masse von 80 g MgO verwendet wurde, ergibt sich fiir die in
der Simulation verwendete Kapazitit des Materiales 73,88 J/K.

Laut Modelica-Dokumentation berechnet sich der Parameter G der thermischen Konduktivitat fiir zy-
lindrische Geometrie unter der Annahme, dass die Warme von der Innenseite nach auBen flieRt, wie

folgt:

G=2-7 kg -l/In(ry/r1), (6.5)

wobei kg hier die Konstante der thermischen Konduktivitat in W/(m.K), | die Linge des Zylinders in
m, ro den duleren Radius in m und r; den inneren Radius in m bezeichnet. Fiir Aluminium ist bei 20 °C
fir kg ein Wert von 220 W/(m.K) angegeben. Daraus ergibt sich nun der Wert von G zu 340,9 W/K.

Der Parameter der thermischen Konvektion G, kann wie in der Dokumentation angefiihrt durch

G, =Ag-h (6.6)

berechnet werden, wobei A¢ die Fliche in m? bezeichnet, iiber der Konvektion stattfindet und h den
Warmeiibergangskoeffizienten. Fiir einen zylinderférmigen Reaktor ergibt sich aus Mantelflache und
Deckel die Fliche zu Ag = 27yl +7r3m, mit | fiir die Lange des Zylinders in m und r, dessen AuBenradius

in m.

Fiir h ist fiir frei zirkulierende Luft ein Wert von 12 W/(m?.K) angegeben. Daher ergibt sich mit Ag =
0,065 m? fiir G ein Wert von 0,78 W/K.
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Bezeichnung Abkiirzung ~ Wert Einheit
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k - 1/s
Frequenzfaktor A 0,01 1/s
Aktivierungsenergie E. 1000 J/mol
universelle Gaskonstante R 8,31446 J/(K.mol)
Temperatur T - K
Molzahl n - mol
Simulationszeit t - s
Reaktionsgeschwindigkeit v - mol /s
Warme Q - J
Leistung P - W=1J/s
Reaktionsenthalpie MgO AHg 81000 J/mol
Ausgangstemperatur - 293,15 K
Masse MgO - 0,08 kg
Molmasse Wasser - 0,018 kg/mol
Molmasse MgO - 0,04032  kg/mol
Masse des Reaktors - 2 kg
spezifische Warmekapazitdt Aluminium - 896 J/(kg.K)
spezifische Warmekapazitdt MgO - 9235  J/(kg.K)
thermische Konduktivitat G 340,9 W/K
thermische Konvektivitat G 0,78 W/K
Materialkonstante der Konduktivitdt von Aluminium ke 220 W/(m.K)
Lange des Reaktors I 0,1 m
Aulenradius des Reaktors ro 0,075 m
Innenradius des Reaktors r 0,05 m
Konvektionsflache Ac 0,065 m?
Warmeiibergangskoeffizient bei freier Konvektion h 12 W/(m?2.K)

Tabelle 6.1: Verwendete Parameter zur Berechnung der Reaktionskinetik.

6.0.2 Aufbau des Modelles

In Abbildung 6.1 ist die Visualisierung Gesamtmodelles dargestellt. Im griinen Block sind die oben
beschriebenen Reaktionsgleichungen enthalten. Aus diesen wird der durch die Reaktion frei werdende
Wairmestrom errechnet und ausgegeben. Diese Information wird durch die blau eingezeichnete Ver-
bindung an den blauen Block weitergegeben, welcher im Detail in Abbildung 6.2 dargestellt ist und

den erhaltenen Warmestrom auf eine Kapazitat iibertragt, welche das Material selbst darstellt. Diese
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erwarmt sich dadurch auf eine bestimmte Temperatur, welche iiber den Port durch den abgebildeten
Temperatursensor ausgelesen und in den Block der Reaktionskinetik wieder zuriickgeliefert wird. Die
Temperaturdnderung wird dadurch in den Gleichungen des Arrhenius-Modelles beriicksichtigt und es
kommt aufgrund dessen zu einem etwas anderen Reaktionsverhalten, als dies bei einer konstanten Tem-
peratur der Fall ware. Der rote Block, dessen Aufbau genauer in Abbildung 6.3 zu sehen ist, stellt
die Wand des Reaktors dar. Hier wurden die Elemente zur Beriicksichtigung von Warmeleitung und

Konvektion eingebaut. Der Block der Temperatur in Abbildung 6.1 legt die Umgebungstemperatur fest.

4,
%7

temperatureSensor

fixedTemperature

7

7

T=293.15

B

Abbildung 6.1: Aufbau des gesamten Modelles.
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Abbildung 6.2: Aufbau des Modelles zur Ubertragung der berechneten Reaktionswirme auf eine Kapazitat.
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Abbildung 6.3: Aufbau des Modelles zur Beriicksichtigung der Konduktion und Konvektion.

Die in Abbildung 6.2 und 6.3 verwendeten Werte fiir Kapazitat, Konduktion und Konvektion wurden
wie in Kapitel 6.0.1 angegeben berechnet.

6.0.3 Ergebnisse

In den Abbildungen 6.4 bis 6.11 sind die in der Simulation erhaltenen Verlaufe der unterschiedlichen
Parameter dargestellt. Bei der in Abbildung 6.9 zu sehenden Massenzunahme ist zu erwdhnen, dass
es sich hier um die Massendifferenz zwischen MgO und Mg(OH),, also um die Masse des aufgrund
der Reaktion verbrauchten Wassers handelt und dies unter der Annahme geschieht, dass geniigend
Wasser vorhanden ist und dieses erst einen Einfluss auf die Massendnderung hat, wenn es bei der
Reaktion bendtigt wird. Wiirde das Wasser zu Beginn vollstandig in fliissiger Form zugefiihrt werden,
waére natiirlich die Gesamtmasse von Anfang an vorhanden und bliebe iiber den Reaktionsverlauf hinweg
konstant. Die Befeuchtung im Siphonreaktor erfolgt gasférmig, deshalb kann aufgrund dieser Annahme
der Verlauf der Massendnderung bei der Reaktion mit der Abbildung 6.9 verglichen werden. Die reale

gasformige Befeuchtung erfolgt allerdings wesentlich langsamer.
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Abbildung 6.4: Verlauf der Molzahl n von MgO wéhrend der Reaktion.
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Abbildung 6.5: Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitkonstanten k wahrend der Reaktion.
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Abbildung 6.6: Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit v wihrend der Reaktion.
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Abbildung 6.7: Verlauf der vorhandenen Masse an MgO wéhrend der Reaktion.
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Abbildung 6.8: Verlauf der Masse von Mg(OH)» wihrend der Reaktion.
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Abbildung 6.9: Verlauf der Massenzunahme aufgrund der Hydration wahrend der Reaktion.
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Abbildung 6.10: Verlauf der durch die Reaktion freigesetzten Leistung.
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Abbildung 6.11: Verlauf der Temperaturen im Material und in der Wand wihrend der Reaktion.

Bei den in dieser Simulation verwendeten Parameter aus Tabelle 6.1 betrdgt die erreichte Temperatur
etwa 92 °C, was aufgrund von experimentellen Untersuchungen als realistisch angesehen werden kann.
Die Wandtemperatur befindet sich zu Beginn der Reaktion etwa 3 °C unterhalb der Materialtemperatur,

spater erfolgt eine Anpassung auf die gleiche Temperatur.

Eine mogliche zukiinftige Erweiterung des Modelles kdnnte beispielsweise beriicksichtigen, dass die Be-
feuchtung des Materiales am Versuchsstand gasférmig iiber einen einstellbaren Volumenstrom geschieht

und die Reaktion und Massenzunahme dadurch langsamer stattfinden.
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7 Zusammenfassung, Verbesserungspotential und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann man sagen, dass im Zuge dieser Arbeit einige erfolgreiche Versuche am Ver-
suchsstand gelungen sind, andererseits auch viele nicht die gewiinschten Ergebnisse lieferten. Am Siphon-
reaktor konnten Faktoren ausgemacht werden, welche sich stérend auf die Messergebnisse auswirkten.
Durch einen Umbau der Anlage konnten diese verringert werden, jedoch bestehen einige Einfliisse, die
sich aus dem Aufbau ergeben und welche bei der Auswertung der Messungen beriicksichtigt werden
missen, vor allem die Massenabnahme aufgrund der Befeuchtung und die thermische Ausdehnung des
Thermodles. Auch hat eine Anderung des Volumenstromes starke Auswirkungen auf den Wert der Waa-
ge. In einem Kalibrierungsversuch mit Sand konnte eine Massenzunahme von 31 % beobachtet werden,
bei Untersuchungen mit Magnesiumoxid ergab sich in zwei Versuchen ein Umsatz von 55%, in einem
weiteren 84%. Es konnten die optimalen Parameter fiir weitere Experimente ermittelt werden welche
sich ergaben zu einer Solltemperatur von 100 °C fiir beide Durchflusserhitzer, 50% Heizleistung der

Rohrheizung, 50% Olstand im Siphongef4R und einem Volumenstrom von 5 |/min.

Am unbeheizten Reaktor konnte in den Versuchen mit Zeolithen konsistent eine Massenzunahme von
20% erreicht werden, wobei die Temperaturentwicklung rapide stattfand und Werte von bis zu 220 °C
aufzeigte. Im Vergleich dazu kam es bei der Hydration von Magnesiumoxid zu geringen Temperaturan-
stiegen, die erreichten Temperaturen konnten jedoch iiber lange Zeitrdume konstant gehalten werden, da
die Durchstrémung des Materiales weniger effizient stattfindet als dies bei Zeolithen der Fall ist. Nach
ausreichend langer Befeuchtung konnten auch hier Massenzunahmen von 20% bis 37% beobachtet

werden, somit ergab sich ein maximaler Umsatz von 83%.

Durch Experimente am Druckreaktor konnten Warmeverluste und Auswirkungen der Temperatur des
zugefithrten Wassers ausgemacht werden, welches bei hohen Temperaturen eine Verklumpung des Ma-
teriales herbeifiihrt, gleichzeitig bei niedrigen Temperaturen eine Kiihlung des Materiales bewirkt. Bei

Untersuchungen bei 5 bar und 7 bar konnte ein Temperaturhub von bis zu 35 °C nachgewiesen werden.

In der Computersimulation wurde ein Modell erstellt, welches den Aufbau des Siphonreaktors nach-
stellt und dessen Parameter zur Berechnung der Warmeverluste durch Konduktion und Konvektion
beriicksichtigt. Durch einen Arrhenius-Ansatz wurde der Vorgang der Reaktion von Magnesiumoxid zu
Magnesiumhydroxid nachgestellt. Dieses Modell ist beliebig erweiterbar und bietet noch viel Potenzial

zur Anpassung an geforderte Bedingungen.
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7.2 Verbesserungspotential

Neben den bereits erwdhnten Verbesserungsmoglichkeiten gibt es noch viel Potenzial fiir Méglichkeiten,
um ein konsistenteres Verhalten zu erreichen. Die Druckverschliisse aus Thermodl stellen offensichtlich
eine grobe Fehlerquelle dar. Moglicherweise kann durch Auswahl eines groBeren oder andersartigen
GefaRes dieser Einfluss verringert werden. Dies ware auch deshalb von Interesse, da es beim Zuriickstellen
des Befeuchtungsventiles aufgrund des Druckunterschiedes oft zum Austreten des Oles kommt. Auch
die Wahl einer anderen Warmetragerflissigkeit, welche eine héhere Viskositat aufweist und deren Dichte

und Volumen durch Erwdrmung weniger stark beeinflusst werden, ist in Erwdgung zu ziehen.

Da die nétigen Temperaturen zur Dehydration im Siphonreaktor nicht erreicht werden konnten, bedarf
es einer besseren Heizung. Der Tausch der Heizschniire auf jene, welche vor dem Umbau zum Einsatz
kamen, ist moglich, da sich zeigte, dass mit diesen eine héhere Temperatur zu erreichen war, jedoch
reichten auch diese nicht aus und aufgrund der steiferen Beschaffenheit kommt es wie erwdhnt durch
thermische Ausdehnung zum Schwingen der Waage. Um mehrere Zyklen von Hydration und Dehydra-
tion hintereinander durchfiihren zu kdnnen, ist es notwendig, die Dauer der Aufheiz-, Befeuchtungs-
und Abkiihlphasen zu reduzieren. Eine Beheizung durch Induktion ware hier von groBem Vorteil, aller-
dings ist dies verbunden mit hohen Kosten. Da die Durchflusserhitzer wie beschrieben aufgrund groler
thermischer Verluste nur geringen Einfluss auf die erreichbare Temperatur im Reaktor haben, wére eine

bessere Isolierung sinnvoll. Durch Einspritzung von Wasser kdnnte die Abkiihlung beschleunigt werden.

Es wurde beobachtet, dass es nach Start der Befeuchtung oft zu langen Verzégerungen kommt, bis die
Feuchtigkeit im Reaktor zunimmt. In derzeitigem Aufbau war teilweise die Befeuchtung iiber eine Dauer
von mehreren Stunden nétig. Dies kann zuriickgefiihrt werden auf durch den Umbau entstandenen
langen Weg der Rohrleitungen. Durch Verkiirzung dieser durch AnschlieBen des Reaktors ndher an
der Befeuchtugsstrecke kdnnte eine schnellere Befeuchtung erreicht werden, wobei auch die Beheizung
der Leitungen an Wichtigkeit verliert und durch das verringerte Volumen der Luft in den Leitungen
moglicherweise sogar der Effekt des Abfallens des Wagesignals beschleunigt und verringert werden kann.
Die Verwendung einer anderen Warmetragerfliissigkeit mit hoherer Viskositat hatte hier den weiteren
Vorteil, einen hdheren Volumenstrom wahlen zu kénnen, um den Vorgang der Hydration im Reaktor zu

beschleunigen.

Weiters erwies es sich als schwierig, den Siphonreaktor nach durchgefiihrten Versuchen zu entleeren,
da dieser fest mit dem System verschraubt ist. Dadurch ist es notwendig, den Inhalt herauszusaugen,
wodurch das Material verloren geht. Ware es moglich, den Reaktor durch einen Behilter zu entleeren,
ware dieser Vorgang einfacher und das Material kénnte nach den Messungen noch abgewogen und

wiederverwendet werden.

Zukiinftig sollte auch die Innentemperaturmessung des ersten Durchflusserhitzers und dessen Regelung

im LabVIEW-Programm iberpriift werden, da es oft nicht zur Regelung auf die gewiinschte Solltem-
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peratur kommt. Auch die Regelung des zweiten Durchflusserhitzers am Siphonreaktor, welche derzeit
noch durch eine externe Station erfolgt, ist noch in das Programm einzubinden. Das Riickschlagven-
til der Befeuchtungsstrecke sollte erneuert werden, da Verdacht besteht, dass es durch Kalkbildung
beeintrachtigt wird.

Die Arbeit am Druckreaktor erwies sich als schwierig, da dieser schwer zuginglich installiert ist und
hier nach jedem Versuch beide Offnungen unter groBem Kraftaufwand zu 6ffnen und danach wieder zu
verschlieBen sind. Wie erwdhnt kann aufgrund der Dichtungen nicht der gewiinschte Druck von 10 bar
im Reaktor erreicht werden. Durch Auswahl eines anderen Dichtungssystemes aus beispielsweise Teflon
und Anbringung an einer besser zuganglichen Stelle wiren auch diese Probleme zu beheben. Wie beim
Siphonreaktor wére es auch hier vorteilhaft, die Schiittung durch ein Behiltnis entleeren zu kénnen, um

mehrere Zyklen einer Probe untersuchen zu kénnen.

Gelingt es, die beschriebenen Einflussfaktoren wie beschrieben zu beseitigen, kdnnten mit Hilfe des

Versuchsstandes zukiinftig sehr aussagekraftige Ergebnisse erzielt werden.

7.3 Ausblick

Obwohl die thermochemische Energiespeicherung einer vielversprechenden Zukunft entgegenblickt, gibt
es auch im Bereich der Forschung noch Bedarf zur Verbesserung. Beispielsweise die Reduzierung der
Kosten eines solchen Speichers ist von hoher Prioritdt, aber auch die Steigerung der Energiedichte
durch Auswahl geeigneter Materialien sowie auch die Entwicklung neuartiger Materialien mit hoher
Speicherkapazitdt und besseren Reaktionseigenschaften sind von grofem Interesse. Auch das Design

eines geeigneten Reaktors und die Erhéhung der Zyklenstabilitat stellen groBe Herausforderungen dar.

Ein Nachteil von allen bisher getesteten thermochemischen Wéarmespeichern besteht darin, dass auf-
grund der schlechten Warmeiibertragung der Speichermaterialien die Reaktionsgeschwindigkeit sowie
die Speicherleistung, also die freigesetzte bzw. gespeicherte Warme pro Zeiteinheit relativ gering aus-
fallen. Aus diesem Grund ist es ein wichtiges Ziel, weiterhin nach besseren Materialien und innovativen
Speichertechnologien zu suchen. Eine Mdglichkeit wére das Einbringen von zusatzlichen metallischen
Strukturen oder Graphit, was aufgrund der erhdhten Oberfliche und Porositét zu einer besseren Durch-
stromung und somit zu einer erhShten Warmeleitfahigkeit fithrt [31]. Auch Nanomaterialien kdnnten

fir die Verbesserung der Warmeleitfahigkeit von Warmespeichermaterialien zum Einsatz kommen [12].

AbschlieRend ldsst sich sagen, dass die thermochemischen Energiespeicherung einer aussichtsreichen
Zukunft entgegenblickt, unsere Energiewirtschaft zu revolutionieren und die Effizienz unserer Ener-
giesysteme zu steigern, diese Arbeit die Grundlage fiir weitere Untersuchungen bietet und dadurch

hoffentlich ein weiterer kleiner Schritt zur industriellen Anwendung gelungen ist.

98



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

8 Literaturverzeichnis

[1] Andreas Hauer (2000), Offene Adsorptionsspeicher mit Zeolith, Bayerisches Zentrum fiir Angewandte

Energieforschung.

[2] Gerard Lluveras Matas (2012), Experimental Analysis of chemical heat storage technology, Diplom-
arbeit, Technische Universitat Wien.

[3] R. Weber, S. Asenbeck, H. Kerskes (2013), Entwicklung eines kombinierten Warmwasser - Sorpti-
onswarmespeichers fiir thermische Solaranlagen, Institut fiir Thermodynamik und Warmetechnik, Uni-

versitat Stuttgart.

[4] Henner Kerskes, Florian Bertsch, Barbara Mette, Antje Worner, Franziska Schaube, Thermochemi-
sche Energiespeicher, Chemie Ingenieur Technik 2011, 83, No. 11, S. 2014-2026.

[5] Kristin Schuman, Baldur Unger, Alfons Brandt, Zeolithe als Sorptionsmittel, Chemie Ingenieur Tech-
nik 2010, 82, No. 6, S. 929-940.

[6] Andreas Hauer, Eberhard Lavemann, Méglichkeiten offener Sorptionsspeicher zum Heizen, Klimati-

sieren und Entfeuchten, Bayerisches Zentrum fiir Angewandte Energieforschung.

[7] Ferdinand Schmidt, Neue Materialien und Systemkonzepte fiir Adsorptionswirmespeicher - Ergeb-

nisse des BMBF-Netzwerks, Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme ISE.

[8] Andreas Hauer (2002), Beurteilung fester Adsorbentien in offenen Sorptionssystemen fiir energetische

Anwendungen, Dissertation, Technische Universitit Berlin.

[9] Bernhard Zettl (2012), Verlustfreie Speicher mit thermochemischen Materialien, Austria Solar Inno-
vation Center.

[10] Stefan Kai Henninger (2007), Untersuchungen von Neuen Hochporésen Sorptionsmaterialien fiir

Warmetransformationsanwendungen, Dissertation, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg.

[11] Herbert Zondag, Benjamin Kikkert, Simon Smeding, Robert de Boer, Marco Bakker, Prototype
thermochemical heat storage with open reactor system, Applied Energy 109 (2013) 360-365.

[12] Massimiliano Zamengo, Junichi Ryu, Yukitaka Kato, Magnesium hydroxide - expanded graphite
composite pellets for a packed bed reactor chemical heat pump, Applied Thermal Engineering 61 (2013)
853-858.

[13] Florian Niederberger, Inbetriebnahme eines Versuchsstandes zur thermochemischen Energiespei-

cherung, Bachelorarbeit, Technische Universitat Wien.

99



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

[14] Y. Kato, Y. Sasaki, Y. Yoshizawa, Magnesium oxide/water chemical heat pump to enhance energy

utilization of a cogeneration system, Energy 30 (2005) 2144-2155.

[15] Yukitaka Kato, Fu-uta Takahashi, Akihiko Watanabe, Yoshio Yoshizawa, Thermal analysis of a
magnesium oxide/water chemical heat pump for cogeneration, Applied Thermal Engineering 21 (2001)
1067-1081.

[16] Konrad Friedrich (2013), Thermochemische Energiespeicher, Diplomarbeit, Technische Universitat

Dresden.

[17] Andreas Hauer, Thermochemischer Speicher mit Zeolith zum Heizen und Kiihlen, Bayerisches

Zentrum fiir Angewandte Energieforschung.

[18] Christoph Szczukowski (2012), Experimentelle Untersuchungen eines Reaktors zur thermochemi-
schen Energiespeicherung fiir den Hochtemperaturbereich, Diplomarbeit, Deutsches Zentrum fiir Luft-
und Raumfahrt, Universitat Stuttgart.

[19] Konrad Posern (2012), Untersuchungen von Magnesiumsulfat-Hydraten und Sulfat/Chlorid- Mi-
schungen fiir die Eignung als Aktivstoff in Kompositmaterialien fiir die thermochemische Warmespei-

cherung, Dissertation, Bauhaus-Universitat Weimar.

[21] Daniel Kloimstein (2014), Redesign eines Reaktors zur Analyse thermochemischer Speichermate-

rialien, Diplomarbeit, Technische Universitdt Wien.

[22] Thomas Fellner (2012), Untersuchungen zur thermochemischen Energiespeicherung, Dissertation,

Technische Universitat Wien.

[23] W. Wongsuwan, S. Kumar, P. Neveu, F. Meunier, A review of chemical heat pump technology and
applications, Applied Thermal Engineering 21 (2001) 1489-1519.

[24] Andreas Werner (2014), Kompakte Warmespeichermaterialien, IEA Tagung, Wien.

[25] Henner Kerskes, Barbara Mette, Harald Driick (2011), Thermochemische Energiespeicherung mit-
tels Feststoff Gasreaktionen fiir Niedertemperaturanwendungen, DECHEMA-Kolloquium, Universitat
Stuttgart.

[26] Peter Weinberger, Andreas Werner, Systematische Materialforschung fiir thermochemische Ener-

giespeicher, Technische Universitat Wien.

[27] Christian Kaps (2010), Bedeutung und Einsatzgebiete der chemischen Warmespeicherung, Innova-
tionsforum Thermische Energiespeicherung, Bauhaus-Universitat Weimar.

100



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

[28] Andreas Hauer, Roger Glaser, Thermochemische Sorptionsspeicher: Potential und Grenzen neuer

Materialien und Prozesse, Bayerisches Zentrum fiir angewandte Energieforschung, Universitdt Leipzig.

[29] Andreas Hauer, Thermische Energiespeicher - Wohin geht die Entwicklung?, Bayerisches Zentrum

fiir Angewandte Energieforschung.

[30] Yukitaka Kato (2011), Possibility of Chemical Heat Pump Technologies, High Density Thermal
Energy Storage Workshop, Tokyo Institute of Technology, Japan, verfiigbar unter
http://www.arpa-e.energy.gov/sites/default/files/documents/files /Kato.pdf.

[31] Bernd Kieback, Jens Meinert, Sven Synowzik (2011), Warmespeichertechnologien, Fachtagung
Nachhaltiges Bauen und Energieeffizienz, Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte

Materialforschung, Dresden.

[32] Korth Kristalle GmbH, Magnesiumoxid (MgO),
http://www.korth.de/index.php/material-detailansicht/items/22.html, abgerufen September 2015.

[33] Einteilung von Speichertechnologien,
http://image.slidesharecdn.com/141029wt2014berblickspeichertechnologienprof-141126051130-conversion-
gate01/95/stromspeicher-schlssel-zur-energiewende-7-638.jpg,

abgerufen September 2015.

[34] BMC Messsysteme GmbH, Thermoelement (Typ K) Linearisierung,
http://www.bmcm.de/index.php/de/fag-de.html?file=files/theme _files/bmcm-pdf/fag-mal1001-de.pdf,
abgerufen September 2015.

[35] Vaillant, zeoTHERM,
http://www.vaillant.at/privatanwender/produkte/zeotherm-exclusiv-1280.de _at.html und
http://www.vaillant.de/heizung/produkte /zeotherm-systemkombination-1088.de _de.html,
abgerufen September 2015.

[36] Allgemeines zu PID Reglern, http://3digi.wikidot.com/allgemeines-zu-pid-reglern, abgerufen Sep-
tember 2015.

[37] Regelungstechnik, http://rn-wissen.de/wiki/index.php/Regelungstechnik, abgerufen September 2015.

[38] Solidstore,
forschung-energiespeicher.info/fileadmin/user upload/projektassets/SOLIDSTORE/
BMBF _Solidstore 2.jpg, abgerufen September 2015.

[39] Zeolith  A-Struktur, https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/03/Zeolith _A-Struktur.png,
abgerufen September 2015.

101



Theoretische und experimentelle Untersuchungen zur thermochemischen und sorptiven Energiespeicherung

[40] Klimawandel, http://www.passivhaus.de/passivhaus-informationen /klimaschutz /klimawandel.html,

abgerufen September 2015.

102



