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Kurzfassung

Sowohl im privaten als auch industriellen Bereich fithrt die Warmeproduktion zu einer
hohen Belastung in Form von CO,-Emissionen, wobei die entstehende Abwérme nur
unzureichend wiederverwendet wird. Die Nutzung regenerativer Energiequellen sowie
die Wiederverwendung von Abwarme wird durch eine diskontinuierliche Bereitstellung

erschwert. Eine Losung stellen thermochemische Energiespeicher dar.

In dieser Arbeit werden thermochemische Energiespeicher in Hinblick auf eine Anwen-
dung bei erhohten Temperaturen untersucht. Die temperaturabhingigen Reaktions-
enthalpien fiir drei vielversprechende Salzhydrate werden erstmalig bei Temperaturen
bis zu 210°C bestimmt und aus den erhaltenen Daten experimentelle Phasendia-
gramme aufgestellt. Die Bestimmung der thermodynamischen Daten erfolgt durch
ein modifiziertes Kalorimeter, welches Untersuchungen von reversiblen Gas-Feststoft-
Reaktionen in einem Temperaturbereich von 30 °C bis 300 °C und absoluten Driicken
bis zu 1.5 MPa ermoglicht. Fiir das vielversprechendste Material Strontiumbromid
wird erganzend das Umsatzverhalten bei erhohter Temperatur und Druck in einem
dafiir speziell konstruierten Versuchsstand unter Berticksichtigung unterschiedlicher
Parameter systematisch untersucht. Anhand der experimentellen Daten wird ein

empirisches Modell erstellt.

Die vorliegende Arbeit stellt eine Weiterentwicklung der Untersuchungsmethoden
thermochemischer Speichermaterialien im erweiterten Druck- und Temperaturbereich
dar. Die erhaltenen Daten der thermodynamischen Untersuchungen liefern Ergebnisse,
welche bisher nicht erhéltlich, fiir eine Beurteilung oder Anwendung der Materialien
aber unverzichtbar sind. Die Messmethode ist auf andere Materialsysteme tibertragbar.
Die entwickelte Methodik der Untersuchungen zum Umsatzverhalten kann eben-
falls zur Analyse weiterer Materialien angewendet werden. Die verwendete Methode
ermoglicht eine erste Beurteilung des Umsatzverhaltens und deckt den Untersuchungs-
bereich zwischen der Mikrokalorimetrie (wenige Milligramm) und einem Prototypen
(Kilogramm-Mafstab) ab.
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Abstract

Heat production in both the private and industrial sector leads to a high impact in the
form of CO, emissions, while waste heat is only insufficiently reused. Moreover the use
of regenerative energy sources and the reuse of waste heat is affected by discontinuous

supply. Thermochemical energy storage is one possible solution.

In this work, thermochemical energy storage systems are investigated with respect
to their application at elevated temperatures. The temperature-dependent reaction
enthalpies for three promising salt hydrates were determined for the first time at
temperatures up to 210 °C and experimental phase diagrams were established from
the experimental data. The determination of thermodynamic data was performed by
a modified calorimeter, which allows investigation of reversible gas-solid reactions in a
temperature range from 30 °C to 300 °C and absolute pressures up to 1.5 MPa. For
the most promising material, strontium bromide, the conversion behaviour at elevated
temperature and pressure was also systematically investigated in a specially designed
test stand, taking various parameters into account. Based on the experimental data,

an empirical model was created.

The present work represents a further development of the investigation methods of
thermochemical storage materials in the elevated pressure and temperature range.
The obtained data of the thermodynamic investigations provide results, which were
not accessible so far and are indispensable for an evaluation or application of the
materials. The measuring technique is transferable to other material systems. The
developed methodology of investigation of the turnover behaviour can also be used for
the analysis of other materials. The method allows a first evaluation of the turnover
rate and closes the investigation gap between microcalorimetry (a few milligrams) and

a prototype scale (kilograms).
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1 Einleitung und Fragestellung

Die Reduktion von CO,-Emissionen, die Nutzung alternativer sowie regenerativer
Energiequellen und die Vermeidung fossiler Brennstoffe sind Schwerpunkte in einer
Diskussion zur Limitierung der globalen Erwarmung auf eine Grofle, welche durch das
Kyoto-Protokoll oder das Ubereinkommen von Paris vorgegeben ist. Die Ziele, den
globalen Temperaturanstieg auf 1.5°C zu beschrédnken sowie die Anpassung durch

veranderte klimatische Bedingungen an die Umwelt stellen grofite Herausforderungen
fir die Gesellschaft dar.

Der CO,-Aquivalent-Ausstol pro Einwohner liegt mit 8.9t/a fiir die Europdische
Union hoher als der weltweite Durchschnitt (6.7 t/a) und nahezu auf dem Niveau von
China (9.4t/a), wobei die CO4-Emissionen in Deutschland mit 11.4t/a signifikant
hoher liegen [1, 2]. Fiir die Emissionen kommen eine Reihe von Quellen, unter anderem
die Industrie, der Verkehr und private Haushalte, in Frage. Die Verteilung der CO,-
Emissionen nach den Quellen innerhalb Deutschlands zeigt, dass die energieerzeugende
und produzierende Industrie fir nahezu 50 % der gesamten Emissionen verantwortlich
ist (Abb. 1.1) [3]. Dabei entsprechen 18 % dieses Ausstofes dem gesamten Anteil, der
durch Haushalte verursacht wird. In den letzten Jahrzehnten sind deutliche Fortschritte
in Bezug auf die Reduzierung an CO,-Aquivalent-Emissionen erreicht worden, jedoch
ist auch ersichtlich, dass es weiterer Optimierungen und insbesondere neuer Losungsan-
sitze bedarf, um das gewtlinschte Ziel einer weitestgehenden Treibhausgas-Neutralitat

zu erreichen [4].

Wirme hat mit 50 % einen sehr groBlen Anteil an dem Verbrauch der Endenergie
[5]. Wahrend Haushalte den grofiten Teil an primérer Energie fir die Raumheizung
verwenden, handelt es sich in der Industrie um Prozesswérme (Abb. 1.2). In beiden

Bereichen wird die Warme fast zu Hélfte durch die Verbrennung von Gas erzeugt. Der
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Abb. 1.1: CO,-Emissionen in Deutschland nach Sektoren mit den Anteilen an Ener-
giewirtschaft (M), Industrie (M), Verkehr (M), Haushalte (W), Sonstige Sektoren (¥) und
die zu erreichenden Ziele (l) zur weitestgehenden Treibhausgas-Neutralitat. Sonstige
Sektoren: Gewerbe, Handel, Dienstleistungen, Landwirtschaft, Sonstiges, Abfall und
Abwasser. [3].

Anteil an alternativen oder regenerativen Energiequellen ist in beiden Anwendungsbe-
reichen mit 17 % fiir die Raumheizung in Haushalten und 5% fir die Erzeugung von

Prozesswirme niedrig [6].

Neben einer Einschrankung im Verbrauch fossiler Energietriger und der daraus
resultierenden CO,-Emission stellt sowohl die Verwendung regenerativer Warmequellen
als auch die Wiederverwendung von Abwérme eine Moglichkeit dar, die erforderlichen
Ziele der Reduktion von COy-Emissionen zu erreichen. Dies wird bereits heute durch die
Integration von Abwérme in chemische oder technische Prozesse realisiert. Allerdings
werden jahrlich 476 PJ an Abwéarme an die Umwelt abgegeben, da sich Nutzung und
Produktion zeitlich unterscheiden oder eine weitere Anwendung aufgrund eines zu

niedrigen Temperaturniveaus technisch oder wirtschaftlich nicht sinnvoll ist [8-10].

Fiir die Umsetzung einer innovativen und effizienten Energieversorgung spielen re-
versible Gas-Feststoffreaktionen sowohl fiir die Warmespeicherung als auch fir die
thermische Aufwertung von Abwéarme eine wichtige Rolle. Einen wesentlichen Bei-
trag zur Sicherung der Emnergieversorgung in der Zukunft leisten daher Verfahren

zur Speicherung oder Aufwertung solarer Energie und industrieller Abwarme. Insbe-
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Abb. 1.2: Primérenergie Verbrauch in Deutschland nach Sektoren mit den Anteilen an
Raumwirme (1), Warmwasser (I0) und Prozesswirme (I0) [7].

sondere die Verwendung von Materialien, die durch reversible Salzhydratation eine
Speicherung oder gezielte Transformation des Temperaturniveaus ermoglichen, ist

vielversprechend.

Wahrend fiir den niedrigen Temperaturbereich die Hydratation von Salzen mit Wasser-
dampf in einem offenen System gewohnlich kein grofies Problem darstellt, dndert sich
dies mit steigender Temperatur und somit steigendem Wasserdampfsattigungsdampf-
druck. Der Wechsel auf ein geschlossenes System oder ein offenes System, welches
unter Druck gesetzt werden kann und die damit verbundene Moglichkeit hohere Was-
serdampfpartialdriicke zu erreichen, erméglicht eine Hydratation von Salzen, die in
bisherigen Screening-Experimenten (s. Abschnitt 2.3.1) als irreversibel ausgeschlossen
wurden. Neben der Moglichkeit weitere Salzsysteme zugénglich zu machen, kann durch
die Erhohung des Wasserdampfpartialdrucks zusétzlich die Reaktionsgeschwindigkeit
der Hydratation positiv beeinflusst werden. Dem entgegen wirkt die Bildung einer
Losung des Salzes ab einem bestimmten Wasserdampfpartialdruck (Deliqueszenz).
Ein erweitertes Verstédndnis der Reaktion und die Optimierung des Prozesses erfor-
dern somit neben der Reaktionsenthalpie, ebenfalls Kenntnisse tiber die auftretenden
Phasentibergénge der einzelnen Hydrat-Stufen sowie den Beginn der Losungsbildung
als thermodynamische Eigenschaften des Materials. Der Reaktionsverlauf ist fir die
Auswahl eines Materials zur Warmespeicherung oder -transformation ebenfalls von

grofer Bedeutung. Wahrend die thermodynamischen Eigenschaften Informationen



1 FEinleitung und Fragestellung

iiber den Gleichgewichtszustand der Reaktion liefern, gibt der Reaktionsverlauf Aus-
kunft iiber die Zeit und den Weg, in der dieser Zustand erreicht werden kann. Fiir eine
Anwendung miissen somit nach thermodynamischen Kriterien geeignete Materialien
ebenfalls eine hinreichend hohe Umsatzgeschwindigkeit aufweisen, um die gewtinschte

Warme zeitnah gewinnen zu konnen.

Ein enormes Potentials zur Einsparung von CO,-Emissionen liegt daher in der Spei-
cherung und Aufwertung industrieller Abwérme. Zur 6kologischen und ékonomischen
Umsetzung der thermischen Aufwertung von Abwarme oberhalb von 160 °C fehlen
derzeit die technischen Voraussetzungen (s. Abschnitt 2.2.4). Die Verwendung von
Salzhydraten, als vielversprechender Ansatz zur Speicherung oder Transformation von
Wiérme, erfordert daher fiir eine Anwendung Untersuchungen der thermodynamischen
Eigenschaften und des Umsatzverhaltens in einem fir industrielle Anwendungen rele-
vanten Temperatur- und Druckbereich. Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur fithrt
bei einem geeigneten Phaseniibergang zu der gleichzeitigen Erhohung des notwendigen
Wasserdampfpartialdrucks. Momentan kommerziell erhéaltliche Gerate zur Untersu-
chungen der Reaktionsenthalpie sind allerdings auf einen Wasserdampfpartialdruck
unterhalb von 95 kPa limitiert. Es besteht somit die Notwendigkeit die experimentel-
len Untersuchungsmethoden auf den relevanten Temperatur- und Druckbereich zu

erweitern.

Zur thermodynamischen Charakterisierung der Materialien sollte daher ein Kalori-
meter mit einem Versuchsaufbau modifiziert werden, welcher die experimentellen
Moglichkeiten der kommerziell erhaltlichen Gerate in Bezug auf den Temperatur- und
Druckbereich erweitert. Weiterhin sollte mit Hilfe der neu entwickelten Untersuchungs-
methode ein vielversprechendes Material ausgewahlt und anhand eines weiteren neu
konstruierten Versuchsstandes erganzend die Umsatzgeschwindigkeit durch Variation

verschiedener Prozessparameter systematisch untersucht werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erweiterung der experimentellen Moglichkeiten
zur Charakterisierung von Materialien im erhohten Druck- und Temperaturbereich
sowie die Bildung einer Datenbasis zur préaziseren Vorhersage und zum erweiterten
Verstédndnis der thermodynamischen Eigenschaften und des Umsatzverhaltens von

Salzhydraten zur Speicherung und Transformation von Warme.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

Speichertechnologien sind eine Schliisselkomponente bei der Nutzung von regenerativen
oder alternativen Energiequellen. Dabei spielt die Speicherung oder Wiederverwertung
von Wéarme in einer technischen Losung eine zentrale Rolle bei der Senkung von
CO4-Emissionen (Kapitel 1) und wird in der Literatur vielfach diskutiert [11-13]. Die
zeitlichen oder ortlichen Unterschiede zwischen der Erzeugung und dem Verbrauch
bei nicht konstanten, witterungsbedingten Energiequellen wie Sonne oder Wind und
der damit verbundene diskontinuierliche Energiefluss kann durch eine Speicherung
ausgeglichen werden. Andererseits kann durch eine thermische Aufwertung ein zu
geringes Temperaturniveau angehoben werden. Zentraler Bestandteil dieser Arbeit
ist die Untersuchung des Verhaltens von Materialien, welche zur Speicherung oder
Aufwertung von Wérme bei Temperaturen oberhalb von 120°C Verwendung fin-
den konnen. In diesem Kapitel werden die notwendigen Groflen und theoretischen
Grundlagen vorgestellt und bilden mit dem Stand der Forschung die Basis der Un-
tersuchungen, welche in dieser Arbeit durchgefithrt werden. Dazu wird neben den
Eigenschaften von Gas-Feststoff-Reaktionen auf die Speicherung und Transformation
von Warme eingegangen. Es werden besonders Materialien beriicksichtigt, welche
aufgrund der Anwendungstemperatur einen erhohten Wasserdampfpartialdruck zur
Reaktion benotigen. Dies trifft insbesondere auf Salzhydrate zu, da sie mit steigender
Temperatur weniger Hydrate ausbilden und zugleich bei einer Hydratation hohere
Wasserdampfpartialdriicke bendtigen. Neben den thermodynamischen Eigenschaften
werden ebenfalls die kinetischen Grundlagen besprochen, die fiir eine Anwendung
relevant sind. Anschliefend werden verschiedene Auswahlverfahren diskutiert, welche
die Auswahl der Materialien begriinden. Weiterhin werden die analytischen Methoden
beschrieben, welche im Zusammenhang mit Untersuchungen oder experimentellen

Aufbauten dieser Arbeit von besonderer Bedeutung sind.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Gas-Feststoff-Reaktionen

Thermochemische Speichermaterialien, zu denen unter anderem anorganische Salze
zahlen, konnen in fester Form vorliegen und mit Wasserdampf reagieren. Die Reaktions-
partner zeigen bestimmte charakteristische Eigenschaften, welche fiir ein Verstindnis

der Vorgange erforderlich sind und im Folgenden naher beschrieben werden.

2.1.1 Gasfeuchte

Die Menge an Wasserdampf in einer Gasphase kann durch verschiedene Feuchtigkeits-
groBen angegeben werden. Es werden hier die GroBen definiert, welche in dieser Arbeit

Anwendung finden.

Der Dampfdruck p,, ist der Partialdruck des Wasserdampfes im feuchten Gas. Der
Séattigungsdampfdruck p, ist der bei einer Temperatur maximal mégliche Dampfdruck.
Die relative Gasfeuchte ¢ gibt das Verhéltnis von Partialdruck des Wasserdampfes
Py, zum Sattigungsdampfdruck p,. einer reinen Fliissigkeit oberhalb einer ebenen
Oberflache an.

o= (2-1)

Ist es erforderlich, das nicht ideale Verhalten von Gasen zu beriicksichtigen, wird
anstelle des Partialdampfdrucks die Fugazitiat f des Gases verwendet. Dabei entspricht
das Verhaltnis der Fugazitit fzur Fugazitéit tiber reinem Wasser f* der Wasseraktivitat
a,,. Somit ist es moglich im idealen Verhalten die Wasseraktivitat mit der relativen

Feuchte gleichzusetzen.
_ S P
R A %

Die relative Gasfeuchte ¢ wird durch die Abhéngigkeit des Sattigungsdampfdrucks

a = (2-2)

von der Temperatur beeinflusst. Die Berechnung des Sattigungsdampfdrucks p, zu
einer bestimmten Temperatur 7T erfolgt durch die empirische Gleichung von Wagner
und Pruss [14] (Parameter s. Anhang A.2.1, S.127).

In Pus

) ?C(aﬁ' + om0+ a373 + a 0 4 agm + agTO) (2-3)
C



2.1 Gas-Feststofl-Reaktionen

Eine weitere Grofle zur Beschreibung feuchter Gase ist das Mischungsverhéltnis p,
welches das Verhaltnis der Masse von Wasserdampf m,, zu der Masse von trockenem
Gas myg,s angibt und ebenfalls tiber das Verhaltnis der Dichten von Wasser und Gas
berechnet werden kann (Gleichung (2-4)).

My Pw
p= = (2-4)

der Dichte von Wasser p,,, sowie der Dichte des Gases py, eingesetzt in Gleichung (2-4)

und dem Gesetz von Dalton

Pabs = Pw + pgas’ (2_6)

gilt in guter Ndherung Gleichung (2-7).

M. ' Dy
Mgas Pabs = Pw

p= (2-7)
Die Néaherung besteht aus der Verwendung des idealen Gasgesetzes anstelle einer
Gleichung fiir reale Gase, wie beispielsweise der Virialgleichung. Dabei wird vorausge-
setzt, dass der Messfehler der Sensoren und Aktoren in den Ergebnissen grofier als die
Abweichung durch das vernachléssigte nicht ideale Verhalten der Gase im untersuchten

Druck- und Temperaturbereich ist.

Die Taupunkttemperatur 7 beschreibt die Temperatur, bei deren Unterschreitung
gerade eine Kondensatbildung einsetzt. Sie ist somit die Temperatur, bei der eine
Sattigung des Gases mit Wasserdampf erfolgt und eine relative Feuchte von ¢ = 1
erreicht wird. Somit ist bei der Taupunkttemperatur 7 der Dampfdruck p,, gleich dem

Sattigungsdampfdruck py.
Pws = pW(T> (2_8)
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2.1.2 Thermodynamische Eigenschaften

Eine wichtige Grofle zur Charakterisierung von Warmespeichermaterialien, ist die
Energie, welche in Form von Warme bei der Entladung freigesetzt werden kann oder
zur Beladung aufgebracht werden muss. Bei thermochemischen Speichermaterialien
entspricht dies der Standardreaktionsenthalpie A H™. Sie ist mit einer zentralen
thermodynamischen Grofle, der freien Standardreaktionsenthalpie A .G*, tiber Glei-
chung (2-9) verbunden [15].

AGT=AH"—TAS" (2-9)
Fir eine Gas-Feststofl-Reaktion in der Form
AB, (s)+ A H+——A(s) + nB(g) (2-10)

konnen die Standardreaktionsenthalpie A, H* und die Standardreaktionsentropie
A5 aus der Differenz der Standardbildungsenthalpien A;H ™, bzw. den Standardbil-
dungsentropien A¢S® und den stochiometrischen Koeffizienten n der Reaktionsglei-

chung erhalten werden.

AH" =) (n-NH?) = > (n- AH”) (2-11)

Prod. Edukte
AST =) "(n-AST)— Y (n-AS7) (2-12)
Prod. Edukte

Zur Betrachtung des Gleichgewichts einer Reaktion kann mithilfe der Gleichgewichts-
konstanten K der Einfluss der Temperatur T auf die freie Enthalpie A.G untersucht
werden.

A,G = A,G*(298.15K) + RT In K(298.15 K) (2-13)

Ist A,G < 0 lauft die Hinreaktion freiwillig ab (exergon), fiir den Fall A .G > 0 gilt,
dass die Riickreaktion freiwillig ablauft (endergon), wéahrend fiir den Fall A.G =0
die Reaktion im Gleichgewicht ist. Die Gleichgewichtskonstante K kann tiber das
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Verhiltnis der Aktivitaten der Reaktanden definiert werden.

Lan
K= "% (2-14)
aAB
Fiir Feststoffe betrégt die Aktivitdt von a, = a,g = 1 im Standardzustand. Wird die
Aktivitdt der Gasphase mit Gleichung (2-2) und dem Gleichgewichtsdruck pg ersetzt,

vereinfacht sich die Gleichgewichtskonstante mit dem Standarddruck p= zu

K—ap— (@)n . (2-15)
p

Fiir eine Reaktion im Gleichgewichtszustand gilt A.G = 0. Die Substitution der freien

Standardreaktionsenthalpie A G* in Gleichung (2-13) mit Gleichung (2-9) und der

Gleichgewichtskonstanten K mit Gleichung (2-15) fithrt, unter der Annahme das A H

konstant ist, zu Gleichung (2-16).

In <pB<T)>n _ _ArH& +TA1“S%

P~ RT

pp(T) 1 A H® AS”
1 - __. 2-1
n( p° > T nR * nik (2-16)

Mit Gleichung (2-16) ist es moglich aus den in der Literatur vorhandenen Stan-
dardbildungsenthalpien (Gleichung (2-11)) und -entropien (Gleichung (2-12)) den
Gleichgewichtsdruck einer Reaktion in Abhéangigkeit von der Temperatur zu bestim-
men. Bei der Verwendung der Standardreaktionsenthalpie A H* ist dies allerdings
nur fiir kleine Temperaturintervalle im Bereich der Standardbedingungen giiltig. Wer-
den Temperaturen betrachtet, welche von den Standardbedingungen abweichen, darf
nicht mehr die Standardreaktionsenthalpie verwendet werden. Allgemein gilt fir eine
Anderung der Reaktionsenthalpie von einer Temperatur T, auf eine Temperatur T}
ohne Phaseniibergang Gleichung (2-17) (Kirchhoffsches Gesetz).
T2

AH(Ty) = AH(T) + | AC,dT (2-17)

T
Tl
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Die Differenz der Warmekapazitaten AC,, berechnet sich dabei aus der Differenz
der molaren Warmekapazitédten C, der Produkte und Edukte, gewichtet mit dem

stochiometrischen Faktor n der Reaktionsgleichung.

AC,=> (n-Cp)— Y (n-Cp) (2-18)

Prod. Edukte

Die Anderung der Reaktionsenthalpie auf eine Temperatur T, berechnet sich aus der
Standardreaktionsenthalpie iiber
T2
A H(T,) = A H*(298.15K) + / AC,dT. (2-19)
298.15 K
Nur fiir den Fall kleiner Temperaturdifferenzen d7"kann die Wéarmekapazitit AC,
fir das Temperaturintervall als konstant angesehen werden und Gleichung (2-19)

vereinfacht sich zu

AH(Ty) = A H*(298.15K) + AC, (T, — 298.15K). (2-20)

2.1.3 Phasendiagramme

Ein Phasendiagramm veranschaulicht grafisch, unter welchen thermodynamischen
Zustanden eine Verbindung Phasenumwandlungen eingehen kann und welcher Ag-
gregatzustand oder welche Zusammensetzung bei einem definierten Zustand des
thermodynamischen Systems vorliegt. Es wird somit das Gleichgewicht beschrieben, in
dem sich eine Verbindung, ein Gemisch oder eine Losung mit der Umgebung befindet.
Zur Beschreibung des Systems werden dabei die Zustandsgroflen Temperatur, Druck
und Volumen herangezogen. Phasenumwandlungen kénnen auf unterschiedliche Art
und Weise erfolgen, dazu zéhlen Hydratation, Dehydratation, Kristallisation und
Deliqueszenz. Eine theoretische Untersuchung von potentiellen thermochemischen

Speichermaterialien ist iiber die Erstellung von Phasendiagrammen moglich.

Die in dieser Arbeit verwendeten Phasendiagramme beschrinken sich auf die beiden

GroBlen Druck p und Temperatur 7', wobei das Volumen der betrachteten Feststoffe als

10
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konstant angesehen wird. Die Phasengrenzen werden als Linien dargestellt und konnen,
wie im Phasendiagramm fiir Wasser, Bereiche unterschiedlicher Aggregatzustéinde
abgrenzen (Abb. 2.1a).

Das p-T-Diagramm fiir Wasser zeigt die fiir ein Einstoffsystem typischen Phasengrenzen,
mit Ausnahme der Erstarrungs- oder Schmelzkurve zwischen den Aggregatzustidnden
fest und fliissig. Die negative Steigung dieser Phasengrenze beruht auf dem anomalen
Verhalten des Wassers und ist fiir andere Verbindungen positiv. Phasengrenzen konnen
ebenfalls die Existenzbereiche verschiedener Kristallmodifikationen oder Hydratations-
stufen von Salzen aufzeigen und stellen immer das thermodynamische Gleichgewicht
beziiglich des Drucks und der Temperatur zwischen den angrenzenden Phasen dar.
Somit ist die freie Standardreaktionsenthalpie A .G entlang der Grenze gleich null
(Gleichung (2-13)). An der Schnittstelle der drei Phasengrenzen, dem Tripelpunkt @),
stehen sowohl feste, fliissige, als auch gasformige Phase miteinander im Gleichgewicht.
Der kritische Punkt ®) stellt das obere Ende der Dampfdruckkurve dar. In diesem
Punkt unterscheiden sich die Aggregatzustande zwischen fliissig und gasférmig nicht

mehr und die Dichten beider Phasen gleichen sich an.

Die detaillierte Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts thermochemi-
scher Warmespeicher- und Wérmetransformationsmaterialien erfolgt in der Litera-
tur ebenfalls mit Phasendiagrammen. Hierbei wird im allgemeinen das van’t-Hoff-

Diagramm (Abb. 2.1b) verwendet. Ausgehend von Gleichung (2-16) wird in diesem

In(p,, /p*)
pW/pWS

Abb. 2.1: Verschiedene schematische Phasendiagramme. (a) Phasendiagramm von
Wasser, mit kritischer Temperatur T, kritischem Druck p., Wasserdampfpartialdruck
Dy, Tripelpunkt &), kritischem Punkt ®). (b) van’t-Hoff-Diagramm, Standarddruck p*,
(c) Phasendiagramm der relativen Feuchte ¢ = p/p* als Funktion der Temperatur T'

11
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Diagramm der Logarithmus des Verhéltnisses von Dampfdruck zu Standarddruck tiber
die reziproke Temperatur aufgetragen. Unter Vernachlassigung der Temperaturab-
hingigkeit der Wirmekapazitit erhilt man eine Gerade mit der Steigung A H - R™L.
Exemplarisch ist in Abb. 2.1b die Dampfdruckkurve fiir Wasser als gestrichelte Linie
und die Phasengrenze zwischen einem allgemeinen Salz M, X, und dem Monohydrat

M, X, - HyO als durchgezogenen Linie aufgetragen.

Eine weitere Moglichkeit ist die Darstellung der relativen Feuchte als Quotient aus
Wasserdampfpartialdruck und Séttigungsdampfdruck iiber die Temperatur (Abb. 2.1c).
Auch hier ist die Phasengrenze zwischen einem allgemeinen Salz M, X, und dem Hydrat
M, X, - HyO aufgetragen. Eine Besonderheit dieser Darstellung ist die Limitierung der
Ordinate bei einer relativen Feuchte von ¢ = p, - (pys) "' = 1, wobei diese Linie der
Phasengrenze zwischen fliissigem und gasférmigem Wasser im van’t-Hoff-Diagramm

entspricht.

Beide Darstellungen haben unterschiedliche Vorteile. Das van’t-Hoff-Diagramm l&sst
durch den linearisierten Zusammenhang von Druck und Temperatur eine tibersichtliche
Darstellung der Prozesse wiahrend der Wéarmespeicherung und -transformation zu.
Die Auftragung der relativen Feuchte iiber die Temperatur ermoglicht im Gegenzug
eine detailliertere Darstellung der Phasengrenzen, da sich der Verlauf der Kurven
weder mit der Einheit der Temperatur andert, noch eine Stauchung durch die logarith-
mischer Skalierung der Ordinate im Bereich héherer Driicke erfolgt. Fir zahlreiche
Fragestellungen ist auflerdem die relative Feuchte aufgrund der Verkniipfung mit der
Wasseraktivitat und somit auch der Fugazitat (Gleichung (2-2)) die relevante Grofe.
Im weiteren Verlauf der Arbeit werden beide Diagramme aufgrund der angesprochenen

Vorteile parallel verwendet.

2.1.4 Kinetisches Verhalten

Neben den thermodynamischen Eigenschaften von Materialien zur Speicherung oder
Transformation von Wérme, ist das Umsatzverhalten von ebenso grofler Bedeutung. Die

Geschwindigkeit einer Reaktion kann allgemein durch experimentelle Daten erhalten

12
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werden, indem die Anderung der Konzentration ¢ eines Edukts oder Produkts in

Abhéngigkeit von der Zeit t verfolgt wird.

de
& = kKT f(e) (2:21)

Bei einer heterogenen Reaktion wird gewohnlich anstelle der zeitlichen Anderung der

Konzentration, der Verlauf des Umsatzes v in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ betrachtet.

S M) f () (222
Die Reaktionsmodelle f(«) sind im Allgemeinen von physikalischen oder geometrischen
Annahmen abgeleitet, wobei die Kinetik der Keimbildung (A4,,), die Diffusion D,, oder
das Fortschreiten der Reaktionsgrenzflache (R,,) berticksichtigt werden. Modelle der
homogenen Reaktionskinetik werden ebenfalls berticksichtigt (F),). Eine Auswahl ver-
schiedener Modell-Funktionen ist in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Dabei entspricht die
Funktion f(a) dem Verhiltnis der Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit v = da/ dt
zur Geschwindigkeitskonstanten k. Eine Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf des
Umsatzes nach den verschiedenen Modellen findet sich in Abb. 2.2. Grundsétzlich
konnen die Gas-Feststoff-Reaktionen in drei Gruppen unterteilt werden. Zum einen
gib es Reaktionen, welche eine zunehmende Umsatzgeschwindigkeit da/dt mit der
Reaktionszeit ¢ aufweisen, und mit dem Potenzgesetz P, abgebildet werden koénnen.
Das Verhalten von Reaktionen, die sich wahrend des Umsatzes verlangsamen, wird
durch Modelle wiedergegeben, die entweder den Fortschritt einer Phasengrenze (R,,)
oder die Diffusion eines Reaktionspartners (D,,) einbeziehen. Zeigen die Messun-
gen zum Umsatzverhalten einen sigmoidalen Verlauf, bieten sich die Modelle von
Johnson-Mehl-Avramii-Erofe’ev—Kolmogorov (JMAEK, A) oder Prout-Tompkins
(PT) [17] an. Diese Modelle bilden grundsétzlich ein Verhalten einer Reaktion ab,
deren Umsatzgeschwindigkeit sich zu Beginn beschleunigt, nach einer bestimmten
Zeit allerdings wieder verlangsamt. Der sigmoidalen Verlauf in der a//¢-Kurve muss
allerdings kritisch betrachtet werden [16, 18|. Eine Beeinflussung der Reaktion durch
experimentelle Bedingungen kann ebenfalls zu diesem Verhalten fithren. Aufgrund der
hohen Anpassungsfiahigkeit an den Verlauf der experimentellen Daten finden diese

Modelle eine weite Verbreitung.

13
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Tabelle 2.1: Auswahl an Funktionen kinetischer Modelle f(«) [16].

Modell fla) = (1/k)(da/ dt)
Reaktionsordnung F, 1

Fy 11—«

Fn (]- - a)n
Potenzgesetze P, n(a)nb/n
Phasengrenzen-kontrollierte Modelle
Fliche 2-D R, 1—(1—a)/?
Volumen 3-D Ry 1—(1—a)'/3
Diffusions-kontrolliere Modelle
1-D D, ia
2-D Dy, —(In(1—a))!
3-D Dy 3-(1—a)??/[2(1—(1—a)/?)]
Nukleation und Wachstum
JMAEK A, n(l—a)(=n1—a) "
Prout-Tompkins PT ol —a)

ePT oa™(1—a)”

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k von der Temperatur T
in Gleichung (2-22) kann tiber die Arrhenius-Gleichung (2-23), mit der Stofizahl A,

und der Aktivierungsenergie E,, beschrieben werden [15].

k(T) = Ay exp (-%) (2-23)

Weiterhin sind bei der Beurteilung des Umsatzverhaltens einer Gas-Feststoff-Reaktion
verschiedene Eigenschaften der festen Phase, wie die Groflenverteilung der Partikel, die
Kristallinitit oder die &uflere Oberfliche, relevant. Die umgebende Atmosphére, die
Probenmasse oder, bei nicht isothermen Experimenten, die Heizrate, stellen weitere
experimentelle Parameter dar, die einen Einfluss auf das Umsatzverhalten haben
konnen. Feststoffreaktionen, die Gase als Reaktionspartner verbrauchen oder freisetzen,

zeigen ebenfalls ein verandertes Umsatzverhalten in Abhéngigkeit des Partialdrucks
[19-22].

Eine Empfehlung zur Durchfiihrung und Auswertung thermischer Analysen liefert das

14



2.1 Gas-Feststofl-Reaktionen
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Abb. 2.2: Verschiedene kinetische Modelle fiir Gas-Festphasen Reaktionen. (a) Modelle,

die sich verlangsamen: Reaktion erster Ordnung — F, Diffusionsmodelle — Dy,
R4, Beschleunigende Modelle nach dem

--- D3, geometrische Modelle R,
P,, (b) Modelle nach JMAEK An: —

Potenzgesetz Pn — P, ---
Apy o Agy oo Agy o Ayy - Agp

ICTAC ( International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) Kinetics
Committee [23-25]. Dort wird eine Gleichung vorgeschlagen, die den zusatzlichen Term
h(p) in Gleichung (2-22) aufnimmt, welcher die Druckabhéngigkeit berticksichtigt.

da E,
Ron [26] gibt eine Ubersicht verschiedener druckabhingiger Funktionen unterschiedli-
cher Autoren. Molenda [27] verwendet beispielsweise bei der kinetischen Untersuchung
von CaCly-Hydraten fiir die Hydratation als druckabhingigen Term (p/p., — 1)%,
sowie (1 —p/pe,)? fiir die Dehydratation. Eine Anpassung an die Messdaten erfolgt

durch die Einfithrung der Exponenten m und n. Diese Methode wird von Ron [26]
als normalized pressure dependence method (NPDM) bezeichnet. Es ergeben sich

15



2 Grundlagen und Stand der Forschung

Gleichung (2-25) fiir die Hydratation und Gleichung (2-26) fir die Dehydratation.

((11—(; = Ag exp <—§—%> (@) (P/Peqg — )" (2-25)
?1_(; = Ao exp (‘%) fl) - (1= p/peg)? (2-26)

Eine Herausforderung besteht in der Auswahl eines Modells, welches sowohl den
Verlauf der Messdaten einer geeigneten Untersuchungsmethode wiedergibt, als auch

plausibel ist.

Die experimentelle Bestimmung ist durch verschiedene spezifische Methoden denk-
bar. So lasst sich die Warmeentwicklung einer Reaktion verfolgen, welche tiiber die
Reaktionsenthalpie proportional zu der umgesetzten Stoffmenge ist [28]. Eine weitere
Moglichkeit bietet die gravimetrische Verfolgung des Umsatzes [29], da bei einer
stochiometrischen Reaktion durch die Anderung der Masse eines Reaktionspartners
auf den erfolgten Umsatz geschlossen werden kann. Hierbei ist es jedoch erforderlich
die Reaktionsmasse und -volumen moglichst gering zu halten, um stérende Effekte,
wie Stoff- oder Warmetransport innerhalb der Schiittung des Untersuchungsmateri-
als, vernachlassigen zu konnen. Dies kann in der Praxis jedoch nicht immer erreicht
werden. Im Allgemeinen ist diese Uberschneidung der Effekte bei einer Bestimmung
kinetischer Eigenschaften nicht erwiinscht [24]. Sie lassen sich jedoch nicht immer
vollstandig trennen und konnen bei einer systematischen Untersuchung ebenfalls
wichtige Ergebnisse liefern. Daher muss bei der Betrachtung des zeitlichen Ablauf
des Umsatzes immer eine Unterscheidung in mikrokinetische und makrokinetische
Effekte vorgenommen werden. Zu der Mikrokinetik wird die Reaktionskinetik mit
der entsprechenden Auswahl eines Reaktionsmechanismus gezahlt, wohingegen zur
Makrokinetik der Stofftransport gezihlt wird.
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2.2 Wiarmespeicherung und Wiarmetransformation

Die Speicherung von Energie ist unabdingbar in der Nutzung alternativer oder regene-
rativer Energiequellen. Falls Energie in Form von Warme anfallt, ist eine Speicherung
sinnvoll, solange das Temperaturniveau passend fiir die Anwendung ist, jedoch der Ort
oder die Zeit der Nutzung sich von der Bereitstellung unterscheiden. Zusétzlich kann
die Speicherung von Wérme, welche durch sogenannte Power-to-X Ansétze erzeugt
wird, eine Rolle in einer ganzheitlichen Energieversorgung spielen. Power-to-X Anséitze
beschreiben die Konvertierung von Strom in eine andere Energieform. Diese kann entwe-
der einer direkten Anwendung, wie beispielsweise Wasserstoff fiir den Fahrzeugantrieb,
zugefithrt oder in Form von Wérme gespeichert werden. Ist das Temperaturniveau der
eingesetzten Warme allerdings zu niedrig, kann eine thermische Aufwertung durch eine
Transformation mit Hilfe einer Warmepumpe erfolgen. Im folgenden Abschnitt werden
verschiedene Warmespeichertechniken und ihre Eigenschaften vorgestellt, sowie der
Stand der Forschung an ausgewahlten Beispielen aufgezeigt. Die Warmetransformation
von einer niedrigen zu einer héheren Temperatur wird am Beispiel der chemischen

Warmepumpe unter der Verwendung von Salz-Hydraten diskutiert.

In der Literatur finden sich unterschiedliche Einteilungen zu dem Themengebiet der
Warmespeicherung und Warmetransformation, welche nach unterschiedlichen Kriterien
erfolgen kann. Eine Einteilung ist nach dem Temperaturbereich, der Speicherdau-
er oder dem Standort (zentral/dezentral) moglich. Im Allgemeinen wird nach der
Speichertechnologie in sensible, latente und thermochemische Speichermaterialien
unterschieden. Sorptionsspeicher werden dabei haufig zu der Gruppe der thermochemi-
schen Speicher gezihlt (Abb. 2.3). Die einzelnen Gruppen werden wiederum anhand der
Aggregatzustande der beteiligten Reaktionspartner unterteilt und in diesem Abschnitt
besprochen. Allgemein lasst sich sagen, dass die Energiedichte der Speicherform von
sensiblen tiber latente zu thermochemischen Speichern zunimmt, wéhrend der Fort-
schritt in der Forschung und Technik in dieser Reihenfolge gleichzeitig abnimmt. Die
Energie- oder Speicherdichte w kann sowohl gravimetrisch als Verhaltnis w = @ - m™!
der gespeicherten Warmemenge () zur Speichermasse m als auch volumetrisch als
Verhéltnis w = @Q - V! der gespeicherten Warmemenge () zum Speichervolumen V'

definiert werden.
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Warmespeicher
Sensibel Latent Thermo—
chemisch

| |

flussig- . isch-
ussIe” fest-fest Sorption chem|§ch
gasformig reversibel

’ Energiedichte >
< Entwicklungsstand ‘

Abb. 2.3: Ubersicht verschiedener Technologien zur Speicherung thermischer Energie,
der Energiedichte und dem Entwicklungsstand [30]

fest fliissig fest-fliissig

2.2.1 Sensible Energiespeicher

Sensible Wérmespeicher (sensible heat storage, SHS), als technisch einfachste Umset-
zung von Warmespeichern, nutzen einerseits Fliissigkeiten wie Wasser, Thermodle,
Salzschmelzen oder fliissige Metalle [31] zur Speicherung. Andererseits finden auch
Feststoffe wie Beton, Kies oder Vulkanstein Verwendung [32]. Der Anwendungsbereich
der Speicher liegt in einem Temperaturbereich von —40°C bis 1600 °C [33]. Sensible
Energiespeicher finden je nach Anwendungstemperatur in der Klimatisierung oder in
Solarkraftwerken Anwendung [34]. Die Speicherung der Warme @ erfolgt abhéngig von
der Warmekapazitat C, als Temperaturanderung d7"des Materials mit der Stoffmenge
n ohne Phasentibergang zwischen der Starttemperatur 7} ; und Endtemperatur 7%,
(Abb.2.4a).

Q= n-C,dT (2-27)

Vereinfachend wird in der Literatur haufig der Warmeinhalt ) mit Hilfe der Glei-
chung (2-28) iiber den gesamten Temperaturbereich mit der konstanten Warmekapa-

zitait AC,, angegeben.
Q =n: Cp ’ (Tﬁn - ﬂni) (2_28>
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Ty Tfin T; T Tfin T; T Tfin

ini m ini r

Abb. 2.4: Schematische Einteilung der Wérmespeicherung. (a) sensible, (b) latente
und (c) thermochemische Wirmespeicherung, mit Wérmekapazitit C der Materialien,
Schmelzenthalpie A H, Reaktionsenthalpie A H, Schmelztemperatur 7}, Reaktions-
temperatur 7, und Warmemenge Q).

Der technische Entwicklungsstand ist bei sensiblen Speichern sehr hoch, sie weisen
jedoch eine geringe Energiedichte auf. Weiterhin ist die Verlustwarme nur durch eine
aufwendige Isolierung fiir eine Speicherung iiber lange Zeitraume zu vermeiden, was

diese Speicherart fiir saisonale Speicherung héufig ausschlief3t.

2.2.2 Latente Energiespeicher

Latente Warmespeichermaterialien (latent heat storage, LHS) éndern wahrend der
Ladung und Entladung ihren Aggregatzustand. Dieser Phaseniibergang ist mit ei-
nem groflem Energieaustausch verbunden, welcher in Abb. 2.4b als Schmelzenthalpie
A, H dargestellt ist. Ein Speichermaterial (phase change material, PCM) adndert

im ersten Abschnitt der Erwarmung 7} ; — 7,, den Warmeinhalt wie ein sensibler
Speicher aufgrund der Wérmekapazitét des Feststoffs C,(s) und der Stoffmenge n. Im
weiteren Verlauf der Erwarmung wird der Schmelzpunkt 7' erreicht und es erfolgt
der Phasentibergang von fest nach fliissig. Wahrend des Phasentibergangs wird die
Schmelzenthalpie A H aufgenommen und die Schmelztemperatur 7, bleibt konstant.
Die Schmelze verhélt sich bei weiterer Temperaturerhéhung 7T, — Ty, wieder wie ein
sensibles Speichermaterial mit der Warmkapazitit C,(1). Der gesamte Prozess und

der Wérmeinhalt eines Materials kann mit Gleichung (2-29) formuliert werden.

Tm Tfin
Q:/ n-Cp(s)dT—l—n-AmH—l—/ n - C,(1)dT (2-29)
T, T,

ini m
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Latente Wérmespeicher finden unter anderem in der Haustechnik, der Warmertick-
gewinnung von Verbrennungsmotoren oder in der Kraftwerkstechnik Anwendung.
Pielichowska und Pielichowski [35] klassifizieren verschiedene latente Speichermate-
rialien anhand der Aggregatzustinde des Reaktionssystems. Zahlreiche Salzhydrate,
sowie deren Eigenschaften und Kosten werden von Kenisarin und Mahkamov [36]
gegentibergestellt. Pereira da Cunha und Eames [37] vergleichen unterschiedliche
Prototypen und deren Anwendung. Huang et al. [38] untersuchen die Morpholo-
gie verschiedener sensibler Speichermaterialien, wihrend Mohamed et al. [39] einen
allgemeinen Uberblick der Herausforderungen bei der Verwendung anorganischer

Latentwarmespeichermaterialien geben.

Neben dem Vorteil der hoheren Speicherdichte gegeniiber sensiblen Speichern, ist
der Phaseniibergang allerdings auf ein begrenztes Temperaturintervall beschrankt.
Auflerhalb dieses Temperaturintervalls verhalten sich latente und sensible Speicher-
materialien identisch. Nachteilig ist bei verschiedenen anorganischen Salzhydraten
ebenfalls die Uberséttigung der Schmelze und die damit verbundene verzogerte Kris-
tallisation. Lane [40] schligt unterschiedliche Reagenzien vor, welche die Keimbildung
von CaCl, - 6 H,O, MgCl, - 6 H,O und Mg(NOs;), - 6 H,O unterstiitzen.

2.2.3 Thermochemische Energiespeicher

Thermochemische Energiespeichermaterialien (thermochemical heat storage materials,
TCM) setzten wahrend einer reversiblen Reaktion Enthalpie A, H in Form von Wérme
frei (Abb. 2.4c). In einer geeigneten Reaktion lassen sich die Reaktionspartner trennen,
wodurch eine Riickreaktion verhindert und die Speicherung tiber einen langen Zeitraum
ermoglicht wird. Obwohl die Sorption teilweise ein physikalischer Vorgang ist, werden
die Speichermaterialien im Allgemeinen zu der Gruppe der thermochemischen Materia-
lien gezahlt. Bei der Physisorption beruht die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und
Adsorbens auf der Ausbildung physikalischer Kréifte, wohingegen bei der Chemisorpti-
on die Bindung kovalente Anteile aufweist und die Adsorptionsenthalpie grofler ist.
Der Energiegewinn bei der Sorption beruht auf der freigesetzten Adsorptionsenergie
zwischen Adsorbens und Adsorbat. Werden auf einer monomolekularen Schicht weitere

Lagen ausgebildet, nimmt der Energiegewinn ab, da die Adsorption nun am Adsorbat
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2.2 Wérmespeicherung und Wéarmetransformation

erfolgt. Die dabei freigesetzte Wéarme entspricht mit zunehmenden Abstand immer
mehr der im Vergleich zur Adsorptionsenthalpie kleineren Kondensationsenthalpie.
Eine Trennung zwischen Physisorption und Chemisorption nicht immer eindeutig.
Zusatzlich ist eine Chemisorption von einer chemischen Reaktion alleine aufgrund
der freigesetzten Wéarme nicht zu unterscheiden, da beide Vorgédnge in der gleichen

Groflenordnung liegen.

Anhand der Reaktionsenthalpie A H und der eingesetzten Stoffmenge n wird die
freigesetzte Warmemenge ) mit Gleichung (2-30) bestimmt.

Q=n-AH (2-30)

Betrachtet man das gesamte Temperaturintervall wihrend der Be- oder Entladung,
miissen ebenfalls die Warmekapazititen der Feststoffe C, 4 (s) vor und nach C, g(s)
der Reaktion mit einbezogen werden. In Gleichung (2-31) wird die freigesetzte War-

memenge ) mit der Temperatur zu Beginn T;

ini»

wahrend 7T, und am Ende T}, der

Reaktion bestimmt.

Tr Tfin
Q= / n-Cya(s)dT +n-AH + / n-C,p(s)dTl (2-31)
T, T,

ini T

Allgemein kénnen Wéarmespeicher in Hochtemperatur- (9, > 150°C) und Nieder-
temperatur-Warmespeicher (¢, < 150 °C) eingeteilt werden [33, 41, 42], wobei Spei-
chertechnologien mit niedrigen Temperaturen bei der Entladung insbesondere in der
Haustechnik Anwendung finden [43].

Mogliche Materialien fiir die Speicherung im Hochtemperaturbereich sind beispielsweise
Carbonate, Ammoniakate oder Metall-Hydride. Yan et al. [44] und Pardo et al. [45] ge-
ben eine Ubersicht méglicher Reaktionen und Materialien. Salzhydrate stellen ebenfalls
eine Gruppe potentieller Materialien zur thermochemischen Warmespeicherung dar
und wurden insbesondere fiir den Niedertemperaturbereich zahlreich untersucht. Die
in der vorliegenden Arbeit untersuchten Materialien konnen dieser Gruppe zugeordnet

werden. Sie werden in Abschnitt 2.3 naher beschrieben und diskutiert.
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2.2.4 Warmetransformation

Die Grundlage einer chemischen Wéarmepumpe auf Basis von Salzen ist ein Verfahren,
welches es ermoglicht, unter Energiezufuhr ein Salz-Hydrat reversibel zu dehydrati-
sieren und das entstehende Wasser durch Kondensation abzutrennen. Zugleich ist es
erforderlich, dass das dehydratisierte Salz, bei einem im Vergleich zur Dehydratation
erhohten Wasserdampfpartialdruck, anschlieBend wieder hydratisiert werden kann.

Die dabei entstehende Nutzwarme wird dem Prozess entnommen.

Eine geeignete Reaktion von Salzen kann mit der allgemeinen Gleichung (2-32) be-

schrieben werden.

Diese Gas-Feststoff-Reaktion mit Salzhydraten umgeht die Limitierung kommerziell
erhéltlicher Warmepumpen, welche momentan auf eine Nutztemperatur von 160 °C
beschrankt sind [46]. Eine Gas-Feststoff-Reaktion ist vorteilhaft, da sich die Reak-
tionspartner einfach trennen lassen und somit die verfahrenstechnische Umsetzung
vereinfacht wird. Weiterhin ist durch diesen Reaktionstyp eine Erhéhung des Tempe-
raturniveaus durch Wéarmetransformation moéglich. Die technische Umsetzung erfolgt
dabei in Form einer chemische Warmepumpe. Die dabei zugrunde liegenden Prozesse

kénnen in zwei Kategorien (Abb. 2.5) eingeteilt werden [47, 48].

Antrieb T:

in,1

Warmepumpe
s
9)‘:
3
(0]
Warmepumpe

Abwarme
T:

in,2

Abwarme
T, /% Abwarme T, 5 >

(a) (b)

Abb. 2.5: (a) Synproportionierung und (b) Disproportionierung von Warme

22



2.2 Wérmespeicherung und Wéarmetransformation

In einem Prozess (Synproportionierung) wird Abwérme bei niedriger Temperatur
T}, o mit einer Antriebswiarme auf einem hoheren Temperaturniveau 7;, | zu einer
Nutzwérme auf einem mittleren Temperaturniveau 7., umgesetzt (Abb.2.5a). Es ist
in einem weiteren Prozess (Disproportionierung) ebenfalls moglich mit Abwérme bei
niedriger Temperatur T}, eine Nutzwérme T, ; auf hoherem Niveau zu erhalten. Dabei
fallt zwangslaufig immer ein geringer Anteil an Abwéarme bei niedriger Temperatur

T,y an (Abb.2.5b).

€

Alle Warmepumpen benoétigen eine Warmequelle, welche konventionell durch das
Verbrennen fossiler Treibstoffe wie Gas oder Ol bereitgestellt wird. Ein Austausch der
Warmequelle durch alternative oder erneuerbare Energiequellen, wie beispielsweise
Sonnenenergie, geothermische Energie, Strom oder Abwéarme, reduziert die CO,Emis-
sion um den Anteil, welcher bei der Verbrennung entsteht. Ein schematischer Aufbau

einer chemischen Warmepumpe ist in Abb. 2.6 dargestellt.

Im Reaktor reagiert die durch regenerative Energien verdampfte Fliissigkeit mit dem
Wiérmetransformationsmaterial und die entstehende Reaktionsenthalpie in Form von
Warme kann auf die Wéarmesenke tibertragen werden. Das Material wird anschliefend
bei geringerem Druck dehydratisiert, wobei im urspriinglichen Verdampfer das Wasser

kondensiert.

Eine detaillierte Beschreibung des Vorgangs ist durch Phasendiagramme moglich
(Abb.2.7). In Abb.2.7a ist die Phasengrenze zwischen einem Salzhydrat und dem

Warmequelle Warmesenke

e
5.3 N
@'C G )‘ﬂ

Warmepumpe

>

D (
S L b

— !
Verdampfer Reaktor |
Kondensator !

Abb. 2.6: Funktionsprinzip einer thermochemische Warmepumpe

23



2 Grundlagen und Stand der Forschung

]'npw,h n

hlpw,l i

Abb. 2.7: Prinzip der Warmetransformation mit einer thermochemische Warmepum-
pe. (—) Phasengrenze HyO(g) -H,O (1), (——) Phasengrenze M, X, —M,X, - H,O, py,
niedriger Wasserdampfpartialdruck, p,, , hoher Wasserdampfpartialdruck, 7} niedrige
Temperatur, 7}, hohe Temperatur. (a) van’t-Hoff-Diagramm, (b) relative Gasfeuchte ¢
als Funktion der Temperatur 7.

Anhydrat in einem van’t-Hoff-Diagramm als griine Linie dargestellt, wiahrend die
Phasengrenze zwischen fliissigem und gasformigen Wasser blau eingezeichnet ist. Im
ersten Schritt wird ein Warmetransformationsmaterial bei der Temperatur 7} und
dem Druck py, ; mit der Energie A H dehydratisiert. Durch Kondensation des Wasser-
dampfes wird die Kondensationsenthalpie A_H frei, welche zu einem Teil wieder fiir
die Verdampfung A, H von Wasser bei einer hoheren Temperatur verwendet werden
kann. Die hohere Temperatur fiihrt zu dem hoheren Wasserdampfpartialdruck py, j,.
Das Material wird mit Wasserdampf bei dem héheren Druck py, ;, wieder hydratisiert.
Die entstehende Reaktionswarme A, H wird dabei als Nutzwérme bei der erh6hten
Temperatur 7}, dem System entnommen. In einer Warmepumpe wird das Material ab-
wechselnd be- und entladen. Gleichzeitig wird im Verdampfer das Wasser abwechselnd
verdampft oder kondensiert. Somit ist es moglich aus einer niedrigeren Antriebswérme
bei der Temperatur 7] eine hohere Nutzwarme bei der Temperatur 7, zu erhalten. Die
Temperaturdifferenz zwischen 7} und 7j, entspricht dem Temperaturhub der jeweiligen
Reaktion in Bezug auf die Wasserdampfpartialdriicke py, ; und py, 1. Das Gleiche gilt
fiir die Darstellung in Abb. 2.7b. Allerdings ist hier das Gleichgewicht zwischen dem
Anhydrat bei der Temperatur 77 und der relativen Feuchte ¢, sowie dem Hydrat

bei der Temperatur 7}, und der relativen Feuchte ¢, dargestellt. Die entsprechenden

24



2.2 Wérmespeicherung und Wéarmetransformation

Wasserdampfpartialdriicke bei der Verdampfung und der Kondensation sind als blau
gestrichelte Linien eingezeichnet. In einer Anwendung ist die Temperatur 7; und die
Steigung der Phasengrenze in Abb. 2.7a von grofiler Bedeutung. So ist die Temperatur
1) uber den Druck p,; mit der Temperatur, bei der das Wasser kondensiert wird,
verbunden. Hier ist es sinnvoll, eine Kondensationstemperatur anzustreben, die ohne

aktive Kiithlung auch in der gewiinschten Umgebung erreicht werden kann.

Im Gegensatz zu einer Warmepumpe ist bei der Speicherung die Temperaturerhohung
nicht relevant. So kann ein bei einem Druck p,, , dehydratisiertes System schon bei

einem geringfiigig hoheren Druck p, ;, wieder hydratisiert werden.

Neben der vorgestellten chemischen Warmepumpe auf der Basis des Systems Salz—H,O
existieren weitere, mit unterschiedlichen Arbeitspaaren. Eine ausfithrliche Ubersicht
verschiedener Technologien, Anwendungen und Systeme geben Wongsuwan et al.
[11]. Sie bilden eine Systematik, indem verschiedene Reaktionstypen wie Festphasen-
Adsorption, Metall-Hydride und chemische Reaktionen unterschieden werden. Ein
Schwerpunkt der Forschung im Bereich chemischer Warmepumpen liegt auf Systemen
mit Ammoniak als gasformigen Reaktionspartner. Eine Untersuchung verschiedener
NH;-Komplexe in Bezug auf deren Reaktionsenthalpie veréffentlichten Donkers et al.
[49]. Spoelstra et al. [50] untersuchen die Aufwertung industrieller Abwérme. Sie zeigen,
dass die Systeme MnSO,~NH; und NiCl-NH; bei einer thermischen Aufwertung
von 120 °C auf 259 °C eine wesentlich grofiere Leistung als die ebenfalls untersuchte
katalytische Hydrierung von Aceton zu Isopropanol bei 80°C auf 200°C erzielen.
Exemplarisch fir eine Anwendung sei hier eine solargetriebenen Warmepumpe zur
Trocknung landwirtschaftlicher Erzeugnisse von Fadhel et al. [51] genannt, welche
in ihren Untersuchungen das System CaCl,—NH; verwenden. Kato et al. [52] unter-
suchen die Durchfiithrbarkeit einer chemischen Warmepumpe mit dem Arbeitspaar
Ca0/CaCO5—-PbO/PbCO4 und dem Gas CO, bei Temperaturen oberhalb von 830 °C
mit kinetischen Experimenten. Die Systeme mit NH; und CO, als Reaktionspartner
haben die Besonderheit, Gase zu verwenden, welche unter Standardbedingungen nicht
kondensieren. Nachteilig ist jedoch die Toxizitét von NH;. Die Arbeitspaare bilden hier
prinzipiell zwei Salze mit unterschiedlicher Stochiometrie beziiglich der Komponente,

welche in den gasférmigen Zustand tiberfithrt wird.
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Fir Systeme auf Basis von Wasserdampf reichte Jonsson et al. [53] im Jahr 2001
ein Patent iiber einen Aufbau einer chemische Warmepumpe mit dem allgemeinen
Salz-System MX-H,O ein. Kato et al. [54] untersuchten das System MgO-H,0
bei einer Temperatur von 150 °C und Wasserdampfpartialdriicken von 31.2 kPa bis
70.1kPa. Molenda et al. [27, 55] untersuchten ausfiihrlich das System CaCl,—H,0
bei Wasserdampfpartialdriicken im Bereich von 5.0 kPa bis 96.5 kPa.

2.3 Salzhydrate

Verschiedene Salze haben die Féahigkeit Wassermolekiile reversibel in ihre Kristall-
struktur einzubauen. Derartige Hydratations- und Dehydratations-Reaktionen von

Salzhydraten konnen mit der allgemeinen Reaktionsgleichung
M, X, -nHyO(s) + A, H == M, X, - mH,0(s) + (n—m) H,O (g) (2-32)

beschrieben werden. Es ist somit moglich, bestimmte Salzhydrate unter Zufuhr von
Energie in Form von Wérme zu einem Salz niedrigerer Hydratationsstufe zu dehydra-
tisieren oder unter Warmeerzeugung zu Hydratisieren. Diese Vorgange sind sowohl
von der Temperatur, als auch von der umgebenden Luftfeuchtigkeit und somit vom
Wasserdampfpartialdruck abhéangig. Eine Erhohung des Wasserdampfpartialdrucks
fithrt zugleich zu einer Erhohung der Konzentration des gasférmigen Reaktionspart-
ners und dadurch zu der Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Edukte.
Gleichzeitig wird in einer exothermen Reaktion die Reaktionsenthalpie A, H in Form
von Wirme freisetzt. Salzhydrate bieten die Moglichkeit Warmeenergie, mit einer

hohen Speicherdichte zu speichern.

2.3.1 Auswahl der Materialien

Eine systematische Untersuchung moglicher Salzhydrate wurde von verschiedenen
Autoren veroffentlicht. Cot-Gores et al. [56] veroffentlichen eine Ubersicht der Ergeb-
nisse verschiedener Untersuchungen der letzten zwei Jahrzehnte mit dem Fokus auf

einer praktischen Anwendung. Solé et al. [57] erstellen verschiedenen Konzepte in der
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Beurteilung thermochemischer Speichermaterialien und weisen auf die Beriicksich-
tigung einer Losungsbildung hin. N’ Tsoukpoe et al. [58] vergleichen 80 Materialien
zur Wéarmespeicherung unterhalb von 105 °C unter anderem in Bezug auf sicherheits-
technische Voraussetzungen wie Brandforderung, Toxizitat oder Kanzerogenitét. Sie
untersuchen 45 Verbindungen mittels TGA/DSC und schlagen SrBr, -6 H,0O und
LaCl; - 7TH,O als geeignet vor. Yan et al. [44] stellen eine Auswahl verschiedener
Systeme zusammen, welche andere gasformige Komponenten als Wasserdampf verwen-
den. Eine Auswahl an Gas-Feststoff-Reaktionen werden von André et al. [59] unter
der Berticksichtigung als Hochtemperaturspeicher in einem Temperaturbereich von
400°C bis 1200 °C zusammengefasst. Deutsch et al. [60] entwickeln einen Algorith-
mus, der mogliche Verbindungen zur thermochemischen Warmespeicherung aus einer
Datenbasis von 4528 verschiedenen Materialien aussucht. Eine Ubersicht von 563
Reaktionen potentieller thermochemischer Speichermaterialien basierend auf einer
Literaturrecherche thermodynamischer Daten geben Donkers et al. [61]. Richter et al.
[62] untersuchen 308 Salze in einem mittleren Temperaturbereich, wie er beispielsweise
fur die Aufwertung thermischer Abwarme Verwendung findet. Die Vorgehensweise
folgt einer Systematik, nach der in einer ersten theoretischen Analyse Materialien
ausgeschlossen werden, welche definierte Vorgaben zur Sicherheit, Thermodynamik
oder Hydratbildung nicht erfiillen. In einem weiteren experimentellen Schritt mit
Wasserdampfpartialdriicken von 5kPa und 96 kPa wird anhand eines festgelegten
Analyseplans die Reversibilitdt im Allgemeinen oder die Zyklenfestigkeit im Speziellen
bestimmt. Richter et al. schlagen SrBr, und CaSO, als geeignete Materialien vor.
Afflerbach und Trettin [63] untersuchen 29 Minerale in einem Temperaturbereich von
100 °C bis 400 °C und Wasserdampfpartialdriicken von 5.5 kPa und 95 kPa analog der
zuvor beschriebenen Methode von Richter et al. Es werden die Mineralien Scholzit
CaZn,(PO,), - 2H5,0 und Whewellite CaC,0, - H,O vorgeschlagen.

Im Hinblick auf eine erfolgreiche Anwendung miissen neben den Materialeigenschaften,
wie die Speicherdichte und eine ausreichend grofle Reaktionsenthalpie bei einer voll-
kommen reversiblen Reaktion, weitere Kriterien beachtet werden. Im Rahmen eines
nachhaltigen Warmespeichermaterials ist die Wirkung auf Mensch und Umwelt nicht
zu vernachldssigen. Somit sollte, soweit moglich, eine Lebenszyklusanalyse (life cycle

assessment, LCA) in die Beurteilung und den Vergleich verschiedener Materialien
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mit einfliefen. Exemplarisch sei hier nur die CO4-Emission genannt. Bei einem voll-
standigen Vergleich unterschiedlicher Technologien miissen ebenfalls die Gewinnung,
Aufarbeitung, Transport, Anwendung und Entsorgung mit in die Bilanz einbezogen

werden.

2.3.2 Strontiumbromid

Strontiumbromid bildet mit SrBr, - 6 H,O und SrBry - HyO zwei Hydrate.

—H,O

StBr, - 6 H,0 =—= StBr, - H,0 (2-33)
H,0
~H,O0

SrBr, - HyO === SrBr, (2-34)
H,0

In der alteren Literatur wird ebenfalls ein Dihydrat diskutiert [64, 65], welches aber
bisher nicht bestétigt werden kann. Von Strontiumbromid sind keine grofleren La-
gerstitten bekannt, welches den kommerziellen Einsatz zunéchst auf Grund hoher
Materialkosten ausschlieit. Gilles et al. [66] schlidgt alternative Wege vor, indem
es aus dem natirlich vorkommenden SrCO;4 (Strontianit) mit Bromwasserstoffsaure

gewonnen werden kann.

Weiterhin wird dort eine Umwandlung von dem héufiger vorkommenden Mineral
SrSO, (Coelestin) in SrCO4 durch unterschiedliche Prozesse diskutiert.

Dworkin und Bredig [67] untersuchten die Bildungsenthalpie, Schmelzpunkt und
Wiérmekapazitat von SrBr,. Sie geben fiir das Anhydrat eine Schmelztemperatur von
930 K an. Collins und Menzies [68] berichten die Wasserdampfpartialdriicke geséttigter
Losungen von SrBr, - 6 H,O, SrBr, - H,O und dem Ubergang 6-1 in Gleichung (2-33)
in Abhéngigkeit von der Temperatur. Buzagh-Gere et al. geben zwei unterschiedliche
Schmelzpunkte bei 65°C [69] und 90°C [65] fur das Hexahydrat an. Collins und
Menzies [68] berichten den Phaseniibergang bei 88.0 °C. Weiterhin bestimmen sie die
Dehydratation des Monohydrats zum Anhydrat bei 180 °C. Die Wérmekapazitaten
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der verschiedenen Strontiumbromide werden von Hiittig und Slonim [64] fiir einen
Temperaturbereich von —77.0 °C bis 95.3 °C bestimmt. Taylor und Smith [70] ermitteln
fiir SrBr, die Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitéit in einem Bereich von 70 K
bis 1150 K und bilden aus den Messwerten ein Polynom. Diese Messwerte dienen unter
Anderem fiir ein erweitertes Polynom, welches von Chase [71] aufgestellt wird. Eine

Zusammenstellung weiterer thermodynamischer Daten findet sich in verschiedenen
Tabellenwerken [71-74].

Adams und Trumble [75] beschreiben die Ergebnisse Threr Raman-spektroskopischen
Untersuchungen von SrBr, -6 H,O. Lutz et al. [76] untersuchen die Dehydratation
von SrBr, - HyO mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (DTA) und Hochtemperatur-
IR-Spektroskopie. Donnelly und Nash [77], Engelen et al. [78] und Kaupp et al. [79]
untersuchen die Struktur von SrBr, und SrBr, - HyO. In weiteren Veroffentlichungen
werden die Schwingungen von H,O, HDO und D,0O in verschieden Monohydraten
von Barium- und Strontiumhaliden beschrieben [80, 81]. Aktueller Gegenstand der
Forschung ist die Verwendung von Strontiumbromid und verschiedene porose Trégerma-
terialien in Form von Kompositen [82-88]. Im Allgemeinen soll die zusétzliche Porositét
zu einer Verbesserung der Umsatzgeschwindigkeit fithren. Esaki und Kobayashi [89]
haben in Bezug auf die Kinetik den Ubergang zwischen Hexahydrat und Monohydrat
bei Temperaturen von 303.15 K bis 323.15 K bei 1.2 kPa Wasserdampfpartialdruck
untersucht. Fopah Lele [43] untersucht ausfithrlich die Eigenschaften und mogliche
Anwendung als Niedrig-Temperatur Warmespeicher. Die Untersuchungen zu Stronti-
umbromid SrBr, - n HyO beschranken sich in der neueren Literatur im Allgemeinen
auf eine Temperatur unterhalb der gewiinschten minimalen Reaktionstemperatur 9,
von 120 °C mit dem Fokus auf Warmespeicher im Bereich der Haustechnik [90-96].

Erst in der neueren Literatur wird von Stengler et al. [97] ein Prototyp vorgestellt, der
die Reaktion von SrBr, zwischen Monohydrat und Anhydrat in einem Mafistab von
1 kg SrBr, untersucht. Aus diesen Untersuchungen erfolgte eine Mafistabsvergrofierung
der Versuchsanlage auf eine Warmeleistung von 1kW bei Temperaturen von bis zu
280 °C, und Wasserdampfpartialdriicken von 560 kPa [98]. In einer bisher unverof-
fentlichten Arbeit wurden von Stengler et al. [99] erweiterte thermodynamische und
kinetische Untersuchungen auf Basis der Untersuchungen des bereits erwéhnten La-

borreaktors durchgefiihrt Es wird neben der Reaktionsgeschwindigkeit eine Néaherung

29



2 Grundlagen und Stand der Forschung

der experimentellen Daten fiir den Gleichgewichtsdruck wihrend der Hydratation und

Dehydratation angegeben.

2.3.3 Calciumoxalat

Calciumoxalate CaC,0, - n HyO bilden drei natiirlich vorkommende Hydrate. Zum
einen wird das am weitesten verbreitete thermodynamisch stabile CaC,0, - H,O (COM,
Whewellit) gefunden, weiterhin das metastabile CaC,0, -2H,0O (COD, Weddellit)
[100-102] und das selten vorkommende CaC,0,-3H,0 (COT, Caoxit) [100, 103,
104]. Zusétzlich kann die wasserfreie Form CaC,0, durch Trocknung erhalten werden.
Natiirlich vorkommende Calciumoxalate finden sich nicht in groflen Lagerstatten. Eine
Bildung ist aus Calcit CaCO4 und Oxalsduren pflanzlicher oder tierischer Herkunft
moglich.

CaCO4 + H,C,04 — CaCy,0, | + Hy0 + COy 1 (2-36)

Es finden sich zahlreiche Untersuchungen zur Dehydratation oder Zersetzung der
Calciumoxalate [105, 106], allerdings berichten nur Chanaa et al. [107, 108] und Knoll
et al. [109] tiber die Hydratation. Die hohe Zahl der Untersuchungen der Dehydratati-
on von CaC,0, - Hy0 liegt in der Verwendung als Kalibrierstandard fiir thermische
Analysen [110, 111]. Der Ablauf der Dehydratation und die Zersetzung des Calci-
umoxalats lasst sich in unterschiedliche Stufen unterteilen. Im ersten Schritt erfolgt
anhand Gleichung (2-37) stufenweise eine thermische Dehydratation des Trihydrats
zum Monohydrat.

—H,0 ~H,0

—H,0
—Co, —CO,
CaCy0, ﬁ? CaCOg4 C#OQ CaO (2-39)

Die Dehydratation des Monohydrats zum Anhydrat in Gleichung (2-38) ist die in

dieser Arbeit untersuchte Reaktion, da sie in einem Temperaturbereich erfolgt, welcher
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fir die Anwendung als Warmetransformationsmaterial innerhalb einer chemischen
Wiérmepumpe geeignet ist. Bei weiterer Temperaturerhohung erfolgt anhand Glei-
chung (2-39) die Decarboxylierung des Calciumoxalats tiber Calciumcarbonat bis hin
zum Calciumoxid. Chang und Huang [111] bestimmen bei einer Heizrate von 5 K min—*
die Dehydratation vom Monohydrat zum Anhydrat bei 167.0 °C, die Decarboxylierung
zum CaCOg bei 467.4°C und zum CaO bei 647.9 °C. Echigo et al. [103] berichten
eine Temperatur der Dehydratation vom Monohydrat zum Anhydrat bei 166.9 °C.
Buzagh-Gere et al. [69] bestimmen die Dehydratation bei einer Heizrate von 1 K min—1
bei 165 °C. Die Ergebnisse zur Bestimmung der Phaseniiberginge werden allerdings
durch die Heizrate wiahrend der Untersuchung deutlich beeinflusst [112-114]. Gérard
et al. [115], Shimzu und Taniguchi [116], Wagman et al. [72] Nerad et al. [117], Rak
et al. [118] und Sadovskd und Wolf [119] berichten die Standardreaktionsenthalpie
A,H~und Standardreaktionsentropie A, S*der Dehydratation von Calciumoxalat-
Monohydrat (Tabelle 2.2). Latimer et al. [120] bestimmen die temperaturabhéngige
Wiérmekapazitat im Bereich von 19.31 K bis 299.78 K von CaC,0, - H,O. Rak et al.
[118] berechnen die Bildungsenthalpie, freie Enthalpie und Wérmekapazitét der gasfor-
migen Verbindungen. Zahlreiche Arbeiten beschaftigten sich ebenfalls mit der Kinetik
der Dehydratation [106, 121-132], jedoch nur wenige mit der Kinetik der Hydratati-
on [107-109]. Echigo et al. [103] und Conti et al. [104] untersuchen CaC,0, -3 H,0O
spektroskopisch. Chang und Huang [111] berichten die temperaturabhingigen Raman-
spektren von CaC,0, - H,O im Bereich von 30 °C bis 420 °C. Duval und Sr. Condrate
bestimmen ebenfalls CaC,0, - H,O in einem Temperaturbereich von 308 K bis 483 K

[133, 134]. Bei Raumtemperatur an Kulturgegenstinden untersuchen Edwards et al.

Tabelle 2.2: Standardreaktionsenthalpie A H*und -entropie A,.S*der Dehydratation
von Calciumoxalat-Monohydrat.

AH* ALS* Quelle
kJmol™'  Jmol ' K™
69.8 £ 3.0 Nerdd et al. [117]
69.5+0.8 134.04+ 1.7 Shimzu und Taniguchi [116]
65.7 £ 3.8 Gérard et al. [115]
66.5+0.2 1209+126  Sidovskd und Wolf [119]
74.4 Wagman et al. [72]
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[135] CaC,0, - H,O und CaC,0, -2 H,O, wihrend Kontoyannis et al. [136] die gleichen
Verbindungen in Harnsteinen mittels Raman-Spektroskopie bestimmen. In Hinblick
auf das Vorkommen extraterrestrischen Wassers untersuchen Frost und Weier [137]
verschiedene Mineralien spektroskopisch, unter anderem Whewellit und Weddellit.
Diese beiden Mineralien werden von ihnen erneut in einer weiteren Veroffentlichung
bei erhohten Temperaturen untersucht [138]. Ma et al. [139] untersuchen ebenfalls

unterschiedliche Oxalate unter atmospharischen Bedingungen spektroskopisch.

2.3.4 Parascholzit

Parascholzit CaZny(PO,),-2H,0 ist ein natiirlich vorkommendes Mineral welches
dimorph ebenfalls als Scholzit auftritt. Afflerbach et al. [140] untersuchen und syn-
thetisieren Parascholzit unter anderem in Hinblick auf eine mogliche Verwendung
als thermochemisches Speichermaterial. Es wird auf eine mehrstufige Dehydratation
hingewiesen. In einem ersten Schritt der STA (Simultane thermische Analyse) wird

bei einer Temperatur von 116 °C ein Mol Kristallwasser entfernt.

o

1

In zwei weiteren Schritten, welche keine deutliche Abgrenzung zeigen, wird bei Tempe-

raturen von 269 °C und 351 °C insgesamt ein weiteres Mol Kristallwasser entfernt.

269°C

o

351°C

Dieses Verhalten wird ebenfalls von Afflerbach et al. [141] bei der Untersuchung von
Scholzit mittels STA beobachtet, obwohl dort nur zwei Schritte berichtet werden.
Czaya [142] untersucht ebenfalls die Dehydratation von Scholzit mittels DTA und
berichtet von zwei deutlichen Schritten in der Massendnderung. Frost [143] untersucht

mittels Raman-Spektroskopie natiirliche Zinkphosphate und dabei auch Scholzit.
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2.4 Analytische Methoden

Die Untersuchung des Verhaltens von Materialien wahrend der Hydratation und Dehy-
dratation erfordert unterschiedliche Methoden. Die thermodynamischen Eigenschaften
werden mit der Kalorimetrie untersucht. Eine Identifizierung der auftretenden Phasen
wahrend der Dehydratation erfolgt durch die Raman-Spektroskopie. Sowohl fiir die
kalorimetrischen Bestimmungen als auch fiir die Untersuchungen zum Reaktionsver-
lauf wurden neue Versuchssténde konstruiert und aufgebaut und die Grundlagen der

verwendeten Sensoren und Aktoren werden in diesem Kapitel ebenfalls besprochen.

2.4.1 Kalorimetrie

Die Kalorimetrie als Messverfahren bestimmt quantitativ Warmemengen, welche in
chemischen oder physikalischen Prozessen umgesetzt werden. Eine direkte Bestimmung
der Warmemenge ist tiber die zeitliche Verfolgung ¢ der Temperaturdnderung AT
des Untersuchungsmaterials moglich. Der Proportionalitatsfaktor K wird durch eine
Kalibrierung erhalten. In modernen Geréten kann die Kalibration durch ein Polynom

fiir einen groBeren Temperaturbereich angegeben werden.

0= [" K1) AT®) at (2-43)
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Eine umfassende Ubersicht iiber die theoretischen Grundlagen sowie apparativen
Unterschiede geben Sarge et al. [144]. Dort wird zwischen vier prinzipiellen Betriebs-

bedingungen unterschieden, welche anhand Abb. 2.8a kurz erklart werden.

1. isotherm: Die Probentemperatur 7, ist gleich der Ofentemperatur 7;,, der
thermische Widerstand ist R;;, = 0. Praktisch ist dies nicht realisierbar, da
immer ein gewisser thermischer Widerstand vorhanden ist (Abb. 2.8a).

2. isoperibol: Der thermische Widerstand R,; wird durch eine Kalibrierung zwi-
schen Ofen- und Probentemperatur erhalten. In der Messung kann anhand der
Kalibrierung von der sich dndernden Ofentemperatur auf die Probentemperatur

geschlossen werden.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

Abb. 2.8: Funktionsprinzip Kalorimeter. (a) Funktionsprinzip eines Kalorimeters, mit
der Ofentemperatur Tj,, der Probentemperatur 7, und dem thermischen Widerstand
R,;,. (b) Funktionsprinzip eines Calvet-Kalorimeters, mit der Ofentemperatur 7., der
Probentemperatur T, und der Temperatur der Referenz T}, sowie einem Array von
Thermoelementen, welche die Messzelle umgeben.

3. adiabatisch: Theoretisch ist die Ofentemperatur aufgrund eines unendlich gro-
en thermischen Widerstandes unabhéangig von der Probentemperatur. Praktisch
ist dies nicht umsetzbar, da immer eine gewisse Ubertragung der Wirme von
der Probe auf den Ofen erfolgt. Dieses Problem wird durch eine Regelung der
Ofentemperatur auf die Probentemperatur kompensiert und es werden somit
nahezu adiabatische Betriebsbedingen ermoglicht.

4. scanning: In dieser Methode werden die Ofen- oder Probentemperatur kontinu-
ierlich geandert. Beachtet werden muss hierbei immer die zeitliche Verzégerung
des thermischen Signals, da im Gegensatz zu den vorherigen Methoden keine

Gleichgewichtseinstellung abgewartet wird.

Das in dieser Arbeit verwendetet Kalorimeter ist ein Differenzkalorimeter (Abb. 2.8b),
welches verschiedene Betriebsarten ermoglicht. Der Aufbau beruht auf einem von
Tian [145] entwickelten Prinzip, welches von Calvet et al. [146] durch eine zweite
identische Messkammer erweitert wurde. Die Kompensation der Temperaturdnderung
erfolgt elektrisch. Ein Vorteil dieser Methode liegt in der vollstdndigen Erfassung der
umgesetzten Wéarmemenge, was die Verwendung grofler Probenvolumina ermoglicht.
Durch die zweite identische Messkammer werden Einfliisse, welche aufgrund der War-

mekapazitit der Probenzelle oder durch Temperaturschwankungen in der Umgebung
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auftreten konnen, eliminiert. Die Bestimmung der Temperatur erfolgt tiber ein Array
aus Thermoelementen, welche zugleich den thermischen Kontakt zwischen Ofen und
Probe herstellen. Die zeitliche Verfolgung des Temperaturverlaufs mit einer einmalig
nach der Konstruktion des Kalorimeters durchgefiihrten Kalibration fithrt zu der
ausgetauschten Warmemenge (). Die Kalibration erfolgt dabei mit dem Joule-Effekt.
Dabei wird die Wirme @Q iiber einen bekannten Widerstand R und einer definierten
Spannung U wahrend der Zeit ¢ erhalten.
172

Q= = t (2-44)
Ein weiterer Vorteil liegt in der sehr hohen Auflésung von bis zu 0.1 pW, welche wie
bereits angemerkt auch bei hohen Probenvolumina erreicht werden kann. Nachteilig ist
die grofle Zeitkonstante von 15 min bis 40 min [144] aufgrund der hohen Wérmekapazi-
tat des Kalorimeters. Diese fiihrt bei dynamischen Messungen (scanning) zu deutlichen
zeitlichen Verzogerungen in der erfassten Warmemenge und somit eignet sich diese
Messmethode nur fiir langsame Prozesse oder Messungen bei denen ein Gleichgewichts-
zustand angestrebt wird. Neuere Entwicklungen bei Calvet-Tian-Kalorimetern gehen in
Richtung einer veranderten Herstellung der Thermoelement-Arrays. So haben Schubert
et al. [147] eine Moglichkeit entwickelt, Thermoelemente auf keramischen Substraten
zu drucken und zugleich die bereits sehr hohe Empfindlichkeit der Messmethode weiter

zu steigern.

2.4.2 Raman-Spektroskopie

Spektroskopische Untersuchungsmethoden beruhen auf einer Wechselwirkung zwischen
Licht bzw. elektromagnetischer Strahlung und einer Substanz. Trifft Licht auf eine
Verbindung, konnen abhéngig von der Wellenlange des Lichtes verschiedene Prozesse
in den Molekiilen ausgelost werden. Je kurzwelliger und somit energiereicher das Licht
ist, desto tiefer dringt es in das Molekiil ein und erzeugt dort eine Wechselwirkung
[148].

Wird eine Substanz von einer monochromatischen elektromagnetischen Strahlung

getroffen, kann diese reflektiert, gestreut oder absorbiert werden. Eine vollstandige
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Reflexion erzeugt keine Anderung der einfallenden Strahlung und eine analytische Aus-
wertung ist nicht moglich. Die Absorption infraroter Strahlung (780 nm bis 1000 nm)
kann in einem Molekiil Vibrationsschwingungen anregen. Ultraviolettes Licht (100 nm
bis 380 nm) fithrt hingegen zu einer Anregung des elektronischen Zustandes. Betrachtet
man an einem Molekiil gestreutes infrarotes Licht, so kann der Streuvorgang entweder
elastisch oder inelastisch verlaufen (Abb.2.9). Bei der elastischen Rayleigh-Streuung
wird keine Energie von der Strahlung auf die Substanz iibertragen. Die Strahlung wird
somit mit der gleichen Frequenz reflektiert, wie sie eingestrahlt wurde. Bei der inelasti-
schen Streuung, dem Raman-Effekt, nimmt die Probe von der einfallenden Strahlung
einen bestimmten Anteil Energie auf oder gibt sie ab. Als Folge hat das gestreute Licht
eine veranderte Wellenlange. Ist die Abweichung zu niedrigeren Wellenzahlen bzw.
geringeren Frequenzen verschoben, spricht man von Stokes-Linien. Im anderen Fall,
wenn Energie vom schwingenden Molekiil auf das gestreute Licht ibertragen wird,
von Anti-Stokes-Linien [149]. Als Folge der Wechselwirkung schwingt das Molekiil.
Andert sich wihrend dieser Schwingung die Polarisierbarkeit, so ist die Schwingung
Raman-aktiv, fiir den Fall, dass sich das Dipolmoment &ndert ist die Schwingung
IR-aktiv. Da die Intensitat einer Raman-Bande proportional zur Konzentration ist,
ermoglicht ein Spektrum nicht nur eine qualitative Aussage iiber das Molektil, sondern
auBerdem eine quantitative Analyse anhand charakteristischer Schwingungen [150].
Wird eine spezifische Schwingung wéhrend einer Reaktion verfolgt, ist es somit moglich
den Umsatz zu verfolgen. Die Anzahl der moglichen Schwingungen ergibt sich aus der
Zahl der Freiheitsgrade, welche ihrerseits von der Anzahl der Atome N des untersuch-

ten Molekiils abhéangt. Fiir alle Molekiile sind drei Freiheitsgrade fiir die Translation

virtueller Zustand

Eqy+hv

i o

Rayleigh Stokes anti-Stokes

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Rayleigh-, Stokes— und Anti-Stokes-Linien.
Gerader Pfeil: eingestrahlte Frequenz, gewellter Pfeil: ausgestrahlte Frequenz.
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in x, y und z Richtung belegt. Weiterhin sind zwei weitere fiir lineare und drei fiir
gewinkelte Molekiile aufgrund der Rotation vergeben. Es verbleiben somit fiir lineare
Molekiile 3N — 5 und fiir gewinkelte Molekiile 3N — 6 Freiheitsgrade. Wasser besitzt
als gewinkeltes Molekiil mit N = 3 Atomen 3N — 6 = 3 Schwingungsfreiheitsgrade,
welche der symmetrischen (v,) und asymmetrischen Valenzschwingung (v,), sowie der
Deformationsschwingung (8) zugeordnet werden kénnen. Das Oxalat-Anion (C,0,%")

hat mit N = 6 Atomen somit 12 Schwingungsfreiheitsgrade [104].

Die konfokale Raman-Mikroskopie verbindet die Vorteile der Raman-Spektroskopie
mit denen der konfokalen Mikrokopie (Abb. 2.10). Somit sind Raman-spektroskopische
Untersuchungen mit hoher Auflésung bei gleichzeitiger Wahl der Postion auf der Probe
moglich. Das Laserlicht wird tiber ein Objektiv in der Probenebene z, fokussiert. Dort
kann es mit der Probe in Wechselwirkung treten und das gestreute Laserlicht wieder
zurlick durch das Objektiv zu dem Detektor (D) senden. Das Licht, welches aufierhalb
der fokussierten Ebene (z; und z3) reflektiert wird, gelangt nur zu einem sehr geringen
Teil zum Detektor, da es nicht die konfokale Blende davor passieren kann. Dadurch
bietet sich die Moglichkeit fokussierte Messungen vorzunehmen und stérende Einfliisse

der Umgebung zu reduzieren.

Spiegel

Objektiv

21

]

Z3

Abb. 2.10: Konfokales Raman-Mikroskop: durch eine Lochblende gelangt Laserlicht
in die Probenebene z, und wird in den Detektor (D) reflektiert. Anteile aulerhalb
der Ebene (z; und z3) kénnen aufgrund der fehlenden Fokussierung die Blende zum
Detektor nicht passieren.
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2.4.3 Mess- und Regeltechnik

Im folgenden Abschnitt wird die Messtechnik anhand der Sensoren und Aktoren
beschrieben, die in dieser Arbeit Anwendung findet. Alternative Prinzipien werden
ebenfalls ergdnzend genannt. Die zahlreichen weiteren Moglichkeiten finden sich in
der Literatur unter anderem bei Fraden [151], Bernstein [152], Gevatter [153] und
Bernhard [154] und werden dort ausfiithrlich behandelt.

2.4.3.1 Feuchtemessung

Die gangigen Verfahren zur Bestimmung der Gasfeuchte beruhen auf Gleichgewichts-
einstellungen zwischen dem feuchten Gas und dem Sensor. Entscheidend ist dabei,
dass der Sensor, welcher selektiv fiir Wasser sein sollte, ein elektrisches Signal erzeugt,
das proportional zu dem umgebenden Wasserdampfpartialdruck, bzw. der relativen

Feuchte ist. Dabei sind drei Bauformen von besonderer Bedeutung.

Polymersensoren bestehen aus einem speziellen Kunststoff, welcher in Abhéngigkeit
von der umgebenden relativen Feuchte Wasser aufnehmen kann. In Form von resisti-
ven Feuchtesensoren éndert sich die Leitfahigkeit der hygroskopischen Schicht und
damit der gemessene Widerstand in Abhéngigkeit von der Gasfeuchte. Aufgrund der
geringen Leitfdhigkeit des Polymers bei niedrigen Feuchten ist der Sensortyp eher
fir die Messung hoherer Gasfeuchten geeignet. Dieser Nachteil wird in Form von
kapazitiven Sensoren beseitigt. Der Aufbau besteht aus zwei Elektroden mit dazwi-
schenliegender Polymerschicht, welche ebenfalls Wasser aus der Umgebung aufnehmen
kann. Dieser Aufbau entspricht dem eines Kondensators, wobei die Polymerschicht die
Funktion des Dielektrikums erfiillt. Durch die Wasseraufnahme éndert sich die relative
Permittivitat (Dielektrizitatskonstante) und somit die Kapazitat. Diese kann in ein
elektrisches Signal umgewandelt werden, welches proportional zu der Gasfeuchte ist.
Kapazitive Sensoren zeichnen sich durch hohe Genauigkeit (+1 % relative Feuchte)
und einen groflen anwendbaren Temperaturbereich von —40°C bis 180°C aus. Sie
unterliegen jedoch einer Drift, insbesondere bei langer Messung mit sehr hohen oder
niedrigen relativen Feuchten. Es ist daher erforderlich sie regelméflig zu tiberpriifen

und gegebenenfalls zu justieren. Dies kann durch geséttigte Salzlosungen [155] oder
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durch den Vergleich mit einem Taupunktspiegel-Hygrometer erfolgen, welches zu den

genauesten Gasfeuchtemessgeriten gehort.

Das Messprinzip eines Taupunktspiegel-Hygrometers beruht auf der Reflexion von
Laserlicht an einem Spiegel. Dieser wird durch ein Peltier-Element solange gekiihlt, bis
die einsetzende Kondensation des Wasserdampfes auf dem Spiegel das Laserlicht streut
und somit das Signal im Sensor abnimmt. Durch langsame Erwdrmungs-Kiithlungs-
Zyklen des Spiegels kann der Taupunkt bis zu einer Hysterese von +0.1 K genau
bestimmt werden. Neben der hohen Genauigkeit ist dieser Sensortyp driftfrei und
wird daher als Referenzmethode eingesetzt. Nachteilig ist allerdings die sehr hohe

Empfindlichkeit gegeniiber Verschmutzungen.

2.4.3.2 Temperaturmessung

Der Bestimmung der Temperatur als eine der SI-Basisgrofien kommt eine besondere
Bedeutung zu. Im Zusammenhang mit der Feuchtemessung ist sie fiir viele Grofien
unverzichtbar. Sie spielt unter anderem eine zentrale Rolle bei der Kalorimetrie und
den in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbauten, da viele der bestimmten Grofien
temperaturabhingig sind. Die Temperaturbestimmung kann auf unterschiedliche Weise
erfolgen, welche sich in den Kosten, der Prazision und Anwendungstemperaturen
unterscheiden. Die Temperaturmessung wird ausfiithrlich von Fraden [151], Bernstein
[152] und Bernhard [154] beschrieben. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Sensoren werden im Folgenden besprochen.

Ein haufig genutzter Sensor zur Temperaturerfassung ist das Thermoelement. Der
Aufbau besteht aus zwei Driahten unterschiedlicher Metallen, welche in zwei Punk-
ten, der Mess- und Vergleichsstelle, miteinander verschweif3t sind. Zwischen diesen
Punkten wird eine von der Temperatur abhangige Spannung erzeugt. Diese als Ther-
mospannung bezeichnete Gleichspannung ist auch als Seebeck-Effekt bekannt. Der
Effekt beschreibt das Auftreten eines Diffusionsstroms von Elektronen mit héherer
und geringerer thermischer Anregung zwischen dem wérmeren und kélteren Teil des
Sensors. Die verschiedenen Metalle und damit die messbaren Temperaturbereiche

werden in Grofibuchstaben (K, E, ..) angegeben und durch die Farbe der Stecker und
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Zuleitungen codiert. Ein gangiges Element ist beispielsweise der Sensor-Typ K, welcher
aus der Metallpaarung NiCr—Ni aufgebaut ist und einen Temperaturbereich von 0°C
bis 1000 °C erfassen kann. Weiterhin unterscheiden sich Thermoelemente in ihren
Toleranzklassen und den anwendbaren Temperaturen. Vorteilhaft ist die geringe Grofie
und somit auch niedrige Warmekapazitat, wohingegen die Konstanz der Temperatur
an der Vergleichsstelle mitentscheidend fiir die Genauigkeit ist. Weiterhin miissen alle
Zuleitungen zwischen Mess- und Vergleichsstelle aus dem gleichen Material wie die

Metallpaarung des Sensors gefertigt werden.

Mit steigender Temperatur steigt ebenfalls die Leitfahigkeit von Metallen und in Folge
dessen nimmt der elektrische Widerstand ab. Aufgrund dieser Eigenschaft ist es moglich,
iiber eine Messung des Widerstandes die Temperatur zu bestimmen. Geeignete Metalle,
wie Platin, Kupfer oder Nickel zeigen eine stetige und weitestgehend lineare Anderung
des Widerstandes mit der Temperatur. In der Anwendung sind die beiden Typen Pt-
100 und Pt-1000 am weitesten verbreitet. Das Préafix beschreibt dabei das verwendete
Metall, wahrend der Zahlenwert den Nennwiderstand R, in {2 bei einer Temperatur
von 0°C angibt. GréBlere Widerstinde besitzen eine hohere Empfindlichkeit (Q K1)
in Bezug auf Temperaturanderungen und der Temperatureinfluss des Widerstandes
der Anschlussleitungen wird geringer. Der grofle Vorteil dieser Sensoren ist ihre
Normung, so dass sie einfach gegen den gleichen Typ und Klasse ausgetauscht werden
konnen. Der typische Anwendungsbereich von Widerstandsthermometern liegt in
einem Temperaturintervall von —100 °C bis 500 °C. Da der Widerstandswert nur fiir
den eigentlichen Sensor gilt, sind entweder die Zuleitungen mit zu beriicksichtigen
oder iiber elektrische Schaltungen zu kompensieren. Eine Kompensation erfolgt in der
Regel durch die sogenannte 4-Leiter-Schaltung. Dabei werden die Leitungswiderstande
durch zwei zusétzlich Verbindungen vollkommen kompensiert und somit liefert diese
Messanordnung zugleich die hochste Messgenauigkeit. Nachteilig an diesen Sensoren
ist die Tragheit durch die im Vergleich mit Thermoelementen groffere Bauform und
somit auch hohere Warmekapazitéit, sowie die geringe Eigenerwarmung durch den

Spannungsabfall am Widerstand.
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2.4.3.3 Druckmessung

Die elektrische Erfassung des Drucks beruht auf drei iibliche Prinzipien. Zum einen
die piezoelektrischen und piezoresistiven Effekte, zum anderen auf dem kapazitiven
Prinzip. Das kapazitive Prinzip ist besonders fiir Differenzdruckmessungen geeignet.
Dabei wirkt der Druck von beiden Seiten iiber Membranen auf einen mittig ange-
ordneten Kondensator, dessen Kapazitat sich mit dem angelegten Druck andert. Der
piezoelektrische Effekt beruht auf einer Ladungsverschiebung innerhalb eines kris-
tallinen Feststoffes, welche durch einen duleren Druck hervorgerufen wird. Der hier
verwendete piezoresistive Druckaufnehmer basiert auf der Verdnderung des elektrischen
Widerstands eines elektrischen Leiters. Wird der Leiter durch auflere Krafteinwirkung
gedehnt, andert sich der Querschnitt, was zu einer relativen Widerstandsanderung

fithrt, die proportional zu der Druckdnderung ist.

2.4.3.4 Massendurchflussregler

Wahrend in geschlossenen Systemen die Gasfeuchte iiber die Temperatur und dem resul-
tierenden Sattigungsdampfdruck eingestellt werden kann, muss in einem durchstromten
System ein kontinuierlicher Durchfluss aus einem Gas-Wasser-Gemisch erzeugt werden.
Das Verhaltnis von Wasser- zu Gasvolumenstrom kann mit Massendurchflussreglern

eingestellt werden.

Thermische Massendurchflussregler oder auch kalorimetrische Durchflussregler arbei-
ten nach dem Prinzip der Temperaturdifferenz. Dabei wird die Temperatur eines
Fluidstroms vor und nach einer Heizquelle bestimmt. Die Heizleistung wird derart
geregelt, dass die Temperaturdifferenz zwischen den Temperaturmessstellen konstant
gehalten wird. Mit der Warmekapazitdt C, des Fluids wird der Massenstrom 7 iiber
die Warme @ und die Zeit t ermittelt.

Q=rm-C,- At (2-45)

Der Vorteil dieser Bauform liegt in einem schnellen Ansprechverhalten der Erfassung,

allerdings konnen durch den direkten Kontakt zwischen Fluid und Sensor diese durch
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Korrosion beschadigt werden.

Coriolis-Massendurchflussregler registrieren die Schwingungsfrequenz eines U-Rohres,
welches von dem Fluid durchflossen wird. Grundlage dabei ist die Corioliskraft, welche
ein Drehmoment erzeugt, wenn in einem schwingenden Rohr ein Fluid strémt. Durch die
Kraft verwindet sich das Rohr und die Zeit zwischen der Null-Lage und der Auslenkung
ist proportional zum Massenfluss . Von Vorteil dieser Bauform ist die sehr hohe Ge-
nauigkeit und dass keine Einlaufstrecke benétigt wird. Coriolis-Massendurchflussregler
reagieren allerdings empfindlich auf Vibrationen und Druckschwankungen in der

Stromung.

Die Beschreibung gilt sowohl fiir Durchflussmesser als auch fiir Durchflussregler. Eine
Regelung des Massenflusses erfolgt, indem der Ist-Wert mit dem Soll-Wert verglichen
wird. Eine Regelelektronik steuert in Bezug auf die Abweichung ein Proportionalventil

an, welches den Massenstrom 7 oder Volumenstrom V regelt.
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3 Untersuchungen der thermodynamischen

Eigenschaften

Die Verwendung von Salzhydraten als thermochemische Wérmespeichermaterialien er-
fordert die Kenntnis bestimmter thermodynamischer Eigenschaften der Verbindungen
und deren Reaktion. Die Reaktionsenthalpie wird wahrend der Hydratation freigesetzt
und muss bei der Dehydratation wieder aufgebracht werden. Sie ist also ein Maf fiir
die ausgetauschte Warme und somit ein Kriterium bei der Beurteilung eines Materials
fir die Warmespeicherung oder Warmetransformation. Neben der Kenntnis der Re-
aktionsenthalpie ist ebenfalls die Lage der Phasengrenzen entscheidend. Anhand der
Phasengrenzen lassen sich die Parameter fiir Wasserdampfpartialdruck und Temperatur
bestimmen, bei der eine Reaktion des Warmespeichermaterials iiberhaupt stattfinden
kann. Haufig tritt bei der Uberschreitung einer bestimmten relativen Feuchtigkeit und
Temperatur eine Losungsbildung, die Deliqueszenz, auf. Dieser Ubergang stellt somit
in einer Anwendung, bei der eine Losungsbildung vermieden werden soll, eine weitere
Grenze dar. Der Phaseniibergang zwischen den einzelnen Hydratationsstufen ist somit
die fiir die Warmeproduktion relevante Reaktion und eine mogliche Losungsbildung
limitiert den maximal anwendbaren Wasserdampfpartialdruck. Eine Erhéhung des
Wasserdampfpartialdrucks wirkt sich jedoch wie eine Temperaturerhohung positiv auf

die Reaktionsgeschwindigkeit aus.

Ziel der Untersuchungen ist zum einen die experimentelle Bestimmung der tempe-
raturabhéngigen Reaktionsenthalpie wahrend der Hydratation und Dehydratation.
Weiterhin soll in Abhéngigkeit vom Wasserdampfpartialdruck p,, und der Reaktions-
temperatur 7, die Phasengrenzen der unterschiedlichen Hydratationsstufen, sowie der
Beginn einer moglichen Losungsbildung von drei vielversprechenden Warmetransfor-

mationsmaterialien experimentell bestimmt und diskutiert werden.
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3 Untersuchungen der thermodynamischen Eigenschaften

3.1 Auslegung und Aufbau des Versuchsstands

Der fir diese Untersuchungen verwendete Versuchsaufbau (Abb.3.1a) besteht aus
einem modifizierten Calvet-Kalorimeter (C80, SETARAM Instrumentation, Caluire,
Frankreich). Der ergianzende Aufbau besteht aus einem Verdampfer und Messzellen,
welche die Untersuchung von reversiblen Gas-Feststoff-Reaktionen in einem Tempe-
raturbereich von 30 °C bis 300 °C und absoluten Driicken bis zu 1.5 MPa erméglicht
(Abb. 3.1b).

Das Flieibild des Versuchsaufbaus ist in Abb. 3.2 detailliert dargestellt. Der fir die
Reaktion erforderliche Wasserdampfpartialdruck p, wird durch den Verdampfer be-
reitgestellt. Dieser wird elektrisch auf eine Temperatur 7., (T-1) erwarmt, die aus
dem einzustellenden Sattigungsdampfdruck p, mit Gleichung (2-3) berechnet wird.
Uber den Drucktransmitter (P-1) (Serie 33 X, Keller AG, Winterthur, Schweiz) wird

der resultierende Druck p, verfolgt und die Temperatur 9., des Verdampfers mit-

(a) (b)

Abb. 3.1: (a) CAD-Model des Versuchsaufbaus zur Bestimmung thermodynamischer
Eigenschaften von thermischen Wérmespeichermaterialien, (b) Messzelle der kalorime-
trischen Untersuchungen
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3.1 Auslegung und Autbau des Versuchsstands

Verdampfer-2

Referenz }.,
Probe lr/

Verdampfer Kalorimeter Verdampfer Kalorimeter

(a) (b)

Abb. 3.2: Flie3bild des experimentellen Aufbaus der kalorimetrischen Bestimmungen.
(a) Dampfstrom der Hydratation (grin) und (b) der Dehydratation (rot). Die gestrichelte
Linie stellt den Verlauf fiir Verdampfer-Temperaturen von 9., < 30°C dar.

tels eines Heizbandes konstant gehalten, welches an den PID-Regler KM-RX4001
(SAF Wirmetechnik GmbH, Morlenbach, Deutschland) angeschlossenen ist. Ein Si-
cherheitsventil (V-5) iibernimmt die auf 1.6 MPa ausgelegte Druckbegrenzung. Bei
Experimenten mit einer Verdampfertemperatur von 9,, < 30°C wird ein anderer
Verdampfer (Verdampfer-2) verwendet. Dieser wird tiber einen Thermostaten FE-25
ME (JULABO GmbH, Seelbach, Deutschland) auf die gewiinschte Temperatur einge-
stellt. Die Begleitheizung der Rohre ist in zwei Abschnitte unterteilt. Ein Heizkreislauf
verlauft im Bereich aufierhalb des Kalorimeters (T-2), ein weiterer innerhalb (T-4). Die
Aufteilung auf zwei unterschiedliche Heizkreisldufe mit einzelnen PID-Reglern TR-110
(Pohltechnic GbR, Essingen, Deutschland) ist zum einen in den unterschiedlichen
Heizleistungen der verwendeten Heizdréhte begriindet. Die Verwendung eines einzelnen
Reglers erzeugt im Bereich des Kalorimeters zu hohe Temperaturen, wahrend die Ven-
tile (V-1 und V-2), sowie die Rohrleitungen nicht ausreichend erwéirmt werden und sich

somit Kondensat bilden kann. Zum anderen sind getrennte Heizkreislaufe erforderlich,
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3 Untersuchungen der thermodynamischen Figenschaften

damit die Messzellen (Abb. 3.1b) vollsténdig aus dem Kalorimeter entfernt werden
konnen. Dadurch stehen drei unterschiedliche Heizkreise zur Verfiigung. Einmal kann
iiber die Temperatur des Verdampfers der fiir die Reaktion erforderliche Wasserdampf-
partialdruck im Bereich von 7 kPa bis 1500 kPa eingestellt werden. Weiterhin ist davon
unabhéngig eine Temperatur innerhalb des Kalorimeters fiir die Reaktion im Bereich
von 30 °C bis 300 °C frei wahlbar. Letztendlich kann die Beheizung der Rohrleitungen
den Wasserdampf oberhalb des Taupunkts erwdrmen und somit eine Kondensation an
den Armaturen und in den Rohleitungen vermeiden. Der bei einer Reaktion auftre-
tenden Warmestrom @ zwischen Mess- und Referenzzelle innerhalb des Kalorimeters,
sowie die Temperatur des Mantels und der Probe (T-3) wird iiber die Software Calisto
(V1.14, SETARAM Instrumentation, Caluire, Frankreich) aufgezeichnet.

3.2 Allgemeine experimentelle Durchfiihrung

Die Durchfiihrung der Experimente teilt sich in mehrere Abschnitte auf. Zuerst erfolgt
die Inbetriebnahme des Versuchsstandes, in der sémtliche Vorbereitungen fiir die
nachfolgenden Messungen durchgefithrt werden. Die Hydratation und Dehydratation
stellen eine allgemeine Beschreibung der eigentlichen Experimente dar. Im Anschluss
der Durchfithrung werden die analytischen Methoden der Experimente zur Bestimmung

thermodynamischer Eigenschaften beschrieben.

3.2.1 Inbetriebnahme des Versuchsstands

Zu Beginn der Inbetriebnahme wird der Verdampfer mit 100 mL destilliertem Wasser
gefiillt und auf eine Temperatur von ¥,, = 60°C (T-1) erwarmt. Bei Experimenten,
in denen der andere Verdampfer (Verdampfer-2) verwendet werden soll, betrigt die
Temperatur 9J,,_, = 40 °C. Anschlieend werden die Rohre und Armaturen iiber die
Begleitheizung auf eine Temperatur v,;, = 220°C erwarmt, um eine Kondensation
des Dampfes vollkommen zu vermeiden. Das mehrmalige Evakuieren mit gedffneten
Ventilen (V-1 und V-2) durch eine Membranpumpe (MZ 2C, Vakuubrand GmbH & Co.
KG, Wertheim, Deutschland) bis zum Séttigungsdampfdruck entfernt unerwiinschte
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3.2 Allgemeine experimentelle Durchfiihrung

Inertgase aus der Apparatur. Bei geschlossenem Ventil (V-1) wird der Verdampfer auf
eine dem gewiinschten Wasserdampfpartialdruck entsprechende Temperatur aufgeheizt.
Bei Untersuchungen unterhalb 30 °C und der Verwendung des zweiten Verdampfers
(Verdampfer-2) erfolgt das Evakuieren bei gedffneten Ventilen (V-3 und V-4) und
geschlossenem Ventil (V-2). Das Probenmaterial wird in einem Zustand mit bekanntem
Kristallwassergehalt in ein einseitig abgeschmolzenes Glasrohrchen eingewogen. Dieses
wird mit Glaswolle als Filter verschlossen, um bei den Druckdnderungen zwischen der
Dehydratation und Hydratation ein Aufwirbeln des Materials zu vermeiden. Damit
soll der Eintrag in die Messzelle und somit ein direkter Kontakt zwischen dem Salz,
bzw. der Losung und dem Metall zur Vermeidung von Korrosion verhindert werden.
Das Probengefafl wird in die Messzelle eingesetzt und diese druckfest verschlossen.
Die Referenzzelle wird in gleicher Weise ohne Untersuchungsmaterial vorbereitet.
Die Zellen werden im Kalorimeter platziert und anschliefend auf die gewiinschte
Reaktionstemperatur ¢, = 120°C, 150 °C, 180 °C oder 210 °C erwarmt. Gleichzeitig
wird die Apparatur bei gedffneten Ventilen (V-2 und V-3) und geschlossenem Ventil
(V-1) mit einer Drehschieberpumpe (RD4, Vakuubrand GmbH & Co. KG, Wertheim,
Deutschland) auf einen absoluten Druck von p,, < 10 Pa evakuiert, damit im An-
schluss der Inbetriebnahme das Untersuchungsmaterial in Form des Anhydrats als

definierte Phase vorliegt.

3.2.2 Hydratation

Die Inbetriebnahme des Versuchsstandes erfolgt wie beschrieben (Abschnitt 3.2.1).
Fir die Hydratation (Abb.3.2a) werden zunédchst alle Ventile geschlossen und an-
schliefend tiber das Nadelventil (V-1) eine Verbindung zwischen Verdampfer und
Kalorimeter hergestellt. Bei Verwendung des zweiten Verdampfers (Verdampfer-2)
wird bei geschlossenen Ventilen (V-1 und V-3) die Verbindung iiber die Ventile (V-2
und V-4) zwischen Verdampfer und Kalorimeter hergestellt. Der Wasserdampfpartial-
druck p,, kann wihrend der Hydratation iiber den Drucktransmitter (P-1) abgelesen
werden. Messungen bei einer Verdampfertemperatur von v, < 30°C werden mit
dem zweiten Verdampfer (Verdampfer-2) durchgefiihrt. Die Hydratation erfolgt bei
geoffneten Ventilen (V-2 und V-4) sowie geschlossenem Ventil (V-1). Die Hydratation
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3 Untersuchungen der thermodynamischen Figenschaften

wird als vollstandig angesehen, wenn im Kalorimeter keine sichtbare Anderung des

Warmeflusses tiber einen Zeitraum von mindestens 30 min stattfindet.

3.2.3 Dehydratation

Die Inbetriebnahme des Versuchsstandes erfolgt wie beschrieben (Abschnitt 3.2.1).
Wihrend der Dehydratation (Abb. 3.2b) wird bei gedffneten Ventilen (V-2 und V-3)
sowie geschlossenem Ventil (V-1) tiber eine Drehschieberpumpe der Wasserdampf
entfernt. Uber den Drucktransmitter (P-2) (DCP-3000, Vakuubrand GmbH & Co. KG,
Wertheim, Deutschland) kann der Druck verfolgt werden. Die Dehydration wird als voll-
stindig angesehen, wenn im Kalorimeter keine sichtbare Anderung des Wirmeflusses

uber einen Zeitraum von mindestens 30 min stattfindet.

3.3 Weitere Untersuchungen

Die untersuchten Materialien wurden im Anschluss der Experimente teilweise auf Ver-
anderungen in der Morphologie oder eine Anderung der Zusammensetzung untersucht.
Die Untersuchung moglicher Veranderung der Morphologie des eingesetzten Materials
erfolgte mit der Rasterelektronenmikroskopie. Eine Untersuchung der Dehydratation

erfolgte durch die Raman-Spektroskopie.

3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben, welche dem Versuchsaufbau im Anschluss der Messung immer im dehydra-
tisierten Zustand entnommen wurden, sind bis zu Untersuchung in einem Exsikkator
tiber dem Trockenmittel Silica Gel C (VWR International GmbH, Darmstadt, Deutsch-
land) gelagert worden. Die optische Beurteilung der Proben erfolgte an dem Mikroskop
TM-1000 Tabletop (Hitachi High-Tech Corporation, Tokyo, Japan) mit einer Beschleu-
nigungsspannung von U, .. = 15kV. Bei einigen Aufnahmen wurde der Kontrast oder

auch die Helligkeit zur bessern Wiedergabe angepasst.
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3.4 Experimente

3.3.2 Raman-Spektroskopie

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an dem Raman-Mikroskop Senter-
ra (Bruker Optics GmbH, Ettlingen, Deutschland) durchgefiihrt. Gemessen wurde
SrBry - n HyO bei einer Wellenldnge von v = 532 nm mit einer Leistung P = 20 mW.
Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einer auf eine Temperatur von —50 °C gekiihl-
ten CCD-Kamera bei 20-facher Vergroflerung, 5 s Integrationszeit und 32 Coadditionen
fiir SrBr, - n HyO. Die Erfassung der Spektren und Steuerung des Mikroskops erfolgte
mittels der Software OPUS 7.5 (Bruker Optics GmbH, Ettlingen, Deutschland). Zur
statistischen Absicherung wurden jeweils an mindestens finf verschiedenen Punk-
ten Spektren der jeweiligen Probe aufgenommen. Experimente abweichend von der
Raumtemperatur wurden in einer Probenkammer THMS600-PS (Linkam Scientific
Instruments Ltd., Tadworth, England) durchgefiihrt, welche mit einem T95 System
Controller und einer LNP95 Fliissig-Stickstoff-Pumpe des gleichen Herstellers betrie-
ben wurde. Die Einstellung von Gasfeuchtigkeit und Volumenstrom erfolgten mit dem
Gasfeuchtigkeitsgenerator MHG32 (ProUmid GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland).

3.4 Experimente

Die experimentellen Untersuchungen sollen Ergebnisse zu der temperaturabhéngigen
Reaktionsenthalpie, den Phasentibergéingen und der Warmekapazitiat verschiedener
potentieller Warmespeicher- und Warmetransformationsmaterialien liefern. Die durch-

gefithrten Untersuchungen werden im Folgenden detailliert beschrieben.

3.4.1 Isotherme Bestimmung der Reaktionsenthalpie und der

Phaseniibergange

Die Inbetriebnahme des Versuchsstandes zur Bestimmung der temperaturabhangigen
Hydratations- und Dehydratationsenthalpie erfolgte wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.
Nach dem Erreichen des thermischen Gleichgewichts zwischen der Mess- und Referenz-

zelle wurde die Hydratation bei einem definierten Wasserdampfpartialdruck p,, und
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3 Untersuchungen der thermodynamischen Figenschaften

definierter Reaktionstemperatur ¢, eingeleitet (s. Abschnitt 3.2.2). Bei erneutem ther-
mischen Gleichgewicht wurde die Dehydratation bei der gleichen Reaktionstemperatur
und einem Wasserdampfpartialdruck von p,, < 10 Pa gestartet. Es hat sich als zweck-
mafig erwiesen, mehrere Messungen bei gleicher Reaktionstemperatur durchzufithren
und nach jedem Zyklus Dehydratation/Hydratation den Wasserdampfpartialdruck
iiber die Temperatur des Verdampfers schrittweise zu erhéhen. Es erfolgte gleichzeitig
die Aufzeichnung der erhaltenen Wérmestrome fiir die Hydratation und Dehydratation.
Der vollstandige Zyklus wurde anhand der erhaltenen Enthalpie fiir die Dehydratation
und Hydratation tiberpriift. Fiir den Fall eines gleich groflen Betrages der Enthalpie
fiir die Hin- und Riickreaktion kann angenommen werden, dass sich das Material im
Ausgangszustand befindet. Die untersuchten Reaktionstemperaturen 1), betrugen je
nach Material 120 °C bis 250 °C bei unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken p,,
(Tabelle 3.1). Nach Abschluss einer Messreihe wurde unter Vakuum mit der maximalen
Kihlrate —f,, .«
vorbereitet (Abb. 3.3).

auf Umgebungstemperatur gekiihlt und die Probe fiir den Austausch

Tabelle 3.1: Parameter der isothermen Bestimmung von Reaktionsenthalpie und der
Phaseniibergénge. Heizrate 3, Temperatur ¢, Wasserdampfpartialdruck py,.

Messung I3 9, D
K min—! °C kPa
Aufheizen 0.5—1.0 30 < 0.01
Hydratation 0 120 — 250 1 —500
Dehydratation 0 120 - 250 < 0.01
Abkiihlen —99.99 120—250 < 0.01
—— T 9
BStart [ O o _/Bmax
l | P l
i o . >
Aufheizen Hydratation = Deydratation  Abkiihlen

Abb. 3.3: Messprogramm der isothermen Bestimmung von Reaktionsenthalpie und
Phasentibergénge. (—) Temperatur ¢,, (—) Wasserdampfpartialdruck p,,.
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3.4 Experimente

3.4.2 Isobare Bestimmung der Reaktionsenthalpie und der

Phaseniibergange

Die Inbetriebnahme des Versuchsstandes erfolgte wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.
Nach abgeschlossener Hydratation (s. Abschnitt 3.2.2) wurde die Probe bei einer
r.ini von 120.0 °C bis 160.0 °C mit einer konstanten
Heizrate 3 = 0.5Kmin~! isobar bei einem Wasserdampfpartialdruck von p 6 =
120.9 kPa auf die Reaktionstemperatur 9, = 250.0 °C erwéirmt. Nach Erreichen der

Temperatur ¥, g, und einer Haltezeit zur Gleichgewichtseinstellung von ¢, = 4 h wurde

anfianglichen Reaktionstemperatur

r,fin
r,fin
mit einer der Heizrate betragsmafig gleichen Kiihlrate von —8 = 0.5 Kmin~! auf die
isobar abgekiihlt (Tabelle 3.2). Im Abschluss der Messreihe

wurde unter Vakuum mit der maximalen Kiihlrate —(

Ausgangstemperatur 9, ;;

max auf Umgebungstemperatur

gekiihlt und die Probe fiir den Austausch vorbereitet (Abb. 3.4).

Tabelle 3.2: Parameter der isobaren Bestimmung von Reaktionsenthalpie und der
Phaseniibergénge. Heizrate 3, Temperatur ¢,, Wasserdampfpartialdruck py,.

Messung B 9, Dy

K min—! °C kPa
Autheizen 0.5—1.0 30 < 0.01
Hydratation 0 120 —160 120.9
Messung 0.5 120 —250 120.9
teq 0 250 120.9
Messung —0.5 250 120.9
Dehydratation 0 120 —160 < 0.01
Abkiihlen —99.99 120—250 < 0.01

Dy fin
8 B

_Bmax

Y . _4_

--->

Aufheizen’Hyd.’ Messung teq Messung Dehyd. Abkiihlen

Abb. 3.4: Messprogramm der isobaren Bestimmung von Reaktionsenthalpie und Pha-
sentiberginge. (—) Temperatur 9., (—) Wasserdampfpartialdrucks py,.
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3 Untersuchungen der thermodynamischen Figenschaften

3.4.3 Bestimmung der temperaturabhingigen Warmekapazitat

Die Inbetriebnahme des Versuchsstandes erfolgte wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.
Die Auswahl der Temperaturen des Verdampfers o, und des Kalorimeters vor 9, ;;

und nach der Bestimmung 1, i, beschriankten sich auf den Bereich, indem kein Phasen-

r,fin
tibergang erfolgt und stammten aus vorherigen Untersuchungen (Abschnitt 3.4.1). Die
Leermessung wurde mit einem Glasrohrchen und Glaswolle gegen eine identisch vorbe-
reitete Referenzzelle unter einem Wasserdampfpartialdruck von p,, = 120.9 kPa durch-
gefithrt. Die Haltezeit zwischen jedem Temperatursprung betrug ., = 4h. Die Anzahl
der Stufen n = 5 sowie die Start- 9, ;,; = 160.0 °C und Endtemperatur ¢, 5, = 220.0°C
der Messung legt die Temperaturdifferenz AT, = (9, 5, — 9 -n~1 =12.0K der

einzelnen Stufen fest. Die Temperaturanderung erfolgte mit einer konstanten Heizrate

r,fin r,ini)
von 3= 0.3Kmin~! (Tabelle 3.3). Im Anschluss der Leermessung wurde die Probe in
das Kalorimeter eingebracht und unter den gleichen Bedingungen wie die Leermessung
untersucht (Abb. 3.5).

Tabelle 3.3: Parameter zur Bestimmung der temperaturabhingigen Warmekapazitét,
Wasserdampfpartialdruck p,,. Start- und Endtemperatur ¢ Anzahl der Stufen

r,ini r,fin»

n, Temperaturdifferenz AT,, Haltezeit t,,, Heizrate 3.
Pw ﬁr,ini ﬁr,ﬁn n Ajjr teq B
kPa °C °C K h  Kmin™!

120.9 160.0 220.0 5 120 3 0.3

|
|
|
!
|
T
|
!
>! --->

Aufheizen Hyd. Messung Dehyd. Abkiihlen

Abb. 3.5: Messprogramm zur Bestimmung der temperaturabhéngigen Warmekapazitat.
(—) Temperatur ., (—) Wasserdampfpartialdrucks py,.
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3.4 Experimente

3.4.4 Dampfdruckmessungen

Die Bestimmung des Dampfdrucks oberhalb einer gesittigten Losung erfolgte in einer
fiir hohere Driicke und Temperaturen geeigneten geschlossenen Apparatur (Abb. 3.6).
Aus SrBry - 6 HyO (Sigma-Aldrich, 99 %, 433438) wurde eine stark tibersittigte wéss-
rige Losung bei 90 °C hergestellt, in das Probengefafl iiberfithrt und mehrfach zur
Entfernung der Inertgase tiber das Ventil (V-1) evakuiert. Das Probengefafl wurde
in einem Sandbad innerhalb eines Wérmeschrankes platziert. Der Drucksensor (P)
(Serie 33 X, Keller AG, Winterthur, Schweiz) und die Armaturen wurden aufgrund
der hohen Untersuchungstemperaturen auflerhalb des Warmschranks platziert und
iiber eine Rohrleitung mit dem Probengefafl verbunden. Anschliefend wurde der
Versuchsaufbau auf die erste Untersuchungstemperatur erwarmt und fiir mindestens
120 min zum Ausgleich von Temperaturgradienten isotherm gehalten. Wéhrend der
Messung wurde die Temperatur im Bereich von 120 °C bis 210 °C schrittweise um 30 K
erhoht und der Gleichgewichtsdruck tiber den Drucktransmitter (P) sowie die Tempe-
ratur iiber ein Widerstandsthermometer (T) (PT-100, Klasse AA, Messungenauigkeit
+(0.1 + 0.00179/°C) aufgezeichnet.

@ @

Abb. 3.6: Versuchsaufbau Dampfdruckmessung. Messzelle mit Probe (grau), Sensoren
fiir Druck (P) und Temperatur (T), sowie beheizte Umgebung (gestrichelt).
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Untersuchungen und Versuchsaufbau-
ten zum Umsatzverhalten und Reaktionsverlauf von Materialien zur Wérmespeicherung

und Warmetransformation dargestellt.

Der erste Abschnitt befasst sich mit den Untersuchungen in durchstromten Schiit-
tungen. Dabei werden zuerst die Auslegung und der Aufbau des Versuchsstandes,
einschliellich der ausgewahlten und installierten Mess- und Regeltechnik dargestellt.
Anschlieend werden die durchgefithrten Experimente unter Verwendung eines syste-

matischen Versuchsplans beschreiben.

Im weiteren Verlauf des Kapitels wird auf zuséatzliche Untersuchungen eingegangen,
welche das Umsatzverhalten wahrend der Hydratation oder Dehydratation ergénzend
beschreiben koénnen. Dazu wird einerseits mit der in Kapitel 4 beschrieben Apparatur
der Umsatz kalorimetrisch verfolgt. Zusétzlich wird das Verhalten der Dehydratation
bei unterschiedlichen Temperaturen im Stickstoffstrom mit der Raman-Spektroskopie
verfolgt. Abschlielend erfolgt eine morphologische Beurteilung des Untersuchungs-
materials mittels einer Korngrofenverteilung und dem mikroskopischen Vergleich vor

und nach der Reaktion.

Die experimentellen Ergebnisse konnen einen Einblick in das Verhalten von Materialien
zur Speicherung oder Transformation von Warme geben, welche sich in einer Schiit-
tung mit einer Masse im Bereich von Milligramm bis Gramm befinden. Damit soll
insbesondere der in der Literatur kaum beachtete Untersuchungsbereich zwischen der
Mikrokalorimetrie (wenige Milligramm) und einem Prototypen (Kilogramm-Mafstab)

geschlossen werden.
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

4.1 Untersuchungen in durchstromten Schiittungen

Ziel der Untersuchung ist das Verstandnis des Einflusses verschiedener Parameter
auf das Umsatzverhalten wihrend der Hydratation im Gramm-Mafstab. Dabei wird
angenommen, dass die Geschwindigkeit der Hydratation innerhalb einer Schiittung
durch verschiedene Groflen, wie Temperatur, relative Feuchte oder Stromungsgeschwin-
digkeit beeinflusst werden kann. Es gelten einerseits die in der Literatur [15, 156, 157]
bekannten Abhéngigkeiten wie bei einzelnen Partikeln. So ist zu erwarten, dass der
Einfluss steigender Gasfeuchte die Reaktion durch Erhohung der Konzentration eines
Reaktionspartners beschleunigt. Ebenso ist zu erwarten, dass eine Temperaturerho-
hung einen positiven Einfluss auf die Umsatzgeschwindigkeit zeigt. Zusatzlich zu der
Reaktion innerhalb der Partikel findet ein Stofftransport in den Zwischenraumen der
Schiittung statt (Abschnitt 2.1.4). Erfolgt der Umsatz in den Partikeln schneller als
der Stofftransport zu diesen, wirkt das limitierend auf die Umsatzgeschwindigkeit.
Dieses Verhalten soll durch eine Anderung der Schiitthéhe des Materials und des
Volumenstroms des Gases tiberpriift werden. Als weiterer Parameter wird der Einfluss
des Gesamtdrucks untersucht, da bei einem offenen System keine reine Wasserdampf-
atmosphére vorliegt und sich der gemessene Druck aus dem Wasserdampfpartialdruck

und dem Druck des Inertgases zusammensetzt.

4.1.1 Auslegung und Aufbau des Versuchssands

Der Versuchsstand teilt sich in zwei Abschnitte auf. Zum einen regelt eine Gas-
und Wasserversorgung die Volumenstrome der Fluide, welche in den Verdampfer
eingleitet werden. In einem weiteren Bereich befindet sich die Messzelle. Diese ist als
Doppelmantelrohr ausgelegt, wobei sich im inneren Rohr das Probenmaterial und
im dufleren Rohr ein Thermoodl als Warmetragerfluid befindet. Erfasst werden die
Temperatur T, der absolute Druck p, die relative Feuchte ¢, der Volumenstrom von
Stickstoft VN2 und der Massenstrom von Wasser 1. Anhand dieser Groflen wird
das Umsatzverhalten bestimmt. Die relative Feuchte ¢ ist dabei vom Verhaltnis des
Massenstroms an Wasser zum Massenstrom an Stickstoff abhéingig. Die verschiedenen

Ein- und Ausgangsgrofien des Versuchsaufbaus sind in Abb. 4.1 dargestellt.
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4.1 Untersuchungen in durchstrémten Schiittungen

VN2 ,in ,I‘in’ Pin Texa Pex
- Verdampfer Messzelle
mw,in Pin Pex

Abb. 4.1: Prinzip der Untersuchung des Reaktionsablaufs in durchstrémten Schiittungen
mit den gemessenen Eingangs- und Ausgangsgrofien.

4.1.2 Mess- und Regeltechnik

Die Regelung der Fluidstrome in den Verdampfer erfolgt mit zwei Massendurchflussreg-
lern, wobei fiir den Ny-Gasstrom ein thermischer Massendurchflussregler (EL-FLOW
Select, Bronkhorst Deutschland Nord GmbH, Kamen, Deutschland) mit einem Regel-
bereich von 0.2 L min~! bis 10 L min~! (MFC-1) und fiir den H,O-Fliissigkeitsstrom ein
Coriolis-Massendurchflussregler (mini CORI-FLOW, Bronkhorst Deutschland Nord
GmbH, Kamen, Deutschland) mit einem Regelbereich von 4 gh~! bis 200 gh~! (MFC-
2) zur Anwendung kommen (Abb.4.2). Die Beheizung des Verdampfers und der
Messzelle wird jeweils von den Thermostaten (SL6-1) und (SL6-2) (SL-6, JULABO
GmbH, Seelbach, Deutschland) mit einer fiir den Temperaturbereich geeigneten Tem-
perierfliissigkeit (Thermal HS, JULABO GmbH, Seelbach, Deutschland) tibernommen.
Uber zwei Drucktransmitter (Serie 33 X, Keller AG, Winterthur, Schweiz) wird der
Eingangsdruck p,, (P-1) und Ausgangsdruck p., (P-2) der Messzelle aufgezeichnet.
Drei Heizbereiche werden mit einzelnen PID-Reglern (TR-110, Pohltechnic GbR,
Essingen, Deutschland) betrieben, welche die Rohrbegleitheizungen auf eine konstante
Temperatur halten. Dabei wird die Temperatur (T-1) so ausgewahlt, dass eine Konden-
sation des Dampfes innerhalb der Rohleitungen und Armaturen ausgeschlossen wird.
Die Temperaturen am Eingang (T-2) und am Ausgang (T-3) der Messzelle werden
entsprechend der Messtemperatur 7, eingestellt. Somit wird die Temperatur in der
Umgebung der Feuchtesensoren (HMT334, Vaisala, Helsinki, Finnland) am Eingang
(M-1) und am Ausgang (M-2), sowie in der Ein- und Auslaufstrecke der Messzelle
moglichst konstant gehalten. Die Temperatur im Bereich der Feuchtesensoren wird
gleichzeitig mit der relativen Feuchte aufgezeichnet. Im Bereich des Verdampfers
wird durch ein Sicherheitsventil (V-10) der maximale Druck auf 1 MPa begrenzt.
Da Untersuchungen bis zu einem absoluten Druck von 0.5 MPa geplant sind, wird

das Wasser, welches mit dem Massendurchflussregler (MFC-2) in den Verdampfer
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf
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Abb. 4.2: Detailliertes RI-Fliefibild des Versuchsstands zur Untersuchung des Reak-
tionsablaufs in durchstrémten Schiittungen. Linke Seite: Gas-, Wasserversorgung und
Verdampfer, rechte Seite: Reaktionszelle und Messtechnik.

dosiert wird, iiber ein Stickstoffpolster mit einem Vordruck von 0.7 MPa beaufschlagt.
Die Druckbehélter sind redundant ausgelegt und ermoglichen einen kontinuierlichen
Betrieb. Uber ein 3-Wege-Ventil (V-12) kann der Gasstrom durch die Messzelle oder
einen Bypass mit Riickschlagventil (V-13) geleitet werden. Der Untersuchungsdruck
wird durch das Uberstrémventil (V-15) manuell eingestellt und kann bei Bedarf iiber
das Ventil (V-14) schnell abgesenkt werden.
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4.1 Untersuchungen in durchstrémten Schiittungen

4.1.3 Messwerterfassung

Die Messwerterfassung und Steuerung erfolgt mit einer ausschliefSlich fiir diesen Ver-
suchsstand erstellten Software, welche mit der grafischen Programmierumgebung
LabVIEW (Version 2019, National Instruments, Austin, USA) entwickelt wurde. Mit
dem Programm werden die Fluidstrome der Massendurchflussregler, sowie die Tempe-
ratur, Pumpleistung und der Betriebszustand der Thermostate gesteuert. Weiterhin
wird die relative Gasfeuchte und Temperatur der Feuchtesensoren, der Druck am Ein-
und Ausgang der Messzelle sowie die Fluidstrome der Massendurchflussregler mit
einer Rate von 1 Hz erfasst, dargestellt und aufgezeichnet. Die Daten werden in einem
universellen Format (text/csv) gespeichert und im weiteren Verlauf mit Scripten in
der Programmiersprache Python [158, 159] und der Software Origin Pro (Version 2020,
OriginLab Corporation, Northampton, USA) ausgewertet.

Die Dateniibertragung der Drucksensoren an die Messwerterfassung erfolgt iiber ei-
nen RS-485-USB-Schnittstellenkonverter (K-114, Keller AG, Winterthur, Schweiz),
sowie Softwarebibliotheken des gleichen Herstellers, welche in die Messwerterfassung
eingebunden werden. Die Kommunikation mit den Massendurchflussreglern erfolgt
ebenfalls mit einem vom Hersteller (Bronkhorst Deutschland Nord GmbH, Kamen,
Deutschland) bereitgestellten Treiber. Die Anbindung erfolgt iiber die serielle Schnitt-
stelle RS-232. Die Thermostate sind ebenfalls iiber einen Treiber des Herstellers mit
der Messwerterfassung verbunden und werden iiber die serielle Schnittstelle RS-232
angebunden. Die Messwerte der Feuchtesensoren werden iiber die serielle Schnitt-
stelle RS-232 iibertragen, wobei hier die Ubertragungsparameter und die gesendete
Zeichenkette fiir diese Untersuchung zuvor definiert wurden (Anhang A.1.1, S.125).

4.1.4 Vorbereitung des Untersuchungsmaterials

In den Untersuchungen wurde analysenreines SrBr, -6 H,O (99 %, 433438, Merck
KGaA, Darmstadt, Deutschland) verwendet. Dies wurde zuerst durch langsames
erwirmen mit einer Heizrate von 1 Kmin=! auf 80 °C entwissert und anschliefend bis

zur Massenkonstanz bei 160 °C getrocknet. Das so erhaltenen Anhydrat wurde durch
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

Sieben klassifiziert, erneut bis zur Massenkonstanz bei 160 °C getrocknet und anschlie-
Bend bis zur Verwendung in einem Exsikkator iiber dem Trockenmittel Silica Gel C
(VWR International GmbH, Darmstadt, Deutschland) bei Raumtemperatur gelagert.
Nach der Klassifizierung und vor jeder weiteren Messung wurde der Wassergehalt

gravimetrisch bestimmt.

4.1.5 Allgemeine experimentelle Durchfithrung

Die Untersuchungen im Versuchsstand erfolgten grundsatzlich nach dem gleichen
Schema. Von dem zuvor klassifizierten Untersuchungsmaterial SrBr, wurde eine
definierte Menge der Fraktion mit einer Groflenverteilung von 0.5mm bis 1.0 mm
in die Messzelle eingefiillt. Diese wurde ober- und unterhalb der eingefiillten Probe
mit Glaswolle als Filter verschlossen. Die Vorlauftemperatur des Verdampfers betrug
durchgehend ¢ 4_; = 180.0°C, womit eine vollstandige Verdampfung bei den zu
untersuchenden absoluten Driicken p,; von 200 kPa und 500 kPa sichergestellt wurde.
Die Rohrleitungen wurden auf eine Temperatur von ¥z = 165.0 °C erhitzt um eine
Kondensation des Dampfes zu vermeiden. Die Temperaturen der Begleitheizungen
im Bereich der Messsonden fiir die relative Feuchte und Temperatur wurden so
eingestellt, dass die Temperatur an den Sonden der Untersuchungstemperatur 9,
der Messzelle entspricht. Die entsprechenden Temperaturen wurden der Kalibration
entnommen. Der Vorlauf des Thermostats SL6-2, welcher den Doppelmantel der
Messkammer beheizt, wurde fiir die Messreihen bei der Temperatur 9, = 120 °C auf
eine Thermostat-Temperatur von Ygp6_o = 121.0°C und fiir die Messreihe bei der
Temperatur ¥, = 150 °C auf ¥g;4_5 = 151.4°C eingestellt, um den Wéarmeverlust der
Zuleitung vom Thermostaten zu der Messzelle zu kompensieren. Die Rohrleitungen,
Armaturen und das Probenmaterial wurden bis zur Temperaturkonstanz aufgeheizt
und anschlieend mindestens 120 min zum Ausgleich von Temperaturgradienten vor
Beginn der Messung gewartet. Der Aufheizvorgang erfolge unter einem konstanten
Volumenstrom von Stickstoft VN2 = 3Lmin~! und dem gewihlten absoluten Druck
Daps- Wahrend des Vorgangs wurden die beiden redundanten Wasserbehélter zu Beginn

der Messung vollstdndig und im Betrieb bei Bedarf einzeln nachgefiillt.

Zu Beginn der Messung wurde die Datenaufnahme der Messwerterfassung gestartet
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4.1 Untersuchungen in durchstrémten Schiittungen

und bei einem Volumenstrom von Stickstoff VN2 aus dem Versuchsplan eine Basislinie
iiber einen Zeitraum von mindestens 10 min aufgenommen. AnschlieSend wurde der
Massenstrom fiir Wasser ., nach dem Versuchsplan eingestellt und somit die Hydra-
tation gestartet. Die Messung wurde beendet, nachdem sich die relative Feuchte am
Eingang und Ausgang wieder im Gleichgewicht befanden. Die Dehydratation erfolgte
immer bei einer Vorlauf Temperatur von g4 o = 180.0 °C unter dem identischen
Volumenstrom fiir Stickstoff, der schon wéahrend der Hydratation eingestellt wurde. Der
Ausgleich der relativen Luftfeuchte am Eingang und Ausgang beendete die Messung.

Anschlieend wurde anhand des Versuchsplans ein neuer Messpunkt ausgewéhlt.

Zwischen den einzelnen Messreihen bei den absoluten Driicken von p,;. = 200 kPa und
Paps = D00kPa war es erforderlich das Uberstrémventil zu tauschen. Dabei wurde der
Anlagendruck auf Umgebungsdruck abgesenkt, was gleichzeitig mit einer Anderung
der Feuchte und Temperatur verbunden war. Zur Vermeidung von Kondensation
wahrend des Austauschs wurde die Versuchsanlage zuvor mit Stickstoff gespiilt und

das Probenmaterial vollstandig dehydratisiert.

4.1.6 Abhiangigkeit der relative Feuchte vom Massenstrom

Fir die spétere Einstellungen der Untersuchungsbedingungen und Auswertung der
Messdaten wird die relative Feuchte am Eingang des Messbereichs ¢, in Abhéngigkeit
vom Massenstrom des Wassers m,, in den Verdampfer aufgezeichnet. Die Kalibrierung
erfolgt bei der Temperatur ¥, = 120 °C mit einem Gesamtdruck von p,; . = 200 kPa
und 500 kPa, sowie bei der Temperatur ¥, = 150 °C bei p,;,, = 500 kPa jeweils mit

Ny-Volumenstromen VN2 bei 3L min~!, 5L min~! und 7L min~".

Die Apparatur wurde auf die gewiinschte Reaktionstemperatur ¢, erwérmt und fiir
mindestens eine Stunde mit Stickstoff bei dem zu untersuchenden Volumenstrom
VN2 gespiilt. Nachdem sich eine konstante Temperatur und Feuchte ¢, am Eingang
der Messkammer eingestellt hat, wurde der Massenstrom an Wasser 71, schrittweise
erhoht und jeweils mindestens 30 min gehalten. Der Mittelwert der relativen Feuchte
iiber einen Zeitraum von mindestens 15 min, der Massenstrom und die Temperaturen

der Begleitheizungen im Bereich der Sensoren wurden notiert.
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

4.1.7 Versuchsplan zur Untersuchung des Umsatzverhaltens

Die allgemeine experimentelle Durchfithrung der Untersuchung unterschiedlicher Pa-
rameter auf das Umsatzverhalten wéhrend der Hydratation erfolgte wie zuvor in
Abschnitt 4.1.5 beschrieben. Die aufgezeichneten Parameter der Untersuchung wa-
ren der Volumenstrom des Tragergases VN2,1n7 der Massenstrom Wasser 1y, g i, der
absolute Druck py,, /e, die relative Feuchte ¢y, /0., die Temperaturen im Bereich der

Feuchtesensoren T; und die Einwaage des Untersuchungsmaterials m. Der Ver-

n/ex

suchsplan ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

Der Massenstrom Wasser m,, wurde der Kalibrierung in Abschnitt 4.1.6 entnom-
men. Die Temperatur der Begleitheizung (T-1) betrug durchgehend 165 °C. Bei einer
Temperatur der Messzelle von ¢, = 120 °C wurde fiir die Begleitheizung (T-2) eine
Temperatur von 130 °C und fiur (T-3) 128°C eingestellt. Bei einer Messtemperatur
von ¥, = 150 °C betrug die Temperatur der Begleitheizung (T-2) 170 °C und fir (T-3)
161 °C.

Im Anschluss der Untersuchung wurde das Versuchsmaterial der Messzelle entnommen
und bis zu Untersuchung in einem Exsikkator iiber Trockenmittel Silica Gel C (VWR
International GmbH, Darmstadt, Deutschland) bei Raumtemperatur gelagert.

Tabelle 4.1: Versuchsplan zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs mit Temperatur
der Messzelle ¥, dem absoluten Druck p,py, dem Volumenstrom Trégergas Vy, und der
verschiedenen Einwaagen m; bis ms des Untersuchungsmaterials SrBrs.

191" Pabs VNQ ¥Pin my my mg
°C kPa Lmin~! Lmin~! Lmin ! - — g g g
120 200 3 5) 7 0.1 0.2 1498 37.22 51.28
120 500 3 5 7 0.1 0.2 14.98 37.22 51.28
150 500 3 5 7 0.1 0.2 14.98 37.22 51.28
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4.2 Weitere Untersuchungen zum Umsatzverhalten

Ergéanzend zu den Messungen in der durchstromten Schiittung wurden weitere Un-
tersuchungen durchgefithrt, deren experimenteller Ablauf im Folgenden beschrieben

wird.

4.2.1 Untersuchungen der Dehydratation mittels Ramanspektroskopie

Ziel der Untersuchungen ist die spektroskopische Verfolgung der Umwandlung zwischen
den Phasen. Aus dem zeitlichen Verlauf der Dehydratation kann auf den Umsatzverlauf

wahrend der Dehydratationsreaktion geschlossen werden.

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden an dem Raman-Mikroskop Senterra
(Bruker Optics GmbH, Ettlingen, Deutschland) bei einer Wellenldnge von 532 nm
mit einer Laserleistung von 20 mW durchgefithrt. Die Aufnahme der Spektren von
SrBr, - n HyO erfolgte mit 10-facher Vergroflerung, 5s Integrationszeit und 32 Coad-
ditionen, fiir CaCy,0, - n H,O mit 10-facher Vergroflerung, 5s Integrationszeit und 8
Coadditionen. Die Erfassung der Spektren und Steuerung des Mikroskops wurde mittels
der Software OPUS 7.5 (Bruker Optics GmbH, Ettlingen, Deutschland) durchgefiihrt.
Experimente abweichend von der Raumtemperatur wurden in der Probenkammer
THMS600-PS (Linkam Scientific Instruments Ltd., Tadworth, England) durchgefiihrt,
welche mit einem T95 System Controller und einer LNP95 Fliissig-Stickstoff-Pumpe
des gleichen Herstellers betrieben wurde. Die Einstellungen von Gasfeuchtigkeit und
Volumenstrom (500 mL min—!) erfolgten mit dem Gasfeuchtigkeitsgenerator MHG32
(ProUmid GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland). Mittels der Software des Raman-
Mikroskops wurden programmatisch in regelméfliigen zeitlichen Abstdnden Spektren

aufgenommen.

4.2.2 Beurteilung der Morphologie

Die Proben wurden dem Versuchsaufbau im Anschluss der Messung immer im dehy-

dratisierten Zustand entnommen und bis zur Untersuchung in einem Exsikkator tiber
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4 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

Trockenmittel Silica Gel C (VWR International GmbH, Darmstadt, Deutschland)
bei Raumtemperatur gelagert. Die optische Beurteilung der Proben erfolgte an dem
Mikroskop TM-1000 Tabletop (Hitachi High-Tech Corporation, Tokyo, Japan) mit
einer Beschleunigungsspannung von U,.. = 15kV. Einige Aufnahmen erforderten eine
Anpassung von Kontrast oder auch Helligkeit zur bessern Wiedergabe. Die Bestim-
mung der Korngréflenverteilung erfolgte durch eine Sieblinie mit einer Maschenweite

von 50 pum, 100 pm, 250 pm, 500 pm und 1000 pm.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die gewahlte Methodik zur Beschreibung thermochemischer Warmespeicher- und
Warmetransformationsmaterialien gliedert sich in zwei Teile. Einerseits wurden unter-
schiedliche Materialien in Bezug auf ihre thermodynamischen Eigenschaften, wie die
stattfindenden Phasentibergénge und den daraus resultierenden Reaktionsenthalpien,
untersucht. Dazu wurden SrBr, - nH,0, CaC,0, - nH,0O und CaZn,(PO,), - nH,0O
ausgewahlt, welche in der Literatur als vielversprechende Materialien vorgestellt wur-

den und eine Anwendung oberhalb einer Reaktionstemperatur von 100 °C erlauben.

Zum anderen ist bei Verbindungen, welche zur thermochemischen Speicherung oder
Transformation von Warme eingesetzt werden sollen, nicht nur der Gleichgewichts-
zustand von Interesse, sondern ebenfalls die Dauer bis dieser erreicht wird. Fiir eine
Anwendung bedeutet dies, dass die gewtlinschte Wérmeerzeugung moglichst zeitnah
und mit ausreichender Geschwindigkeit nach dem Start der Reaktion erfolgen soll.
Daher ist im zweiten Teil dieser Arbeit der Reaktionsverlauf und das Umsatzverhalten
von SrBr, - n H,O unter Variation verschiedener Parameter untersucht worden. Ziel
der Untersuchungen ist die experimentelle Bestimmung des Einflusses verschiedener

Parameter auf den zeitlichen Verlauf des Umsatzes wihrend der Hydratation.

Die fiir eine Hydratation bei erhohten Temperaturen erforderlichen Wasserdampfpar-
tialdriicke iiberschreiten héufig 100 kPa. Die experimentellen Untersuchungen und
die entsprechenden Herausforderungen in den notwendigen Anpassungen der Ver-
suchsaufbauten wurden in Kapitel 3 und Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zu den thermodynamischen Eigenschaften, sowie zum
Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten potenzieller Warmespeicher- und Wéarmetrans-
formationsmaterialien werden in den folgenden Abschnitten auf Basis der theoretischen

Grundlagen aus Kapitel 2 detailliert dargestellt und die Ergebnisse diskutiert.
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5.1 Reaktionsenthalpie und Phaseniibergiange

Eine der relevantesten Gréflen thermochemischer Speichermaterialien ist die Reakti-
onsenthalpie. Erst die genaue Kenntnis iiber den Einfluss der Reaktionstemperatur
auf die entstehende Wérme ermoglicht einen direkten Vergleich der Leistungsfahigkeit
verschiedener Materialien. Ziel der Untersuchungen ist die experimentelle Bestimmung
der temperaturabhiangigen Reaktionsenthalpie und der Phaseniibergange, welche fiir

die Warmeproduktion entscheidend sind.

Einige Salze bilden bei bestimmten Wasserdampfpartialdriicken eine Losung (Deliques-
zenz). Dieser Phasentibergang von fest nach fliissig ist fiir eine Gas-Feststoff-Reaktion
insofern limitierend, da er eine Anderung des Aggregatzustandes des Materials her-
vorruft. Im Allgemeinen ist dieses Verhalten nicht erwiinscht. Fiir den Fall einer

Losungsbildung wird dieser Phaseniibergang ebenfalls bestimmt.

Aus den Daten der Phasentiberginge werden experimentelle Phasendiagramme erstellt,
mit der vorhandenen Literatur verglichen und diskutiert. Die Phasendiagramme
definieren den Anwendungsbereich eines untersuchten Materials beim moglichen
Einsatz in einem Warmespeicher- oder Warmetransformationsverfahren. Dabei gibt
der Verlauf der Phasengrenze zwischen den unterschiedlichen Hydratphasen den
Wasserdampfpartialdruck an, der fiir eine Hydratation mindestens erforderlich ist. Die
Grenze zwischen fester und fliissiger Phase spiegelt dabei den Wasserdampfpartialdruck

wieder, bei dem eine Anderung des Aggregatzustandes hervorgerufen wird.

Aus dem Verlauf der kalorimetrischen Bestimmung kénnen somit bis zu drei Ergebnisse

erhalten werden:

1. die temperaturabhéngige Reaktionsenthalpie A, H der Hydratation und Dehy-
dratation,

2. der Wasserdampfpartialdruck in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur,
welcher den Phasentibergang zwischen den unterschiedlichen Hydratphasen
ermoglicht und

3. der Beginn der Deliqueszenz und somit die Anderung des Aggregatzustandes

des Materials.
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5.1 Reaktionsenthalpie und Phaseniiberginge

5.1.1 Strontiumbromid

Die in den vier Versuchsreihen bei Reaktionstemperaturen ¢, von 120°C, 150 °C,
180 °C und 210°C erhaltenen Reaktionsenthalpien fiir das System SrBr,—H,O sind
iiber den eingestellten Wasserdampfpartialdruck in Abb. 5.1 dargestellt. Zusatzlich ist
fir die entsprechende Temperatur, die aus thermodynamischen Daten [72] berechnete

und mit der Warmekapazitit korrigierte Reaktionsenthalpie dargestellt.

Jede der Messreihen bei Temperaturen von 120 °C bis 210 °C zeigt zwei signifikante
Anderungen der Reaktionsenthalpie. Die erste Anderung der Enthalpie erfolgt durch
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Abb. 5.1: Abhéngigkeit der Hydratations- (¢) und Dehydratationsenthalpie (%) A H
(SrBry + HyO == SrBr, - H,O) vom Wasserdampfpartialdruck p,, bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen ¢,. Ergdnzend die aus thermodynamischen Daten berechnete
Reaktionsenthalpie (- --) [72] (Messwerte s. Tabelle A.4, S.130).
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den Phaseniibergang der unterschiedlichen Hydratphasen. Die zweite Anderung zeigt
den Beginn der Losungsbildung (Deliqueszenz). In diesem Fall setzt sich die bestimmte
Enthalpie aus der Kondensationsenthalpie, sowie der Losungs- und Verdiinnungs-
enthalpie zusammen, welche mit sinkender Konzentration abnimmt. Dies erklart den
degressiven Verlauf der Reaktionsenthalpien in Abhéngigkeit vom Wasserdampfparti-
aldruck. Fiir den Fall, dass eine Losung vorliegt, wird das Wasser durch Absenken des
Wasserdampfpartialdrucks entfernt. Die Enthalpie der Verdunstung wird als Warme
der Umgebung entzogen und duflert sich in einem positiven (endothermen) Ergebnis

der gemessenen Reaktionsenthalpie.

Bei niedrigen Wasserdampfpartialdriicken erfolgt keine chemische Reaktion des Mate-
rials mit dem Wasserdampf. Dieser Bereich wird als Basislinie definiert. Der Grund
fiir dieses Vorgehen ist, dass die gemessene geringe Enthalpie mit hoher Wahrschein-
lichkeit ausschliellich von der Physisorption des Wassers an der Oberfliche und in
den Poren und Rissen des Kristalls stammt. Ebenso konnen wéhrend der Hydratation
und Dehydratation, aufgrund der Anderung in der Kristallstruktur und den damit
verbunden inneren Spannungen, Risse im Ausgangsmaterial gebildet werden. Diese
konnen ebenfalls die Oberfliche erhohen oder bei geringen Querschnitten Kapillarkon-
densation begiinstigen. Ein Zerbrechen der Partikel ist aufgrund der beschriebenen
Vorgénge ebenfalls moglich, welches die Sorption an der Oberfliche erhoht, da diese
mit abnehmender Partikelgrofie zunimmt. Um diesen Effekt zu eliminieren wird eine
Basislinie gebildet, welche von allen Messwerten abgezogen wird. Die Festlegung der
Phaseniibergiange erfolgt durch Bestimmung des Dampfdrucks p,, vor und zu Beginn
der Anderung der Enthalpie. Der absolute Fehler j:‘Ap / 2‘ ergibt sich aus der halben
Differenz der beiden Messpunkte. Die Reaktionsenthalpie wird als Mittelwert der

Messungen innerhalb des Plateaus zwischen den Ubergingen erhalten.

Die Hydratation vom Anhydrat zum Monohydrat erfolgt bei einer Temperatur
Y, von 120°C bei (2.8 £+ 0.4) kPa. Erwartungsgemafl verschiebt sich der Phasen-
iibergang mit steigender Temperatur zu hoheren Wasserdampfpartialdriicken. Fiir
Temperaturen ¥, von 150°C, 180°C und 210°C wurde der Phaseniibergang bei
(7.8 £ 0.4)kPa, (13.8 4+ 0.4)kPa und (38.4 + 1.5) kPa identifiziert. Der Beginn der
Losungsbildung zeigt ein ahnliches Verhalten, allerdings steigt die Enthalpie im
Vergleich zur Hydratation nicht sprunghaft an. Der Beginn der Losungsbildung
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5.1 Reaktionsenthalpie und Phaseniiberginge

erfolgt bei Reaktionstemperaturen ¢, von 120°C, 150°C, 180°C und 210°C bei
(53.8 4 2.2) kPa, (118.1 4 3.9) kPa, (224.8 4 3.2) kPa und (359.7 + 12.1) kPa (Tabel-
le 5.1). Fir die Reaktionsenthalpien wéhrend der Hydratation bei Temperaturen
¥, von 120°C, 150 °C, 180 °C und 210 °C wurden Werte von (—70.0 4+ 0.4) kJ mol~,
(—69.3 + 0.4) kJ mol™!, (—68.6 + 0.6) kJ mol™! und (—67.4 + 0.4) kJ mol~! bestimmt.
Die Dehydratationsenthalpie betrigt bei einem Wasserdampfpartialdruck von p, <
100 Pa und den gleichen Temperaturen 9, (69.9 + 0.2) kJmol™!, (69.1 + 0.4) kJ mol~?,
(68.6 + 0.4) kJmol~* und (67.4 + 0.7) kJ mol~!. Die Messungen zeigen das erwartete
Verhalten, da im Rahmen der Messungenauigkeit die Betrage der Hydratationsund

Dehydratationsenthalpie gleich grofle Werte annehmen .

Die berechneten Reaktionsenthalpien stimmen nur in erster Naherung mit den expe-
rimentellen Daten iiberein. Bei der genaueren Betrachtung wird die mit steigender
Temperatur zunehmende Abweichung deutlich. Werden die absoluten Betriage der
Hydratations- und Dehydratationsenthalpie in Abhéngigkeit von der Temperatur
dargestellt, zeigt sich der Einfluss der Warmekapazitéit, welche ihrerseits von der
Temperatur abhéngt (Abb. 5.2).

Die berechneten Werte sind bereits mit den temperaturabhéngigen Warmekapazitaten
der Produkte und Edukte korrigiert, jedoch ist diese fiir SrBr, - H,O nur als Konstante
in der Literatur zuganglich [71, 160, 161]. Aus der Bestimmung der temperaturabhén-
gigen Reaktionsenthalpie konnen zwei wichtige Ergebnisse abgeleitet werden. Zum

einen ist der Fehler, der bei steigender Temperatur durch eine Berechnung aus den

Tabelle 5.1: Phasengrenzen fiir SrBr, - nH,O im Temperaturbereich von 120 °C bis
210 °C. Wasserdampfpartialdriicke vor p; und zu Beginn p;, des Phaseniibergangs, Mit-
telwert des Wasserdampfpartialdrucks p und absolute Abweichung j;|Ap / 2|.

0-1 1-(1)
v, P Ph P £Ap/2]  p Ph p +|Ap/2|
°C kPa kPa kPa kPa kPa kPa kPa kPa
120.0 2.4 3.2 2.8 0.4 51.6 56.0 53.8 2.2
150.0 7.4 8.2 7.8 0.4 114.2 122.0 118.1 3.9
180.0 13.4 14.1 13.8 0.3 221.6 228.0 224.8 3.2
210.0 36.9 399 384 1.5 347.6 341.7 359.7 12.1
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Abb. 5.2: Einfluss der Temperatur auf den Absolutwert der experimentell bestimm-
ten Hydratations- (¢) und Dehydratationsenthalpie (%) von Strontiumbromid (SrBrsy +
H,0 == SrBr, - H,0) im Vergleich zu der aus thermodynamischen Daten [72] berech-
neten Reaktionsenthalpie (o), Fehler der berechneten Werte von +1.59kJmol~* ().

Standardbildungsenthalpie erhalten wird, nicht mehr zu vernachlassigen und fithrt zu
einer systematischen Abweichung in der Beurteilung und dem Vergleich der Leistungs-
fahigkeit verschiedener Materialien. Zum anderen ist in diesem Fall der Fehler der
experimentellen Bestimmung kleiner als der einer Berechnung durch thermodynami-
sche Daten [161]. Der Fehler ist in Abb. 5.2 als graue Flache dargestellt (Tabelle A.7,
S.140). Wagman et al. [161] geben einen Fehler ihrer tabellierten Daten mit 8 bis
80 Einheiten der letzten Stelle an. Die Standardreaktionsenthalpie ergibt aus der
Berechnung mit einer Variation von 48 Einheiten der letzten Stelle einen absolutem
Wert von (71.98 + 1.59) kJ mol~!. Eine Extrapolation der experimentellen Werte zu
niedrigeren Temperaturen steht zusitzlich in guter Ubereinstimmung mit der in der

Literatur anerkannten Standardreaktionsenthalpie.

Anhand der experimentell bestimmten Phasentiiberginge ist es moglich ein Phasendia-
gramm zu erstellen, welches mit den experimentellen Daten von Collins und Menzies
[68], sowie mit den aus thermodynamischen Daten [72] berechneten Gleichgewichten
erganzt wird (Abb. 5.3). Ebenso wie bei der Bestimmung der Reaktionsenthalpie zeigen

auch die experimentell ermittelten Phasengrenzen ein, von der vereinfachten Berech-
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Abb. 5.3: Phasendiagramme fiir das System SrBr,—H,0. Sattigungsdampfdruck von
Wasser (——), Phasengrenzen aus Dampfdruckdaten von Collins und Menzies [68] (¢), aus
thermodynamischen Daten [72] berechnete Phaseniibergénge der Hydratstufen 1-0 (——)
und 6-1 (—), die experimentell bestimmten Werte (¢) mit linearer Ausgleichsfunktion,
(- ), die Ausgleichsfunktionen der Dehydratation (- - -) und Hydratation (---) von
Stengler et al. [99].

nung ausgehend, abweichendes Verhalten. Dieses ist ebenfalls durch den Einfluss der
temperaturabhangigen Warmekapazitat auf die Reaktionsenthalpie zuriickzufiithren.
Die Verwendung von konstanten Reaktionsenthalpien ergibt im van’t-Hoff-Diagramm
Geraden, welche nicht den realen Verlauf wiedergeben. Von besonderem Interesse ist die
Phasengrenze zwischen der festen Phase des Monohydrats und der Losung. Bei der in
der Literatur iiblichen Berechnung der Phasengrenzen anhand der Standardreaktions-
enthalpie und -entropie und dem daraus temperaturabhéngigen Gleichgewichtsdruck
wird diese Phasengrenze nicht erfasst. Diese Phasengrenze ist allerdings von immenser
Bedeutung in der Anwendung, da sie die maximale einsetzbare relative Feuchte oder
den hochsten Wasserdampfpartialdruck definiert. Fiir das System SrBr, —H,O verlauft
diese Phasengrenze bei den in Tabelle 5.1 angegeben Wasserdampfpartialdriicken und
einer relativen Feuchte zwischen 19 % und 27 % im untersuchten Temperaturbereich
von 120 °C bis 210 °C.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.1.1 Dampfdruckmessungen

Zusatzlich zur kalorimetrischen Bestimmung des Phasengleichgewichts Feststoff—
Losung wurde der Dampfdruck iiber einer Salzlosung in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur bestimmt (s. Abschnitt 3.4.4). Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 5.4
zusammengefasst und in Tabelle 5.2 ergdnzend zu den kalorimetrischen Bestimmungen,
sowie den aus thermodynamisch Daten [72] berechneten Werten und den Dampfdruck-

daten von Collins und Menzies [68] aufgetragen.

Die experimentell bestimmten Dampfdriicke bei einer Temperatur von 100 °C bis
180 °C zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten von Collins und Menzies
[68] sowie dem experimentell aus kalorimetrischen Messungen bestimmten Phasen-
iibergang. Oberhalb einer Reaktionstemperatur von 180 °C zeigen die gemessenen
Dampfdriicke eine zunehmende Abweichung von den zuvor bestimmten Daten und
liegen systematisch bei hoheren Werten. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten kann
mit der stark zunehmenden Loslichkeit bei steigender Temperatur begriindet werden.

So ist es moglich, dass sich der urspriinglich vorhandene Bodenkorper vollstéandig

103 EN 0.6
1 SrBrp—H,O(1)
102 3
T 3 n
£ < i
B 5 B i 1
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Abb. 5.4: Dampfdruckmessungen fiir das System SrBr, —-H,0. Siattigungsdampfdruck
von Wasser (——), Phasengrenzen aus Dampfdruckdaten von Collins und Menzies [68]
(+), aus thermodynamischen Daten [72] berechnete Phaseniibergéinge der Hydratstufen
1-0 (—) und 6-1 (—), sowie kalorimetrisch () und mit Dampfdruckmessungen ()
bestimmte Werte.
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5.1 Reaktionsenthalpie und Phaseniiberginge

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Dampfdruckmessungen. ¥ Temperatur, p,, gemessener
Druck, py o absoluter Fehler des Drucks, py,/py, relative Feuchte und (py, /pys)err
absoluter Fehler der relativen Feuchte.

U Pw DPwer Pw/Pws  (Pw/Pws)er
°C kPa kPa

E 23.4 1.4 0.231 0.014

120 504 3.4  0.254 0.017
150 1153 127 0.242 0.027
160 136.9 12.7 0.221 0.021
180 238.0 27.8 0.237 0.028
190 2819 249 0.225 0.020
195 3420 25.0 0.244 0.018
200 4219 494 0.271 0.032
210 5009 36.8 0.263 0.019

auflost und eine Losung unbekannter Konzentration bildet, die nicht mehr geséattigt
ist. Mit steigender Temperatur steigt somit ebenfalls der Dampfdruck der ungesattig-
ten Losung. Verglichen mit der kalorimetrischen Bestimmung ist hier eine deutliche
Abweichung vom erwarteten Verhalten durch die wahrscheinliche Losungsbildung zu
erkennen. Zusatzlich ist der Fehler der einzelnen Messungen ebenfalls grofier. Eine
Beobachtung der Losung war in diesem, aufgrund der Druckfestigkeit, aus Metall
gefertigten Versuchsaufbau nicht moglich. Eine hohere Konzentration der Ausgangs-
losung war praktisch nicht umsetzbar, da bei diesen Experimenten bereits eine bei

90 °C sehr stark iiberséttigte Suspension verwendet wurde.

Mit der kalorimetrischen Bestimmung der Phasengleichgewichte ist allerdings eine sehr
zuverlassige, prazise und reproduzierbare Methode zur Bestimmung von Phasengleich-
gewichten und Reaktionsenthalpien entwickelt worden. Daher wurde die Methode der
direkten Dampfdruckbestimmung tiber Salzlosungen bei hohen Temperaturen in den
nachfolgenden Untersuchungen aufgrund der gréofleren Streuungen der Ergebnisse im

Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.
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5.1.2 Calciumoxalat

Als weiteres Material wurde Calciumoxalat wie zuvor beschrieben untersucht. Gérard
et al. [115] bestimmten die Standardreaktionsenthalpie zu (65.7 £ 3.8) kJ mol™!, Shim-
zu und Taniguchi [116] veréffentlichten einen Wert von (69.5 + 0.8) kJ mol~t. Der von
Nerad et al. [117] publizierte Wert betrigt (69.8 + 3.0) kJ mol™!, Sadovska und Wolf
[119] geben einen Wert von (66.5 4+ 0.2) kJ mol™! an, wihrend der berechnete Wert aus
thermodynamischen Daten von Wagman et al. [72] bei 72.4kJ mol~ liegt. Die Auswer-
tung der Messungen erfolgte analog der vorher beschrieben Methode beim Strontium-
bromid aus der Anderung der Reaktionsenthalpie in Abhdngigkeit des Wasserdampf-
partialdrucks (Abb. 5.5). Die Hydratation und Dehydratation von Calciumoxalat zeigt
iiber dem untersuchten Temperatur- und Druckbereich eine stabile Reaktionsenthalpie
und ein reversibles Verhalten. Die Phaseniiberginge werden fiir die untersuchten Tem-
peraturen von 120 °C, 150 °C, 180 °C und 210 °C bei Wasserdampfpartialdriicken von
(0.8 4+ 0.1) kPa, (4.0 4+ 2.7) kPa, (11.3 + 3.7) kPa und (38.5 + 6.9) kPa bestimmt. Eine
Deliqueszenz kann nicht erkannt werden, was aufgrund der duflerst geringen Loslichkeit
des Calciumoxalats zu erwarten war. In Tabelle 5.3 findet sich eine detaillierte Darstel-
lung der Ergebnisse. Die Bestimmung der Reaktionsenthalpie aus den Mittelwerten
der Plateaus konnte aufgrund der nicht erkennbaren Deliqueszenz und der guten Re-
produzierbarkeit der einzelnen Messungen mit hoher Prézision erfolgen (Abb. 5.6). Die
Wiérmekapazitiat des Calciumoxalat-Anhydrats ist in der Literatur nicht bekannt. Da-
her ist es nicht moglich die temperaturabhéngige Reaktionsenthalpie aus der Standard-

reaktionsenthalpie zu berechnen. Die Reaktionsenthalpien wurden fiir die Hydratation

Tabelle 5.3: Phasengrenzen fiir CaC,0,-nHyO im Temperaturbereich von 120°C
bis 210 °C. Wasserdampfpartialdriicke vor p; und zu Beginn p; des Phaseniibergangs,
Mittelwert des Wasserdampfpartialdrucks p und absolute Abweichung i’Ap / 2‘.

U, D Dh D +|Ap/2|

°C kPa  kPa  kPa kPa
120.0 0.7 0.9 0.8 0.1
150.0 1.3 6.7 4.0 2.7
180.0 7.6 14.9 11.3 3.7
210.0 31.6 454 385 6.9
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Abb. 5.5: Abhéingigkeit der Hydratationsenthalpie (¢) und Dehydratationsenthalpie
(w) (CaCy0, + H,O = CaC,0, - H,0) vom Wasserdampfpartialdruck p,, bei unter-
schiedlichen Reaktionstemperaturen ¥,. Ergdnzend die aus thermodynamischen Daten
berechnete Reaktionsenthalpie (---) [72] (Messwerte s. Tabelle A.5 ?7.

bei Temperaturen 9, von 120 °C, 150 °C, 180 °C und 210°C zu (—70.8 4 0.4) kJ mol !,
(=70.1 £ 0.3) kJmol™, (—69.0 + 0.5) kJ mol™ und (—68.0 + 0.6) kJ mol~! bestimmt.
Die Dehydratationsenthalpie betrigt bei einem Wasserdampfpartialdruck von p, <
100 Pa und den gleichen Temperaturen 9, (70.6 + 0.3) kJmol™, (69.9 + 0.2) kJ mol~?,
(68.7 + 0.5) kJmol~* und (67.2 4 0.5) kJ mol~!. Die Berechnung der Gleichgewichtsli-
nien erfolgte mit den thermodynamischen Daten von Wagman et al. [72], Gérard et al.

[115], sowie Shimzu und Taniguchi [116] (Abb.5.7).

Die Messungen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ebenfalls experimentell

bestimmten Daten von Gérard et al., sowie Shimzu und Taniguchi. Wie schon zuvor
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Abb. 5.6: Einfluss der Temperatur auf den Absolutwert der experimentell bestimm-
ten Hydratations- (®) und Dehydratationsenthalpie (%) von Calciumoxalat (CaC,0, +
H,0 — CaC,0, - Hy,0) im Vergleich Wagman et al. [72] (), Shimzu und Taniguchi
[116] () und Sadovska und Wolf [119] (e).

fiir Strontiumbromid diskutiert, fithrt die Verwendung der Standardreaktionsenthalpie
und -entropie und anschlieSender Extrapolation zu héheren Temperaturen zu deutli-
chen Abweichungen, welche bei den angestrebten Reaktionstemperaturen nicht mehr

vernachléssigt werden konnen.
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Abb. 5.7: Phasendiagramme fiir das System CaC,0,—-H,0, mit der Phasengrenze
von Wasser (——), den berechneten Gleichgewichten mit Daten von Gérard et al. [115]
(—) und Shimzu und Taniguchi [116] (— ), sowie den experimentell bestimmten
Gleichgewichten (e).
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5.1.3 Parascholzit

Als weiteres potentielles Material [140] wurde Parascholzit bei Wasserdampfpartial-

driicken oberhalb 100 kPa zur Warmespeicherung und -transformation untersucht. Die

experimentelle Durchfiihrung erfolgte wie zuvor beschrieben. Bereits bei einem Was-

serdampfpartialdruck von p,, = 50 kPa wurde bei den vier untersuchten Temperaturen
das Material hydratisiert (Abb.5.8). Bei einer Temperatur von 120 °C wurde das Mo-
nohydrat bis zu einem Wasserdampfpartialdruck von 143 kPa erfolgreich hydratisiert.
Mit steigendem Partialdruck konnte bei den Temperaturen von 150 °C und 180 °C die
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Abb. 5.8: Abhingigkeit der Hydratationsenthalpie () und Dehydratationsenthalpie (w)
A H (CaZny(PO,), - H,O + H,O — CaZn,(PO,), - 2H,0) vom Wasserdampfpartial-
druck p,, bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen J,. Ergdnzend die Reaktions-
enthalpie von A, H = 63.9kJmol~! (---) [140] (Messwerte s. Tabelle A.6 S.136).
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erwartete Reaktionsenthalpie von A H = 63.9kJmol~! [140] bestitigt werden. Ab
einem Druck von 360 kPa bei 150 °C und 470 kPa bei 180 °C wurde ein sprunghafter
Anstieg der Hydratations- und Dehydratationsenthalpie festgestellt. Das ungeklérte
Verhalten fiihrte zu hohen Enthalpien, welche nicht mit einer Losungsbildung erklart

werden konnen.

Zur genaueren Beschreibung des Verhaltens und um den Arbeitsbereich als War-
metransformationsmaterial in einem Druckbereich oberhalb von 100 kPa genauer
definieren zu konnen, wurde eine andere Herangehensweise gewahlt. Die bisher iso-
therm durchgefithrten Messungen wurden durch isobare Messungen ergéanzt. Dabei
wurde das Material bei unterschiedlichen konstanten Wasserdampfpartialdriicken mit
einer konstanten Rate erwdrmt und anschlieBend wieder gekiihlt (s. Abschnitt 3.4.2).
Das Ziel der Experimente ist die Bestimmung der Hydratations- und Dehydrata-
tionstemperatur bei einem konstanten Wasserdampfpartialdruck. Die ermittelten
Temperaturen der Phaseniibergénge entsprechen den Gleichgewichtstemperaturen bei

dem eingestellten Dampfdruck. Die geringe Heizrate von 0.2 K min~!

ermoglicht eine
gute Gleichgewichtseinstellung zwischen Probe und Umgebung. Bei Wasserdampfdrii-
cken von 47.5kPa, 120.9kPa, 143.4kPa, 169.2kPa und 198.7kPa (Tabelle 5.4) wur-
den fiir die Dehydration Gleichgewichtstemperaturen von 448.8 K, 496.7 K, 502.0 K,
506.0 K und 511.3 K erhalten. Die Hydratation bei Wasserdampfdriicken von 120.9 kPa,
143.4kPa, 169.2kPa und 198.7 kPa ergab Gleichgewichtstemperaturen von 487.0 K,

493.2K, 495.4 K und 500.6 K (Abb.5.9).

Tabelle 5.4: Gleichgewichtstemperaturen fiir die Hydrations- und Dehydratationsre-
aktion von CaZn,(POy),-HyO + HyO == CaZn,y(PO,), - 2H,0 im Druckbereich von
50kPa bis 200 kPa.

Pdenyd Tdehyd Phyd Thyd
kPa K kPa K
47.5 448.8

120.9 496.7 120.9 487.0
143.4 502.0 143.4 493.2
169.7 506.0 169.2 495.4
198.7 511.3 198.7 500.6
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Abb. 5.9: Phasendiagramme fiir das System Parascholzit-H,0O, (CaZn,(PO,), - Hy0 +
H,0 == CaZn,(PO,), - 2H,0). Hydratation (e), Dehydratation (=), Dampfdruckkurve
Wasser (—), Afflerbach et al. [140] (=), max. anwendbarer Druck (---)
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Aufgrund der isobaren Betriebsweise des Kalorimeters zeigt sich erwartungsgemafl

eine Hysterese zwischen den Gleichgewichtstemperaturen der Hydratations- und

Dehydratationsreaktion. Die Messwerte wurden mit einem Wert von Afflerbach et al.
[140] fiir die Dehydratation bei 80 kPa und einer Onsettemperatur von 200 °C ergénzt.

Die gemessenen Werte stehen in guter Korrelation zueinander und zeigen den Verlauf

der Phasengrenze zwischen dem Mono- und Dihydrat des Parascholzits. Limitierend

bleibt allerdings der zuvor diskutierte maximale Wasserdampfpartialdruck von 350 kPa,

welcher als gestrichelte Linie dargestellt ist.
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5.1.4 Bewertung der Reaktionsenthalpie und der Phaseniiberginge

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Bestimmung der Reaktionsenthalpie
und der Phasentibergénge von drei vielversprechenden Materialien zur Speicherung
oder Aufwertung von Wéarme diskutiert. Der Fokus der Untersuchungen lag bei einer

Untersuchungstemperatur oberhalb von 120 °C.

Aus den Messreihen bei Temperaturen von 120 °C bis 210 °C konnten aus der Reaktions-
enthalpie in Abhangigkeit vom Wasserdampfpartialdruck sowohl die Phaseniibergénge,
als auch die temperaturabhingigen Reaktionsenthalpien fiir die Systeme SrBr,—H,O
und CaC,0,-H,0O erfolgreich bestimmt werden. Zur Untersuchung im erhohten
Temperatur- und Druckbereich wurde ein kommerzielles Kalorimeter modifiziert. Mit
diesem Versuchsaufbau war es moglich, die in der Literatur fiir den angestrebten
Temperaturbereich nicht vorhandenen thermodynamischen Daten zu bestimmen und
die Phasendiagramme erstmalig fiir den Einsatz der Materialien in einer thermochemi-
schen Warmepumpe oder Wéarmespeicher im erhohten Temperaturbereich zu ergéanzen.
Zusétzlich wurde fir das System SrBr,-H,O der Beginn der Losungsbildung im
Untersuchungsbereich festgelegt. Fiir ein weiteres System CaZn, (PO, ), —H,0 wurden

ebenfalls erfolgreich die Parameter fiir eine Anwendung bis zu 240 °C bestimmt.

Der in dieser Arbeit entwickelte Versuchsaufbau und die vorgestellte Methode liefern
Ergebnisse, die bisher auf anderem Wege nicht erreichbar waren. Diese Ergebnisse sind
allerdings fiir eine Beurteilung iiber den Anwendungsbereich und die Leistungsfiahigkeit
von Materialien in einer Anwendung zwingend erforderlich. Eine einfache Extrapo-
lation der Reaktionsenthalpie zu hoheren Temperaturen im Untersuchungsbereich
fithrt zu einem nicht zu vernachlassigenden Fehler. Insbesondere die Bestimmung der
Losungsbildung wird bei der vereinfachten Berechnung mit Gleichung (2-16) vernach-
lassigt. Die Kenntnis tiber eine mogliche Deliqueszenz und der damit verbundene
maximal anwendbare Dampfdruck ist unerldsslich fiir eine Anwendung mit einer
Gas-Feststoff-Reaktion. Die vorgestellte Untersuchungsmethode im erhéhten Druck-
und Temperaturbereich ist auf andere Materialsysteme iibertragbar. Somit konnen
insbesondere Materialien weitergehend untersucht werden, welche bisher aufgrund
von zu niedrigen Wasserdampfpartialdriicken keine Reaktion zeigten und daher in

Screening-Experimenten ausgeschlossen wurden.
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5.2 Temperaturabhidngige Wirmekapazitat

5.2 Temperaturabhingige Warmekapazitat

Neben der Bestimmung der temperaturabhéngigen Reaktionsenthalpie wurde eben-
falls die temperaturabhangige Wérmekapazitat untersucht (Abschnitt 3.4.3). Das
Probenmaterial liegt nach dem Aufheizvorgang unter Vakuum als Anhydrat vor. Die
vollstandige Hydratation zum Monohydrat wurde anhand der gemessenen Reakti-
onsenthalpie iiberpriift. Die erhaltene temperaturabhangige Warmekapazitat ist in
Abb. 5.10 fiir die Verbindungen SrBr, - H,O und CaC,0, - H,O dargestellt. Die Ergeb-
nisse fiir SrBry - HyO liegen deutlich unter dem erwarteten Wert von 120.9 J mol !t K1
[72]. Die Messwerte fiir CaC,0,-H,O zeigen bis zu einer Temperatur von 190 °C
eine gute Ubereinstimmung mit dem von Latimer et al. [120] angegebenen Wert von
159.98 Jmol™! K1, withrend Chase [71] eine Wirmekapazitit von 152.4 J mol~! K1
bei 299.78 K angibt. Bei einer Temperatur von 190 °C andert sich in beiden Mes-
sungen die Steigung im Verlauf der temperaturabhéngigen Warmekapazitat. Eine
Anderung der Steigung kann ebenfalls bei einem Phaseniibergang auftreten, der
aber aufgrund der Ergebnisse vorheriger Messungen und den daraus erstellten ex-
perimentellen Phasendiagrammen (Abb. 5.3 und 5.7) in diesem Temperaturbereich
ausgeschlossen werden kann. Samtliche Messungen wurden dreifach ausgefithrt und

sind insbesondere beim CaC,O,-H,O in sehr guter Ubereinstimmung zueinander.

75 % 250 4 ®
7 7
X 70 - ¢ % =
L L 200 A
g RRE
= 65 -
= =
150
© 60 - © % 3 %
T T T T T T T T
160 180 200 220 160 180 200 220
9/°C 9/°C

(a) (b)
Abb. 5.10: Experimentelle Bestimmung der Wéarmekapazitiaten. (x) Messwerte, (o)

SrBr, - H,O und (5) CaC,0, - H,O, mit der einfachen Standardabweichung als Fehler
(Messwerte s. Tabelle A8, S.140).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Eine wiederholte Leermessung am Ende der Messreihe konnte den Effekt des Anstiegs
der Warmekapazitiaten bei hoheren Temperaturen nicht bestatigen. Daher wurde
ein systematischer Fehler aufgrund des Versuchsaufbaus ausgeschlossen. Aufgrund
des ungeklarten Verhaltens, sind die Ergebnisse der Messungen nicht plausibel und
werden fiir eine weitere Auswertung nicht verwendet. Daher wird ein weiterer Weg zur

Bestimmung der temperaturabhingigen Warmekapazitat gewéhlt.

Allgemein gilt fiir eine temperaturabhéngige Wérmekapazitét C Gleichung (5-1).

C, = (%)p (5-1)

Mit Hilfe einer Ausgleichsfunktion der zuvor experimentell bestimmten temperatur-
abhdngigen Reaktionsenthalpie kann die Differenz der Warmekapazitaten AC in

Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur mit Gleichung (5-2) erhalten werden.

AC. = ArH(TQ) B A1rI—I<1“’1)

-2
b T,-T, (5-2)

Anhand der so bestimmten Differenz der Wéarmekapazitiaten, sowie der temperaturab-
hangigen Wéarmekapazitét von HyO und SrBrs, ist es moglich, die temperaturabhangige
Warmekapazitat von SrBr, - H,O getrennt fiir die Hydratation und Dehydratation zu

berechnet.
Hydratation : C,,(StBr, - H,0) = (C,(H,0) + C, (SrBry) ) + AC,, (5-3)

Dehydratation : C,(SrBry - HyO) = (C’p(HQO) + Cp(SrBr2)> — AC, (5-4)

p

Die Auswertung erfolgt fiir die Hydratation und Dehydratation zunachst getrennt,
damit Rundungsfehler wihrend der Berechnung minimiert werden. Die experimentell
bestimmten Reaktionsenthalpien der Hydratation und Dehydratation bei den Tem-
peraturen von 120 °C, 150 °C und 210 °C werden mit der quadratischen Funktion in
Gleichung (5-5) angenéhert.

A H =a+bT + cT? (5-5)
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5.2 Temperaturabhidngige Wirmekapazitat

Die Funktionen sind mit den Messwerten in Abb.5.11 fiir die Hydratation und
Dehydratation dargestellt. Ergdnzend wird die aus thermodynamischen Daten [72]
berechnete Standardreaktionsenthalpie als weiterer Datenpunkt mit aufgenommen.
Die Messwerte bei 180 °C werden nicht beriicksichtigt. Eine Extrapolation deutlich
iiber das Intervall der Messwerte hinaus ist nur begrenzt zuverlassig, was durch
das Vertrauensintervall mit einer Sicherheit von 95% in Abb.5.11 deutlich wird.
Die Differenz der Warmekapazitiaten AC, aus den Ausgleichsfunktionen wird mit
Gleichung (5-2) bestimmt.

Dworkin und Bredig [67] berichten einen Wert von 87.4kJ mol™* K~! fiir die Wirme-
kapazitit von SrBr,, wihrend Wagman et al. [72] einen Wert von 75.35kJ mol ! K1
notieren, welcher allgemein in der Literatur verwendet wird. Die Warmekapazitaten
von SrBry, und HyO werden in den NIST-JANAF Tabellen von Chase [71] als Shomate-
Polynom (Gleichung (5-6)) angegeben, wobei fir Wasser der Giiltigkeitsbereich erst
ab 500 K beginnt.

C’p:a+bt+ct2+dt3+t% mit t = (5-6)

1000

Das Polynom fiir SrBr, basiert weitestgehend auf den Messwerten von Taylor und

-66 - 74
T 4 ]
L -68 72 \\
1S
- — —
§ -70 70 l\.\
o
9 =72 68 - Ny
-74 - 66
T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
9/°C ¥/°C
(a) (b)

Abb. 5.11: Ausgleichsfunktion der Messwerte der Reaktionsenthalpie A H zur Bestim-
mung der temperaturabhéngigen Warmekapazitét. (¢) Hydratation. (w) Dehydratation
und (—) Ausgleichsfunktion. Aus (®) thermodynamischen Daten [72] berechneter Wert,
() Konfidenzintervall (95 %)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Smith [70]. Wagner und Prufl [162] geben die in der Literatur allgemein verwendete
Formulierung (IAPWS-95, International Association for the Properties of Water
and Steam) der temperaturabhingigen Wéarmekapazitdt von Wasser an. Mit diesen
Daten, sowie den Gleichungen (5-3) und (5-4) werden die temperaturabhingigen
Wiarmekapazitaten der Hydratation und Dehydratation fiir SrBr,-H,O getrennt
berechnet und in Abb. 5.12a dargestellt.

Mit der, aus den experimentellen Reaktionsenthalpien A H (Abb.5.2, S.70) bestimm-
ten, temperaturabhdangigen Warmekapazitdt C|, von SrBr, - HyO sowie den aus der
Literatur erhéltlichen temperaturabhéngigen Warmekapazitaten von H,O [162], SrBr,
[71] und der Standardreaktionsenthalpie [72] bei 298.15 K wird die Reaktionsenthalpie

mit Gleichung (5-7) erneut zu hoheren Temperaturen extrapoliert.

AH(T) = +71.98kJmol™ ' + AC, - (T —T*) (5-7)
200
74 -
71504 . R B -
X } 3
T T g
g 100 ~
2 T
O 50 <
0 T T T T T |
100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
9/°C 9/°C
(a) (b)

Abb. 5.12: Bestimmung der temperaturabhéngigen Warmekapazitat von SrBr, - H,O.
(a) temperaturabhingige Wéarmekapazitaten: (——) HyO(g) Wagner und Prufl [162],
(—) SrBry Chase [71], (---) SrBry - HyO(hyd.), () SrBry - HyO(dehyd.), () AC,,
(---) SrBry - H,O Wagman et al. [72], (b) (e) Mittelwerte der Hydratations- (x(—1))
und Dehydratationsenthalpie mit (——) der Ausgleichsfunktion. Aus thermodynamischen
Daten [72] berechnet: (4) A.H mit konstanten Warmekapazitéiten, () mit tempe-
raturabhéngigen Warmekapazititen (Hydratation), (---) mit temperaturabhéngigen
Wiarmekapazitdten (Dehydratation).
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5.2 Temperaturabhidngige Wirmekapazitat

Die Mittelwerte der experimentell bestimmten temperaturabhangigen absoluten Reak-
tionsenthalpien sind im Vergleich zu den extrapolierten Standardreaktionsenthalpie mit
konstanten und temperaturabhdngigen Warmekapazititen in Abb.5.12b dargestellt.
Der Fehler der Messwerte A H_ , wurde aus den einzelnen Fehlern der Hydratation
A, Hyyq oy und Dehydratation A, Hyepq o Tiber Gleichung (5-8) bestimmt.

Ar]iarr = \/(ArI—Ihyd,err)2 + (ArI—Idehyd,err>2 (5_8)

Die Faktoren der Ausgleichsfunktionen der temperaturabhéngigen Reaktionsenthalpie
sowie der temperaturabhéngigen Warmekapazitit von SrBr, - H,O sind getrennt nach

der Hydratation und Dehydratation in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Eine Berechnung der temperaturabhangigen Warmekapazitiaten nach dieser Methode
ist fiir die weiteren untersuchten Materialien CaC,0, - H,O und CaZn,(PO,), - H,O
aufgrund einer fehlenden Datenbasis fiir den angestrebten Temperaturbereich aus den

experimentell bestimmten Reaktionsenthalpien nicht moglich.

Durch die Verwendung temperaturabhangiger Warmekapazitaten wird erwartungsge-
méaf eine deutliche Verbesserung in der Extrapolation der Standardreaktionsenthalpie
zu hoheren Temperaturen erreicht. Insbesondere der zuvor diskutierte nicht lineare
Verlauf wird mit abgebildet. Die Berechnung aus den experimentell bestimmten Reak-
tionsenthalpien bietet somit eine gute Moglichkeit die thermodynamische Datenbasis
zu vervollstandigen, da diese in der Literatur fiir einen erhohten Temperaturbereich

héaufig nicht vorhanden ist.

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der Koeffizienten der quadratischen Ausgleichsfunktion
a + bT + ¢T? der experimentell bestimmten temperaturabhingigen Reaktionsenthalpie
A, H (Abb.5.2) und temperaturabhéngigen Wirmekapazitéit C,, (Abb.5.12).

a b c Abb.
Athyd —72.70 —0.011 4.620-107° b5.11a
A, Hyepya 7525  0.002 —2.861-107° 5.11b
ACp,hyd(SrBr -H,0) 125,55 —0.012 1.258 -10~% 5.12a

AC, genya(StBr-H,0)  139.35 —0.047  1.258-10~* 5.12a
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

Der zeitliche Verlauf der Wérmefreisetzung einer Reaktion ist neben der Reaktions-
enthalpie ein weiteres wesentliches Kriterium in der Beurteilung der Leistungsfahigkeit
von Materialien zur Speicherung oder Transformation von Warme. In diesem Abschnitt
werden erginzend zu den bestimmten thermodynamischen Daten in Abschnitt 5.1 die
Ergebnisse der Untersuchungen zum Reaktionsverlauf in Kapitel 4 dargestellt und
diskutiert.

In den vorhergehenden Untersuchungen der thermodynamischen Eigenschaften, konnte
bestatigt werden, dass es sich bei dem Salz SrBr, - n H,O um ein vielversprechendes
Material zur Speicherung oder Transformation von Warme handelt. Es wurden die
Bedingungen definiert, bei denen eine Verwendung ohne unerwiinschte Nebenreaktio-
nen wie die Deliqueszenz moglich ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydratation
und Dehydratation wurden in der Literatur an unterschiedlichen Stellen bereits dis-
kutiert. So zeigen Michel et al. in verschiedenen Untersuchungen die Verwendung
des Systems SrBr, - H,O—SrBr, - 6 H,O an durchstromten Festbettreaktoren [92, 94,
163]. Bei der Beurteilung des Umsatzverhaltens wurde von den Autoren zur Be-
schreibung der Reaktionsgeschwindigkeit das Modell der Reaktion erster Ordnung
gewahlt. Esaki und Kobayashi [89] untersuchen ebenfalls die Hydratation des Mo-
nohydrats zum Hexahydrat bei der Verwendung einer geschlossenen Apparatur. Sie
beschreiben den Reaktionsfortschritt anhand des core-shell-Modells, welches eine
fortschreitende Reaktionsfront innerhalb eines Partikels beriicksichtigt. Als Druckterm
wird A(p) = (1 — peq/p) verwendet. Fopah Lele et al. [90] untersuchen die Hydratation
und Dehydratation des Ubergangs SrBr, - Hy,O—SrBr, - 6 H,O an einem neu entwi-
ckelten Reaktormodell. Sie verwenden fiir die Beschreibung des Umsatzverhaltens
das Reaktionsmodell erster Ordnung und den Druckterm h(p) = (1 — p,,/p). In
einer weiteren Publikation wird die Umsatzgeschwindigkeit mit der allgemeineren
Gleichung von Prout-Tompkins beschrieben und der Druckterm h(p) = (1 — p/pe,)
verwendet [164]. Stengler et al. fithren zahlreiche Untersuchungen zur Verwendung
von Strontiumbromid in einer thermochemischen Wéarmepumpe durch [97, 98]. Steng-
ler et al. [99] untersuchen die Hydratations- und Dehydratationsgeschwindigkeit bei
Wasserdampfpartialdriicken zwischen 0 kPa und 69 kPa bei Temperaturen von 150 °C
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bis 210 °C. Hier wird ein Reaktionsmodell erster Ordnung und die Druckterme in
Gleichungen (2-25) und (2-26) verwendet. Mit Ausnahme der Arbeiten von Stengler
et al. wird bevorzugt die Reaktion zwischen SrBr, - H,O und SrBr, - 6 H,O im Rahmen
einer Warmespeicherung oder Warmetransformation im Bereich von Temperaturen

unterhalb von 100 °C mit dem Fokus auf Warmespeicherung untersucht.

In dieser Arbeit werden der Einfluss des Gasstroms, der relativen Feuchte und der
Temperatur auf das Umsatzverhalten wahrend der Hydratation einer SrBr,-Schiittung
anhand eines systematischen Versuchsplans untersucht. Dabei wird der bisher wenig
untersuchte Bereich bei Temperaturen von 120 °C und 150 °C in Erweiterung zu den
in der Literatur bekannten Untersuchungen ausgewéhlt. Die Auswahl des Untersu-
chungsbereichs der relativen Feuchte von ¢; = 0.1 bis ¢, = 0.2 erfolgt auf Basis der
zuvor in Abschnitt 5.1.1 dargestellten Ergebnisse. Die entsprechenden Wasserdampf-
partialdriicke im ausgewéhlten Temperaturbereich zeigen sowohl einen ausreichenden
Abstand zur Deliqueszenz, als auch zur Gleichgewichtslinie zwischen Anhydrat und
Monohydrat (Abb.5.3). Somit wird einerseits eine Anderung des Aggregatzustandes
von fest nach fliissig vermieden und ein maximal anwendbarer Wasserdampfparti-
aldruck wird definiert. Andererseits soll durch die untere relative Feuchte ¢; eine
ausreichend hohe Umsatzgeschwindigkeit sichergestellt werden. Zusatzlich soll eine
Gleichgewichtseinstellung vermieden werden, welche, aufgrund einer moglichen Tempe-
raturerhohung in der Schiittung, das Anhydrat bevorzugt. Dieser Vorgang ist denkbar,
wenn die Bildung der Reaktionswirme schneller als die Abfuhr erfolgt und sich somit
Zonen hoherer Temperatur ausbilden konnen. Der dadurch erhohte Sattigungsdampf-
druck wiirde bei gleichbleibendem Dampfdruck zu einer verringerten relativen Feuchte
(Gleichung (2-1)) fihren, die aufgrund der lokalen héheren Temperatur fir eine Hy-
dratation nicht ausreichend sein kann. Das Ziel dieser Arbeit ist nicht die detaillierte
Aufklarung des Reaktionsmechanismus, wie es zum vollstandigen Verstandnis der
Kinetik erforderlich wére, sondern eine Untersuchung des Einflusses verschiedener
Parameter, wie der Volumenstrom an Gas, die Schiitthohe oder die relative Feuchte

auf das Umsatzverhalten.

Ergénzend zur Hydratation wird die isotherme Dehydration im Stickstoffstrom durch
die Raman-Spektroskopie verfolgt. Eine Beurteilung der makroskopischen Veranderung

wird an ausgewahlten Beispielen gezeigt
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5.3.1 Kalibration der Gasfeuchte

Der Reaktionspartner Wasser kann in unterschiedlichen Konzentrationen als Dampf
in einem Gas vorliegen, wobei die Gasfeuchte ¢ mit Gleichung (2-1) beschrieben
werden kann. Diese wird tber einen definierten Massenstrom von Wasser m,, ein-
gestellt, welcher verdampft und zu einem definierten Stickstoff-Volumenstrom VN2
dosiert wird. Die Abhéngigkeit der relativen Gasfeuchtigkeit am Eingang ¢, vom
Massenstrom des Wassers m,,, welcher in den Verdampfer eingeleitet wird, ist fiir die
drei Temperatur-Druck-Paare bestimmt worden, die bei den Untersuchungen des Um-
satzverhaltens eingestellt werden. Dabei wurde jeweils mit Stickstoffvolumenstromen
VN2 von 3L min~!, 5L min™! und 7 Lmin—! bei der Temperatur 7, = 120 °C und dem
absoluten Druck p,,, = 200kPa, T, = 120 °C und p,;,, = 500 kPa, sowie T, = 150 °C
und p,,, = 500 kPa mit verschiedenen Massenstromen an Wasser die resultierende
Gasfeuchte notiert (Abb.5.13). Die erhaltenen Messwerten (s. Tabelle A.9, S.138)

wurden mit der quadratischen Ausgleichsfunktion in Gleichung (5-9) angenahert.
mw =a- oyt b- 8012n (5_9)

Die Faktoren a und b sind fiir die durchgefithrten Experimente in Tabelle 5.6 zusam-

mengefasst. Die Kalibrierfunktionen ermoglichen eine Umrechnung der gewiinschten
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Abb. 5.13: Abhingigkeit der relativen Gasfeuchtigkeit ¢;, am Eingang der Reaktionszel-
le vom Massenstrom Wasser m,, in den Verdampfer bei unterschiedlichen Temperaturen
v, Gesamtdriicken p,; . und Ny-Volumenstromen VN2 (— 3Lmin~!, — 5Lmin~!,
7Lmin~Y); (a) 9, = 120°C, p,. = 200kPa; (b) ¥, = 120°C, p,,,, = 500kPa; (c)
¥, = 150°C, p,ps = 500kPa (Messwerte s. Tabelle A.9, S.138).
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

Tabelle 5.6: Faktoren a und b der quadratischen Kalibrierfunktion (Gleichung (5-9))
fir den Massenstrom HyO. ¢, Messzellentemperatur, p,;, absoluter Druck und Vy,
Volumenstrom Nj.

ﬁr Pabs VN2 a b
°C kPa Lmin~! gh™! gh™!
120 200

3 1.44972  0.03014
5 2.78972  0.02893
7 4.71997 0.04000
120 500 3 0.71436  0.00403
5 1.11928 0.00633
7 1.48799  0.01277
150 500 3 2.03479 0.01946
) 3.15580 0.01413
7 4.40696 0.01802

relativen Gasfeuchtigkeit am Eingang ¢;, der Messkammer auf den einzustellenden
Massenstrom des Wassers ., in den folgenden Untersuchungen. Der Fehler der
Feuchtesensoren wird mit der vom Hersteller fiir einen Temperaturbereich von —40°C
bis 180 °C angegebenen Fehlerfunktion in Gleichung (5-10) berechnet [165].

e = + 1.5+ 0.015 - ¢ (5-10)

Dabei ist ¢ die gemessene Feuchte und ¢, der absolute Messfehler, welche beide in
Prozent angegeben werden. Die Unsicherheit der Werkskalibrierung betragt +0.6 %

relative Feuchte (absolut) fiir einen Bereich von 0% bis 40 % relative Feuchte.
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5.3.2 Bilanzierung des Umsatzverlaufs aus der relativen Gasfeuchte

Die zeitliche Verfolgung des Umsatzes einer allgemeinen Gas-Feststoff-Reaktion
A(s)+nB(g) — AB,,(s)

kann durch die verbrauchte Stoffmenge des gasformigen Edukts B erfolgen, da diese
tiber die Stochiometrie von der gebildeten Stoffmenge des festen Produkts AB,, abhangt.
Wird diese Reaktion in einer mit dem Feststoff A befiillten Durchflussmesszelle
durchgefiihrt, ist es moglich iiber die Differenz der Konzentrationen des Edukts B
im eintretenden und austretenden Gastrom den Verbrauch und somit den Umsatz zu
ermitteln. In einem Stickstoff-Gastrom mit dem Edukt Wasserdampf als gasférmige
Komponente erfolgt die Bestimmung der Konzentration iiber die relative Gasfeuchte.
Mit den molaren Massen fir Wasser M, und Stickstoft My, , sowie der Substitution
des Wasserdampfpartialdrucks p,, in Gleichung (2-7) mit Gleichung (2-1) ist es méglich
das Mischungsverhéltnis p aus den experimentell bestimmten relativen Gasfeuchten ¢

und dem absoluten Druck p,;, zu berechnen.

Py = Pws - ¥ (2—1)
M p
/j/ — W . W 2_7
Mgas Pabs — Pw ( )
= 0.643 . — Dws'? (5-11)
Paps = Pws = ¥

Der Massenstrom an Wasser i, wird aus der Differenz der Mischungsverhéltnisse Ap
am Eingang p;, und am Ausgang p,, mit dem Triagergasstrom VN2 und der Dichte

des Gases py, erhalten.

A,U, = Hin = HMex (5_12)

= Ap- Vi, - py, (5-13)

Das Integral des Massenstroms an Wasser m, , zu der Messzeit ¢; entspricht der zu

dieser Zeit umgesetzten Masse an Wasser m, ;. Das Stoffmengenverhéltnis r, ; gibt
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

die zum Zeitpunkt ¢, umgesetzte Stoffmenge Wasser n,, bezogen auf die Stoffmenge
Edukt n;, an und kann mit der molaren Masse von Wasser M, und der des Edukts
M.

m?

sowie der Einwaage des Edukts m;, ermittelt werden.

t;
My ;= / M, dt (5-14)
to
mw 7 M
rw,i = n_w = M’ : = (5—15)
L w myy

Die Stoffmenge an verbrauchtem Wasser ist proportional zur gebildeten Stoffmenge

an Produkt. Der zeitliche Verlauf des Umsatzes der untersuchten Reaktion

ist somit tiber die Verfolgung der relativen Feuchte und des absoluten Drucks am
Eingang ¢, p;, und Ausgang @, , Doy, sSowie des Massenstroms fiir Wasser 7in,, und des
Volumenstroms an Stickstoff VN2 moglich (Abb. 5.14). Wird das Stoffmengenverhéltnis
Ty, in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit ¢; dargestellt, gibt die Kurve den zeitlichen
Verlauf des Umsatzes a, bezogen auf die Stoffmenge Wasser pro Stoffmenge Edukt,
wieder. Als Edukt wird hier die als wasserfreies SrBr, eingewogene Probe mit der

Masse m;,, bezeichnet.

VN2 » Pin ‘ Messzelle DPex
‘ SrBr, / SrBr, - H,0 Pexr

My Pin

Abb. 5.14: Schematische Darstellung des Experimentes zur Bestimmung des Umsatzver-
laufs aus der relativen Gasfeuchte mit den gemessenen Eingangs- und Ausgangsgrofien.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.3 Umsatzverlauf der Hydratation

Eine Ubersicht der Untersuchungen des relativen Umsatzes o in Abhéngigkeit von
der Messzeit t findet sich in Abb. 5.15. Es wurden drei Messreihen mit unterschied-
lichen Einwaagen my, (SrBry) von 15.0g (60.5 mmol), 37.2g (150 mmol) und 51.3g
(207 mmol) bei Reaktionstemperaturen ¢, von 120°C und 150 °C sowie absoluten
Driicken p,;, von 200 kPa und 500 kPa durchgefiihrt. Innerhalb jedes Messpunktes bei
konstanter Einwaage, Temperatur und absolutem Druck wurden sowohl die relative
Feuchte ¢, als auch der Volumenstrom des Tragergases VN2 variiert (Tabelle 4.1). Der
gewihlte absolute Druck entspricht bei den Messreihen in Abb. 5.15a bis Abb. 5.15¢ und
Abb. 5.15g bis Abb. 5.15i dem Séttigungsdampfdruck fiir Wasser bei der entsprechen-
den Temperatur im Rahmen der Genauigkeit des Regelventils fiir den Gesamtdruck.
Die Beurteilung des Einflusses des absoluten Drucks auf das Umsatzverhalten der
Hydratation erfolgte bei einer Temperatur von 120 °C und einem absoluten Druck von

500 kPa. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.15d bis Abb. 5.15f dargestellt.

Der ungegliattete Verlauf des Umsatzes in Abhédngigkeit von der Zeit zeigt in allen
Messungen einen sofortigen Beginn der Reaktion nach der Wasserdampfzugabe. Mit
steigender Temperatur und sinkender Reaktionsmasse nimmt erwartungsgemafl die
Dauer bis zum vollstandigen Umsatz o = 1 ab. Der Einfluss der relativen Gasfeuchte
und des Volumenstroms des Tragergases nimmt mit steigender Reaktionsmasse zu.
Eine hohere Gasfeuchte, ebenso wie ein grofierer Volumenstrom wirken sich erwar-
tungsgeméafl beschleunigend auf die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung aus. Die
Messungen bei einer Temperatur von 120 °C und einem erhdhtem absolutem Druck
von p,,s = 500kPa zeigen einen Einfluss des Gesamtdrucks auf das Umsatzverhal-
ten. Insbesondere bei niedrigen relativen Feuchten von ¢ = 0.1 ist die Dauer bis
zur Gleichgewichtseinstellung erhoht. Mit steigender Stoffmenge und abnehmendem
Volumenstrom an Tragergas wird der Kurvenverlaufs zunehmend flacher und die
Umsatzgeschwindigkeit a/t somit kleiner. Diese Beobachtung seht in guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von Donkers et al. [166], wobei in dieser Arbeit
eine offene Apparatur verwendet wird Eine definierte Reaktionstemperatur und kon-
stante relative Feuchte fithren zu einem konstanten Wasserdampfpartialdruck. Die

Druckerhohung ist somit ausschlieSlich eine Folge eines erhohten Stickstoffdruckdrucks,
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

nip, = 60.5 mmol nip, = 150 mmol nip, = 207 mmol

08 [/ | 77 | ==
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06/ A4 S - A 9, = 120°C
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0.4 1 /1, N //////// 7 ////’///' - Pabs = 500 kPa
02 @ ©| Y (0

08 [ Sy Y
061 |/ 1/ Ay 9 = 150°C

0.4 i ) A/ Pabs = 500 kPa
0.2 7 e )| (i)

t/min t/min t/min

Abb. 5.15: Ubersicht der Messungen zum Umsatzverlauf der Hydratation von SrBr,.
Eingesetzte Stoffmenge SrBry ny,, (a)—(c) ¥, = 120°C, p,s = 200kPa, (d)—(f) v, =

r

120°C, p,ps = 500kPa, (g)—(i) ¥, = 150°C, p,,s = 500 kPa. Gestichelte Linie relative
Gasfeuchte ¢ = 0.1, durchgezogene Linie ¢ = 0.2, (—) Vy, = 3Lmin~ !, (—) N, =
5Lmin—!, (—) VN2 = 7Lmin"!. Normierter Umsatz a und Reaktionszeit t.

welcher sich negativ auf die Umsatzgeschwindigkeit auswirkt. Bei der hoheren relativen
Gasfeuchte von ¢ = 0.2 weist der Verlauf hingegen eine dhnliche Form auf, wie sie
schon in den Messreihen Abb. 5.15a bis Abb. 5.15¢ und Abb. 5.15g bis Abb. 5.15i, in
denen der absolute Druck dem Sattigungsdampfdruck angendhert wurde, beobachtet

werden konnte.

Aufgrund des Kurvenverlaufs ist im Rahmen der Datenerfassungsrate von 1 Hz eine
Reaktion erkennbar, welche nicht in unterschiedliche Stufen unterteilt werden kann.
Weiterhin nimmt im Verlauf der Reaktionszeit die Steigung der Kurve ab. Somit
verringert sich die Reaktionsgeschwindigkeit da;/d¢ mit dem Fortschritt der Reaktion
ebenfalls. Der Kurvenverlauf in Abb. 5.15 wird qualitativ durch verschiedene Modelle
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5 Ergebnisse und Diskussion

abgebildet werden, welche in Abschnitt 2.1.4 vorgestellt wurden. Dazu zéhlen die
Reaktion erster Ordnung oder Modelle, welche einen geometrischen Einfluss des
Reaktionsfortschritts auf die Umsatzrate der Reaktion beriicksichtigen. Relevant fiir
die Beschreibung dieser Untersuchungen sind dabei phasengrenzen-kontrollierte (R,,)
oder diffusions-kontrollierte Modelle (D,,).

5.3.4 Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Umsatz

Die Auswahl eines plausiblen Modells kann auf unterschiedliche Weise erfolgen [167].
Eine Moglichkeit stellt die linearisierte Auftragung berechneter Werte einer ausge-
wéhlten Funktion der Umsatzrate g(«) in Abhéangigkeit der Zeit dar. Die Steigung
der Geraden gibt die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k., an. Galwey
und Brown weisen auf die Schwierigkeiten dieser Methode bei experimentellen Daten
hin [16, 18]. Insbesondere die hier fiir das beobachtete Umsatzverhalten in Frage
kommenden plausiblen Modelle sind bei einer linearisierten Auftragung nur schlecht
voneinander zu unterscheiden. Die hier gewédhlte Methode verwendet die Auftragung
der Reaktionsgeschwindigkeit da;/d¢ in Abhéngigkeit des Umsatzes a.. Der Vorteil liegt
unter anderem in der deutlichen Unterscheidung zwischen den einzelnen Modellen
durch einen charakteristischen Kurvenverlauf. So wird eine Reaktion nullter Ordnung
durch eine horizontale Gerade und eine Reaktion erster Ordnung durch einen linearen

Zusammenhang wiedergegeben.

Abb. 5.16 gibt die Abhéngigkeit der Reaktionsrate dar/dt vom Umsatz o wihrend der
Hydratation von SrBry zu SrBr, - HyO bei Temperaturen von 120 °C und 150 °C und
einem Gesamtdruck, welcher dem Séattigungsdampfdruck bei der Reaktionstemperatur
entspricht, wieder. Das Rauschen der Werte ist eine Amplitudenvergroferung, welche
durch die Bildung des Differenzenquotienten da/dt aus den ungefilterten Messwerten
entsteht. Die vereinzelt auftretend Welligkeit resultiert aus dem Einschwingverhalten
des Massendurchflussreglers fiir Wasser. Der deutlich sichtbare nicht lineare Verlauf
schliefft Modelle nullter und erster Ordnung aus, wiahrend eine Naherung mit einem
diffusions-kontrollierten Modell (D,,) den Verlauf der Messwerte nicht wiedergibt.
Ein plausibles geometrisches Modell, welches auf die Messdaten angewendet werden

kann, berticksichtigt den Fortschritt der aktiven Reaktionsfront in das Innere des
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¥y = 120°C, pabs = 200 kPa Yy = 150°C, paps = 500 kPa

(a) (b)

5 60.5 mmol 60.5 mmol

da/dt - 1073

(c) (d)

5 150 mmol 150 mmol

da/dt - 1073

() (f)

5 207 mmol 207 mmol

da/dt - 1073
2

Abb. 5.16: Abhéngigkeit der als Punkte dargestellten Reaktionsrate vom Umsatz
wihrend der Hydratation von SrBry bei einer Reaktionstemperatur ¥, = 120 °C und
einem absolutem Druck p,,, = 200kPa sowie ¥, = 150°C und p,;, = 500 kPa mit
der angeniherten Modellfunktion f(a) = k- 3(1 — a)?? (Linie). (a) T, = 120°C,
Dabs = 200kPa, n;, = 60.5 mmol, (b) T, = 150°C, p,; = 500kPa, n;, = 60.5 mmol, (c)
T, = 120°C, p,,s = 200kPa, n;, = 150 mmol, (d) T, = 150°C, p,,s = 500kPa, n;, =
150 mmol, (e) T, = 120°C, p,,s = 200kPa, ny,, = 207mmol, (f) 7, = 150°C, p,,s =
500kPa, 1y, = 207mmol, (—) Vi, = 3Lmin~!, ¢, = 0.1, (—) Vi, = 5Lmin"",
@i = 0.1, (—) Vg, = 7TLmin™!, @5, = 0.1, (—) Vi, = 3Lmin!, ¢, = 0.2, (—)
VN2 =5Lmin"!, ¢, = 0.2, (—) VN2 = 7Lmin"!, ¢, = 0.2 (Ergebnisse Tabelle 5.7,
S.100)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Untersuchungsmaterials. Anhand des dreidimensionalen phasengrenzen-kontrollierten

Modells (R3)
da

fla) = = P 3(1 —)?/? (5-16)
erfolgte die Bestimmung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k g durch
eine Naherung an die Messwerte. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5.7
(S.100) zusammengefasst. Der Bereich, welcher fiir die Anpassung verwendet wurde,
liegt im Bereich von a = 0.1 bis a = 0.9 und ist durch die als Punkte dargestellten
Messdaten in Abb. 5.16 erkennbar. Die Ausgleichsfunktion wird in einem Bereich von

a =0 bis a = 1 als Linie wiedergegeben.

Das gewéhlte geometrische Modell des Umsatzverhaltens gibt die Messwerte in zufrie-
denstellender Genauigkeit wieder. Deutlich ist eine Zunahme der Reaktionsgeschwin-
digkeit mit steigender Temperatur erkennbar. Eine Erhohung des Volumenstroms
VN2 und der relativen Gasfeuchte wirkt sich ebenfalls positiv auf das Umsatzver-
halten aus. Dies bedeutet gleichzeitig, dass eine ausreichend hohe Porositéit in der
Schiittung vorhanden sein sollte, um zu grofle Druckdifferenzen zwischen Ein- und
Ausgang der Schiittung zu vermeiden. Die Einfithrung einer erhohten Porositat durch
geeignete Tragermaterialien kann dies erreichen. Allerdings zeigen die Messungen
bei 120 °C und 200 kPa mit der groBten Reaktionsmasse m;, von 51.3 g (207 mmol)
(Abb. 5.16¢) ein davon abweichendes Verhalten. Sowohl eine Verdnderung der relativen
Gasfeuchte, als auch des Volumenstroms zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebenem Umsatz. Die Ursache fiir dieses Verhalten
kann in einer Limitierung des Stofftransports liegen. So ist es denkbar, dass sich
gleich zu Beginn der Reaktion eine vollstandige Produktschicht am dufleren Rand
der Schiittung bildet, welche den Stofftransport des Wasserdampfes limitiert. Der
Fortschritt der Reaktion ware in diesem Fall nicht mehr von der Konzentration eines
Reaktionspartners abhingig, sondern von der Diffusionsgeschwindigkeit durch die
Produktschicht. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, dass durch eine Temperatur-
erhohung (Abb. 5.16f) der Diffusionskoeffizient vergrofert und zusétzlich zum Effekt
der Temperaturanderung die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird. Dieses Verhalten
wird bei einer geringeren Probenmenge allerdings nicht beobachtet. Eine Begriindung

konnte hier die Bildung von Kanalen innerhalb der Schiittung und zwischen Schiittung
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

und Innenseite des Rohres sein. Dadurch wiirde die Bildung einer durchgehenden
Schicht um die Produktmasse verhindert und der oben beschriebene Effekt wiirde

nicht auftreten.

Wird die Hydratation bei einer Reaktionstemperatur von ¢, = 120°C und einem
absoluten Druck von p,;, = 500 kPa, welcher oberhalb eines der Reaktionstemperatur
entsprechenden Sattigungsdampfdrucks liegt, durchgefiihrt, zeigt das untersuchte
System ein verdndertes Verhalten in der Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
da/dt vom Umsatz « (Abb.5.17). Die Messdaten sind als Punkte dargestellt, wiahrend
die Ausgleichsfunktion als durchgezogene Linie wiedergegeben wird. Die Streuung
und Welligkeit der Werte wurden bereits zuvor bei in Abb. 5.16 dargestellten Mes-
sungen diskutiert. Sowohl die relative Gasfeuchte ¢ als auch der Volumenstrom VN2
zeigen einen deutlichen Einfluss auf den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei
einer Masse des Edukts von 37.2¢g (150 mmol) (Abb.5.17b) und 51.3 g (207 mmol)
(Abb. 5.17¢) zeigen die Messungen zu Beginn einen fast waagerechten Verlauf. Wie
zuvor bereits diskutiert, wiirde das Verhalten eher einer Reaktion nullter Ordnung
entsprechen. Dies bedeutet allerdings, dass die Reaktionsgeschwindigkeit fiir diesen
Bereich nicht von der Konzentration eines Reaktionspartners abhangt. Unter der
Voraussetzung dieser Annahme, wiirde dies fiir eine Limitierung im Stoffiibergang von
der Gasphase auf den Feststoff deuten, da die Eingangskonzentration des gasformigen
Reaktionspartners konstant ist. Erst bei hoheren Volumenstromen und somit auch
Stromungsgeschwindigkeiten an der Oberflache der Feststoffpartikel, zeigt sich das
zuvor beobachtete Verhalten der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit fort-
schreitendem Umsatz. Eine Reduzierung der Reaktionsmasse éndert die Abhangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit in die gleiche Richtung. Dieses Verhalten steht in guter
Ubereinstimmung mit den von Stengler et al. [99] getroffenen Annahmen. Dort wird
bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Moglichkeit der Bildung
einer Grenzschicht hingewiesen, welche den Stofftransport des Wasserdampfes limi-
tieren kann. Donkers et al. [166] untersuchen dieses Verhalten in einer geschlossenen
Apparatur und bestétigen, dass bereits kleine Mengen nicht-kondensierender Gase

einen signifikanten Einfluss auf das Umsatzverhalten zeigen.

Eine zufriedenstellende Anndherung an die Messwerte ist mit dem zuvor verwendeten

phasengrenzen-kontrollierten Modells ?5 nicht moéglich. Dies wird zum einen durch
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¥y = 120°C, paps = 500 kPa
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Abb. 5.17: Abhéngigkeit der als Punkte dargestellten Reaktionsrate vom Umsatz
wihrend der Hydratation von SrBry bei einer Reaktionstemperatur ¥, = 120 °C und
einem absolutem Druck p,,, = 500 kPa mit der angenéherten Modellfunktion f(«) = k-
a™(1—a)™ (Linie). (a) my, = 15.0g, n;, = 60.5 mmol, (b) m;, = 37.2g, n;, = 150 mmol,
(c) my, = 51.3g, my, = 207mmol. (—) Vi, = 3Lmin~', ¢, = 0.1, (—) Vg, =
5Lmin~!, ¢, = 0.1, (—) VN2 = 7Lmin"!, ¢, = 0.1, (—) VN2 = 3Lmin"!, ¢, =
0.2, (—) VN2 = 5Lmin" %, ¢, = 0.2, (—) VN2 = 7Lmin !, ¢;, = 0.2 (Ergebnisse
Tabelle 5.7, S. 100),
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die zuvor beschriebenen Effekte begriindet. Zum anderen ist es wahrscheinlich, dass
bei dieser Messreihe die unterschiedlichen Effekte, welche im Verlauf der Reaktion
ebenfalls in den anderen Messreihen (Abb.5.16) auftreten, deutlicher hervortreten.
Eine Uberlagerung verschiedener Effekte ist denkbar. So kann zu Beginn der Reak-
tion die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund des Stofftransportes durch die laminare
Grenzschicht beeinflusst werden, wahrend im weiteren Verlauf des Umsatzes sowohl
die Diffusion durch die Produktschicht, als auch der Fortschritt der Reaktionsgrenze
innerhalb des Partikels zuséatzlich Einfluss nehmen kénnen. Diese Annahme erklart
zugleich das Verhalten, dass die Reaktion mit weiterem Fortschreiten des Umsatzes
langsamer wird. Aus diesen Griinden wurde zur Abbildung des Verhaltens bei einem
Gesamtdruck p,;, oberhalb des Sattigungsdampfdrucks das erweiterte Modell nach
Prout-Tompkins (ePT)

do

fla) = —

dt = Keg - a™(l—a)"

verwendet. Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 5.7 (S.100) zusammen-
gefasst. Obwohl die Messwerte in guter Ndherung wiedergegeben werden, ist dieses
Modell allerdings nicht plausibel. Urspriinglich wurde das Modell zur Beschreibung
der thermischen Zersetzung von Silberacetaten eingesetzt [17] und basiert auf der
Annahme, dass die Nukleationsrate durch eine homogene Reaktion beschrieben wer-
den kann. Eine quantitative Auswertung der Messungen ist daher nicht sinnvoll. Sie
zeigen allerdings deutlich die diskutierten unterschiedlichen Einfliisse auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit und die Herausforderungen bei der Untersuchung kinetischer

Eigenschaften von Materialien zu Wéarmespeicherung oder Wéarmetransformation.
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Tabelle 5.7: Ergebnisse der Bestimmung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k.g, mit der Versuchsnummer Nr., der Reaktionstemperatur 9, der Ein-

waage SrBry m;,, dem absolutem Druck p,;., dem Stickstoff-Volumenstrom VNQ, der

relative Gasfeuchte ¢, die verwendeten Modelle f(a) = k- 3(1 — a)?/? (R3) und
fla) = k-a™(1 —a«a)™ (ePT), den Exponenten des Modells ePT m und n und dem
Bestimmtheitsmafl R? (Abb.5.15, S.93).

S A T X (A ¢ Modell kg m n  R?
°C g kPa Lmin™! 1073
913 150 51.3 500 3 0.1 Ry  0.393 0.97
906 150 51.3 500 5 0.1 Ry 0577 0.95
904b 150 51.3 500 5 02 Ry 0954 0.95
910 150 51.3 500 7 0.1 Ry 0674 0.97
909 150 51.3 500 7 02 Ry  1.020 0.97
921 120 51.3 500 3 0.1 ePT 0653 0.15 0.433 0.79
920 120 51.3 500 3 02 ePT 1610 0.15 0.638 0.95
917 120 51.3 500 5 0.1 ePT 1020 0.15 0.525 0.99
916 120 51.3 500 5 0.2 ePT 2040 0.15 0.689 0.97
919 120 51.3 500 7 0.1 ePT 1260 0.15 0.581 0.98
918 120 51.3 500 7 0.2 ePT 2640 0.15 0.798 0.97
928 120 51.3 200 3 0.1 Ry 0373 0.77
927b 120 51.3 200 3 02 Ry  0.500 0.83
923 120 51.3 200 5 0.1 Ry 0456 0.92
922 120 51.3 200 5 02 Ry  0.543 0.93
925 120 51.3 200 7 01 Ry 0436 0.95
924 120 51.3 200 7 02 Ry  0.544 0.87
829 150 37.2 500 3 02 Ry  1.130 0.95
828 150 37.2 500 5 0.1 Ry 0.751 0.85
827 150 37.2 500 5 02 Ry  1.100 0.97
832 150 37.2 500 7 0.1 Ry  0.860 0.83
830 150 37.2 500 7 02 Ry 1320 0.72
831 150 37.2 500 7 02 Ry  1.330 0.83
840 120 37.2 500 3 0.1 ePT 0726 0.15 0.221 0.48
841 120 37.2 500 3 02 ePT 1650 0.15 0.322 0.97
835 120 37.2 500 5 0.1 ePT 1220 0.15 0.348 0.86
836 120 37.2 500 5 0.2 ePT 2480 0.15 0.499 0.98
842 120 37.2 500 7 0.1 ePT 1570 0.15 0.312 0.89
843 120 37.2 500 7 0.2 ePT 3490 0.15 0.560 0.98
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I A T R (A ¢ Modell kg m n  R?

°C g kPa Lmin™! 1073
854 120 37.2 200 3 0.1 R 0.544 0.73
859 120 37.2 200 3 0.2 R4 0.801 0.92
860 120 37.2 200 3 0.2 R4 0.907 0.90
852 120 37.2 200 5 0.1 R4 0.694 0.91
863 120 37.2 200 7 0.1 R4 0.927 0.78
864 120 37.2 200 7 0.2 R4 1.190 0.88
875 150 15.0 500 3 0.1 R4 1.070 0.91
874 150 15.0 500 3 0.2 R 1.550 0.96
876 150 15.0 500 5 0.1 R4 1.120 0.85
877 150 15.0 500 5 0.2 R4 1.620 0.85
878 150 15.0 500 7 0.1 R4 1.280 0.86
879 150 15.0 500 7 0.2 R4 1.800 0.91
868 120 15.0 500 3 0.1 ePT" 1760 0.15 0.439 0.97
869 120 15.0 500 3 0.2 ePT 3580 0.15 0.565 0.93
865 120 15.0 500 5 0.1 ePT'" 2320 0.15 0.771 0.97
867 120 15.0 500 5 0.2 ePT 5350 0.15 0.679 0.97
870 120 15.0 500 7 0.1 ePT 3530 0.15 0.525 0.95
871 120 15.0 500 7 0.2 ePT 6.530 0.15 0.708 0.90
884 120 15.0 200 3 0.1 R4 1.030 0.69
885b 120 15.0 200 3 0.2 R4 1.330 0.72
882 120 15.0 200 5 0.1 R4 1.200 0.88
883 120 15.0 200 5 0.2 R4 1.370 0.92
886b 120 15.0 200 7 0.1 R4 1.290 0.91
887b 120 15.0 200 7 0.2 R 1.830 0.92
887c¢ 120 15.0 200 7 0.2 R4 1.670 0.73
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5.3.5 Bewertung der Untersuchung zum Umsatzverlauf

Der neu konstruierte Versuchsstand zur Messung des Umsatzverhaltens in einer durch-
stromten Schiittung wurde erfolgreich bei Temperaturen bis zu 150 °C und absoluten
Driicken bis zu 500 kPa in Betrieb genommen. Es wurde gezeigt, dass die hier vorgestell-
te und angewendete Methode zur Messung des Umsatzverhaltens durch die Eingangs-
und Ausgangsfeuchte des Tragergases zur Beurteilung des Reaktionsverlaufs von
Materialien zur Wéarmespeicherung oder Wéarmetransformation im Gramm-Mafstab
zielfihrend ist. Die Messung der relativen Feuchte am Ein- und Ausgang der Messzelle
erlaubt dabei die direkte Verfolgung des Reaktionsfortschritts tiber die Konzentration

eines Reaktanden.

Der bekannte positive Einfluss einer héheren Gasfeuchte auf die Umsatzgeschwindig-
keit konnte auch bei hoheren absoluten Driicken und Temperaturen gezeigt werden.
Eine Erhohung des Volumenstroms des Tragergases fithrte ebenfalls zu einer erhohten
Umsatzgeschwindigkeit. Reaktionen bei absoluten Driicken, welche ndherungsweise
dem Sattigungsdampfdruck von Wasser bei der Reaktionstemperatur entsprechen,
konnten mit dem phasengrenzen-kontrollierten Modell (R;3) erfolgreich angenahert
werden. Bei einem absoluten Druck oberhalb des Sattigungsdampfdrucks zeigte sich
ein verdnderter Reaktionsablauf und diese Messungen konnten mit dem erweiterten
Modell nach Prout-Tompkins (ePT) angenahert werden Allerdings ist dieses Modell
fiir die untersuchte Reaktion nicht plausibel und stellt daher nur eine rein mathemati-
sche Néherung dar. Weiterhin zeigt sich deutlich durch Einfluss der Probenmasse auf
die Gasdurchlassigkeit der Schiittung eine Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Die erst in der Auswertung durch die Bildung des Differenzenquotienten beobachteten
Schwingungen der Messpunkte konnten durch konstruktive Anderungen in der Gas-
zufuhr und des Verdampfers beseitigt werden. Die experimentellen Ergebnisse geben
einen Einblick in den Umsatzverlauf von Materialien, welche sich in einer Schiittung
im Gramm-Mafstab befinden. Damit wird insbesondere der in der Literatur kaum
beachtete Untersuchungsbereich zwischen der Mikrokalorimetrie (wenige Milligramm)
und einem Prototypen (Kilogramm-Mafstab) geschlossen. Eine Beschreibung des
detaillierten Reaktionsverlaufs kann ausschlieflich aufgrund der erhaltenen Daten

nicht zuverléssig durchgefiihrt werden.
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

5.3.6 Empirische Modellbildung

Die unterschiedlichen Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurden im vorherigen
Abschnitt anhand der qualitativen Diskussion dargestellt. Ein nichster Schritt ist die
quantitative Beschreibung des Systems durch eine Modellbildung. Aufgrund der un-
terschiedlichen Einflussparameter, die nicht vollstdndig innerhalb dieser Versuchsreihe
getrennt werden konnen, ist im Rahmen dieser Arbeit nur die Erstellung eines Modell
moglich, welches eine Anndherung an die experimentellen Daten ermdoglicht. Dabei
wird der Reaktionsmechanismus allerdings nicht berticksichtigt und die Interpretation
des Reaktionsablaufs wird ausschlieflich auf makroskopische Beobachtungen gestiitzt.
Im allgemeinen kann die Reaktionsgeschwindigkeit nach der Empfehlung des ICTAC
mit Gleichung (2-24) beschrieben werden.

4o _ gyerp (—Jf—T) - f(a) - h(p) (2-24)

Eine in der Literatur tiibliche Vorgehensweise ist die Bestimmung der Aktivierungsen-
ergie E/, und des prdexponentiellen Faktors A, durch eine linearisierte Auftragung
von In(k) tiber 1000/T. Bei der Auswertung der eigenen Messungen tritt allerdings
die Besonderheit auf, dass die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit
zunehmender Temperatur abnehmen. Dieses Verhalten wahrend der Hydratation von
SrBr, berichten ebenfalls Stengler et al. [99]. Als Erklarung wird der verstarkte Einfluss
des Druckterms h(p) angegeben, da eine hohere Temperatur gleichzeitig zu hoheren
Gleichgewichtsdriicken p,, fithrt. Dadurch wird das Verhéltnis (p,,/p,,) kleiner und

als Folge die Umsatzrate verringert.

In der vorliegenden Arbeit werden mehrere Einfliisse auf das System untersucht. Wie
in Abb.5.16 zu erkennen ist, hat nicht nur der Gleichgewichtsdruck, sondern ebenfalls
die relative Feuchte und der Volumenstrom Einfluss auf die Umsatzgeschwindigkeit.
Weiterhin nimmt die experimentell bestimmte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
aufgrund der verschiedenen, nicht quantifizierten Einfliisse bei jeder Messung mit
unterschiedlichen Parametern erwartungsgeméfl andere Werte an. Die Auswertung der
erhaltenen Daten zur Bestimmung einer berechneten Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stanten erfolgt in einer systematischen Auswertung in Abhangigkeit von
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5 Ergebnisse und Diskussion

o der Reaktionsmasse,
o der relativen Gasfeuchte, des Gleichgewichtsdrucks und des absoluten Drucks,

» sowie des Volumenstroms des Trégergases.

Die in jedem einzelnen Schritt ermittelte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird
dabei im nachsten Schritt der Bestimmung verwendet. Das Ziel ist somit ein empirisches

Modell der Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu erhalten.

Die Abhéngigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k¢ (Tabelle 5.7)
von der Reaktionsmasse m;, zeigt ein lineares Verhalten. Somit kann die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante £, ; fir eine Masse von 0g aus dem Ordinatenabschnitt
der linearen Ausgleichsfunktion erhalten werden. Durch dieses Vorgehen wird die
Anzahl der experimentellen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten reduziert, da eine
Messreihe bei einer Einwaage von 15.0g, 37.2g und 51.3 g auf eine Gleichung bei kon-
stanter Temperatur, Volumenstrom und Druck zusammengefasst werden. Es zeigt sich
weiterhin, dass die Steigungen der einzelnen Messungen nahezu unabhéngig von der
Temperatur und der Gasfeuchte sind. Die mittlere Steigung wird fiir alle Messungen
zu (—1.97 £ 0.21) - 107° (gs) ! bestimmt. Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten k,, von der Einwaage m,, kann mit der Ausgleichsfunktion in

Gleichung (5-17) angegeben werden.
ko = Ky o—1.97-107° (gs) ™1 - my, (5-17)

Der temperaturabhangige Gleichgewichtsdampfdruck wird aus den Ergebnissen der
Bestimmungen der Phasengrenze zwischen SrBr, und SrBr, - H,O (Tabelle 5.1) durch
lineare Regression bestimmt. Aus der ermittelten Gleichung (5-18) wird der Gleichge-
wichtsdampfdruck fiir eine Temperatur von 120 °C zu p,, 150 = 2.81kPa und fiir eine

Temperatur von 150 °C zu pe, 150 = 7-32kPa erhalten.
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10g(pey/kPa) = 6.30 — 2.30 - T/K)

(5-18)
Der Einfluss der relativen Gasfeuchte, des Gleichgewichtsdrucks und des absoluten

Drucks erfolgt durch einen Term, welcher die Druckabhéngigkeit der Reaktionsge-

schwindigkeitskonstanten berticksichtigt. In der Literatur werden dabei unterschiedliche
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

Terme verwendet, welche bereits in Abschnitt 2.1.4 diskutiert wurden. In zahlreichen
Publikationen wird der Term h(p) = (py,/Peq — 1) fiir eine Hydratation verwendet,
welcher jedoch nicht den absolute Druck beriicksichtigt. Im vorherigen Kapitel zeigte
sich, dass eine Erhohung des absoluten Druck zu einer Abnahme der Reaktionsge-
schwindigkeit fithrt. Dieses Verhalten wird durch den reziproken Wert des absoluten
Drucks (p,;,.) ! beriicksichtigt. Es zeigte sich ebenfalls der positive Einfluss einer
erhohten relativen Feuchte auf das Umsatzverhalten. Dabei ist es fiir eine Hydratati-
on jedoch grundsétzlich erforderlich, dass der verwendetet Wasserdampfpartialdruck
oberhalb des Gleichgewichtsdrucks liegt. Je hoher die relative Gasfeuchte ist, desto
desto hoher ist die Umsatzgeschwindigkeit. Gleichzeitig nimmt die Differenz zwischen
Gleichgewichtsdruck und Partialdruck zu durch py — p,, beriicksichtigt wird. Dies

fihrt zu dem Druckterm
h(p) = (pw - peq)/pabs7 (5_19>

welcher in dhnlicher Form von Ron [26] publiziert wurde. Die Anderung liegt hierbei in
der Verwendung des absoluten Drucks p,;., wobei bisher der Standarddruck 0.1 MPa
verwendet wurde. Weiterhin bietet sich die Moglichkeit tiber Gleichung (2-1) mit
Dy = @ - Dy die gemessen Gasfeuchte ¢ und den, tiber die experimentell bestimm-
te Temperatur T, mit Gleichung (2-3) berechneten Sattigungsdampfdruck p, zu

verwenden.

Werden die zuvor bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,, , in Abhén-
gigkeit des Druckterms h(p) aufgetragen, gibt die lineare Anndherung den Einfluss
der relativen Gasfeuchte, des Gleichgewichtsdrucks und des absoluten Drucks auf
Ko wieder (Abb.5.18). Die Messungen sind nach dem Volumenstrom des Trégerga-
ses gruppiert und zeigen fiir die drei untersuchten Einstellungen tibereinstimmende
Schnittpunkte mit der Ordinate. Der Mittelwert wird zu (9.78 4 0.14) - 10~*s~! be-
stimmt. Die Ausgleichsgerade zeigt bei den Messungen VN2 = 3Lmin! (Abb.5.18a)
und 5L min~! (Abb. 5.18b) eine dhnliche Steigung m welche bei einem Volumenstrom
von 7Lmin~t (Abb. 5.18¢) zunimmt. Die Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstanten k,, o kann bei der Unterteilung nach dem Volumenstrom, durch
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Abb. 5.18: Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,, vom absoluten
Druck p,, der relativen Gasfeuchte, ¢, dem Sattigungsdampfdruck py und dem
Gleichgewichtsdruck p,, unterteilt nach dem Volumenstrom Vy, des Tragergases mit

a) V. = min~; N = min~"; (c N = min~;
VN2 3L 1 bVN2 5L 1 VN2 7L 1

Gleichung (5-20) angegeben werden.

. gp'pws_peq

k,=9.78-10"* +m
Dabs

(5-20)

Dieses Ergebnis ist allerdings kritisch zu betrachten, da bei einer Druckdifferenz von
= Ap = py — Peq = 0 die Geschwindigkeitskonstante ungleich null ist. Somit wiirde
auch bei einem Wasserdampfpartialdruck, der dem Gleichgewichtsdruck entspricht,

der Umsatz « positiv sein.

In einem letzten Schritt wird nach der gleichen Methode der Einfluss des Volumen-
stroms auf die zuvor bestimmte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, tiberprift.
Dazu werden mit Gleichung (5-20) die entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten berechnet und in Abhéngigkeit der entsprechenden Volumenstromen aufgetra-
gen (Abb.5.19a). Die Ergebnisse sind von den vorherigen Bestimmungen abweichend.
Zum einen zeigen die bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten eine exponen-
tielle Abhéngigkeit von dem Volumenstrom des Triagergases. Zum anderen teilen sich
die Ergebnisse in zwei Gruppen auf, welche die verwendeten Gasfeuchten wiedergeben.
Dieses Verhalten ist nicht zu erwarten, da zuvor schon bei der Anpassung mit Hilfe
des Druckterms die Gasfeuchte berticksichtigt wurde. Das Ergebnis der Berechnungen

wird daher getrennt nach der Gasfeuchte mit einer exponentiellen Funktion der Form
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Abb. 5.19: (a) Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ky, vom Volu-
menstrom Vy, des Triigergases unterteilt nach der relativen Gasfeuchte mit (°) ¢ = 0.1
und () ¢ = 0.2; (b) Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten &, von
der relativen Gasfeuchte ¢ unterteilt nach dem Volumenstrom VN2 (*) 3Lmint, (w)
5Lmin~!, () 7L min~!.

y = a-exp(x) +y, angendhert. Fiir eine Gasfeuchte von ¢ = 0.1 gilt Gleichung (5-21),
wihrend die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei einer Gasfeuchte von ¢ = 0.2 mit

Gleichung (5-22) in Abhéngigkeit vom Volumenstrom wiedergeben werden kann.
ky.1o = 1.33-107 + exp(V) - 2.26 - 1077 (5-21)
ky oo = 1.73-107% + exp(V) - 4.83-1077 (5-22)

Eine weitere Uberpriifung des Verhaltens erfolgt durch die Darstellung der erhalte-
nen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Abhéangigkeit von der relativen Feuchte
(Abb.5.19b). Es bilden sich in dieser Auswertung ebenfalls zwei Cluster aus. Die
Messungen mit einem Volumenstrom von 3 L min~! und 5L min~! zeigen nur eine sehr
geringe Abweichung von einander, wiahrend die Auswertung fiir 7L min~! signifikant
hohere Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ergibt. Es ist denkbar, dass
die groere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei hoheren Volumenstromen mit
der bereits diskutierten Grenzschicht in Zusammenhang stehen kann. Eine héhere
Stromungsgeschwindigkeit fithrt zu einer diinneren Grenzschicht und beschleunigt

somit den Stofftransport von der Gasphase in den Feststoff. Ebenfalls kann eine héhere
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Stromungsgeschwindigkeit die Bildung von Bereichen verringern, die aufgrund der
unregelméfBigen Packung nur schlecht angestromt werden. In eine solche Zone wiirde
der Wasserdampf nicht durch Konvektion sondern durch Diffusion einstrémen und

eine Limitierung durch den Stofftransport ist vorstellbar.

Zusammenfassend kann die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit Gleichung (5-
23) wiedergegeben werden. Dabei ist die empirische Gleichung nur fiir die beiden
untersuchten Gasfeuchten giiltig und es miissen fiir die Gasfeuchte entsprechende

Faktoren in Gleichungen (5-24) und (5-25) verwendet werden.

Eod = 0 exp(V) +b- £ Pws 7 Peq +c-my, +d (5-23)
Pabs

mit a = 2.26 - 1077 bei ¢ = 0.1, (5-24)

a=4.83-10"" bei ¢ = 0.2, (5-25)

b=4.35-1073,
c=—1.97-1077,

d=9.78-10"*

Ein Vergleich der aus den experimentellen Daten ermittelten und durch das Modell in
Gleichung (5-23) bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ist in Abb. 5.20a
dargestellt. Werte oberhalb der Winkelhalbierenden stellen Abweichungen dar, bei
denen durch das Modell zu hohe Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ermittelt wer-
den. Es zeigt sich eine gleichmaflige Verteilung der Ergebnisse, so dass das Modell
keine systematischen Abweichungen aufweist. Eine Validierung der empirischen Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten k,, 4 erfolgt durch den Vergleich der Messdaten mit

berechneten Umsatzverldufen aus dem Modell Rs
a=1—(1—kt)3.

Dabei wird fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k sowohl die experimentell
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Abb. 5.20: (a) Vergleich zwischen an die Messdaten angendherten Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten k. und mit dem Modell berechneten Werten &, 4, Werte oberhalb
der Winkelhalbierenden sind positive Abweichungen von k., 4 gegeniiber k.g; (b) Exem-
plarische Validierung des Modells an vier Messungen. Gestrichelte Linie: Naherung mit
kg, durchgezogene Linie: Naherung mit k., 4, die Anzahl der Messwerte (Punkte) ist auf-
grund der Ubersichtlichkeit reduziert. (o) 9, = 150 °C, p,p = 500 kPa, VN2 = 3Lmin "},

¢ = 0.1, ny, = 207mmol, (¢) ¥, = 150°C, p,,, = 500kPa, Vy = 7Lmin"",
¢ = 02, ny, = 207mmol, (v) ¥, = 120°C, p,,, = 200kPa, Vy, = 5Lmin"",
¢ = 0.1, ny, = 150mmol, (¢) ¥, = 120°C, p,y,, = 200kPa, Vi, = 7TLmin"!, ¢ = 0.1,
n;, = 60.5 mmol.

bestimmte effektive k., als auch die, durch das empirische Modell wiedergegebene
Konstante k,, 4 verwendet (Abb.5.20b). Die Daten der Messung sind als Punkte wie-
dergeben, wobei die Anzahl aufgrund der Ubersichtlichkeit verringert wurde. Aufgrund
der beiden unterschiedlichen Konstanten ergeben sich zwei Kurvenverldufe. Die gestri-
chelte Linie gibt die experimentell bestimmte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kg
wieder, die durchgezogenen Linie k4. Der Verlauf der Messdaten wird in sehr guter
Ubereinstimmung durch die empirisch bestimmte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
wiedergegeben. Eine geringe Abweichung der empirischen Modells von den Messwerten

tritt mit abnehmendem Volumenstrom auf.
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5.3.7 Bewertung des empirischen Modells

Trotz der diskutierten Einschrinkungen in Bezug auf die Gasfeuchte, kann der Verlauf
der Hydratation bei erhohten Temperaturen mit der empirisch bestimmten Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten und dem ausgewéhlten Reaktionsmodell R5 sehr gut
wiedergegeben werden. Der Einfluss des Gesamtdrucks und der Stromungsgeschwin-
digkeit wird durch den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéangigkeit vom
Umsatz deutlich. Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Einfliisse werden in diesem
Modell beriicksichtigt. Allerdings besitzen derart bestimmte Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten keine allgemeine Giltigkeit, sondern sind immer sehr eng mit dem
experimentellen Aufbau verbunden. Die Tendenz und GréfSenordnung ihrer Anderung
ist jedoch nicht unmittelbar an den Versuchsaufbau gebunden. Das entwickelte empiri-
sche Modell erlaubt die Vorhersage des Umsatzverlaufs der Hydratation von SrBr, im
Gramm-Mafistab bei Temperaturen bis 150 °C und absoluten Driicken von 500 kPa in

durchstromten Schiittungen.

5.3.8 Untersuchungen der Dehydratation mittels Ramanspektroskopie

Zu Beginn der Messreihe erfolgte eine systematische Entwicklung der Messmethode
hinsichtlich der Messparameter und Auswertung. Ziel der Methodenentwicklung ist
es, den Verlauf eines charakteristischen Signals zu bestimmen, wéhrend der Dehy-
dratation zu verfolgen und quantitativ zu erfassen. Dazu wird gezielt der Bereich
der symmetrischen Streckschwingung des Kristallwassers bei einer Wellenzahl von
3433 cm™! betrachtet [81]. Der entsprechende Ausschnitt des Spektrums wihrend
der Dehydration ist fiir die Temperaturen 150 °C, 180°C und 210°C in Abb. 5.21a
bis 5.21c dargestellt. Eine Dehydratation bei 120 °C konnte spektroskopisch nicht
beobachtet werden. Die Hydratation ist bei den untersuchten Temperaturen nicht
moglich, da der Wasserdampfpartialdruck nicht ausreichend hoch ist. Hierzu miisste
zusitzlich zu dem Ofen, welcher die Probe erhitzt, die gesamte Kammer temperierbar
sein, um eine Kondensation des Wasserdampfes zu vermeiden. Man erkennt deutlich
die Abnahme des Signals wahrend der Dehydratation des Monohydrats (——) zum

Anhydrat (— ). Ebenfalls zu erkennen ist die deutliche Zunahme des Signalrauschens
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Abb. 5.21: Untersuchungen der Dehydratation mittels Ramanspektroskopie. Dehy-
dratation des Monohydrats (——) zum Anhydrat (— ) bei (a) 150°C, (b) 180°C, (c)
210°C und (d) Umsatz in Abhéngigkeit von der Zeit, mit (¢) 150°C, (¢) 180 °C und ()

210°C.

mit steigender Temperatur. Dies konnte durch eine Erhohung der Integrationszeit

oder der Anzahl der Coadditionen reduziert werden, allerdings wiirde dies gleichzeitig

zu einer verlingerten Messdauer der Einzelmessung fiihren. Fiir die folgende Auswer-

tung héatte dies eine Verringerung der Auflésung zur Folge, da weniger Datenpunkte

durch die geringere Anzahl an Spektren bis zur vollstdndigen Dehydratation erhalten

werden.

Eine weitere Auswertung der Spektren erfolgt durch Annaherung der Messwerte

mit der GauBifunktion und anschlieBender Integration des Signals zur Basislinie. Die
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Schulter der Bande, welche aus der antisymmetrischen Streckschwingung des Wassers
resultiert, wurde bei der Auswertung nicht beriicksichtigt. Die relative Flache des
Signals in Abhéngigkeit von der Zeit gibt den zeitlichen Verlauf der Umsetzung zum
Anhydrat wieder (Abb.5.21d). Dabei ist zu erkennen, dass die Dehydratation bei
150 °C und Umgebungsdruck ca. 500 min bendtigt, um vollstandig abgeschlossen zu
werden. Im Gegensatz hierzu ist die Dehydratation bei 180°C und 210 °C bereits
nach 60 min, bzw. 30 min abgeschlossen. Besonders auffallig ist bei einer Temperatur
von 150 °C, dass tiber einen Zeitraum von 4 h es zu keiner deutlichen Dehydratation
kommt, wihrend diese bei hoheren Temperaturen fast spontan mit der Anderung des
Wasserdampfpartialdrucks einsetzt. Nach dem Beginn der Dehydratation verlauft sie
mit ahnlich hoher Umsatzgeschwindigkeit wie bei hoheren Temperaturen. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass der Unterschied in der Umsatzgeschwindigkeit aus dem bekannten
positiven Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit stammt. Die
verzogerte Dehydratation kann allerdings ein Hinweis auf eine stark verlangsamte

Keimbildung sein, die wiederum bei erhéhter Temperatur schneller stattfindet.

Die spektroskopische Untersuchung stellt eine geeignete Methode dar, um direkt
den Verlauf des Phaseniibergangs zu verfolgen und das Verhalten der Materialien
gleichzeitig optisch zu beobachten. Die hohe ¢rtliche Auflésung ist hierbei hilfreich,
Informationen iiber einzelne Kristalle oder Partikel zu erhalten und somit die in
einer Schiittung erhaltenen Ergebnisse zu ergénzen. Nachteilig ist die geringe zeitliche
Auflésung. Somit ist es erforderlich ein Optimum zwischen einer ausreichenden An-
zahl an Spektren und einem guten Signal-Rausch-Verhéltnis, welches mit steigender

Temperatur zunimmt, zu finden.
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5.3.9 Morphologische Eigenschaften des Materials nach den

Experimenten

Im Anschluss der Messungen wurde das dehydratisierte Material aus der Messzelle
entnommen und zur Untersuchung auf die Bildung von Aggregaten oder Bruchvorgin-
gen erneut fraktioniert. Das Ergebnis der Sieblinie ist in Abb. 5.22 dargestellt, wobei

die Balken den Massenanteil der Fraktion w; an der Gesamtmasse m

(2

m,
L=t H-26
w ( )

als diskrete Verteilung angeben und die gestrichelten Linien die Verteilungsfunktion

wiedergeben.

w=>_m, (5-27)

k
i—1
Die zur Reaktion eingesetzte Fraktion bestand aus Partikeln mit einem Durchmesser
von 500 pm bis 1000 pm. Im Anschluss an die Untersuchungen fanden sich in allen
drei Messreihen Aggregate mit einem Durchmesser deutlich oberhalb von 1000 pm
und einem durchschnittlichen Anteil an der Gesamtmasse von (8.7 £ 1.5) %. Diese
Aggregate besaflen eine lockere Struktur, die unter leichten Druck wieder in die ein-
zelnen Partikel zerbrach. Es befand sich auflerdem ein deutlicher Anteil an Partikeln
im Bereich von 250 pm bis 500 pm im entnommenen Material. Bei der in Abb. 5.22b
dargestellten Messung ist der Anteil an kleineren Partikeln (< 250 pm) deutlich erhoht.
Eine Erklarung fiir dieses Verhalten kann nicht gefunden werden, da sowohl die Anzahl
als auch die Bedingungen der Untersuchungen in allen Messreihen identisch waren.
Es wére allerdings moglich, dass beim Entfernen des Materials aus der Messzelle die
groferen Aggregate zerstort wurden und somit der Anteil an Partikeln < 500 pm
erhoht wurde. Die Bildung der grofieren Aggregate kann auf ein Kompaktieren mithilfe
des Gasstroms und Staudrucks zuriickgefiithrt werden. Diese Annahme wird auch durch
das leichte Zerbrechen in einzelne Partikel gestiitzt. Ein Sintern der Partikel, wie es

durch eine oberflachliche Losungsbildung erfolgen wiirde, konnte nicht beobachtet
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Abb. 5.22: GroBlenverteilung der SrBr,-Partikel nach der Messung. (—) diskrete
Verteilung, (- - -) Verteilungsfunktion, (a) Einwaage 15 g, (b) Einwaage 37 g, (¢) Einwaage

51g, (d) Fotografie einer Partikelfraktion d > 1000 pm (Maschenweite Sieb d = 1 mm)

werden. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch die Messungen eine Ver-
breiterung der Partikelgroffenverteilung beobachtet werden kann. Eine weitergehende
Untersuchung zur Kléarung des Vorgangs erfolgte durch den mikroskopischen Vergleich

der Partikel vor und nach der Reaktion.

Die REM-Aufnahmen von CaC,0, - H,O zeigen Agglomerate in der Grofenordnung
von wenigen pm (Abb. 5.23a), welche im Anschluss der Trocknung bei 210 °C bis zur

Massenkonstanz in kleinere Aggregate zerfallen und in Folge dessen eine vergroerte

Oberflache zeigen (Abb. 5.23b).
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

Abb. 5.23: REM-Aufnahmen von Calciumoxalat CaC,0, - n HyO. (a) Ausgangsmaterial
CaCy,0, - HyO und (b) CaC,0, nach der Trocknung bei 210 °C. Die Vergroferung ist
jeweils unterhalb der Abbildungen angegeben.

Abb. 5.24a gibt die Struktur des CaZny(PO,),-2H,0 wieder. Die kugelformigen
Partikel besitzen einen Durchmesser von 5 pm bis 10 pm mit unregelméfligen Poren.
Sie sind teilweise zu Aggregaten aus mehreren kugelférmigen Strukturen zusammen
gelagert und vereinzelt sind unterschiedlicher Kristalle zu finden. Eine strukturelle
Anderung ist nach der Trocknung bei 200 °C und 300 °C nicht zu erkennen und bietet
somit auch keinen Ansatz zur Erklarung des ungeklarten Verhaltens wahrend der
kalorimetrischen Untersuchung (Abschnitt 5.1.3).

Abb.5.25a bis Abb.5.25¢ zeigen die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
von SrBry-Partikeln bei unterschiedlicher Vergréferung nach der Trocknung vom
Hexahydrat zum Anhydrat. Als Folge des Verlustes von Kristallwassers verringert
sich das molare Volumen und die unregelmafig geformten Partikel besitzen nach der
Trocknung eine porose Struktur. Es sind keine Risse im Untersuchungsmaterial zu
erkennen, welche durch die Anderung des molaren Volumens und des Kristallgitters
moglich waren. Auffallend ist die kraterdahnliche Struktur, welche die Stabilitdt der
Agglomerate nicht beeintrachtigt.

In Abb. 5.25d bis Abb. 5.25f ist eine Probe im Anschluss an die kalorimetrischen Unter-
suchung dargestellt. Es sind deutliche Risse und schuppige Ausbildungen sichtbar und
die Struktur der Poren hat sich verdndert, wodurch das Material eine schwammartige
Oberflache erhélt. Es ist offensichtlich, dass die Risse und Schuppen die Stabilitat der

Partikel beeintrachtigen und zu kleineren Partikeln fithren kénnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 5.24: REM-Aufnahmen von Parascholzit CaZny(PO,), - nH,0. (a) Ausgangs-
material CaZn,(POy),-2H,0, (b) nach der Trocknung bei 200°C und (c) nach der
Trocknung bei 300°C. Die Vergréflerung ist jeweils unterhalb der Abbildungen angege-
ben.

Das Material nach den Untersuchungen zum Umsatzverhalten in der Schiittung ist in
Abb. 5.25g bis Abb. 5.251 wiedergegeben. Die Oberfliche ist von einer Vielzahl deutlich
kleinerer Partikel bedeckt und eine Porenstruktur ist nicht mehr erkennbar. Diese
Aufnahmen verdeutlichen das Ergebnis der Partikelgrofienverteilung in Abb. 5.22. Aus
der anfiangliche Fraktion mit einem Durchmesser von 500 pm bis 1000 pm entsteht
durch Ablosen der Partikel an der Oberflache eine Verbreiterung der Verteilung. Durch
den Materialabtrag wird die Struktur der Partikel zusétzlich zu der Rissbildung

geschwécht und ein Zerbrechen begiinstigt.
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5.3 Reaktionsverlauf und Umsatzverhalten

x80 1 mm x150 ~ 500 |.1m » ‘ x40 ~ 200 pm

Abb. 5.25: REM-Aufnahmen von Strontiumbromid SrBr,. (a)—(c) Ausgangsmaterial
SrBry - 6 HyO nach der Trocknung zum SrBry, (d)—(f) nach der kalorimetrischen Unter-
suchung bei 120 °C bis 210°C und (g)—(i) nach der Untersuchung des Umsatzverhaltens
bei 150 °C. Die Vergroferung ist jeweils unterhalb der Abbildungen angegeben.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4 Zusammenfassende Bewertung der Untersuchungen

Die erste Fragestellung dieser Arbeit beschéftigte sich mit dem thermodynamischen
Verhalten von Materialien zur Speicherung und Transformation von Warme bei erhoh-
ten Temperaturen. Ein Ziel dieser Arbeit war die Erweiterung der experimentellen
Moglichkeiten zur Charakterisierung von Materialien bei Temperaturen oberhalb von
120 °C und Wasserdampfpartialdriicken oberhalb von 100 kPa. Die im Rahmen der
thermodynamischen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse zeigen deutlich, dass die
entwickelte Bestimmungsmethode unter Verwendung eines modifizierten Kalorimeters
Fragestellungen hinsichtlich der Verwendbarkeit von thermochemischen Speicherma-
terialien im erh6hten Temperaturbereich beantworten kann. Das Ziel der Charakte-
risierung von Materialien in einem erhohten Druck- und Temperaturbereich wurde
durch das Aufstellen der experimentellen Phasendiagramme sowie der Bestimmung
der temperaturabhangigen Reaktionsenthalpie erreicht. Die experimentell erweiterte
Datenbasis ermoglicht eine prézisere Vorhersage der thermodynamischen Eigenschaften
der Materialien im erhéhten Druck- und Temperaturbereich. Durch die vorgestellten
Ergebnisse wird die Liicke geschlossen, welche zwischen den vereinfachten Berechnun-
gen und thermodynamisch exakten Modellen besteht, fiir die allerdings haufig die

Datenbasis im angestrebten Temperaturbereich fehlt.

Das System SrBr, —H,O ist bis zu der untersuchten Temperatur von 210 °C verwend-
bar. Limitierend bei diesem System ist eine Losungsbildung, welche bei einer relativen
Feuchte zwischen 19 % und 27 % im untersuchten Temperaturbereich von 120 °C bis
210 °C eintritt. Das System CaC,0, —H,O ist uneingeschrénkt als Material zur Speiche-
rung oder Transformation von Warme nutzbar. Eine Losungsbildung konnte bei hohen
Temperaturen und Wasserdampfpartialdriicken nicht beobachtet werden. Die Untersu-
chung des Systems Parascholzit-H,O ergab nur eine eingeschréankte Verwendbarkeit
bis zu einem maximalen Wasserdampfpartialdruck von 350 kPa. Oberhalb des Drucks
zeigte sich ein ungeklartes Verhalten durch den sprunghaften Anstieg der Reaktions-
enthalpie. Durch die Ubertragbarkeit der universellen Methode auf andere Materialien
sind weitergehende Untersuchungen méglich. Ein sinnvoller nichster Schritt wére die
Untersuchung von Materialien, welche in bisherigen Screening-Experimenten aufgrund

eines zu geringen Wasserdampfpartialdrucks kommerzieller Gerate keine Reaktion
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5.4 Zusammenfassende Bewertung der Untersuchungen

zeigten und von einer Verwendung bei hoheren Temperaturen ausgeschlossen wurden.
Eine Optimierung der Methode ist durch eine Automatisierung denkbar. Durch die
Verwendung steuerbarer Ventile und einer geeigneten programmatischen Umsetzung

kann der Probendurchsatz deutlich erhoht werden.

Die experimentelle Bestimmung der temperaturabhéngigen Warmekapazitat fithrte zu
keinem plausiblen Ergebnis. Mit Hilfe der zuvor bestimmten temperaturabhéngigen
Enthalpie der Reaktion SrBr, + H,O == SrBr, - H,O und tabellierten thermody-
namischen Daten konnte erstmalig die temperaturabhéngige Warmekapazitat von
SrBr, - HyO bei Temperaturen oberhalb von 120 °C berechnet werden. Mit den tempe-
raturabhangigen Wéarmekapazitaten der Edukte und Produkte wird die Genauigkeit
der Berechnung der Reaktionsenthalpie zu hoheren Temperaturen verbessert. Es zeigte
sich dabei, dass die Genauigkeit der experimentell bestimmten Reaktionsenthalpien
deutlich hoher ist. Eine Verringerung der Masse der Messzellen und damit verbunden
eine Reduzierung der Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung wéren ein erster Ansatz

in der Verbesserung der experimentellen Bestimmung der Wéarmekapazitat.

Die zweite Fragestellung dieser Arbeit beschéaftigte sich mit der Auswirkung verschiede-
ner Parameter auf das Umsatzverhalten eines Materials bei der Mafstabsvergroferung
mit einer Probenmasse im Milligramm-Mafistab auf mehrere Gramm im erweiter-
ten Druck- und Temperaturbereich. Zu diesem Zweck wurde ein Versuchsstand zur
Untersuchungen des Umsatzverhaltens von Salzhydraten zur Speicherung und Trans-
formation von Warme erfolgreich konstruiert, aufgebaut und in Betrieb genommen. Die
untersuchten Parameter zeigten deutliche Einfliisse auf den Verlauf der Hydratation
von SrBry,. Die Messdaten der Untersuchungen konnten mit dem phasengrenzen-
kontrollierten Modell R5 sowie bei Messungen mit einem absoluten Druck oberhalb
des Sattigungsdampfdrucks durch das erweiterte Modell nach Prout-Tompkins e PT
angenahert werden, wobei dieses Modell nicht plausibel ist. In den vorhergehenden
Abschnitten wurden unterschiedliche Einfliissse auf den Umsatzverlauf diskutiert, wo-
bei weitergehende Untersuchungen zur vollstandigen Klarung der Zusammenhénge
erforderlich sind. So zeigte sich, dass die Untersuchungen zum Einfluss des absoluten
Drucks und des Wasserdampfpartialdrucks erweitert werden sollten. Hilfreich wére
weiterhin eine Erganzung des Versuchsplans durch Messpunkte, welche zwischen den

bereits vorhandenen liegen. Dieses wiirde zuséatzlich zu den erganzend gewonnen Daten,
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5 Ergebnisse und Diskussion

eine Priifung auf einen nichtlineare Zusammenhang der Parameter ermoglichen. Im
Rahmen der Arbeit wurde in Bezug auf die untersuchten Parameter ein empirisches
Modell erstellt, welches mit hoher Genauigkeit die experimentellen Daten wieder gibt.
Allerdings muss das Modell kritisch betrachtet werden, da der Wert fiir die ermittelte
empirische Geschwindigkeitskonstante deutlich vom experimentellen Aufbau beein-
flusst wird. Eine konstruktive Verbesserung kann durch eine optimierte Erzeugung des
feuchten Gasstroms erfolgen, welche die erst in der Auswertung beobachteten Schwin-
gungen minimieren kénnten. Zusétzlich wére es fiir ein weitergehendes Verstandnis
hilfreich, den Temperaturverlauf innerhalb der Schiittung verfolgen zu koénnen. In
zukiinftigen Untersuchungen kann diese Apparatur weiterhin bei der Untersuchung der
Gasdurchlassigkeit und der damit verbundenen Reaktionsgeschwindigkeit Anwendung
finden.

Es lésst sich festhalten, dass die kalorimetrische Bestimmung thermodynamischer Da-
ten durch die Modifikation des Kalorimeters eine wichtige Erweiterung der analytischen
Untersuchungsmethoden fiir Materialien zur Speicherung und Transformation von
Wiérme darstellt. Insbesondere fiir den Bereich erhohter Temperaturen war es bisher
nicht moglich, den héufig erforderlichen Wasserdampfpartialdruck bereitzustellen und
gleichzeitig in einer kalorimetrischen Messung zu verwenden. Diese Methode wurde
erstmalig bei drei vielversprechenden Materialien zur systematischen Charakterisierung
erfolgreich angewendet. Das Ziel der Erweiterung der experimentellen Moglichkeiten
zur Charakterisierung von Materialien im erhohten Druck- und Temperaturbereich
ist somit erreicht worden. Es wurde ebenfalls eine Datenbasis erstellt, welche eine
prézisere Vorhersage der thermodynamischen Eigenschaften ermoglicht. Der Aufbau
des Versuchsstandes zur Untersuchung des Umsatzverhaltens stellt einen ersten Schritt
in der Entwicklung einer Methode zur Untersuchungen von Schiittungen im erhéhten
Druck- und Temperaturbereich dar. Sie erweitert die bestehenden Methoden der
Temperaturmessung um die direkte Verfolgung der Konzentration eines Reaktanden.
Auch wenn in dieser Arbeit die Frage zum Umsatzverhalten nicht vollstandig geklért
werden konnte, hat sich die Methode als hilfreich erwiesen, da sie Vorgéinge in einer
Schiittung qualitativ wiedergibt. Insbesondere ist der Vergleich der untersuchten Para-
meter bei einer Mafistabsvergroflerung vom Milligramm- zum Kilogramm-MafBstab

zielfihrend.

120



6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von Materialien zur Warmespeicherung und
Wiérmetransformation hinsichtlich ihrer thermodynamischen Eigenschaften und des
kinetischen Verhaltens bei erhohten Temperaturen. Hierbei lag der Fokus der Untersu-
chungen auf Salzhydrate, die eine Anwendung bei Reaktionstemperaturen oberhalb
von 120 °C ermoglichen. Dieser in der Literatur weniger beachtete Temperaturbereich
ermoglicht die Verwendung geeigneter Materialien in industriellen Bereichen, in denen
eine Pufferung oder Aufwertung von Abwarme zur Senkung der CO,-Emissionen
erwiinscht ist. Die Ergebnisse dieser Arbeit bilden die Grundlage fiir das Verstédndnis
der Gas-Feststoffreaktion thermochemischer Speichermaterialien in Form von Salzhy-
draten im erhohten Temperatur- und Druckbereich. Dabei stand die anwendungsnahe
Entwicklung geeigneter Untersuchungsmethoden im Vordergrund. Mit dieser Ziel-
setzung wurden gleichzeitig zwei Schwerpunkte innerhalb der Arbeit verfolgt. Zum
einen war es die thermodynamische Charakterisierung geeigneter Materialien, welche
ausgehend von einer Literaturrecherche ausgesucht wurden. Zum anderen wurde das

Umsatzverhalten unter der Variation praxisrelevanter Parameter untersucht.

Es wurden die Materialien Strontiumbromid, Calciumoxalat und Parascholzit aus-
gewdhlt. Soweit es moglich war, wurden aus thermodynamischen Daten vorlaufige
Phasendiagramme erstellt. Es wurde ein neuartiger Versuchsaufbau durch die Erweite-
rung eines kommerziell erhéltlichen Kalorimeters entworfen, aufgebaut und in Betrieb
genommen. Mit diesem Versuchsaufbau konnten erfolgreich die temperaturabhéngigen
Reaktionsenthalpien bei unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken oberhalb von
100 kPa sowie die Phaseniibergénge bestimmt werden. Fiir Strontiumbromid wurde das
zuvor vorlaufige Phasendiagramm um die neu gewonnenen thermodynamischen Daten
erweitert. In diesem experimentellen Phasendiagramm wurde zusatzlich zu dem fiir die

Warmeproduktion relevanten Phaseniibergang zwischen Anhydrat und Monohydrat
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6 Zusammenfassung

der Beginn der Losungsbildung (Deliqueszenz) erfolgreich bestimmt. Dieser legt den
maximal anwendbaren Wasserdampfpartialdruck fest. Eine Erhohung des Wasser-
dampfpartialdrucks wirkt sich im Allgemeinen positiv auf die Umsatzgeschwindigkeit
aus, jedoch ist fiir Gas-Feststoff-Reaktionen eine Anderung des Aggregatzustandes des
Materials auszuschlieBen, welcher mit der Deliqueszenz eintritt. Es wurde erstmalig die
temperaturabhiangige Reaktionsenthalpie im Bereich von 120 °C bis 210 °C bestimmt.
Aus der erhaltenen Reaktionsenthalpie wurde weiterhin die temperaturabhéngige
Warmekapazitat von SrBr, - H,O bei Temperaturen oberhalb von 120 °C bestimmt.
Strontiumbromid kann im Temperaturbereich bis zur Losungsbildung uneingeschrankt
als Material zur Speicherung oder Transformation von Warme verwendet werden.
Ergidnzend zu der Bestimmung der thermodynamischen Daten wurde Strontiumbro-
mid hinsichtlich des Verhaltens wahrend der Dehydratation Raman-spektroskopisch

untersucht.

Mit der gleichen systematischen Vorgehensweise wurde ebenfalls Calciumoxalat erfolg-
reich charakterisiert. Dieses Material zeigte zusétzlich im untersuchten Druckbereich
keine Losungsbildung. Es wurde ebenfalls erstmalig die temperaturabhéngige Reakti-
onsenthalpie im Bereich von 120 °C bis 210 °C bestimmt. Die Phasengrenze fiir den
Ubergang zwischen Anhydrat und Monohydrat konnte in guter Ubereinstimmung
mit den literaturbekannten experimentellen Daten festgelegt werden. Aus den ge-
wonnenen Daten konnte der Reaktionsverlauf in Abhéngigkeit von der Temperatur
wahrend der Dehydratation bestimmt werden. Calciumoxalat kann bis zu hohen Was-
serdampfpartialdriicken nahe des Sattigungsdampfdrucks uneingeschréankt verwendet

werden.

Parascholzit wurde wie die beiden anderen Materialien zuvor in Bezug auf die Reak-
tionsenthalpie bei unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken und Temperaturen
untersucht. Bei hoheren Temperaturen zeigte sich bei Driicken ab 350 kPa ein un-
geklartes Verhalten, welches im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter geklért werden
konnte. Weitere Experimente zeigten jedoch ein reversibles Verhalten bei héheren
Wasserdampfpartialdriicken, sodass eine Verwendung im untersuchten Temperaturbe-
reich bei Driicken bis zu 350 kPa moglich ist. Es konnte durch isobare kalorimetrische
Messungen die Gleichgewichtslinie zwischen Mono- und Dihydrat ermittelt werden.

Allgemein hat sich gezeigt, dass eine Auswahl der Materialien allein auf Basis der vor-
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handenen thermodynamischen Daten oft nicht ausreichend ist. Neben der Abweichung
der gemessenen von der berechneten Reaktionsenthalpie aufgrund konstanter oder
nicht vorhandener Warmekapazitiaten ist besonders eine mogliche Losungsbildung von
groflem Interesse. Mit den vereinfachten Berechnungen wird diese nicht erfasst und
fiir Modelle, welche das thermodynamische Verhalten exakt wiedergeben, fehlt im
untersuchten Temperaturbereich haufig die Datenbasis, sodass eine experimentelle

Untersuchung notwendig ist.

Neben der Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften ist der zeitliche Ver-
lauf der Reaktion ein wesentliches Kriterium in der Beurteilung von Materialien zur
Speicherung oder Transformation von Warme. Fiir die Untersuchungen wurde das
zuvor ebenfalls charakterisierte Material Strontiumbromid ausgewahlt. Die Entschei-
dung fiir dieses Salz beruht zum einen auf Screening-Experimente in der Literatur,
in der das Potential des Materials aufgezeigt wird, als auch auf die umfangreichen
Charakterisierungen in dieser Arbeit, welche die Eignung als Speichermaterial bei
héheren Temperaturen bestétigen. Die Untersuchung des Reaktionsfortschritts erfolgte
in einem Laborteststand, welcher fiir diesen Zweck entworfen, aufgebaut und in Betrieb
genommen wurde. Aufgrund der Fragestellung wurde ein offenes System, welches unter
erhohtem Druck bis zu 1 MPa und Temperaturen von 100 °C bis 180 °C betrieben
werden kann, verwendet. Eine direkte Bestimmung der Konzentration eines Reakti-
onspartners erfolgte durch die Messung der relativen Gasfeuchte im Ein- und Ausgang
der Messzelle. Diese neuartige Methode wurde erfolgreich in Betrieb genommen. Es
wurden systematische Messungen bei Temperaturen von 120 °C und 150 °C, absoluten

1

Driicken von 200 kPa und 500 kPa, Volumenstrémen von 3Lmin~!, 5Lmin~! und

7 Lmin~!, unterschiedlichen Gasfeuchten und Einwaagen durchgefiihrt.

Es zeigten sich deutliche Einfliisse und die hohe Komplexitat der untersuchten Parame-
ter auf den Reaktionsverlauf. Aus den experimentell bestimmten relativen Gasfeuchten
am Ein- und Ausgang der Messkammer wurde der Umsatzverlauf in Abhangigkeit von
der Zeit bestimmt. Eine Auswahl eines plausiblen Modells fiir eine heterogene Reaktion
erfolgte durch die Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit dev/d¢ in Abhéngigkeit
vom Umsatz . Messungen bei absoluten Driicken, die dem Sattigungsdampfdruck
der Reaktionstemperatur entsprechen, konnten gut durch ein plausibles Modell ange-

nahert werden, welches auf einer geometrischen Annahme des Reaktionsfortschritts
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6 Zusammenfassung

innerhalb eines Partikels basiert. Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit wurde aus
den experimentellen Daten abgebildet und validiert. Messungen bei einem hoheren
absoluten Druck als dem der Reaktionstemperatur entsprechenden Séattigungsdampf-
druck, zeigten einen veranderten Verlauf und deuten auf einen starken Einfluss des
Gesamtdrucks hin. Die Untersuchung zum Verlauf des Umsatzverhaltens kann im hier
gezeigten Zustand noch nicht als vollstandig angesehen werden, jedoch wurden die
Vorteile einer Untersuchung in Schiittungen deutlich. Zum besseren Verstandnis der
Vorgénge sollten allerdings weitere Details, wie der Einfluss des absoluten Drucks oder

der Temperaturverlauf innerhalb der Schiittung genauer untersucht werden.

Die vorliegende Arbeit stellt eine Weiterentwicklung der Untersuchungsmethoden
thermochemischer Speichermaterialien im erweiterten Druck- und Temperaturbereich
dar. Die erhaltenen Daten der thermodynamischen Untersuchungen liefern Ergebnisse,
welche auf anderem Wege bisher nicht erhaltlich und fiir eine Beurteilung oder Anwen-
dung der Materialien absolut notwendig sind. Ohne die Kenntnis iiber eine mégliche
Losungsbildung im angestrebten Temperaturbereich ist eine technische Umsetzung
nicht moglich. Eine Nutzung dieser universellen Untersuchungsmethode im erhohten
Druck- und Temperaturbereich ist auf andere Materialsysteme tibertraghar. Sie bietet
eine Moglichkeit, Materialien zu untersuchen, welche bisher aufgrund einer ausbleiben-
den Hydratation bei niedrigen Wasserdampfpartialdriicken ausgeschlossen wurden. Die
entwickelte Methodik der Untersuchungen zum Umsatzverhalten kann ebenfalls zur
Analyse weiterer Materialien verwendet werden. Die direkte Verfolgung der relativen
Gasfeuchte und somit der Konzentration eines Edukts bei der Hydratation, bietet
eine erginzende Methode zu der Verfolgung der Reaktionstemperatur. Sie ermog-
licht im jetzigen Zustand einen ersten qualitativen Einblick des Umsatzverhaltens
und Gastransports von Materialien in einer Schiittung ohne die Notwendigkeit eines

Prototypen.

Insgesamt erwiesen sich die entwickelten Methoden als vorteilhaft bei der Bestimmung
thermodynamischer Eigenschaften und der Beurteilung des Umsatzverhaltens von Ma-
terialien zur Speicherung oder Transformation von Wéarme und sind eine Erweiterung

der bestehenden Untersuchungsmethoden vom Milligramm- zum Gramm-Mafistab.
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A Erganzungen

A.1 Ergianzungen zu den Laborteststanden

A.1.1 Feuchte-Sensoren Vaisala

Die Kommunikation mit den Feuchtesensoren erfolgt iiber eine serielle Schnittstelle.
Sowohl die Beschaltung als auch Schnittstellenparameter sind im Handbuch ausfiihr-
lich beschrieben. Fiir die Datentibertragung zwischen Sensor und Messwerterfassung
wurden die Einstellungen in Tabelle A.1 gewéhlt und an den Messwertgeber iibertra-

gen.

Der Fehler der Feuchtesensoren wird mit der vom Hersteller fiir einen Temperatur-
bereich von —40 °C bis 180 °C angegebenen Fehlerfunktion ¢, = 4+ 1.5 4+ 0.015- ¢

berechnet.

Tabelle A.1: Parameter der Feuchtesensoren wahrend der Datenerfassung

Befehl Verwendung

SMODE SEND

ECHO Wihrend der Messung OFF, ansonsten ON, da ansonsten die Ausgabe iiber
das Terminal deaktiviert ist

SERI 19200 N 8 1

FORM 4.2 RH \t 4.2 T\t 4.2 Tdf \t 5.2 pw \t 5.2 pus \r \n

Schnittstellenparameter

Baudrate 19200
Paritéat 0
Datenbits 8
Stopbits 1
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A Ergdnzungen
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Abb. A.1: Schnittzeichnung der Messzelle fiir kalorimetrische Untersuchungen
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A.2 Ergdnzungen zu den Versuchsauswertungen

A.2 Ergianzungen zu den Versuchsauswertungen

A.2.1 Sattigungsdampfdruck fiir Wasser

Die Berechnung des Sattigungsdampfdrucks p,, von Wasser bei der Temperatur 7'
erfolgt mit Gleichung (2-3) [14].

T,
In % = ?C(alT +agmt® + ag T3 + ay 35 + agm + agT™O) (2-3)
C

Dabei werden folgende Parameter verwendet:
p. = 22.064 000 - 10° Pa
T, = 647.096 K
a; = —7.85951783
ay = 1.84408259
as = —11.7866497
a, = 22.6807411
as = —15.9618719

ag = 1.80122502

T
— 10— —
T T

C
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A Ergéanzungen

A.2.2 Stoffeigenschaften

Tabelle A.2: Stoffdaten der untersuchten Verbindungen

Stickstoff, N, Ref.
Molare Masse M 28.014 gmol™! [168]
Dichte p(0°C, 101.3kPa)  1.250 kgm=3 [169]
Wasser, H,O

Molare Masse M 18.015 gmol~! [168]
Strontiumbromid SrBr, - nH,0O

M(SrBrs) 247.428 gmol~! [168]
Dichte p(SrBrs) 4.216 gem™  [170]
M(SrBr, - Hy,0) 265.443 gmol™! [168]
M(SrBr, - 6 HyO) 315.518 gmol™! [168]
Calciumoxalat, CaC,0, - n H,O

M(CaC50,) 128.096 gmol~! [168]
Dichte p(CaCy0y,) 2.2 gem ™ [170]
M(CaC,0, - Hy0) 146.111 gmol~! [168]
Dichte p(CaCy0,-H,0) 2.2 gem™3  [170]

Parascholzit, CaZn,(PO,), - nHyO

M(CaZny(PO,),-H,0)  378.793 gmol™! [168]
M(CaZny(PO,),-2H,0)  396.808 gmol™' [168]

Verwendete Verbindungen

Calciumoxalat, Carl Roth >98 %, 6145.1, Charge-# 216224790
Strontiumbromid, Sigma-Aldrich, 99 %, 433438, Charge-# MKBPJ813C
Parascholzit, Universitat Siegen, Dr. Sandra Afflerbach, Probe-# S20

A.2.3 Konstanten und Umrechnungen

9/°C = T/K — 273,15
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A.3 Ergianzungen zu den Versuchsergebnissen

Tabelle A.4: Abhingigkeit der Hydratation- und Dehydratationsenthalpie A .H
(StBry + HyO == SrBry-H,0) vom Wasserdampfpartialdruck p,. 9, 4, eingestell-

te Temperatur Kalorimeter, ¥, Probentemperatur, 9, Verdampfertemperatur, m;,
Einwaage (Abb.5.1, S.67).

’lgr,soll Q91r Q9\/ by ArI_I Min

°C °C  °C kPa kJmol! mg

120 1189 2 0.7 —0.1 85.05
120 1189 5 0.9 —0.2 85.05
120 118.9 10 1.2 —0.2 85.05
120 118.9 20 24 —0.2 85.05
120 118.9 25 3.2 —18.4 85.05
120 119.2 30 4.3 —70.7 22443
120 119.1 40 7.1 —71.3 82.87
120 119.2 60  19.3 —68.9 22.45
120 118.8 60  20.5 —69.5  123.93
120 119.2 70  30.3 —67.4 22.45
120 119.2 75  36.2 —71.1 83.51
120 119.2 77  40.5 —69.9 83.51
120 119.2 81 478 —69.4 83.51
120 119.2 83  51.6 —72.2 83.51

120 119.2 8  56.0 —142.0 83.51
120 119.3 90 64.8 —235.0 59.10
120 119.2 95 822 —321.0 83.51

120 1189 5 0.9 0.4 85.05
120 118.9 25 3.2 23.4 85.05
120 119.2 30 4.3 70.1  224.43
120 119.1 40 7.1 70.3 82.87
120 119.2 75  36.2 68.5 83.51
120 119.2 77  40.5 70.0 83.51
120 119.2 81  47.8 63.3 83.51
120 119.2 83 51.6 70.5 83.51

120 119.2 85  56.0 148.0 83.51
120 119.2 95  82.2 357.0 83.51

150 148.6 25 3.2 —0.5 85.05
150 148.9 30 4.3 —1.2  179.59
150 148.9 35 5.6 —-1.2  179.59

-
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ﬁr,soll ﬁr 19V by ArH UL

°C °C  °C kPa kJmol! mg

150 148.9 40 7.4 —1.4 179.59
150 148.9 42 8.2 —3.1  179.59
150 148.9 43 9.1 —52.0  179.59
150 1489 45 10.3 —61.8 82.24
150 148.9 50  11.0 —61.5 82.24
150 148.8 50 13.1 —67.1 22.45
150 148.8 60  20.5 —67.6 22.45
150 1486 70  29.6 —70.6 69.38
150 148.9 75  38.6 —66.9 82.24
150 149.0 80  44.8 —69.7  147.03
150 148.7 80  44.9 —71.4 74.49
150 148.7 85  55.1 —73.3 23.48
150 148.7 85  55.1 —70.9 23.48
150 148.7 85  55.1 —70.2  300.20
150 148.7 90  66.3 —71.1 74.49
150 1488 95  80.9 —67.8 22.45
150 148.5 100  97.2 —70.0  252.94
150 148.5 103 107.8 —71.9  252.94
150 149.0 105 114.2 —73.0 147.03

150 149.5 106 120.2 —191.0 252.94
150 149.0 108 122.0 —223.0 147.03

150 148.9 10 1.3 4.5 179.59
150 148.6 25 3.2 1.2 85.05
150 148.9 30 4.3 1.2 179.59
150 148.9 35 5.6 1.2 179.59
150 148.9 40 7.4 2.0 179.59
150 1489 42 8.2 3.9  179.59
150 148.9 43 9.1 68.8  179.59
150 148.9 45 10.3 66.7 82.24
150 148.8 50 13.1 70.5 22.45
150 148.8 60 19.3 70.1 22.45
150 148.6 70  29.6 70.4 69.38
150 149.0 80 448 70.0  147.03
150 148.7 80  44.9 70.8 74.49
150 1487 85  55.1 71.0 23.48
150 148.7 85  55.1 69.4 23.48
150 148.7 85  55.1 70.1  300.20
150 148.7 90  66.3 70.6 74.49
150 148.8 95  80.9 67.9 22.45

. _>
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132

rlgr,soll ﬂr 79\/ by Ar];" UL
°C °C  °C kPa kJmol! mg
150 148.5 100  97.2 70.6  252.94
150 149.0 105 115.0 75.1  147.03
150 149.0 108 122.0 226.0 147.03
180 178.0 40 6.5 —1.2  108.81
180 178.5 50 123 —0.6  179.59
180 1785 54 134 —0.8  179.59
180 178.5 55 14.1 —61.8  179.59
180 178.0 60  20.6 —62.3 108.81
180 178.0 80 454 —69.9 108.81
180 1785 95 831 —67.5 77.46
180 178.5 110 136.9 —65.8 77.46
180 178.5 120 189.1 —68.5 77.46
180 178.5 125 221.6 —70.4 77.46
180 178.5 126 228.6 —75.4 77.46
180 178.5 127 235.6 —87.7 77.46
180 178.5 128 243.0 —137.0 77.46
180 178.5 130 2571 —196.0 77.46
180 178.5 140 349.5 —269.0 77.46
180 178.0 40 6.5 1.0 108.81
180 1785 50 11.0 0.9 179.59
180 1785 54 134 0.9 179.59
180 1785 55 14.1 63.0 179.59
180 178.0 60  20.6 64.0 108.81
180 178.3 70  29.6 69.7 69.38
180 178.3 80  44.9 69.6 69.38
180 1785 95 83.1 69.1 77.46
180 1785 95 831 70.2 77.46
180 178.5 110 136.9 68.0 77.46
180 178.5 120 189.1 68.9 77.46
180 178.5 125 221.6 70.8 77.46
180 178.5 126 228.6 75.7 77.46
180 178.5 127 235.6 89.4 77.46
180 178.5 128 243.0 142.0 77.46
180 178.5 130 257.1 201.0 77.46
180 178.5 140 349.5 266.0 77.46
210 2079 40 10.7 -0.9 85.05
210 207.7 60 21.8 —-1.3 85.05
210 2077 74 36.9 —-1.3 85.05
RN
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ﬁr,soll ﬁr 19\/ Py ArH UL

°C °C  °C kPa kJmol! mg

210 2076 76 39.9 —29.1 85.05
210 207.7 80  45.5 —61.7 85.05
210 208.1 110 136.3 —69.6 82.87
210 208.2 120 188.8 —67.2 77.46
210 208.0 125 223.2 —68.7  123.93
210 207.9 130 2584 —67.4 77.46
210 2079 140 347.6 —67.2 77.46
210 208.2 142 371.7 —69.1  179.59
210 208.3 143 383.0 —69.7  179.59
210 208.4 144 391.8 —71.0 179.59
210 208.3 145 403.0 —73.6  179.59
210 208.3 145 403.1 —73.4 179.59
210 208.2 146 404.1 —754  179.59
210 208.2 147 425.5 —74.1  179.59
210 208.1 150 4634 —141.0 179.59
210 2077 60  21.8 0.7 85.05
210 2077 74 36.9 2.3 85.05
210 2079 75 377 49.8 85.05
210 2077 80 455 64.6 85.05
210 208.0 90 66.2 69.2  953.77
210 208.1 110 136.3 70.0 82.87
210 208.0 110 138.6 68.5 123.93
210 208.2 120 188.8 67.0 77.46
210 207.9 130 2584 66.5 77.46
210 2079 140 347.6 63.8 77.46
210 208.0 145 402.9 78.8 85.05

210 208.1 147 426.0 116.0  123.93
210 208.0 148 438.0 132.0  123.93
210 207.9 160 603.0 213.0 85.05
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Tabelle A.5: Abhingigkeit der Hydratation- und Dehydratationsenthalpie A . H
(CaCy04 + HyO == CaCy0,-H,0) vom Wasserdampfpartialdruck p,. 9, oo ein-
gestellte Temperatur Kalorimeter, ¥, Probentemperatur, 9, Verdampfertemperatur,
my, Einwaage (Abb.5.5, S.75).

’lgnsoll Q91‘ 19V Py ArI_I Min
°C °C  °C kPa kJmol! mg
120 119.3 2 0.7 —2.3 41.20
120 119.3 ) 0.9 —12.8 41.20
120 119.3 40 7.5 —72.1 41.20
120 119.3 60 21.6 —73.0 41.20
120 119.3 80  46.9 —73.3 41.20
120 119.3 100 97.6 —73.9 41.20
120 119.3 110 137.2 —76.0 41.20
120 119.3 115 161.8 —80.6 41.20
120 119.3 2 0.7 2.3 41.20
120 1193 5 0.9 15.5 41.20
120 119.3 40 7.5 72.3 41.20
120 119.3 60 21.6 72.8 41.20
120 119.3 80 46.9 73.0 41.20
120 119.3 100  97.8 73.6 41.20
120 119.3 110 137.2 77.0 41.20
120 119.3 115 161.8 81.0 41.20
150 148.9 2 0.7 —0.5 41.20
150 148.9 10 1.3 —0.8 41.20
150 148.7 35 5.8 —69.7 77.14
150 148.9 40 6.7 —1.8 41.20
150 148.7 40 7.2 —69.1 77.14
150 148.9 41 7.5 —73.9 41.20
150 148.9 43 8.7 —71.3 41.20
150 148.7 45 9.4 —69.3 77.14
150 148.9 45 9.6 —71.2 41.20
150 148.9 50 12.3 —71.6 41.20
150 148.9 60  20.0 —70.9 41.20
150 148.7 85  54.7 —70.7 77.14
150 148.9 2 0.7 0.9 41.20
150 148.9 10 1.3 0.7 41.20
150 148.9 40 6.7 5.1 41.20
150 148.9 43 8.7 71.1 41.20
.
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ﬁr,soll ﬁr 19\/ Py ArH UL
°C °C  °C kPa kJmol! mg
150 148.9 45 9.6 71.5 41.20
150 148.9 50 11.0 71.4 41.20
150 148.9 60  20.0 72.3 41.20
180 178.3 41 7.6 —1.5 71.65
180 178.3 50 12.0 —374 71.65
180 178.3 55  14.9 —66.9 71.65
180 178.3 59  18.0 —67.9 71.65
180 178.3 61 198 —66.2 71.65
180 178.3 63  21.7 —67.4 71.65
180 178.3 65  23.8 —68.1 71.65
180 1782 70  29.6 —68.1 71.65
180 178.2 100  97.3 —69.4 71.65
180 178.3 110 136.0 —70.1 71.65
180 178.3 41 7.6 1.1 71.65
180 178.3 50  12.0 27.8 71.65
180 178.3 55 14.9 67.1 71.65
180 178.3 59  18.0 66.3 71.65
180 1783 61  19.8 67.0 71.65
180 178.3 63  21.7 67.8 71.65
180 1783 65  23.8 68.0 71.65
180 178.3 70  29.6 68.9 71.65
180 178.2 100  97.3 70.0 71.65
180 178.2 110 136.0 70.5 71.65
210 208.2 40 6.7 —1.0 45.48
210 207.8 60  20.1 —1.2 45.48
210 207.8 70  31.6 —-1.9 45.48
210 207.8 80 454 —7.4 45.48
210 208.2 82  50.2 —34.4 45.48
210 208.0 85  56.7 —64.5 45.48
210 208.0 90  69.7 —66.5 45.48
210 208.0 100  96.7 —67.8 45.48
210 208.1 110 136.8 —69.7 45.48
210 208.1 120 188.7 —71.2 45.48
210 2079 130 257.0 —70.4 45.48
210 208.0 140 349.0 —70.5 45.48
210 208.2 40 6.7 0.8 45.48
210 207.8 60  20.1 1.0 45.48
210 207.8 70 31.6 1.7 45.48
RN
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ﬂr,soll Q9r 79\/ by Ar];" UL

°C °C  °C kPa kJmol! mg

210 2078 80 454 7.3 45.48
210 208.2 82  50.2 33.8 45.48
210 208.0 8  56.7 65.0 45.48
210 208.0 90  69.7 66.3 45.48
210 208.0 100  96.7 68.4 45.48
210 208.1 110 136.8 70.0 45.48
210 208.1 120 188.7 70.6 45.48
210 2079 130 257.0 70.3 45.48
210 208.0 140 349.0 70.7 45.48

Tabelle A.6: Abhingigkeit der Hydratation- und Dehydratationsenthalpie A .H
(CaZny(POy)y - HyO + HyO == CaZn,y(PO,), - 2H,0) vom Wasserdampfpartialdruck
Py- Uy son eingestellte Temperatur Kalorimeter, 9, Probentemperatur, ¥, Verdampfer-
temperatur, m;, Einwaage (Abb.5.8, S.77).

19r,soll 79r 79v by ArI_I Min

°C °C  °C kPa kJmol™! mg

120 119.4 70  34.5 —65.0 28.66
120 119.4 90 73.5 —71.1 28.66
120 119.4 100 104.0 —71.9 28.66
120 119.4 110 143.5 —77.4 28.66
120 119.4 70  34.5 68.3 28.66
120 119.4 90 73.5 67.8 28.66
120 119.4 100 104.0 71.6 28.66
120 119.4 110 143.5 77.8 28.66
150 149.1 80 488 —68.7 22.66
150 149.0 80 488 —67.2 39.46
150 148.9 110 143.0 —71.7 25.77
150 149.1 120 1974 —72.7 22.66
150 149.0 120 197.4 —70.7 37.93
150 149.0 130 266.5 —72.4 22.66
150 149.0 135 302.1 —77.5 26.23
150 149.0 135 313.2 —75.9 25.77
150 149.0 138 329.9 —84.1 26.23
150 149.0 140 353.4 —88.1 26.23
150 149.1 140 355.0 —85.5 22.66
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ﬁr,soll ﬁr 19\/ Py ArH UL

°C °C  °C kPa kJmol! mg

150 149.1 80 488 66.9 28.66
150 1489 80  47.6 71.1 39.46
150 149.1 120 1974 69.5 28.66
150 149.0 130 266.5 71.9 28.66
150 149.0 135 302.1 79.8 26.23
150 149.0 138 329.9 80.8 26.23
150 149.0 140 353.4 84.5 26.23
150 149.0 140 355.0 503.0 28.66
180 1785 80  46.3 —85.3 o7.17
180 178.4 80  47.3 —70.8 21.63
180 178.6 105 120.9 —66.5 30.67
180 178.4 110 137.1 —70.4 34.01
180 178.5 110 139.6 —78.5 57.17
180 178.5 120 190.4 —73.5 34.01
180 178.4 120 190.4 —73.0 21.63
180 179.3 120 191.5 —66.1 31.52
180 178.5 120 1954 —78.3 57.17
180 178.5 120 198.7 —64.8 30.67
180 178.5 125 223.0 —75.8 57.17
180 179.3 130 262.6 —77.3 31.52
180 179.3 135 306.0 —69.4 31.52
180 179.3 135 306.4 —69.6 31.52
180 178.5 140 349.6 —72.9 21.63
180 178.5 140 349.6 —69.8 21.63
180 179.3 140 352.3 —73.4 31.52

180 179.3 150 466.9 —579.2 31.52
180 179.3 150 467.0 —845.0 31.52

180 178.5 80  46.3 75.5 57.17
180 178.5 110 137.1 69.0 34.01
180 178.5 110 139.6 78.5 57.17
180 179.3 120 191.5 70.0 31.52
180 178.5 120 1954 72.9 57.17
180 178.3 120 198.7 61.1 30.67
180 178.5 125 223.0 74.6 57.17
180 179.3 130 262.6 69.4 31.52
180 179.3 150 467.0 67.6 31.52
210 208.5 80  49.9 —32.3 26.23
210 208.5 100 100.3 —23.5 26.23

-
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ﬂr,soll Q9r 79V by Ar];" Min

°C °C  °C kPa kJmol! mg

210 208.2 110 143.0 —86.6 57.17
210 208.1 120 198.6 —89.8 35.87
210 208.5 80 499 12.0 26.23
210 208.5 100 100.3 54.3 26.23
210 208.5 110 1434 58.4 35.87
210 208.5 120 198.7 60.6 35.87
210 208.5 130 270.3 71.1 29.59

Tabelle A.9: Messwerte zur Kalibration der Gasfeuchte. 9, Temperatur Reaktor,
Dabs absoluter Druck, VN2 Volumenstrom Ny, ¢;, relative Feuchte Eingang, o
Massenstrom H,O, ¢.,, absoluter Fehler der relativen Feuchte nach Gleichung (5-10)
(Abb.5.13, S.88).

ﬂr Pabs VN2 %in mHQO Perr
°C kPa Lmin™* % ght %

120 200 3 2.0 ) 1.5
120 200 3 6.0 10 1.6
120 200 3 11.5 20 1.7
120 200 3 20.5 40 1.8
120 200 3 27.5 60 1.9
120 200 3 34.5 90 2.0
120 200 ) 3.0 10 1.5
120 200 5 9.9 30 1.6
120 200 ) 15.5 50 1.7
120 200 5 20.5 70 1.8
120 200 5 25.8 90 1.9
120 200 ) 31.5 120 2.0
120 200 7 2.6 15 1.5
120 200 7 6.5 30 1.6
120 200 7 10.2 50 1.6
120 200 7 18.0 100 1.8
120 200 7 254 150 1.9
120 500 3 7.0 ) 1.6
120 500 3 14.3 10 1.7
120 500 3 27.0 20 1.9
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191" Dabs VN2 %in mHQO Perr
°C kPa Lmin™* % gh™' %

120 500 3 45.0 40 2.2
120 500 5 0.3 0 1.5
120 500 5) 3.2 5 1.5
120 500 5 8.0 10 1.6
120 500 ) 16.0 20 1.7
120 500 5 19.0 24 1.8
120 500 5 23.5 30 1.9
120 500 ) 36.5 50 2.1
120 500 5 49.0 70 2.3
120 500 5 55.0 90 2.4
120 500 7 3.1 5 1.5
120 500 7 6.4 10 1.6
120 500 7 12.8 20 1.7
120 500 7 18.5 30 1.8
120 500 7 28.2 50 1.9
120 500 7 36.2 70 2.0
120 500 7 42.2 90 2.2
150 500 3 24 5 1.5
150 500 3 4.8 10 1.6
150 500 3 10.0 20 1.6
150 500 3 17.0 40 1.7
150 500 3 30.8 80 2.0
150 500 3 41.2 120 2.1
150 500 ) 3.0 10 1.5
150 500 5 6.4 20 1.6
150 500 5 13.3 40 1.7
150 500 5 23.0 80 1.8
150 500 5 40.0 150 2.0
150 500 7 1.9 10 1.5
150 500 7 8.3 40 1.6
150 500 7 18.6 80 1.8
150 500 7 30.5 150 1.9
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Tabelle A.7: Aus thermodynamischen Daten [72] berechnete absolute Reaktionsenthal-
pie A, H mit einem Fehler von +8 Einheiten der letzten tabellierten Stelle (Abb. 5.2,
S.70)

Y ArIT[ Ar]Jl ArE[h A1r‘[_‘{e1rr

°C  kJmol™! kJmol™! kJmol™! kJmol™!

25.0 71.98 70.39 73.57 1.59
120.0 70.85 69.25 72.43 1.59
150.0 70.49 68.89 72.07 1.59
180.0 70.13 68.53 71.71 1.59
210.0 69.77 68.17 71.35 1.59
260.0 69.17 67.57 70.75 1.59

Tabelle A.8: Messwerte der experimentellen dreifachen Bestimmung der Warmekapa-
zitdten C}, von CaCy0,-Hy0 und SrBry - HyO (Abb. 5.10, S. 81).

9, C,(CaCy0,-H,0) 9,  C,(SrBry-H,0)

°C Jmol =1 K1 °C Jmol 1 K1

163.7 145.44 163.7 71.30
175.6 149.71 175.6 71.47
187.4 135.19 187.4 58.15
199.3 187.38 199.3 62.77
211.2 252.36 211.1 73.60
163.8 148.30 163.8 74.65
175.6 138.14 175.6 69.79
187.5 142.69 187.5 66.84
199.3 187.06 199.3 69.20
211.2 254.76 211.2 68.94
163.8 126.26 163.8 74.21
175.6 153.74 175.7 69.43
187.4 155.22 187.5 67.37
199.3 188.54 199.3 66.98
211.1 253.75
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B Verwendete Chemikalien

Chemikalien Symbole H-Satze P-Satze CAS

CaC,0, - 1,0 @ 302-312 280 5794-28-5

SrBr, - 6 H,O @ 315, 319, 335 261, 305+351+338 7789-53-9

Es wurden keine KMR-Stoffe der Kategorie 1A und 1B verwendet.
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Symbole und Abkiirzungen

Griechische Buchstaben
o Umsatz

I6] Heizrate

W Mischungsverhaltnis

p Dichte

% relative Gasfeuchte

Y Temperatur

Indizes

abs  absolut

c kritisch

eff effektiv

eq Gleichgewicht, equilibrium
err  error

ex Ausgang

exp experimentell

f Bildung, formation

fin Ende

gas  Gas, gasformig

h high
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Symbole und Abkiirzungen

in

ini

rf
Sp
th
w

WS

Eingang

Start

low

Schmelzen, melting
modelliert

Ofen

Reaktion, reaction
Referenz

Probe

theoretisch

Wasser

Wasser, gesattigt

Lateinische Buchstaben

h
v
AG

T

A H

r

AS

r

A H

m

SHESIL

= e
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Massenstrom
Volumenstrom

Freie Reaktionsenthalpie
Reaktionsenthalpie
Reaktionsentropie
Schmelzenthalpie
Aktivitat
Konzentration
Warmekapazitat
Aktivierungsenergie
Fugazitat

Gleichgewichtskonstante



Symbole und Abkiirzungen

M molare Masse
m Masse

P Druck

Q Wiérme

R Widerstand

r Stoffmengenverhéaltnis
T Temperatur

t Zeit

U Spannung

v Volumen
Abkiirzungen

COD Calciumoxalat Dihydrat
COM Calciumoxalat Monohydrat
COT Calciumoxalat Trihydrat

DSC differential scanning calorimetry

ICTAC International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

LCA
LHS

NPDM normalized pressure dependence method
PCM phase change material

STA Simultane thermische Analyse

TCM thermochemical heat storage materials

TGA Thermogravimetrische Analyse

life cycle assessment

latent heat storage
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