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Kurzfassunq 

Mello , Pedro Barbosa: 

Das Absorptions-und Desorpt1onsvermõqen des Arbeitsstoff­
paares CaC1 2-NH3 bej unterschiedlichen Temperaturen. 

Pie Auslegung und Wirtschaftli chkei t von periodischen Absorptions­
kãlteanlagen ist in starkem HaBe vom Verhalten des verfugbaren 
Arbeitsstoffpaares, i nsbesondere von den thermi schen und ka 1 o ri schen 
Eigenschaften der beteiligten Stoffe abhangig. 

Hier wurde die Reaktionsgeschwindigkeit der Desorpt ion und Absorption 
von Anlnoniak an Ka1ziumchlorid in Abhãngigkeit von Druck und von der 
lemperatur untersucht. Pie Vorgange beziehen sich auf zwei stabile 
Konzentrationsstufen des Arbeitsstoffpaares. Wãhrend beim Aus ­
trei bungsprozeB in der ersten Stu fe das gesãtt igte Okta - zum 
letraammoniakat zerlegt wird, folgt in der nachsten Stufe aus dem 
stabilen letra- das Diammoniakat. Sei der Absorption ist der Verlauf 
umgekehrt . 

Des weiteren wurde die Zyklenabhangigkeit der Reaktionsgeschwindig ­
keit untersucht und das Quel1en des Salzes bei Aufnahme von Ammoniak 
beobachtet. 

Sei der Umsetzung sowohl von Okta- zu letra- al s auch von letra- zu 
Di ammoniakat wurde ein mod ifi zierter Warmeübergangskoeffizi ent 
zwi schen Sa 1 zschicht und Warmeaustauschflãche und e in modi fi zierter 
Stoffübergangskoeffizient bestimmt. 
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Homenlclatur 

1. Lateinische Buchstaben 

A Fl ãche m2 

c Konzentration kg/m3 

c Stoffmengenkonzentration mo1/m3 

cp Spezifische Wãrmekapaz itãt J/kg K 
o Oiffusionskoeffizient m2/s 
H* Holare Verdampfungsenthalpie J/kg 
K Gleichgewichtskonstante 
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante min- 1 

m Mas se kg 
m Hassenstrom kg/s 
n Molstrom mol/s 
p Druck bar 
Q Wãrmestrom w 
R Universelle Gaskonstante J/mol K 
t Zeit s 
T Thermodynamische Temperatur K 
v* Molares Volumen m3/kg 

2. Griechjsche Buchstaben 

Cl' Wãrmeübergangskoeffi zient W/m2 K 

Cl'mod Mod i fizierter Wãrmeübergangskoeffi zient w;m2 K 
p Stoffübergangskoeffizient m/s 

Pmod Hodifizierter Stoffübergangskoeffizient m/s 
6 Dicke m 
6 Differenz 
~ Temperatur ºc 
p Dichte kg/m3 



3. Indizes 

A 
d 
g 

o 
o 
p 
s 
w 

Anrnoniak 
Oampf 
Gleichgewicht 
Eintrltt 
Austritt 
Õl 
Konstanter Oruck 
Sãttigung 
Wand 
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Fl Osslgkelt lm Sattlgungszustand 
Oampf 1m Sattlgungszustand 
Mltt elwert 
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1. Einleitung 

In den 1 etzten 20 Jahren gewi nnen di e Absorpt i onsprozesse wi eder an 
Bedeutung. Als Anwendungsmõglichkeit kommen in Betracht: 
- Kalteerzeugung, 
- Warmepumpen zu Heizzwecken, 

Warmetransformatoren zur Nutzung von Abwarme {Anhebung von einem 
mittleren auf ein hohes Temperaturniveau) und 

- die chemische Warmespeicherung . 

Es stehen zwei Arten von periodisch wirkenden Absorptionskaltema­
schinen zur Diskussion. Erstens die seit mehr als 100 Jahren bekannte 
nasse Absorptionskaltemaschine, in der zwei Flussigkeiten als Arbeits­
stoffpaar verwendet werden, und zweitens die trockene Absorptions­
kaltemaschine mit einem Feststoff als Absorptionsmittel. Bei trockenen 
Maschinen braucht man weder Dephlegmator noch Rektifikationssaule, 
weil wahrend der Heizperiode nur Kaltemitteldampf erzeugt wird. 
Als Arbeitsstoffpaare fur die trockene Absorptionskaltemaschine werden 
haufig anorganische Metal lsalze als Absorptionsmittel und Ammoniak als 
Kaltemittel verwendet. Die praktische Anwendung beschrankt sich 
allerdings au f die Alkalihalogenide Strontiumchlorid und Kalzium­
chlorid. Die Schwierigkeit für die Entwicklung eines Apparates unter 
Verwendung der o .g . Arbeitsstoffpaare besteht dar in, daB di e physi ­
kal ischen Kenngrõssen des Komplexes Salz/Kaltemittel {wie Warmeleit­
fahigkeit À und Dichte p) bis jetzt noch nicht ausreichend bekannt 
sind und auch die sehr geringe Warmeleitfahigkeit nachte ilig ist 
{Ni eberga 11 /1/ und Buffi ngton /2/) . Da der Warmedurchgangswi ders tand 
durch die Salzschicht groB ist, muB man z.B. diesen Nachteil durch 
eine besondere geometrische Auslegung des Austreibers/Absorbers kom­
pensieren, wie Plank /3/ vorgeschlagen hat . 

In der vorl iegenden Arbeit wurde di e trockene Absorpt i on untersucht 
und dabei in erster Linie die für den Absorptions - und Desorptions­
proze6 wichtige Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ammoniak und 
Kalziumchlorid bei verschiedenen Arbeitsdrucken und verschiedenen 
Temperaturdifferenzen gegenüber der Gleichgewichtstemperatur gemessen . 



- 9 -

2. L1teratur0bers1cht 

Das Absorptionsverfahren gehõrt zu den altesten KOhlverfahren (Ra1dow 
und Wenthwoth /4/). Oie Autoren /4/ berichteten, daB Faraday schon im 
Jahre 1824 die Entwick1ung einer Ka1temaschine mit Hi1fe eines 
Absorptionsprozesses zwischen AgC1 und NH3 vorsch1ug. Faraday hat 
schon im Jahre 1818 festgeste11t, daB Ka1ziumchlorid gasfõrmiges 
Armloniak unter Bíldung e i ner wei Ben pul verigen Substanz absorbl ert 
(Gme11n /5/). Im Jahre 1862 baute Carré nach mehrfachen Versuchen die 
erste kontinuierliche arbeitende Absorptionskã1temaschine der Welt 
(Stefe1d /6/). 

Die trockenen Absorptionskã1temaschinen fanden vor 40 Jahren eine 
breite Anwendung a1s Hausha1tküh1schrãnke (Scho11 /7/, /8/, P1ank 
/3/). Sie wurden dama1s auch für die Kalteerzeugung wãhrend des Trans­
portes von lebensmitte1n verwendet, wobei der Abdampf von Oampf­
maschinen als Wãrmequelle diente (Andrews /9/). 

Die Hehrheit der pub1izierten Arbeiten über trockene Absorptions­
prozesse beschrel bt di e Nutzung des Armloni aks a 1 s Kaltemi t te 1 . Wah 1 
/10/ (1934), Ba1at und Crozat /11/ (1988) befaBten sich mit Hethylamin 
a1s Ka1temittte1 fOr die festen Absorptionsprozesse. 

Ephraim /12/ 1913 und Hüttig /13/ 1922 betrachteten die Paarung Ka1-
ziumch1orid/Ammoniak. Sie haben das thermische G1eichgewicht im 
Temperaturberei c h von O 0c bis 32 °c gemessen. Hart und Parti ngton 
/14/ untersuchten 1943 di e Reakt íon zwi schen den beiden Komponenten 
und die Paarung Ka1ziumch1orid/Trideuterammoniak. 

Di e erste umfassende Verõffent 1 i chung Ober di e thermi schen und ka 1 o­
rischen Eigenschaften des Ammoniakates von Kalziumchlorid stammt von 
linge /15/. Er hat im Jahre 1929 das thermische Gleichgewicht für das 
System CaC1 2-NH3 im Temperaturbereich von 32 °C bis 95 °C und die Re­
aktionswãrme bei 20 °C gemessen . 
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In weiteren Verõffentlichungen 1961 und 1980 haben Bonauguri /16/ und 
Furrer /17 I ebenfa 11 s das thermi se h e Gl e i chgewi cht bei hohen Drücken 
gemesseno 

Einen allgemeinen Überblick úber die Kinetik der Ammoniakatbildung im 
Hinb1ick auf die Anwendung in Absorptionsprozessen gab Meh1 /18/ 19340 

Al s re lati v neue Li teratur 1 i egen di e Arbeiten von Jaeger u o a o /19/ 
und Worsoe-Schmidt /20/ über die Reaktionskinetik des 
Ammoniakates voro Diese Autoren haben die kinetischen und 
thermodynamischen Eigenschaften dieses Sa1zes bei grõBeren, in der 
Praxis verwendeten Schichtdicken mitte1s eines Simu1ationsprogrammes 
ermitte1 to 

Furrer /17/ befaBte sich mit kinetischen Messungen und der Reaktions­
warme für verschi edene chemi se h e Verbi ndungen zwi schen Ammoni ak und 
Metallsa1zeno Er zeigte auch, daB bei der Desorption des Tetra- zum 
Diammoniakat (Ka1ziumch1orid/Ammoniak) bzwo bei der Absorption ein 
Druck - bzwo Temperaturbereich existiert, in dem kein Umsatz von Am­

moniak beobachtet werden kanno Das bedeutet, es existiert ein ausge­
pragter Hystereseberei c h in der Na h e der G1 e i chgewi chts 1 age, in dem 
die gesamte Gasreaktion nicht oder sehr 1angsam ab1aufto Bei der 
k1einen Probemenge (5 bis 15 mg) und einer Schichtdicke von etwa 1 mm 
sind makroskopische Effekte (Diffusion durch die porõse Schichtdicke) 
vernach1ãssigto Furrer hat a1so Reaktionszeiten unter Idea1bedingungen 
bestimmto 

Angaben über die physika1ischen Kenn9rõssen des Ka1ziumch1orid-Ammo­
niakats ZoB o Wãrme1eitfãhigkeit X und Oichte p, sind in der Literatur 
sehr mange1hafto Shadyev /21/ fúhrte im Jahre 1972 Messungen der 
Wãrme1eitfãhigkeit des Ammoniakats wãhrend der Absorption von Ammoniak 
durch und ste11te fest, daB der Wert stark mit der Temperaturdifferenz 
zur G1eichgewichtstemperatur zunimmt. Er erhielt fúr M • 17K X = 

Oo76 W/m K und für Ã6 = 37K X = 2079 W/m K (bei G1eichgewichtstempe­
ratur 106 °C) o 
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Oie Warmeleitfahigkeit des Strontiumchlorid-Amrnoniakats ist von 
Buffi ngton /2/ zu À • 0.08 W/m K angegeben worden. Dieser Wert ist von 
der GrõBenordnung eines Isolierstoffes. 

Ober die Verdichtung (Verbackung) oder das Zusanvnensacken des 
Komplexes berichten mehrere Autoren. Es wird aber nicht gesagt, ob 
dieses Phanomen das Absorpt íons- bzw. Desorpt ionsvermõgen des Sa 1 zes 
beei nfl uBt . 

Plank /22/ hat die Leistung einer periodisch arbeitenden Absorptions­
kaltemaschine mit Kalziumchlorid/Anvnoniak von 1925 bis 1935 gemessen. 
Er hat festgestellt, daB die Leistung unverãndert blieb. 

Zur Erhõhung der Reakt ionsgeschwi ndigkei t schl ugen vi ele Autoren den 
Zusatz anderer c hem i scher Stoffe zum Arbeitsstoffpaar vor. Kambei tz 
/23/ hat 1936 die Reaktionsgeschwindigkeit ei nes mit Ammoniumchl orid 
versetzten Kalziumchlorid/Amrnoniak-Komplexes untersucht. Dabei wurde 
allerdings keine wesentliche Erhõhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
festgestellt. 

Reakti onswãrmen und Dampfdruckkurven für die Berechnung von trockenen 
Absorpti onskãl temaschinen mit CaC1 2 und NH3 als Arbeitsstoffpaar 
stehen zur Verfügung (/24/ bis /28/). 

Bonauguri /29/ schlãgt vor, die trockenen Absorptionsprozesse zur 
Kalteerzeugung mittel s Sonnenenergie zu verwenden. Für seine Arbei t 
hat er einen Sonnensimulator benutzt und das Arbeitsstoffpaar CaC1 2-
NH3 verwendet. Seither ist die Zahl der Verõffentlichungen auf diesem 
Gebiet stark angewachsen . (/30/ bis /43/). 

In der Literatur sind zahlreiche Verõffentlichungen insbesondere über 
Absorptionswãrmepumpen und chemische Wãrmespeicherung mittels Ab­
sorptionsprozessen zu fínden (/44/ bis /57/). Oie Mehrheit der publi­
zierten Arbeiten beschreibt die Nutzung eines inerten Trãgermediums 
(z . B. Kerosin), um die fest en Absorptionsmittel zu suspendieren. 
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3. Zielsetzung 

1) Absorptionskalteanlagen enthalten Reaktionsbetten. 
2) In den Reaktionsbetten findet die Feststoff-Gas -Reaktion und Warme­

tõnung statt. Warme und Gas muB im Reaktionsbett (sowie hinein und 
heraus) transportiert werden . 

3) Zur Entwicklung effektiver Absorptionskaltemaschinen auf der Basis 
von Feststoff/Gas-Reaktionen ist daher die Kenntnis der Warme- und 
Stoffübergangsvorgange in den Reaktionsbetten von entscheidender 
Bedeutung. Es müssen Vorkehrungen für einen effekt iven Transport der 
freigesetzten oder aufzunehmenden Warme getroffen werden. Die Wãrme­
leitfahigkeit des porõsen Feststoffes ist gering. Durch gut leitende 
metallische Einbauten in die Reaktionsbetten, groBe übertragungs­
fl achen und kurze Obertragungswege wi rd für schne 11 en Warmetransport 
gesorgt . 
H i ns i chtl i c h der Stoffübertragung gil t Entsprechendes. Das Verbacken 
des porõsen Materia1 s steigert wohl die Warme1eitfahigkeit, doch hemmt 
es den Transport des Arnmoniakgases. 

Der Warme- und Stofftransport in Festbetten ist komp1iziert. Der 
Warmetransport in der porõsen Materialschicht wird bestimmt durch: 
- die Warmeleitung im porõsen Kõrper, 
- die Warme1eitung im Gas und 
- die konvektive Gasstrõmung und die Warmestrah1ung . 
Es si nd Warmeque 11 en und Warmesenken vorhanden und auBerdem i st der 
Warmetransport orts- und zeitabhãngig. 

Ziel dieser Arbeit ist die Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 
der Absorption und Desorption von Ammoniak an Ka1ziumchlorid bei 
konstantem Druck und verschiedenen Temperaturen. Dies wird an Kon­
struktionen von Reaktionsbetten, die reprasentativ für praktische An­
wendungen sind, durchgeführt. 

Desweiteren sollen das Quellen des Sa1zes bei Aufnahme von Ammoniak 
beobachtet und in der porõsen Mate ri a 1 se h i cht Wãrme- und Stoffüber­
gangskoeffizienten experimente11 bestimmt werden. 
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4. Theoretjsche Grundlagen 

4.1. Ammoniak als Kaltemittel 

Armloniak ist sowohl bei Absorptions - als auch bei Kompressionskãlte­
maschinen ein zuverlassiges Kaltemittel, seine Stoffwerte sind gut 
bekannt (Dõring /58/, Plank /59/). 

Hervorzuheben sind di e geringe Viskositat, di e groBe Lõsl ichkeit in 
Wasser und in anorgani schen Sa 1 z -Ammon i ak- Lõsungen, sowi e di e groBe 
Polaritãt zu verschiedenen Absorptionsmitteln. Armloniak besitzt eine 
gute chemische Stabilitãt bei normalen Arbeitsbedingungen einer Kãlte­
apparatur . E in weiterer Vorteil i st di e groBe Verdampfungsenthalpie. 
Amrnoniak ist billig und überall verfügbar. Es greift Eisen, Kupfer und 
seine Legierungen nicht an, wenn es võll ig rein ist. Ammoniak mit 
Wasser greift aber Kupfer sofort an. 
Sicherheitstechnische Gesichtspunkte müssen allerdings bedacht werden; 
sein maximaler Arbeitsplatzkonzentrations - Wert (MAK) betrãgt 50 ppm; 
seine Geruchsschwelle liegt bei 0,02 ppm (Homrnel /60/), so daB es ein 
Leckwarnvermõgen besitzt. 

Ein Nachteil von Ammoniak ist sein niedriger Siedepunkt. Dadurch 
fallen z.B. bei einer Temperatur von 58 °C Drücke bis 25 bar an. Oies 
erhõht sowohl die Kosten als auch die BaugrõBen der Anlage. Trotzdem 
hat für Festabsorptionsstoffe (Salze) kein anderer Stoff eine breitere 
Anwendung als Kãltemittel gefunden. 

4.2 Ammoniakate von Kalziumchlorid 

4.2.1 Kinetisches Verhalten der Ammoniakate 

Wasserfreies Kalziumchlorid bildet mit Ammoniak vier bekannte stabile 
Komplexe, namlich 8, 4, 2 und 1 mol Amrnoniak je mol Kalziumchlorid. lm 
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Oktaammoniakat, als der hóchsten Konzentrationsstufe, findet sich also 
die Sãttigungskonzentration. 

Die Ammoniakaufnahme erfolgt bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck - dem sogenannten Pl ateaudruck. Es wi rd dabei di e Absorpt i ons­
warme freigesetzt. Wird umgekehrt Wãrme · zugeführt, so wird bel kons­
tanter Temperatur und konstantem Druck Ammoniak abgespalten. 

Der Plateaudruck ist eine Funktion der Temperatur, die zwischen zwei 

benachbarten Abbaustufen konstant bleibt. Das bedeutet, daB sich das 
thermische Gleichgewicht aus der Beziehung zwischen Druck und 

Temperatur eines jeden Plateaus ergibt. Bild 4.1 zeigt die schema­
tische Darstellung der Konzentrations-Druck-Isothermen. 

61 - Konst. 

p 
Pz 

I 

61 
61 PJ I 

P4 I I I I 

8 4 2 o 
mol NH3/mol cac1 2 --Konzentrat1on 

Bild 4.1: Konzentrations-Druckisothermen des CaC1 2-NH3-Paares. 

Die chemischen Reaktionen zwischen den beiden Reaktanten lassen sich 
durch die folgenden Gleichungen darstellen: 

( 4.1) 
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(4.2) 

(4 .3) 

(4.4) 

Die thermische Dissoziation von 2 mol auf 1 mol Ammoniak (Gl. 4.3) ist 
zwar mõglich, sie liegt jedoch bei hõheren Temperaturen (z.B. bei 750 

mbar 180 °C, Gmelin /5/, Pascal /61/), so daB diese Abbaustufe nicht 
fur Absorptionsprozesse geeignet ist. Es bleiben deshalb fur die An­
wendung in Absorptionskãltemaschinen nur die zwei oberen Umwandlungs­
stufen; Oktaammoni akat zu Tetraammoni akat (und umgekehrt) und Tetra­
ammoniakat zu Dlammoniakat. Das bedeutet, daB bei jedem Austreibungs­
oder Absorptionsvorgang sechs Molekule Ammoniak je Molekul Salz für 
di e Kãlteerzeugung genutzt werden kõnnen (Gl. 4.1 und 4. 2). Da di e 
Molmasse von Kalziumchlorid 111 kg/kmol und von Ammoniak 17 kg/kmol 
betrãgt, lãBt sich maximal die Masse von 0,918 kg NH3 je kg CaC12 für 
die Kãlte-erzeugung verwenden. 

Die Gesetze der Kinetik für heterogene monomolekulare reversible 
chemische Verbindungen erster Ordnung sind in / 62/ bis / 66/ be­
schri eben. Di eses gi lt auch fílr di e chemi schen Reakt ionen zwi schen 
Kalziumchlorid und Ammoniak (Mehl /18/). 

Die Differentialgleichung für die zeitliche Anderung der Konzentration 
c (Zeitgesetz) lautet: 

de 
(4.5) 

dt 

worin c5 • Sãttigungskonzentration 
k e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

Di e se Gl e i chung 1 âBt si c h auch auf der Bas i s der absorbi erten ode r 
desorbierten Masse m darstellen, mit m5 • Masse bei Sattigungszustand. 
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dm 
(4.6) 

dt 

Mit der Anfangsbedingung t • O, m • O ergibt sich nach Integration: 

(4. 7) 

Wegen des exponentiellen Verlaufs des Zeitgesetzes (Gl .(4 .7)) wird der 
Sãttigungszustand erst nach einer unendlichen Zeit erreicht. Oie Reak­
tionszeit wird daher Oblicherweise in Form der sogenannten Halb­
wertszeit t% dargestellt. Oies ist die Zeit, in der die Hãlfte der 
maximalen Masse reagiert. Nach Einführen der Bedingung m • ms/2 in die 
obige Gleichung folgt: 

1 
t% • - ln 2 

k 
(4.8) 

4.2.2 Thermische und kalor1sche Anforderungen an das Amroon1akat. 

Eine einfache Oarstellung der Gleichgewichtskurven des Anrnoniakats, 
als Plateaudruck über der Temperatur bietet das ln p - 1/T Oiagramm 
(Bild 4.2). Das Diagramm zeigt den Dampfdruck bei verschiedenen Tempe­
raturen für reines Ammoniak und Okta- bzw. Tetraammoniakat. Oie Kurven 
heiBen in dieser Darstellungsform die Van't Hoff'schen Geraden 
(Gleichgewichtsgeraden) und beschreiben den Zusammenhang (Van't Hoff 
/67/) 

d ( l n K) H* 

RT2 
( 4. 9) 

dT 

mit K . Gleichgewichtskonstante 
H* • molare Reaktionsenthalpie 
R . Universelle Gaskonstante 
I . Thermodynamische Temperatur 
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Beholter 1 Behi:ilter 2 rr----, NH3 w~nd~~~~ 1IAustreiberj 1 
I 
I cv 

I 

I <D I 

1 
p~ 

Ahr I 
I 

I 
I 

I I 
I I 

c. 
I I 

..s I I 
I I 

pl ---+----- Ç:= 
o I 

--,-- - --------1 
I I : I I qo 
I I l11T-I I I 
I I 

I -52 -5, -53 -5, -!}k I -5o I 
I ~ I I 

I I I I 
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Bild 4.2: Schematísche Darstellung eines ídealisierten Reaktíons ­
verlaufes zwischen Kalziumchloríd und Ammoniak. 

Oie Gl. (4.9) ist der Ausdruck für das Gesetz der chemischen und 
physikalíschen Gleíchgewichte im Zustande hinreichender Verdünnung. 
Diese Gleichung lãBt sich auch schreiben als: 

d(ln K)/d(1/T) • - H*/R ( 4 .10) 

Híerbeí kann die Reaktíonsenthalpie als unabhangíg von der Temperatur 
angenommen werden, da síe nur in geringem Grade von ihr abhangt. Damit 
wird der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante K eine lineare Funk ­
tion des Kehrwerts der Temperatur (1/T). 

Eine entsprechendes Gesetz erhalt man nach einer Vereinfachung der 
Clausius -Clapeyron ' schen Zustandsgleichung (Plank / 68/ ) 
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(4.11) 

wobei v*• • R·T/p und das molare Volumen der Flüssigkeit v*' gegen das 
molare Volumen v*• des Dampfes vernachlãssigt werden kann. 

Man erhãlt dann: 

d(ln p) • 

bzw . nach Integration 

H* dT 
ln P • R r2 

H* 1 
- -- d -

R T 
(4.12) 

+ const. 
R T 

Tragen wir nun ln p über 1/T bei konstantem H* auf, so ergeben sich 
gerade Li ni en. 
Integriert man (4.12) in den Grenzen p1, p2 und T1, T2 so ergibt sich 
die molare Reaktionsenthal pie folgendermaBen: 

R 
(4.13) 

Aus den Druck- und Temperaturdi fferenzen erhãlt man na c h Gl. ( 4~ 13) 
die Reaktionswãrme. 

Die Reaktionswãrme für die chemische Bindung von 2, 4 und 8 Molen 
Alrmoniak (pro Mol CaC1 2) bei 20 °C ist von Linge /15/ experimentell 
bestimmt worden . Die gemessenen Werte hat er mit den berechneten 
Werten ( 4.13) vergl i cheri. Da si c h gute Überei nst immung zwi schen den 
experimentell und theoretisch ermittelten Werten bei 20 °C ergab, hat 
er mit Hilfe der Gl eichung (4.13) auch die Reaktionswãrmen im Tempera­
turbereich von O °C bis 100 °C berechnet . Sie sind in der Literatur 
(/24/ bis /28/) für die Kãltemaschinen -Berechnung anerkannt. 
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Die von Furrer /17/ im Temperaturbereich von 45 °C bis 110 °C gemes ­
senen Reaktionswarmen weichen wenig von den berechneten Werten (Linge) 
ab. 

Im Bild 4.2 ist auch schematisch ein ideal isierter Reaktionsverlauf 
zwischen Kalziumchlorid und Ammoniak gezeigt. Es ist dabei eine 2-Be­
hãlteranordnung zugrunde gelegt: Austreiber/Absorber sind in einem 
Behãlter vereinigt, Kondensator/Verdampfer im anderen. Oie Pfeile ge­
ben an, ob Wãrme zu- oder abgefuhrt wird. 

Die Desorption des Ammoniaks aus dem Kalziumchlorid geschieht gleich­
zeitig mit der Kondensation des NH3. Bei der Oesorption im Austreiber 
muB Energie aufgebracht werden, welche bei der Absorption wieder frei­
gesetzt wird. 

Zu Beginn des Oesorptionsvorganges befindet sich der Austreiber/ 
Absorber auf der Temperatur 61 (Punkt 1, Bild 4.2). Beim hohen Druck 
Pk • const. (Kondensationsdruck des Ammoniaks) wird Wãrme zugefuhrt. 
Bei Oberschreiten der Gleichgewichtsgeraden (1, 4 des Oktaammo­
niakats), d.h . beim Verlassen der Gleichgewichtstemperatur ~9 • ~I zu 
hõheren Temperaturen h in, setzt bei konstantem Oruck di e Oesorpt ion 
von NH3 ein. 
F1 ieBt von auBen stãndig Wãrme nach, wird so lange Ammoniak bei der 
entsprechenden Konzentra ti onsstufe desorbi ert, bis kei n NH3 me h r ge­
bunden ist. Das Ammoniak wird im Kondensator bei der zu Pk gehõrenden 
Kondensationstemperatur 6k verflüssigt. Oie Reaktion kommt zum Still ­
stand, wenn keine Wãrme mehr von auBen zugeführt wird. 

Bei weiterer Erhõhung der Temperatur wird die Gleichgewichtstemperatur 
(Punkt 2} auf der zweiten Gleichgewichtsgeraden erreicht. Bei kon­
stantem Druck wird Ammoniak ausgetrieben, wobei die Salztemperatur 62 
konstant bleibt bis das gesamte gebundene Ammoniak fur die ent­
sprechende Konzentrationsstufe freigesetzt ist. 

Die Absorption von reinem Ammoniak in Kalz i umchlorid ist mit Wãrme­
frei setzung verbunden. Oamit ergibt sich bei konstantem Oruck p0 (Ver­
dampfungsdruck des NH3) der umgekehrte Verlauf der Temperatur wie beim 
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Austreibungsvorgang. Hierbei muB die Wandtemperatur (Kühltemperatur) 
etwas tiefer 1 iegen al s di e Gleichgewichtstemperaturen 63 und 64 der 
entsprechenden zwei Konzentrationsstufen. Dies ist erforderlich, da 
Reaktionswãrme abgeführt werden muB, um noch frei vorhandenes Ammoniak 
wieder absorbieren zu kõnnen. Die Verdampfung des Ammoniaks erfolgt 
bei der Temperatur 60 . Es wird also nur Ammoniak absorbiert, wenn die 
Wandtemperatur des Austreibers/Absorbers bei konstantem Druck unter 
die Gleichgewichtstemperatur sinkt. 

4.3 Wãrme- und StoffObergang 

Für eine nahere Betrachtung der Vorgãnge bei gleichzeitiger Wãrme- und 
Stoffübertragung in einer porõsen Materialschicht kann von folgendem 
Modell ausgegangen werden. 
Ein gasfõrmiger Stoff strõmt über ein porõses Festbett und wird ab­
sorbiert. 
Der AbsorptionsprozeB (exotherme chemische Reaktion) bewirkt einen 
Wãrme- bzw. Stoffstrom im porõsen Material. 
Dabei erfolgt ein Wãrmetransport im Festmaterial durch konvektive Gas­
strõmung, Wãrmestrahlung und Wãrmeleitung. 

Wegen der ni cht bekannten Wãrmeaustauschfl ãche des porõsen Ma ter i a 1 s 
muB man eine bestimmte Austauschflache definieren und erhãlt einen 
modifizierten Wãrmeübergangskoeffiz ienten. Zur Beschreibung des Wãrme­
übergangs unter di e ser Annahme bei e i ner Wãrmeaustauschfl ache A und 
bei einer mittleren Temperatur des porõsen Materials wird ein 
modifizierter Wãrmeübergangskoeffizient gebildet: 

Q/A 

M 
( 4.14) 

Als Temperaturdifferenz â6 wird die zwischen einem mittleren Tempera­
turwert des Festmaterials Osalz und der Temperatur der Wãrmeaustausch­
flãche ,w gewãhlt. Ein ãhnliches Verfahren benutzt Gnielinski /69/. Er 
hat den Warmeübergangskoeffizienten in einem Schüttungsrohr berechnet, 
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dabei wurde die Differenz zwischen der mittleren Schüttungs- und Rohr­

wandtemperatur als Temperaturdifferenz gewãhlt. 

Es folgt für eine definierte Warmeaustauschflãche A 

Q/A 
{4.15) 

~w - ~Salz 

Die Diffusion im Festbett wird mit dem 1. Fick'schen Gesetz be­
schrieben, welches die Proportionalitat zwischen dem Diffusionsstrom h 

und dem Konzentrationsgradienten dc/dx mit folgendem Ausdruck 
darstellt {Kamenetzki /71/, Astarita /72/ ): 

de 
ó • -DA­

dx 
{4.16) 

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient und A der Diffusionsquerschnitt. 

Beim Stofftransport zwi schen e i ner fl uiden Phase und einer porõsen 
Materialschicht wird unmittelbar an der Phasengrenze eine Grenzschicht 
gebildet, in welcher der Stofftransport durch Di ffusion erfolgt. In 

dieser Grenzschicht der Dicke ó kann der Konzentrationsverlauf in 
erster Naherung als linear angenommen werden {Wittenberger /73/). 
Die Stoffübertragung von der fluiden Phase in die Phasengrenze erfolgt 
dann nach der Gleichung {4.16) 

" . llcm 
-DA---

6 
{4.17) 

mit llcm al s dem molaren Konzentrationsunterschied über die Grenz­
schicht hinweg. Der Quotient aus Diffusionskoeffizient D und Grenz­
schichtdicke ó wird als Stoffübergangskoeffizient bezeichnet. 

D 
{J • . { 4 .18) 

6 

Damit erhalt man aus Gle ichung {4.17) 
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(4 . 19) 

Setzt man anstelle des Stoffstroms n einen Massenstrom m und anstel l e 
der Stoffkonzentration l>cm eine Massenkonzentration l>C (kg/m3), so 

ergibt sich ein modifizierter Stoffübergangskoeffizient Pmod : 

m 
p d • - --

mo A l>C 
(4.20) 

In einem abgeschlossenen System, wie es hier vorl iegt , ist das trei­
bende Potential, di e Konzentrationsdifferenz, zeitl ich veranderl ich. 

Sie ãndert sich von einem Anfangswert l>Cmo auf den Endwert l>C~ • O. 
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5. [Xper1mentelle Untersuchungen 

5.1 Pie Versuchsanlage 

5.1.1 Aufbau 

Es wurde eine mõgl ichst einfache Versuchsanl age gewãhlt. Si e besteht 
aus zwei Behãltern, einem Austreiber/Absorber und einem kombinierten 
Kondensator/Verdampfer. Pie Behãlter s1nd Glasrohre, sie stehen senk­
recht und sind durch eine Stahlrohrleitung miteinander verbunden. In 
Bild 5.1 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. 

.... 
E 

111 
o 
E 
r... 
QJ 
.c 
I-

Ourchflui1-
Hel1geréit 

Ab~perrvent • I 

Austrei ber I 
Absorber 

Kondensator/ 
Verdampfer 

Wéirmetréiger 

Wasser/GI yk oi 

Kryostat 

Bild 5.1: Schematische Oarstellung der Versuchsanlage. 
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In den Glasrohren lãBt sich einerseits die Veranderung des Feststoffes 
beobachten und andererseits das kondensierte Ammoniak leicht messen. 

5.1.1.a Beschreibung des Austreibers/Absorbers 

Der Austrei ber/Absorber-Gl aszyl i nder i st 1300 11111 hoc h, e r hat e i nen 
AuBen- und Innendurchmesser von 120 11111 bzw. 102 mm. Beide Enden des 
Glaszylinders sind mit je einem 25 nvn dicken Metalldeckel (norma1er 
Baustahl, Bild 5.2 und 5.4, S.29) versehen. 

Teflon tPTFEl 

Metall­
deckel 

Bild 5.2: Darstellung des unteren Teils des Austreibers/­
Absorbers. 
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Die Dichtung G1asjMetall erfo1gt mit einem g1asfaserverstãrkten PTFE 
(Teflon) 0-Ring und einem weiteren 0-Ring aus Athy1en-Propy1en, die 
beide in einer Nut liegen, (Bild 5.2).(*) 

Konzentrisch im Austreiber/Absorberg1asrohr befindet sich ein Stah1 .­
rohr (norma1er Baustah1) von der Lange 1200 mm, einem AuBen- und Jn­
nendurchmesser von 21.3 mm bzw. 16 mm. Auf diesem Stah1rohr sind 59 
ri ngfõrmi ge Se h a 1 en (norma 1 e r Baustah 1) befest igt. Se h a 1 en und Rohr 
sind miteinander verschwei6t. Der Abstand der aquidistant angeordneten 
Scha1en ist 20 mm, der Scha1endurchmesser betrãgt 98 mm . 

Das untere Ende des Rohres ist spira1fõrmig gewunden, um die Langsaus ­
dehnung aufzunehmen (Bi1d 5.2). 
Am oberen Ende des Austreibers/Absorbers ragt das freie Ende des 
Rohres aus dem Meta11decke1 heraus und ist mit ihm verschweíBt. 
Eine Aluminiumdichtung sorgt am unteren Decke1 für die di chte Heraus­
führung des Spira1rohres. 
Beide Metalldecke1 werden von 8 Zugankern (Durchmesser 12 mm) auf die 
Glaszylinderenden gepre6t. 

Um die unterschied1iche Lãngenanderung (Wãrmeausdehnung) des G1as ­
zylinders und der Stahlstãbe ausgleichen zu kõnnen, íst das obere Ende 
jedes Zugankers mit einer Te11erfedersãu1e versehen. 

Die Tellerfedersaulen (DIN 2092, /74/) bestehen aus 14 wechse1sinnig 
angeordneten Tell erfederpaketen. Jedes Tell erfederpaket i st aus zwei 
einzelnen (gleichsinnig angeordneten) Tellern gebi1det. 

Die im Austreiber/ Absorber (sowie im Kondensator/ Verdampfer) ange­
brachten Themoe1emente (zur Temperaturmessung) befinden si ch in Ede1-
stah1rõhrchen, deren AuBen- und Innendurchmesser 2 mm bzw. 1,5 mm 
betrãgt. Sie durchsto6en den oberen nicht abnehmbaren Meta11decke1 des 
Austreibers/Absorbers bzw. den des Kondensators/ Verdampfers , ragen in 

die G1aszy1inder mit einer bestimmten unterschied1ichen Lãnge hinein 
und bilden die verschiedenen TemperaturmeBstellen. Sie wurden an di e 

(*) Konstruktionszeichnung mit detai11ierten Angaben befindet sich im 
Anhang AI 
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Metalldeckel mittels des ElektronenstrahlschweiBverfahrens einge­
schweiBt. Die SchweiBnihte wurden mittels eines Helium-lecksuchgerlts 
unter hohem Vakuum auf Dichtigkeit geprüft . Bild 5.3 zeigt den oberen 
Metalldeckel des Austreibers/Absorbers mit der lage der TemperaturmeB­
rõhrchen. 

Bild 5.3: Darstellung des oberen Metalldeckels des Aus­
treibers/Absorbers mit der Anordnung der ein­
geschweiBten Edelstahlrõhrchen. 
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Die Edelstahlrõhrchen durchstossen, je nach L~nge, mehrere der lm 
Gl aszyl i nder aqui di stant angeordneten Se h a l en o Di e Bohrungen in den 
Schalen haben einen Durchmesser von 3 mm, so daB zwischen Rõhrchen und 
durchstossenen Schalen ein Spalt bleibt, der Warmeleitung von den 
Schalen zum Rõhrchen unterbindeto 

Der Austreiber/Absorber ist überall wãrmegedãmmto Seine Warmedammung 
besteht aus einer 50 mm dicken zylindrischen Steinwolleschicht, die 
mit einer 25 mm dicken Schaumstoffschicht (Armaflex) umhüllt isto 

Eine dünne Aluminiumfolie umgibt die lrlãrmedãmmung auBen als 
Strahlungsschutzo 

5.l.l.b Beschreibunq des Kondensators/Yerdamofers. 

Der zwei te Gl aszyl i nder hat eine Hõhe von 600 mm, einen AuBen- und 
lnnendurchmesser von 120 mm bzwo 102 mmo Dieser Kondensator/Verdampfer 
Gl aszyl i nder i st ebenso abgedi chtet wi e der Austrei ber/Absorber o lm 
lnnern befindet sich ein Spiralrohr mit einem AuBen- und lnnendurch­
messer von 12 mm bzwo 10 mm und der ungewendelten Lãnge von 3200 mmo 
Es hat 20 Windungen mit einem Durchmesser von 80 mm und einem ãquidi ­
stanten Abstand von 20 mmo 

Das Spiralrohr dient als Warmeaustauscher für die Kondensation und 
Verdampfung des Kãltemittels (NH3)o Seine beiden Enden durchstossen 
den unteren Metalldeckel wie die Abbo Sol, So23 zeigt und sind mit ihm 
verschweiBto 

Der Kondensator/Verdampfer ist ebenfalls überall wãrmegedãmmt. Seine 
Wãrmedammung besteht aus e i ner 35 mm di cken Styroporschi cht, di e von 
einer 16 mm dicken Schaumstoffschicht umschlossen isto 

In der Warmedãmmung des Kondensators/Verdampfers ist ein 30 mm breites 
und 450 mm hohes Fenster freigelassen zum Ablesen des Ammoniak­
Flüssigkeitsspiegelso 
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Ferner ist in der Verbindungsrohrleitung (Kãltemittelleitung) zwischen 
den beiden Glaszylindern ein Sicherheitsventil (Fabr. Herl Typ T21, 
Druckbereich 4,5 bis 40 bar) angebracht, das bei einem Druck von 25 
bar õffnet. Das Sicherheitsvent il i st na c h DIN 50049-31A techn i se h 
überprüft. Die Kãltemittelleitung ist mit einer 30 nvn dicken Stein ­
wolleschicht wãrmegedãmmt, die von einer 12 mm dicken Schaumstoff­
schicht umschlossen ist. 

Beide Glaszylinder wurden in einem Prüfstand auf Druck bei einer Tem­
peratur von 150 °C geprüft. Der maximale Druck bei der Prüfung betrug 
30 bar. Nach mündlicher Angabe des Herstellers kõnnen die gelieferten 
Glaszylinder einem Druck von 35 bar bei Temperaturen bis zu 200 °C 
standhalten . 

5.1 .2 Befüllung 

Die Füllung des Austreibers/Absorbers mit reinem CaC1 2 ist proble­
matisch, da dieses sehr stark hygroskopisch ist. Die Füllung mit 1.7 
kg fei n gekõrntem entwãssertem Sal z ( *) wurde i nnerha l b se h r kurzer 
Zeit (ca. 5 Minuten) in einer Kl imakanvner vorgenonvnen, deren relative 
Feuchtigkeit etwa 20% betrug. Das Kalziumchlorid wurde auf die 58 
kreisfõrmigen Schalen verteilt. Es wurde locker etwa 8 mm hoch 
aufgeschüttet. Bei einem Schalenabstand von 20 mm verhãlt sich das vom 
Salz eingenommene Volumen zum Gesamtvolumen des Austreibers/Absorbers 
etwa 1:4. Im Bild 5.4 ist der obere Teil des Austreibers/Absorbers 
nach der Füllung mit dem reinen Salz gezeigt. Die oberste Schale wurde 
frei gelassen, da sie sich dicht (28 nvn) an der Õffnung für die Kãlte­
mittelzufuhr am Metalldeckel befindet und befürchtet wurde, daB bei 
der Quellung des CaC1 2 die Õffnung für die NH3 - Zufuhr verstopft oder 
zumindest die Kãltemittelzufuhr teilweise beeintrãchtigt werden 
kõnnte. Die Versuchsanlage wurde nach Beendigung der Füllung mit 

Stickstoff auf Dichtigkeit geprüft. 

(*) Die Typenanalyse des CaC1 2 (Fa. Merck) ist im Anhang A2 angegeben . 
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Um den Kondensator/Verdampfer mit dem Kaltemittel (NH3) befüllen zu 
kõnnen, ist eine Evakuierung der gesamten Versuchsanlage und das 
Trocknen des cacl 2-Salzes auf den 58 Schalen erforderllch. 

Bild 5.4 : Oarstellung des oberen Teils des Austreiber s/Absorbers 
nach der Fül l ung mit reinem Salz (cacl 2). 
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Zur Kontrolle der Wasserabgabe und um das Trocknen zu beschleunigen , 
wurde zwischen der Vakuumpumpe und dem Austreiber/Absorber ein 
doppelwandiges GlasgefaB eingebaut, dessen Innenseite mit Eis bzw. 
Eiswasser gefüllt war. 
Die Zwischenschaltung des GlasgefaBes und die Abkopp1ung des Ver ­
f1üssigers/Verdampfers konnte mitte1s eines Eckabsperrven ti l s in der 
Kaltemittelleitung bewerkste1ligt werden (siehe Bild 5.1 , 5.23). 
Das im Austreiber/Absorber verteilte CaCl 2 wurde bis auf 130 °C bel 
gleichzeitiger Evakuierung des Gl aszylinders erhitzt. Dabei wurde das 
an das CaCl 2 gebundene Wasser ausgetrieben . 

Der Dberhitzte Wasserdampf erreicht das bis auf O °C abgekühlte dop­
pelwandige GlasgefãB, verf1üssigt sich darin und b1eibt dort als 
Kondensat bestehen. Der Trockenvorgang i st ers t dann beendet, wenn 
kein Niederschlag mehr an dem zwischengescha1teten Kondensator be ­
obachtet wird. Dies dauert etwa 5 Stunden; dabei ste1 1t sich ein aus ­
reichendes Vakuum ein. 

Die Evakuierung des Kondensators/Verdampfers wurde nach Abkopp1ung des 
Austreibers/Absorbers bei Raumtemperatur vorgenommen. Der spiral ­
fõrmi ge Wãrmeaustauscher im evaku i erten Verfl üss i gerjVerdampfer wurde 
einige Grad unter die Umgebungstemperatur abgeküh1t. Aus eincr 
hande1süb1ichen mit f1üssigem NH3 technischer Qua1itãt gefü11ten 
Stahlflasche wurden 2. 15 kg Ammoniak in den Verflüss iger/ Vet·dampfer 
einge1eitet . Diese Ammoniakmasse ist stõchiometrisch bestimmt: Da eine 
Menge von 1700 g CaCl 2 max i ma 1 2080 g NH3 absorbi eren kann, b 1 e i bt 
stets der fehlende Rest von 70 g im KondensatorjVerdampfer , um die 
Druckhaltung zu ermõg1 ichen. Di e Masse des NH3 1ãsst s ich entweder 
durch Abwiegen der Stahlflasche (vor und nach der NH3- Entnahme) oder 
aus der Anderung des Flüssigkeitsspiege1s bestimmen. 
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5.2 Me8methode und Me8techn1K 

5.2.1 Temoeraturmessung 

Die Temperaturmessungen im Austreiber/Absorber erfolgen direkt mittels 
mehrerer Thermoelemente, die im Sal z und an der Schalenoberfl5che an ­
gebracht s 1 nd . Im Kondensator/Verdampfer wi rd dure h e i nen MeBfüh l er 
die Temperatur des flüssigen Ammoniaks gemessen . 

Sãmtliche aus NicKel chrom/Nickel-Draht (Durchmesser jeweils 0,2 mm) 
bestehenden Thermopaare wurden fOr Temperaturen zwischen -15 °C und 
150 °C mit einer Genauigkei t von 0,04 K kalibriert. 

Als Referenzthermometer für die Kalibri erung im Temperaturbereich von 
5 °C bis 95 °C wurde ein geeichtes Quecksilber-Thermometer mit einer 
Ablesegenauigkeit von t 0,02 K benutzt. Zur Kalibrierung der Thermo­
paare zwischen den Temperaturen -15 °C und O °C sowie im Temperaturbe­
rei ch von 100 °C bis 150 °C wurde ein Digital Quarz- Thermometer 
(Fabr. H.P. Model 2804 A) verwendet. Die absolute MeBunsicherheit des 
Quarz-Thermometers zwi schen den Temperaturen -15 °C und 150 °C betrãgt 
0.04 K. Als Referenztemperatur dtente ei n Eis-Wasser-Gemisch, wobei 
auch das Eis aus dest i ll iertem und deioni si e r tem Wasser stammt. Di e 
Schme l ztemperatur wurde mit e i nem geei chten Null punkt- Thermometer, 
von der Ablesegenauigkeit t 0,01 K gemessen. 

Die Thermospannung wurde an einem Digital-Voltmeter (Fabr. Schlum­
berger 7081) abgelesen, das über einen MeBstellenumschalter wahlweise 
auf jedes Thermoe l ement gescha ltet werden konnte. Aus den MeBwerten 
sãmtl icher Thermoelemente wurde mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate ein Polynom dritten Grades als Ausgleichskurve be­
stimmt .. Im Anhang A3 sind die Koeffizienten der Ausgleichskurve auf­
geführ t. 

Bild 5. 5 zeigt den Austreiber/Absorber mit der Anordnung der Tempera­
turmeBstellen. Sie sind in verschiedenen Hõhen angebracht. 
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Bild 5.5; Oarstellung des Austreibers/Absorbers 

C> 
C> ,.... 
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Die Temperatur im CaC1 2- Salz wird an 6 Stellen und zwar von den 
Thermoelementen 3, 4, 6, 7, 8 und 9 gemessen. Dle MeBstel len 6, 7 und 
8 befinden sich auf gleicher Hõhe. Der Abstand der MeBstellen vom 
oberen Metalldeckel betragt 104 mm. 
Um den Temperaturgradienten im Salz einer Schale in axialer Richtung 
zu messen, waren die MeBstel l en 6 und 9 in der selben Salzschicht auf 
dem selben Radius aber in unterschiedlicher Hõhe eingebaut worden. 
Zur Messung der Schalentemperatur wurden die MeBstellen 1, 2, und 5 

mit einem Abstand vom oberen Metalldeckel von 693 mm und unter­
schiedlichen radialen Abstãnden von der Achse eingebaut. (siehe Bild 
5.3, S.26) . 

Um einen guten thermischen Kontakt zwi schen Stahlrõhrchen und HeBperle 
der Thermoelemente herzustellen, wurden einige Tropfen Paraffinõl in 
die Rõhrchen hineingespritzt. 

5.2.2 Druckmessunq 

Zur Messung des Drucks des in der Kaltemittelleitung strõmenden Am­

moniakdampfes diente ein FeinmeBmanometer (Fabr. Haenni, Güteklasse 
0,6 und MeBbereich O bi s 25 bar) sowie ein pi ezores istiver Druckauf­
nehmer (Fabr. Keller, Güteklasse 0,1 und MeBbereich O bis 20 bar). 
Das vom Aufnehmer erzeugte elektrische Signal, welches dem Druck 
proportional ist, erscheint über einen Analog/Digital-Wandler als An­
zelge in der Oruckeinheit bar. Der Oruckaufnehmer wurde vom Deutschen 
Kalibrierdienst geeicht.(*) 

Oie Verbindungsrohre zwi schen Kaltemittelleitung und DruckmeBgerãt 
sind in U-Form gefertigt. Oie kurzen U-fõrmigen Rohrstücke sind mit 
flüssigem, kondensiertem Ammoni ak gefül lt und schirmen somit die tem­
peraturempfindl ichen Gerate vom strõmenden überhitzten Ammoniakdampf 
ab. Oamit wird eine Beeinflussung der Gerãte vermieden; die DruckmeB­
stelle ist immer auf Umgebungstemperatur. 

(*) lm Anhang A4 sind die Kalibrierungswerte des Oruckaufnehmers 
aufgeführt. 
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5.2.3 Ammoniakmenge 

Oie Menge des freien Arnmoniaks wird in Abhãngigkeit vom Druck, von der 
Temperatur und der Hõhe des Flüssigkeitsspiegels im VerflOssiger/ 
Verdampfer aus Volumen und Dichte bestimmt. 

Das Vol umen des fl üssigen Ammoniaks wird aus der Hõhe des FlOssig· 
keitsspiegels bestil1111t, der an einem an der AuBenwand des Kondensa­
tors/Verdampfers angebrachten MaBband abgelesen wird. 

Um das Volumen im Glaszylinder abhãngig von der Hõhe zu erhalten, 
wurde der senkrecht stehende Verfl üss iger/Verdampfer mi t Hil f e e i ner 
Wa sserwaage ins Lot gebracht und eine abgewogene Masse destill ierten 
Wassers der Temperatur 20 °C in den Glaszylinder eingefüllt. Das HaB­
band wurde markiert, nachdem sich der Wasserspiegel eingestellt hatte. 

Di e Mas se des e i ngebrachten Wassers wurde mi t e i ner genauen e 1 ektro­
nischen Laborwaage (Fabr. Sartorius) gewogen, die Ablesegenauigkeit 
betrug 0,01 g. 

Oie Kalibrierung bei einem Wasserstand wurde mehrmals wiederholt und 
dann der Mittelwert aus allen Messungen berechnet. Da die Stoffwerte 
von Wasser sehr gut bekannt sind, kann man aus der im Kondensator ent­
haltenen Masse das Volumen berechnen. 

5.2 .4 Wãrmestrom 

Die von einem Thermostaten abgegebene Austreiber- und Absorptions­
wãrmeleistung Q ist direkt proportional dem Massenstrom m, der 
spezi fi schen Wãrmekapazi tãt cp und der Di fferenz zwi schen Austritts­
und Eintrittstemperatur (~; - 60 ) des Wãrmetrãgers: 

( 5. I) 

Als Wãrmetrãger dient Thermoõl (Marlotherm S, Fabr. HOls), das in 
einem Kreislauf umgewãlzt wird. Der Kreislauf besteht aus einem Ther­
mostaten mit Arbeitstemperatur zwischen 20 °C und 200 °C (Fabr. 
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Haake), einem Pufferbehãlter (30 l), einem Durch fluBmeBgerãt und einer 
ROckl aufl eitung. Der Pufferbehãlter befi ndet si c h zwi schen dem Ther­
mostaten und dem Austreiber/Absorber, um die Temperaturschwankungen 
des Thermoõlstromes zu eliminieren (siehe Bild 5.6) . 

Der Massenstrom des Thermoõl s wird dure h e i nen kal i brierten Schwebe­
kõrperdurchfluBmesser best immt. Zur Kalibrierung des DurchfluBmeB­
gerãtes wurde der Olstrom in einen sich auBerhalb des Kreislaufes be­
findenden Behãlter gel eitet und die Zeit gestoppt. Die aufgefangene 
Olmasse wurde auf einer elektron ischen Prãzisionswaage gewogen, deren 
Ablesegenauigkeit 1 g betrug. 

Die spezifische Wãrmekapazitãt des Thermoõls wird als Funktion seiner 
mittleren Temperatur berechnet [(6; + 60 )/2 • 6mittl1· 

Die Ein - und Austrittstemperaturen des Ols am Austreiber/Absorber 
werden unmittelbar vor dem unteren bzw. nach dem oberen Metalldeckel 
des Gl aszyl i nders gemessen . Di e Thermoe l emente zur Temperaturmessung 
sind in Edelstahl rõhrchen mit 1,5 mm lnnendurchmesser und einer Wand­
stãrke von 0,25 mm untergebracht. An jeder MeBstelle sind zwei Thermo­
elemente angebracht, aus deren MeBwerten ein Mittelwert errechnet 
wlrd. 

5.3 Versuchsprogramm 

5.3.1 Desorption 

Di e Untersuchungen der Desorpt i ons- und Absorpt i onsvorgãnge von Am­

moni ak an Kalziumchlorid beziehen s ich auf zwei Konzentrationsstufen 
des Arbeitsstoffpaares. Wãhrend des Austreibungsprozesses wird in der 
erst en Stufe das gesãttigte Okta- zu Tetraammoniakat zerlegt und in 
der nãchsten Stufe wird aus dem letra- das Diammoniakat erzeugt. 
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Bild 5.6: Schematische Oarstel lung des Õlskreislaufes mit der 
Kal ibriereinrichtung des OurchfluBmeBgerates. 
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Die Desorption von Okta- zu Tetraammoniakat wurde bei 9 verschiedenen 
Drücken zwi schen 3. 2 bar und 16 bar durchgeführt. Di e Umwandl ung von 
Tetra- zu Diammoniakat wurde bei 8 unterschiedlichen DrOcken zwischen 
3,4 bar und 16 bar durchgeführt. 

Der Ablauf der Desorption, sowohl von Okta- zu Tetra- als auch von 
Tetra- zu Diammoniakat, wurde bei jedem Druck bei 4 verschiedenen 
Temperaturen oberhalb der Gleichgewichtstemperatur untersucht. 

Tabelle 5.1 und 5.2 geben eine Obersicht Ober die Versuchsbedingungen. 
Di e Gl e i chgewi chtstemperatur wurde aus der li teratur a 1 s Hlt te lwert 
aus den Arbeiten von Linge /15/ und Furrer /17/ ermittelt. 

PG ,G , 
bar o c o c 

3.2 54.0 59.6 61.9 63.9 66.5 
4.1 59.2 63.6 65.4 69 . 1 70.9 
7.6 74.2 77.8 81.2 82.7 86 .9 
9.9 81.1 83.3 87.7 91.7 94.6 

10.7 83.1 86.0 88.8 90 .5 94.5 
11.7 84.8 85.6 89.0 94.3 100 .0 
12.4 87.0 88.8 92.3 96.0 98.0 
13.9 90.0 91.1 93.9 96.0 98.3 
16.0 94.0 98.9 101.9 104.7 107.3 

Tabelle 5.1: Desorption von Okta- zu Tetraammoniakat bei konstantem 
Druck und 4 verschiedenen Temperaturen oberhalb der 
Gleichgewichtstemperatur. 

Um eine mõgl iche Zyklusabhãngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und 
des Warme- und StoffObergangskoeffi zienten wahrend der Desorpt íon von 
Okta- zu Tetraammoniakat festzustellen, wurden die Versuche bei den 
Drücken 9.9, 10.7, 11.7 und 12.4 bar bei zwei Temperaturen oberhalb 
der Gleichgewichtstemperatur nach dem 231-ten Zyklus wiederholt. Hier­
bei wird jeder Austreibungs - bzw. Absorptionsvorgang als ein Zyklus 
definiert . 
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Bei der Desorption von Tetra- zu Diammoniakat wurden entsprechend die 
Versuche bei den Drücken 8.2, 9.2, 10.4 und 11.3 bar wiederholt . 

PG "c " 
bar o c o c 
3.4 68.1 81.1 82.1 83.6 86.8 
4.2 73.0 83.8 86.3 88.7 90.9 
8.2 89.6 99.3 102.3 105.2 108.6 
9.2 92.6 100.6 104.1 106.7 109.7 

10.4 95.5 103.0 105.3 107.8 110.5 
11.3 97.7 106.8 108.4 110.4 112.6 
13.9 103.6 111.8 113.4 115 .5 118.8 
16.0 108.2 115.8 117.7 124 .I 127.4 

Tabelle 5.2: Desorption von Tetra - zu Diammoniakat bei konstantem 
Druck und 4 verschiedenen Temperaturen oberhalb der 
Gleichgewichtstemperatur. 

5.3.2 Absorotion 

Es wurde die Absorptionsgeschwindigkeit bei der Oberführung von Di - zu 
Tetraammoniakat und von Tetra - zu Oktaammoniakat gemessen. Die Ab­
sorption von Di · zu Tetraammoniakat wurde bei den selben Drücken wie 
die Desorption durchgeführt . Die Absorption von Tetra - zu Okta­
ammoniakat wurde bei 7 Drücken im Bereich von 3.2 bis 16 bar durch­
geführt. Tabelle 5.3 und 5.4 geben eine Ubersicht über die Ab­
sorptionsversuche. 

Um die Abhângigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zyklenzahl 
festzuste 11 en, wurde der Absorpt i onsvorgang für di e Überführung von 
Di- zu Tetraammoniakat bei den Drücken 3.15, 3.4, 4.2 4.5 und 8.20 bar 
unter den gleichen Bedingungen nach dem 231-ten Zyklus wiederholt. 
Entsprechend wurde bei der Überfllhrung von Tetra- zu Oktaammon i akat 
bei den Drücken von 2.9, 3.2, 4.1, und 7.6 bar verfahren. 
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PG "G " 
bar o c o c 

3.2 54.0 48.7 48.6 48.1 47.4 46.7 
4.1 59.2 53.3 52.5 52.2 50.8 49.6 
7.6 74.2 67 .3 65 .8 64.4 63.1 
9.9 81.1 71.7 71.2 70.0 68.8 

12.4 87.0 79.1 78.7 77.2 76.5 
13 .9 90.0 80.6 79.6 77 o 7 76.8 
16.0 94.0 83 .0 81.8 80.1 

Tabelle 5.3: Versuche zur Absorption von letra- zu Oktaammoniakat bei 
konstantem Oruck und verschiedenen Temperaturen unterhalb 
der Gleichgewichtstemperatur. 

PG 6G " 
bar o c o c 

3.4 68.1 57.4 55.1 54.0 
4.2 73.0 62.2 60.5 59.3 58.0 
8.2 89.6 83.5 81.8 79.9 78.3 
9.2 92.6 85.2 84.8 83.4 81.5 

10.4 95.5 89.3 88.3 86.4 83.9 
11.3 97.7 90.6 89.6 88.9 87.1 
13.9 103.6 95.3 94.4 93.2 90.9 
16.0 108.2 101.9 100.8 99.8 97.0 

Tabelle 5.4: Versuche zur Absorption von Oi- zu Tetraammoniakat 
bei konstantem Druck und verschiedenen Temperaturen 
unterhalb der Gleichgewichtstemperatur. 
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5.4 VersuchsdurchfOhrunq 

5.4.1 Desorption 

Vor der Durchführunq e ines Versuchs war e i ne Vorberei tungszei t von 2 
bis 3 Stunden erforder1ich. 
Vor Beg i nn des Austrei bungsvorgangs i st di e Verbi ndung zwi schen Aus­
treiber/Absorber und Kondensator/Verdampfer durch das Absperrventil 
getrennt (Bi1d 5.1, S.23}. 

Der Kondensator/Verdampfer-Kreis wird mit dem Warmetrager einem 
Wasser-Glyko1-Gemisch und einem Kryostaten einige Grad unter die 
angestrebte Kondensationstemperatur abgekühlt. Diese Temperaturdif­
ferenz ist erforder1ich, um die Kondensationswãrme abzuführen. lm Kon­
densator/Verdampfer ergibt sich dabei ein Druck, der g1eich dem Dampf­
druck des f1üssigen Rest-Ammoniaks (ca. 70 g} im Behã1ter ist. 

Der Austreiber/Absorber wird mithi1fe des Thermostaten so erwãrmt , da6 
sein Druck g1eich dem des Kondensators/ Verdampfers ist (Bl1d 4.2, 
S .17, Punkt 1}. 
Dann wird das 01 im Thermostaten um 30 bis 40 K über die G1elchge­
wichtstemperatur im Austreiber/Absorber erhitzt. Der Durchflu6 durch 
den Austreiber/Absorber i st dabei unterbunden. Ansch1 ieBend wird das 
Absperrvent il zwi schen Austreiber/Absorber und Kondensator/Verdampfer 
geôffnet und auch das erhi tzte 01 dure h den Austrei ber/Absorber ge-
1 eitet. 
Wegen der nunmehr erhõhten Arbeitstemperatur erhoht sich auch der 
Druck um etwa 200 mbar; dieser erhõhte Druck b1eibt über den gesamten 
Versuch sehr gut konstant. 
Da der Wlirmebedarf am Anfang des Desorpt ionsprozesses im Austrei ber/ 
Absorber sehr gro6 ist, wei1 vie1 Ammoniak ausgetrieben wi rd und die 
Massen des Austreibers/Absorbers weiter erwãrmt werden (um 1 - 10 K}, 
nimmt die Temperatur des Thermoõ1s im Thermostaten sehr rasch ab (in­
nerha1b 30 sec. um etwa 20 K}. Die Scha1entemperatur erhõht sich bis 
zum gewünschten Wert und wird durch Nachrege1n des Thermostaten 
konstant geha1ten , dies geschieht innerha1b von 2 bis 3 Minuten. 
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Oi e Oltemperatur 1 iegt bei Versuchsbeginn etwa 15 K über der einge­

ste1lten Schalentemperatur, am (nde etwa 8 K, weil i1m1er weniger Nft3 

ausgetrieben wird. 

Um den Temperaturgradienten in der Sa1zschi cht in axia1er Ri chtung 

k 1 e in zu h a lten, wurde der Ourchsatz des dure h den Wãrmeaus tau scher 

flieBenden Thermoõls re1ativ hoch (6 bis 7 1/min.) gewãhlt. Der 

Temperaturgradient in axia1er Richtung wurde vernachl ãss igt . 

Di e Dauer des Versuchs 1iegt zwischen 120 und 300 Minuten. 

5.4 . 2 Absorption 

Vor Beginn des Absorptionsprozesses ist die Verbindung zwischen Aus­

treiber/Absorber und Kondensator/Verdampfer ebenfa11 s gesch1ossen. Das 

Wasser -Glykol -Gemisch, das durch den Spít·al rohrwãrmeaus tau scher im 
KondensatorjVerdampfer strõmt, wird im Kryostat einige Grad über die 

gewünschte Verdamp fungs tempera tu r aufgehe i z t, dabe i s te llt si c h der 
zugehõr ige Verdampfungsdruck ein. Diese Temperaturdifferenz ist er­

forder1ich, um die Verdampfungswarme zuzuführen. 

Der Austreiber/Absorber wird mit dem Thermoõlkreislauf bis auf etntge 
Grad un ter di e vorgesehene G1 e i chgew i chts temperatur des Ammon i aka tes 
aufgeheizt. Die Temperatur murl mi ndestes 25 K über der Umgebung stem­

peratur liegen . Danach wird das Thermoõlbad (ohne Krei slauf) um etwa 

20 K unter die G1eichgewichtstemperatur abgekühlt. Der Versuch beginnl 

mit dem Einscha1ten des 01 kreis1aufs und dem Offnen des Absperr­

vent i1 s in der Verbi ndungs1 eitung zwi schen Austr ei ber/Absorber und 
KondensatorjVerdampfer. 

Etwa 5 bis 10 Minuten nach der Verbindung des Absorbers mit dem 

Verdampfer stellt s ich der stat ionare Zustand ein; d.h. der Verl auf 
des Prozesses erfo1gl bei konstantem Arbeitsdruck und entsprechend 

konstanter Schalentemperatur. Die Temperatur des Thermostaten wird 
wieder geregelt, um die Schalentemperatur konstant zu halten. 

Die Versuchsdauer liegt zwischen 120 und 300 Minuten. 
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Oi e Messungen bei den Austreibungs- und Absorptionsvorgàngen gel ten 
erst dann als beendet, wenn mindestens 75% der maximal mtiglichen Am­
moni akmasse bei den entsprechenden Konzentra ti onsabs tufungen um9esetz t 
worden sind . 

Bei einer Füllmenge von 1700 g CaCl 2 er9ibt sich die maximal mtigliche 
Ammoniakmasse bei Oesorption von Okta- auf Tetraammoniakakt zu 

4.17.1700 
4 mol NH3;mol cac1 2 = ----

111 
1040 9 NH3 und 

von Tetra - auf Oiammoniakat (2 mol NH3) • 520 9 NH3. 

Bei der Absorption von Oi- auf Tetraammon iakat bzw. von Tetra -auf 
Oktaammoniaka t sind entsprechend die maximal mõgl ichen Ammoniakmassen 
520 bzw. 1040 g NH3. 

Theoretische Betrachtungen (Zeitgesetz, Gl. 4. 7) sagen aus, dal3 di e 
Umsetzun9 von 75% der Ammoniakmasse innerhalb der doppelten Halbwert s­
zeit stattfindet (siehe Bild 5.7). 

E i ne genaue Obere i ns t immung des Ze itgesetzes mil den h i e r experi men­
tell ermittelten Werten ist aufgrund der MeBunsicherheit nicht zu 
erwarten. 

Beim Austreibungsvorgang wird eine Messung akzeptiert, wenn eine 
maximale Abweichung der Doppelhalbwertszeit bis ± 5 Minu ten beobachtet 
wurde. Dies bedeutet eine maximale Abweichung der Halbwertszeit von 
± 2,5 Minu ten. Es sol l hier betont werden, dal3 die meisten Messun9en 
mit viel kleinerer Abweichun9 durchgeführt wurden. 

Oi e Abwei chung kommt auch zus tande, we i l der sta ti onãre Zustand zu 
Beginn jedes Versuches erst nach einigen Minuten erreicht wird. 

Bei den Absorpt i onsvorgangen, i nsbesondere be i denen, di e mi t n i e­
drigen Orücken (5 bar bis 7 bar} durchgeführt wurden, wurden Ab­
weichungen bis ± 10 Minuten akzeptiert. Da das Thermotil als Wãrme ­
trã9er bei niedrigen Temperaturen sehr ungünstige Eigenschaften (groBe 

Zãhigkeit, niedrige spezifische WãrmekapazWit) besitzt und die grolle 
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Reaktionsw~rme, die zu Beginn des Absorptionsprozesses entsteht, nicht 
abführen kann, ist der Zeitraum bis zum Eintritt des stationaren Zu­
standes relativ groB. 

O, 5 ms 

0,2Sms 

I 
I 
I 

- -- __ __ I _ __ ___ _ _ 
I 
I 
I 
I 

Bild 5.7: ldealisierter Verlauf der zeitlichen Abnahme der 
gasfõrmigen Komponente (NH3) im Ammoniakat beim 
De sorptionsvorgang (Zeitgesetz I. Ordnung). 

Nach Beendigung der Messungen bleibt di e Anlage so lange in Betrieb, 
bis die ganze maximal mogliche Ammoniakmenge ausgetrieben i st. Dies 
dauert weitere 4 bis 5 Stunden. Dann wird der Aus treiber/Absorber vom 

Kondensator/ Verdampfe r mittels des Absperrvent il s getrennt. Oi e Anlage 
kann für eine neue Messung vorbereitet werden. 
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5.5 Eehlerbetrachtung 

Untersucht wird die MeBunsicherheit der EinzelmeBgrõssen. Der maximal 
mõgliche relat ive Fehler der Messung wird mit Hilfe des Fehlerfort­
pflanzungsgesetzes beschrieben, D!N 1319 / 75/ und VD!/VDE /76/, /77/, 
angesetzt als arithmetische Summe der maximalen Einzelfehler . 

Im folgenden werden die Auswirkungen der MeBunsicherheit auf die MeB­
grõBen und die Ergebni sse untersucht. 

Die umgesetzte Masse (NH3} pro Zeit (Bilder 6.6 ff} : 

Di e desorbi e r te bzw. absorbi erte NH3 Menge wurde f o 1 gendermaflen be­
stimmt: Die Hõhe des flüssigen NH3 im Kondensator/Verdampfer wurde 
al l e 15 Minuten abgelesen. Bei kalibrierter Hõhen/Volumenabhlngigkeit 
und bekannter Dichte (entsprechend dem Druck und der Temperatur} 
konnte daraus die Menge errechnet werden. 
Die Unsicherheit der Mengenmessung hãngt ab von der Hõhen - und Zeitbe­
stimmung, wenn man Unsicherheiten für die Oichte ausschlieflt. 

Unsicherheiten in der Bestimmung der Ammoniakmasse m: 

Kalibr ierunsicherheit Am : ± 5 g (geschltzt} 
Ableseungenauigkeit ± 2 mm : Am = ± 8 g (geschãtzt} 

Unsicherheit in der Bestimmung der MeBzeit t: 
At = ± 2 sec. (geschãtzt} 

Relative Fehler: 
Am 13 
- = ±- = ± 2,5% 
m 520 

(Bei der überführung von Okta- zu Tetraammoniakat} 
bzw. 

Am 13 
± -- = ± 1,3% 

m 1040 
(Bei der Überführung von letra- zu Diammoniakat) 

unJ 
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t.t 2 
• :t -- . :t 0,2% 

t 15·60 

Für die Halbwertszeit t% der NH3-umsetzung ergibt sich nach Gl o (4o7) o 
m 

1 - e-kt, für m;m5 • 0,5 die Unsicherheit: 

• :t 

Hit obigen Werten erhãlt man die maximalen Fehler der Einzelgrõssen: 

:t 2,7 ~ 

(letra- zu Oiammonlakat) 
bzwo 

• :t 1,5 

(Okta- zu letraammoniakat) 

Da sich der statlonãre Zustand erst nach 2 bis 3 Hinuten einstellt (so 
Kap. 5o4o2), kommt ein zusãtzlicher Fehler von t.t% :t 2,5 Hinuten zum 
Gesamtfehlero Für typische Werte von t % • 60 Hinuten wird damit 

• :t 4,2 % 

Relative Gesamtfehlergrenze für die Halbwertszelt der Raktionsge ­
schwindigkeit: 

t.t% 
t 6,9 % 

(letra - zu Diammoniakat) 

bzwo 
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± 5,5 r. 

{Okta - zu Tetraamrnoníakat) 

Wãrmeübertragung: 

Der maximale relative Fehler des Wãrmeübergangskoeffizienten âa/a 
ergibt sich nach folgendem Ausdruck: 

âa 
- ± 

a 

Die maximalen Fehler der Einzelgrõssen sind: 

Wãrmestrom Q: 

âQ 

(I 
âni 

I I 
âcp 

I I 
â{M) 

~ • ± + + 
ó rii cp MJ 

Durchflu6: 

âm 

(I 
âm 

Lssung + I 
âm L .. ~.) ± 

m m m 
Ka 1 ibr terung Ab lesung 

IÍ1 Hessung 

Kallbrlerung 

. ' (1': 1·1': ~ 
Wãgung: âm = ± 1,5 g 
Zeitmessung: ât • ± 0,15 sec. 

ril Hessung 

Ka I ibrlerung 

= ± ~~1 +I 
\13600 

0,15 

30 "' '·"') 
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0,05 

IÍ1 Hessung 
Ab lesung 

• ± 
6

,
8 

• ± 0•74 ~ (Ableseungen•ulglceltO.OS 1/mtn.) 

Hit obigen Werten erhalt man die relative Fehlergrenze fOr den Ourch­
fluB: 

m 
• ± 1,28% 

Spezifische Wãrmekapazitãt: Der Fehler wird vernachlãssigt. 

Temperaturdifferenz: 

I I A(A~) I \ 
Thermoelemente+ ~ HeBgerate} 

Thermoelemente (Aus der Kalibrierung der Thermoelemente). 

A(A~) • ± 0,04 K 

HeBgerãte (Aus der Gerãtebeschreibung). 
Voltmeter + HeBstellenumschalter: ± 0,9 ~V ~t0,03 K 

Han erhãlt dann : 

~ A(A~) • ± (0,04 + 0,03) • ± 0,07 K 

Di e Temperaturdi fferenz am Anfang und am Ende e ines Versuches l iegt 
bei etwa 1,3 K bzw . 0,5 K. Für einen mittleren Wert ergibt sich die 
relative maximale Fehlergrenze zu: 

A(A~) 2·0,07 
• ± = 1 15,5% 

A6 0,9 
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Mit obigen Werten erhalt man die relative Gesamtfehlergrenze für den 
Wãrmestrom: 

AQ 

Q 
• ± 16,78% 

Bei der Fehlerbestimmung der Warmeübergangskoeffizienten tritt ein zu ­
sãtzl icher Fehler relativ zum Wãrmeverlust auf. Wegen der zieml ich 
komplizierten Geometrie des Austreibers/Absorbers ist eine genaue 
Bestimmung der Wãrmeverluste besonders schwierig durchzuführen. Es 
wird deshalb ein zusãtzl icher Fehler von 3 bis 5% in Bezug auf den 
Warmestrom angenommen. 

Für eine Temperaturdifferenz von 5 K zwischen Salz- und Schalentempe­
ratur ergibt sich der relative maximale Fehler zu: 

A(t1w · 11salz) 2·0,07 
• ± --- - ± 2,8% 

5 

Relative Gesamtfehlergrenze für den Warmeübergangskoeffizienten: 

• ± (16,78 + 2,8 + 5) • ± 24,53% 
Q 
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6. Er gebnisse 

6.1 Ouellung des Salzes 

Der durchsichtige Glaszylinder des Austreibers/Absorbers ist gegenüber 
den üb1ichen verwendeten Schaug1asern (Schaug1asfenstern) besonders 

vorteilhaft, da die Veranderungen der Absorptionsmasse im Detail und 

auf a11en Scha1en beobachtet werden kõnnen. 
Im fo1genden soll ganz allgemein über den Teilchenzerfall des 
Ammoniakats bei Absorption und Desorption (Dissoziation) von Kalte­
mitte1n berichtet werden. Es ist bekannt (Nieberga11 /28/), daB das 
Ka1ziumch1orid die unangenehme Eigenschaft besitzt, bei der Absorption 
von Ammoniak und Bildung eines Ammonlakates auf etwa das Zehnfache 

sei nes rei nen Sa 1 zvo 1 umens anzuwachsen und bei der Desorpt i on wi e der 
etwas zu schrumpfen. 

Durch die groBe Vo1umenãnderung bel der Ammoniakatbi1dung bekommen die 

Sa1ztei1chen eine groBe innere Spannung, so daB nach einigen Zy k1 en 
die Sa1zkõrner zerfa11en und das gesamte Ammoniakat nur noch a1s 

feines Pu1ver vor1 iegt. Di e Bildung dieses feinen Pu1vers hat Aus­
wirkungen auf den Wãrme-und Stofftransport durch die Hateria1sch icht. 

Er wird erheb1 ich versch1echtert, daher sind an e in gut funkt ionie­
rendes Wãrmetransportsystem im Austreiber/Absorber hohe Anforderungen 

bei der Aus1egung zu ste11en. 
Di e Konvekt i on i st im Pu1 ver se h r vi e 1 geri nger a 1 s in der porõsen 
Schüttung, damit wird Warme vorwiegend durch Leitung und Stoff durch 

Diffusion transportlert. 
Dure h gut warme 1 eitende meta 11 i se h e E i nbauten wi rd Warme gut di ss i ­

piert und ent1ang so1cher Einbauten kõnnen sich Spa1te für eine Stoff­
strõmung ausbi1den. 

Um Verãnderungen im Zustand des Ammoniakats zu erkennen, wurden über 
die gesamte Versuchsdauer photographische Aufnahmen gemacht. 
Der Zustand des frisch eingefü1lten Cac1 2 ist in Bild 5.4, S.29, ge ­

zeigt. Nach der Aufnahme von Ammoniak dehnt sich das Ammoniakat aus. 
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Die Beschaffenheit des nach vier Zyk1en (4 Absorptionen und 4 De­
sorptionen) entstandenen Komp1exes ist im Bi1d 6.1 festgeha1ten: 
Die 1inken Bi1der zeigen das CaC1 2-NH3 im unteren und oberen lei l des 
Austreibers/Absorbers nach Beendigung des 4. Absorptionsvorgangs (Sat­
t igungszustand). Es i st h i e r deut 1 i c h zu sehen, daB di e Se h a 1 en fast 
voll mit Ammoniakat be1egt sind. Die rechten Bilder zeigen ebenfalls 
das CaC1 2 -NH3 i m unteren und oberen leil des Austrei bers/Absorbers 
nach der 4. Desorption des letra- zum Diammoniakat. Der Zustand des 
Komp1exes ist sowoh1 nach dem Absorptions- als auc.h nach dem De­
sorptionsvorgang kõrnig, locker und etwas flockig. Die Schrumpfung des 
Ammoniakats war trotz der ziemlich groBen ausgetriebenen Ammoniakmasse 
sehr kl ein . 

Die Bi1der 6.2 und 6.3, bestehend aus je zwei Photos, zeigen die Be­
schaffenheit des Sa1zes im oberen und mittleren leil des Aus­
treibers/Absorbers nach 290 Zyk1en. Die oberen Photos zeigen das 
Ammoniakat nach der Desorption des letra- zum Diammoniakat, wãhrend 
die unteren Photos den Komp1ex nach der Absorption des letra-zum Okta­
ammoni akat darste 11 en. Di e V o 1 umenzunahme des Sa 1 zes na c h 290 Zyk1 en 
gegenüber dem Zustand nach einigen Zyklen (siehe Bild 6.1) ist gut er­
kennbar. Di e AuBensei ten der Se h a 1 en si nd nun von dem Komp 1 ex CaC1 2-
NH3 überzo9en. Zu diesem Zeitpunkt ist das Ammoniakat nicht mehr so 
kõrnig und 1ocker wie es am Anfang des Absorptions- und Desorp­
tionsprozesses war. Es sieht kompakt und zusammengepreBt aus. Nach dem 
Absorpt ionsprozeB fü1lt das Mate ri a 1 das ganze V o 1 umen aus. Na c h dem 
Austreibungsvorgang schrumpft es und es bilden sich Risse . 

Ein groBer RiB (siehe Bild 6.2) entlang des Stahlrõhrchens der 
MeBste11e 2 mit etwa 15 mm Breite und 600 mm Hõhe er1aubt einen Blick 
in das Innere des Austreibers/Absorbers. Die Spa1tgrõBe zwischen dem 
Salz und der inneren Wand des G1aszy1 inders an dieser Stelle betrãgt 
etwa 6 mm. Oieser RiB er1aubt es, einen lei1 des Komp1exes CaC1 2-NH3, 
der nicht gegen den G1aszy1 inder gepreBt ist, zu beobachten. Di e an 
dieser Stelle sichtbaren Sa1ztei1chen sehen ãhnlich aus wie die 
leilchen des Komplexes in Bi1d 6.1. Aus dieser Betrachtung ergibt 
sich, daB hier kein sehr groBer Unterschied in der Makrostruktur des 
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Bild 6.1: Beschaffenheit des Ammoniakates nach vier Absorptions-und 

Desorptionsablãufen. Di e 1 inken Photos zeigen den oberen und unteren 

leil des Austreibers/Absorbers nach der überführung des letra - zum 

Oktaammoniakat (totale Sãttigung); die rechten Photos die Herabsetzung 
des letra- zum Diammoniakat. 
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r10mm--i 

-

Bild 6.2: Zustand des Ammoniakates im oberen Teil des Austreibers/Ab­
sorbers nach 290 Zyklen. Das Photo oben zeigt das Oiammo­
niakat nach der Oesorption, das Photo unten das Oktaammo­
niakat nach der Absorption (totale Sãttigung). 
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Bi]d 6.3: Zustand des Ammoniakats im mittleren Teil des Austreibers/ 
Absorbers nach 290 Zyklen. 
Oberes Photo: Diammoniakat {nach Desorption) 
Unteres Photo: Oktaa!Mloniakat {nach Absorption) 
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Komplexes nach Durchführung einiger Zykl en und nach 29C Zykl en 
erkennbar ist. 

Im Anhang AS befinden sich die Au fnahmen des Ammon iakates nac1 80 und 
160 Zyklen (Bil der A 5.1 bis A 5.3). Dami t liiBt sich di e Be!chaffen­
heit des Sal zes zu den beiden Ze itpunkten vergl eichen. 

Das aus zwei Photos bestehende Bi ld 6.4 (nãchste Seite) zeigt die ~uf 

dem Boden des Aust re ibers/Absorbers l iegenden Salzte i lchen nach 80 
(oberes Photo) bzw . 160 Zykl en (unteres Photo) . Die Salzmenge is t nach 
160 Zykl en grõBer geworden. 

Bi l d 6.5 zeigt denselben Teil des Austreibers/Absorbers nach 290 Zyk­
len. Jetzt i st die auf dem Boden l iegende Salzmenge wesentli:h ange ­
wachsen. Es ist daher anzunehmen, daB die Teilchen des dort angesam­
melten Salzes aus den darüber 1 iegenden Schichten stammen. V! rmutl ich 
werden beim Absorbieren und Desorbieren Bewegungen hervotgeru fe n, 
welche die Salztei l chen über den Schalenrand treiben; sie fallen dann 
auf den Boden herab. 

Die Beschaffenheit des auf dem Boden angesamrnelten Salzes i st wieder 
kõrnig und locker. Es wurde bisher keine Feinpulverbi l dung drs Cacl 2-

NH3 beobachtet. 

Das, na c h L iteraturangaben, 10 f ache Que 11 en und das Schrurr11 fen des 
Ammoniakats bei Absorption und Desorption von Ammoniak w'lrde bei 
vorl i egender exper imente 11 e r Untersuchung n i c h t beobachtet . s wurde 
lediglich ein ca. 4 faches Quel len des frischen Sa lzes be i d,r ersten 
Absorption festgeste l lt. Die folgenden Absorptions - und Dcs,·rptions­
vorgãngen wurde e in Que 11 en bzw . Schrumpf en nu r in geri ngem llaBe be­
obachtet. Es kann nicht vorausgesagt werden, ob be i ein~ For tführung 
des Prozesses in dieser Anlage ein Zusammensacken des \Amroniakats 
auftreten wi rd. 
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Bild 6. 4: Ammoniakat auf dem Boden des Austreibers/ Absorbers 
Photo oben: nach BO Zykl en 
Photo unten: nach 160 Zyklen 
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Bi ld 6.5 : Ammoniakat auf dem Boden des Austreibers/ 
Absorbers nach 290 Zyklen. 
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6.2 Abhãnqigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von verschiedenen 
Einfl uBgrõBen . 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Desorption und Absorption von 
Kãltemittel n spielt im Hinbli ck auf die technische Anwendung des 
Systems eine entscheidende Rolle. Es sol l eine bestlmmte Ammon lakmenge 
aus dem Komplex CaC1 2-NH3 bei vorgegebener Temperatur und dem sich 
dabei e inste 11 enden konstanten Kondensat i onsdruck frei gesetzt werden. 
Dies ist apparatespezifisch. Für die hier vorliegende Schalenanordnung 
soll diese Reaktionsgeschwindigkeit untersucht werden und die Ab · 
hãngigkeit von Temperatur, Oruck, Konzentration und Anzahl der Zyklen 
untersucht werden. 

6.2.1 Temoeratur 

Für den Absorptions- bzw. Desorptlonsverlauf ist eine Differenz 
zwischen den jeweil igen Gleichgewichtstemperaturen und der tatsâch ­
lichen Temperatur der Wãrmeaustauschfl~chen erforderlich. 

Hessungen zur Reaktionsgeschwindigkeit bei CaC1 2-NH3 Reaktionen liegen 
von Furrer / 17/ vor. Wegen der apparaturspezifischen Einflüsse sind 
sie kaum vergleichbar fOr praktische Anwendungen: die Salzmenge ist 
sehr gering (5 bis 15 mg) und in sehr dünnen Schichten angebracht. Bei 
einer Temperaturdifferenz von ca . 11 K ergab sich eine Reakt ionszeit 
von 1 bis 1,5 Hinuten, wahrend der die Halfte der Ammoniakmasse umge­
sezt wurde. Bei diesen Experimenten kann angenommen werden , daB 
makroskoskopi sche Effekte, i nsbesondere di ffus i ons- und wãrme­
transporthemmende Vorgânge durch di e Schicht, vernachlãssigbar sind. 

Andere kinetische Daten für die Reaktion zwischen Ammoniak und 
Kalziumchlorid stammen von Restani /44/. Die Reaktionen wurden jedoch 
in einem Suspensionssystem (inerte Trãgermedien), in einem Rühr· 
kes sel , durchgeführt. Dabei machen sich die makroskopischen Effekte 
auf di e Reaktionsgeschwindigkeit stark bemerkbar. Irnmerhi n fand er, 
daB bei einer Temperaturdifferenz von ca. 8 K die Hãlfte der Ammoniak· 
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masse in 16 - 18 Minuten umgesetzt waro Oiese Zeiten si nd wesentlich 
grõBer als die, welche Furrer /17/ bel dünnen Schichten gemessen hato 

In den Bildern 6o6 und 6o7 ist für den Oesorptionsvorgang von Okta- in 
Tetraammoniakat die ausgetriebene Masse NH3 über der Reaktionszeit 
aufgetrageno Oie ausgetriebene Masse ist auf der Ordinate von oben 
nach unten aufgetrageno Jeder Punkt gibt die Menge an, die in 15 Minu­
ten-Abstanden bis zur angegeben Zeit freigesetzt wurdeo Eine Ausnahme 
bilden die ersten Punkte, die für den Zeitraum von 4, 9 und 19 Minuten 
ab Beginn der Reaktion (Offnen des Absperrventils) gelteno Bei sehr 
langsam ablaufenden Reaktionen wurde nur alle 30 Minuten abgeleseno 
Neben der ausgetriebenen Masse NH3 ist auch der Massenantei l gezeigto 
Der Massenanteil ist das Verhaltnis der ausgetriebenen Masse zur maxi ­
mal austreibbaren Masseo Für die Oesorption von Okta - zu Tetraammo­
niakat ist die maximal austreibbare Masse 1040 g (siehe Kapo 5o4o2, 
S.41) o 

Parameter in den Bildern ist die eingestellte Schalentemperaturo Oie 
Se h a lentemperatur wurde Ober di e õltemperatur regul ierto Oi e In den 
Bildern angegebenen Werte sind Mittelwerte mit einer Schwankungsbreite 
von ± 0,5 Ko 
Für verschiedene Orücke ergeben sich verschiedene Bilder; weitere 
Bilder für die Orücke 302, 401, 7o6, 9o9, 1007, 11.7 und 12 04 bar 
sind im Anhang A6 wiedergegebeno 
In den Bildern 6oS und 6o9 ist die ausgetriebene Hasse NH3 für die Oe­
sorption von letra- zu Oi ammoniakat aufgetragen o Zur Oarste 11 ung des 
Antei l s der ausgetriebenen Masse sind 520 g maximal austreibbare Masse 
zugrundegelegto Im Anhang A6 sind weitere Bilder (A6o8 bis Ao13) für 
die Oesorption von Tetra- zu Oiammoniakat wiedergegebeno 

Tabelle 6o1 und 602 geben eine Zusammenstellung der Gleichgewichts­
werte PG• 6G (Mittelwerte aus den Angaben in /15/ und /17/), der vor­
gegebenen Schalentemperaturen 6 sowie der berechneten Reaktionsge­
schwindigkeitskonstanten k (Glo 4o8, So16) für die Halbwertsmasse bei 
allen Oesorptionsversucheno In den Bildern 6o14 bis 6o16 ist k über 6 
aufgetrageno 
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6i ld 6.7: Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhãngigkeit von der Heizzeít bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 

190 Zyklen). 
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PG "G " k.!04 

" k.l04 " k.l04 " k.l04 

bar o c o c min- 1 o c min- 1 o c min-I o c min-1 

3.2 54.0 59.6 47 61.9 64 63.9 88 66.5 120 
4.1 59 .2 63.6 33 65.4 60 69 . 1 71 70.9 107 
7.6 74 .2 77.8 47 81.2 83 82,7 126 86.9 165 
9.9 81.1 83.3 51 87.7 90 91.7 126 94.6 !54 

10.7 83 . I 86.0 47 88.8 76 90.5 95 94.5 133 
11.7 84.8 85.6 28 89.0 47 94.3 102 100.0 161 
12.4 87.0 88.8 39 92.3 74 96.0 103 98.0 144 
13.9 90.0 91.1 36 93.9 58 96.0 77 98.3 91 
16.0 94.0 98.9 66 101.9 99 104.7 117 107 .3 147 

Tabelle 6.1: Geschwindigkeitskonstante k für gemessene Halbwertszeiten 
bei der Oesorption von Okta- zu Tetraammoniakat. 

PG "G " k. Io4 

" k.1o4 

" k.!o4 

" k.1o4 

bar o c o c min -1 o c min- 1 o c min-1 o c min- 1 

3.4 68.1 81.1 45 82.1 58 83.6 94 86.8 126 
4.2 73.0 83.8 29 86.3 48 88.7 91 90.9 131 
8.2 89.6 99.3 39 102.3 84 105.2 116 108.6 139 
9.2 92.6 100.6 36 104.1 67 106.7 112 109.7 136 

10.4 95 .5 103.0 24 105.3 43 107.8 69 110.5 105 
11.3 97.7 106.8 35 108.4 55 110.4 69 112.6 108 
13.9 103.6 111.8 36 113.4 58 115.5 86 118.8 116 
16.0 108.2 115.8 47 117.7 98 124.1 147 127.4 204 

Tabelle 6.2: Geschwindigkeits konstante k für gemessene Halbwertszeiten 
bei der Oesorption von letra - zu Diammoniakat. 
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S~mtllche Hessungen wãhrend der Oesorpt lon fanden bel e i ner ausge­
w~hlten Differenz zwischen der Gleichgewichtstemperatur und der 
Schalentemperatur statt . Diese Differenz liegt zwischen 1 K bi s 19 K. 
Bel der Oesorpt íon des Okta- zum Tetraa11111oniakat darf di e Oi fferenz 
zwi schen Gl el chgewichtstemperatur und Se h a 1 entemperatur ni cht grõBer 
als ca. 15 K sein, da sonst ein Teil des Anrnoniakats die Gleichge­
w1chtstemperatur der nãchsten Konzentrationsstufe (Tetra-Oiammoniakat) 
erre1cht und we1ter zu Olammonlakat zerfãllt. 01ese slmultane Oe­
sorpt1on wurde durch die Wahl der Versuchsbed1ngungen ausgeschlossen. 

Bel kle1nen Oifferenzen (unter 1 K) zwischen Gleichgew1chtstemperatur 
und Schalentemperatur verlãuft die Reakt1on sehr langsam und dle umge­
setzte Anlnoniakmasse ist sehr gering. Oamit ist die HeBunsicherheit 
groB. 
Bel elner treibenden Temperaturd1fferenz võn 5 K - 6 K, d.h. bel einer 
Abwelchung von der Gleichgewichtslage um 5 K - 6. K, wurde e1ne Halb­
wertsze1t von ca. 90 H1nuten erm1ttelt. 

Typisch bel der Oesorption von Tetra- zu Oiammoniakat ist das Auf­
treten elnes Temperaturbereiches in der Nãhe der Gleichgewlchtstempe­
ratur mlt extrem geringen Reaktlonsgeschwindigkeiten. Ole Hessungen 
wurden deshalb bei dieser Abstufung mit Differenzen zwischen Gle1ch­
gewichtstemperatur und Schalentemperatur von 8 K bis 19 K durchge­
führt. Eine treibende Temperaturdifferenz von 8 K ergibt eine Halb­
wertszeit von ca. 200 Hinuten (Abb. 6.8). Oieser Wert ist etwa 3 mal 
so groB wie bei der Qesorption von Okta- zu Tetraammon1akat mit der­
se 1 ben tre1 benden Temperaturdi fferenz. 01 es i st auf den 'Hysteresebe­
re1ch zurückzuführen, der 1m nãchsten Abschnitt nãher erlãutert w1rd . 

Ole zwei Bilder 6.10 und 6.11 sowle die Bilder A6.14 bis A6.19 (siehe 
Anhang A6) zeigen die absorbierte Anlnoniakmasse über der Zeít. Die 
Druckwerte betragen 13.9 und 16.0 bar bzw.3.4 , 4.2, 8.2, 9.2, 10.4 und 
11.3 bar bei der Absorption von Di - zu Tetraammoniakat. 
Der Hassenanteil der absorblerten NH3-Henge ist auf die maximal 
mõgl iche von 520 g bezogen bei der Umwandlung von Oi - zu Tetraammo­
niakat und auf 1040 g für Tetra- zu Oktaammoniakat. 
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Bild 6.10: Hasse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen zu 

aufnehmbarem NH3 in Abhangigkeft von der KOhlzeit bel ver­
schfedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 
190 Zyklen). 
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Bild 6.11 : Hasse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen zu 

aufnehmbarem NH3 in Abhãngigkeit von der Kühlzeft bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 

200 Zyklen). 
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Bild 6. 12 : Masse des aufgenommenen NH3 und .Antei l des aufgenommenen zu 

aufnehmbarem NH3 in Abhãngigkeit von der Kühlzei t bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 
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Bild 6.13 : Hasse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen zu 
aufnehmbarem NH3 in Abhãngigkeit von der Kühlzei t bei ver­
schi edenen ·se h a 1 entemperaturen ~ und konstantem Druck (na c h 

200 Ztklen} . 
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Die Messungen wurden bei Temperaturdifferenzen zwischen Gleíchge­
wichtstemperatur und Schalentemperatur von 7 K bis 15 K durchgeführt . 

Die Armtoniak-Absorption von letra- zu Oktaammoniakat ist in den zwei 
Bildern 6.12 und 6.13 bei Drücken von 13.9 und 16.0 bar und i.n den 
Bildern A6.20 bis A6 .24 (siehe Anhang A6) bei Drücken von 3.2, 4.1, 
7 .6, 9.9 und 12.4 bar dargestellt. 
Tabelle 6.3 und 6.4 geben eine Übersicht der berechneten Reaktionsge ­
schwindigkeitskonstante k (Gl. 4.8, $.16) samtlicher Absorptionsver­
suche. 
Oie Messungen wurden bel elner Oifferenz zwischen Gleichgewichtstempe­
ratur und Schalentemperatur von 5 K bis 14 K durchgeführt. Bei 
niedrigem Druck {3 - 5 bar) wurde elne maximale Temperaturdifferenz 
zwi schen Gl e i chgewi chtstemperatur und Se h a 1 entemperatur von nu r c a. 
10 K erreicht. Eine grõBere Temperaturdifferenz konnte dabei nicht 
erzielt werden, da das Thermoõl als Wãrmetrãger bei Temperaturen unter 
60 °C sehr ungünstige Eigenschaften {wie groBe Zãhigkeit, niedrige 
spezifi se h e Wãrmekapaz i tã t) bes i tzt. Oaher kann auch di e Reakt i ons ­
warme nicht abgeführt werden, die zum Beginn des Absorptionsprozesses 
bei niedrigen Drücken anfallt. Es dauert ziemlich lange (ca. 30 
Hinuten), bis der stationãre Zustand eintritt . 
Oie Ungenauigkeit der Hessungen bei niedrigen Drücken ist etwas grôBer 
als die der Messungen, die bei mittleren Orücken (ab 5 bar) durch ­
geführt wurden. Es wurde darauf verzichtet, Messungen im Temperatur­
bereich unter 54 °C durchzuführen . 
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PG l?G , k.l04 , k.1o4 , k.l04 , k.l04 , k.1o4 

bar o c o c min- 1 o c min -1 o c min- 1 o c min -1 o c min -1 

3.2 54 o 48.7 -25 48.6 -26 48.1 -28 47.1 -42 46.7 -46 
4.1 59.2 53 .3 -38 52.5 -53 52 .2 -58 50.8 -60 49 .6 -82 
7.6 74.2 67.3 -32 65.8 -50 64.4 -62 63.1 -72 
9.9 81.1 71.7 -51 71.2 -52 70 .0 -69 68.8 -87 

12.4 87.0 79.1 -38 78 .7 -43 77.2 -67 76.5 -78 
13.9 90.0 80.6 -54 79 .6 -69 77 .7 -98 76.8 -100 
16.0 94.0 83.0 -62 81.8 -91 80. 1 -110 

Tabelle 6.3: Geschwindigkeitskonstante k für gemessene Halbwertszeiten 
bei der Absorption von letra- zu Oktaammoniakat. 

PG "G 
, k.104 , k. 104 , k.1o4 , k.l04 

bar o c o c min- 1 o c min- 1 o c min-1 o c min -1 

3.4 68 . 1 57 . 4 -23 55.1 -55 54 .0 -100 
4. 2 73.0 62.2 -39 60.5 -63 59 .3 -103 58 .0 -193 
8.2 89.6 83.5 -29 81.8 -64 79 .9 -102 78.3 -136 
9.2 92 .6 85.2 -47 84.8 -59 83 . 4 -96 81.5 -154 

10.4 95.5 89 .3 -25 88.3 -54 86 . 4 -80 83 .9 -154 
11.3 97.7 90.6 - 55 89.6 -94 88 .9 -124 87 . 1 -165 
13.9 103.6 95.3 -69 94 .4 -95 93.2 -117 90 .9 -187 
16.0 108.2 101.9 -23 100.8 -61 99.8 -98 97 .0 -161 

Tabelle 6. 4: Geschwindigkeitskonstante k für gemessene Halbwertszeiten 
bei der Absorption von Di - zu Tetraammoniakat. 
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6.2.2 Druc!c 

Bei vorgegebenem Druck muB das System auf die Reaktionstemperatur 

gebracht werden. 
Bei einer bestimmten Sa1zschichtdicke ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
sowoh1 von der Temperatur a1s auch von dem Druck sowie von der Anzah1 
der Zyklen abhangig. 
Wi e im 1 etzten Abschnitt erwahnt wurde, i st e i ne Di fferenz zwi schen 
Gl e i chgewichtstemperatur und Se h a 1 entemperatur (Temperatur der Wãrme­
austauschf1ãche) sowoh1 bei der Absorption a1s auch bei der Desorp­
tion erforder1ich. Diese Temperaturdifferenz bewirkt eine ganz be­
stimmte Oruckdifferenz. 

Oie Druckabhãngigkeit 
Cuso4. SNH3 wurde dure h 
/78/ dargestel1t. 

der Reakt ionsgeschwi ndigkeit zwi schen NH3 
e i ne ki net i se h e Betrachtung von Predwodite 1 ew 

Bei dieser Betrachtung wird die Reaktionsgeschwindigkeit gleich Null , 
wenn der Oruck p der gasfõrmigen Komponente den Wert des G1eichge­
wichtsdruckes Ps des Komp1exes erreicht hat; die Reaktionsgeschwindig­
keit ist eine Funktion der Druckdifferenz (p- p5 ). 

Aufgrund eines Oruckgefã11es und einer sich entsprechend einste1lenden 
Temperaturdifferenz diffundiert das Gas in das Sa1z und reagiert mit 
dem noch nicht gesãttigten Teil. Das Ammoniak besitzt bei Raum­
temperatur 20 °C einen Dampfdruck von 8,6 bar. Es besteht also ein 
genügend hohes Oruckgefãlle, so daB für einen fortlaufenden 
AbsorptionsprozeB di e erforderl iche Abküh1ung nur einige Grad zu be­
tragen braucht. 

Oie Oruckabhãngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird in diesem 
Abschnitt betrachtet. Oie Abhángigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Oruckdifferenz, wie sie von Predwodite1ew /78/ behandelt 
wurde, ist eine Konsequenz der Temperaturdifferenz, die im vorherge­
henden Abschnitt diskutiert wurde. 

Als ein MaB für die Reaktionsgeschwindigkei t wird die Geschwindig­
keitskonstante herangezogen. Jhr Wert wird nach Gl (4 .8 , 5.16) für den 
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Fall berechnet, daB di e Hal fte der umsetzbaren NHrMenge umgesetzt 
ist. Oie diesem Fall zugehõrige Halbwertszeit t % ist aus den Bildern 
6.6 bis 6.13 zu entnehmen als die Zeit, für die der Massenanteil 50 % 

betrãgt. 
Oi e so ermitte lten I< si nd in den labe 11 en 6.1 bis 6. 4 zusammenge.­
stellt. Oie angegebenen Gleichgewichtstemperaturen ~G sind die Mittel ­
werte aus den Angaben in /15/ und /17/. 
Oiese Geschwindigl<eitsl<ontanten und die zugehõrigen Halbwertszeiten 
sind über der Schalentemperatur in den Bildern 6.14 bis 6.16 aufge­
tragen. Parameter ist der Gleichgewichtsdrucl< bzw. die -temperatur. 
Die zu jedem Drucl< gehõrige Gleichgewichtstemperatur ist auf der Linie 
I< • O durch einen Punl<t gel<ennzeichnet. Hier wurde die von Furrer /17/ 
angegebene lemperatur gewãh 1t. Sei OI< ta- letra- Umwandl ungen wei chen 
die Literaturwerte um 1 bis 2 K vom Verlauf der Versuchswerte ab. 
Aus den Bildern ist zu erl<ennen, daB· Oesorption wie Absorption um so 
schneller verlaufen, d.h. mit kürzerer Halbwertszeit, je grõBer die 
Differenz zwischen Schalen- und Gl ei chgewichtstemperatur ist . 
Die Neigung aller Kurven im Bild 6.14 ist in der Nãhe des Gleichge­
wichtszustandes (k = O) ungefahr gl eich; damit ist auch die Reaktions ­
geschwindigkeit in diesem Bereich für alle Drücke ungefãhr gleich. 

Zwischen der Desorption von letra - zu Diammonikat und der Absorption 
von Di - zu letraammoniakat liegt ein Hysteresebereich, welcher bei 
niedrigen Drücken (3 bar bis 5 bar) stãrl<er ausgeprãgt ist als bei 
mittleren Orücl<en (10 bis 16 bar). Die Bilder 6.15 und 6. 16 zeigen 
deutlich zwischen Desorption letra -Di und Absorption Di-letra (I<~ O) 
ein Gebiet, worin der Reaktionsverlauf sehr langsam ist . AuBerhalb 

dieses Gebietes findet ein sehr schnel ler Reaktionsablauf statt . 
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6.2.3 Konzentration 

Wie in Abschnitt 4.2.1 erwahnt wurde, laBt sich der zeitliche Ablauf 
chemi scher Real<t i onen in heterogenen Medi en, spez i e 11 Real<t i onen zur 
Bildung der Ammoniakate, gut durch eine Gleichung erster Ordnung 
darstellen Gl.(4.7, S.16). 

Bei Reaktionen von gasfõrmigem Ammonial< mit festem Salz gilt das 
Gesetz zwischen zwei benachbarten stabilen Konzentrationsstufen wie 
(1.) Ol<ta- Tetraammonial<at und (2.) letra- Diammoniakat nur dann, wenn 
di e Schalentemperatur di e Gleichgewichtstemperatur der (2.) Konzen­
trationsstufe nicht überschreitet (siehe Bild 4.2, S.17). 
Es darf deshalb sowohl bei der Absorption als auch bei der Desorption 
die Temperatur der Warmeaustauschflache nicht grõBer als die Gleichge­
wichtstemperatur der nãchsten Umwandlung sein . 

Nach der Gleichung (4.7) ist bei l<onstantem Reaktionsdruck und 
l<onstanter Temperatur für die Umsetzung der Hãlfte der gesamten 
Ammonial<masse eine Halbwertszeit ti erforderlich. Nach einer weiteren 
H a 1 bwertszeit t% si nd % der gesamten Anvnoni al<masse umgesetzt . Di es 
wiederholt sich so lange, bis l<ein Ammonia l< mehr gebunden ist. 
Theoret i se h i st desha 1 b e i ne unendl i c h 1 ange Zeit für di e to ta 1 e Re­
aktion notwendig . 

Wãhrend der Absorption und Desorption des Gases finden im festen Mate ­
rial Verãnderungen (z.B. der Dichte) statt. 
Di e tatsachl iche Warmeaufnahme und -abgabe des Ammonia l<ats hãngt von 
der Temperatur, dem Drucl< und der momentanen Ammonial<l<onzentration ab. 
Daher sind Auswirl<ungen auf die Real<ti onsgesschwindigl<eit zu erwarten. 

Der Transport in den oberen Schichten des Ammoniakates zu Beginn des 
Austreibungs - bzw. des Absorptionsprozesses findet sehr rasch statt . 
Bei Fortschreiten der Reaktion sind immer di cl<ere Schichten zu durch ­
dringen. Da die Wãrmeleitfahigkeit des Ammoniakats gering ist, bleibt 
beim DesorptionsprozeB noch Ammonial< gebunden. Eine extrem lange Zeit 
wãre erforderlich, um die Warme in die entferntesten Schichten des Am­

moniakates zu leiten. 
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Da die verwendete Versuchsanlage für kleine Hassenumsãtze ziemlich 
ungenaue HeBergebnisse liefert, wurden die Hessungen bis zu einem 
umgesetzten Ammoniakanteil zwischen 80% und 90% ausgedehnt. 
Besonders wãhrend der Desorptionsvorgãnge, sowohl bei der Herab­
setzung von Okta- zu letraammoniakat als auch von letra- zu Diammo­
niakat war die Abweichung zwischen der Halbwertszeit ti und der 
doppelten Halbwertszeit 2t% hõchstens ± 5 Hinuten im gesamten 
Druckbereich. Das bedeutet, daB der Komplex mit einer 1~- bis 2~­

Volumenkonzentration von Ammoniak im Konzentrationsintervall noch gute 
WármeObertragungsbedingungen gewãhrleistet. 

6.2.4 Der EinfluB der Zyklenzahl 

Sei KOhlanlagen, deren Arbeitsprinzip auf Desorptions- und Absorp­
t i onsprozessen von Gasen dure h Feststoffe bas i ert, wi rd di e Unabhãn­
gigkeit der Kálteleistung der Apparatur von der Anzahl der Zyklen ge­
fordert. Daher ist die Zyklenabhãngigkeit des Absorptions- und Desorp­
tionsvermõgens des Feststoffes unerlãBlich. 

Nach Ober 200 Zyklen wurden unter sonst gleichen Bedingungen Ver­
gleichsmessungen zu früheren Versuchen gemacht. 
Wie im Abschnitt 6.1 gezeigt ist, erfolgt eine Zunahme des Arnmoniakat­
Volumens im Austreiber/Absorber mit fortschreitender Zyklenzahl. Dies 
bewirkt die Verschiebung der Ammoniakatmasse und ein Pressen gegen die 
lnnenflãche des Glaszylinders. 

Die Bilder 6.17 und 6.18 zeigen den Vergleich zwischen Messungen bei 
der Desorption des Okta- zum letraammoniakat nach unterschiedl icher 
Zyklenzahl. Entsprechend zeigen die Bilder 6.19 und 6.20 den Vergleich 
zwischen den Hessungen der Desorption des letra- zum Diammoniakat nach 
verschiedener Zyklenzahl. 
Es zeigen sich kaum Unterschiede in den Ergebnissen bei unterschied­
lichen Zyklenzahlen. 
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Bild 6.17: Desorption von Okta- zu Tetraammoniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bi ld 6.18: Desorption von Okta- zu Tetraammoniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bi ld 6.19 : Oesorpt ion von letra- zu Oiammoniakat bei gleicher Scha­
lentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bild 6.20: Oesorpt ion von let ra- zu Oi ammon iakat bei gleicher Scha­
lentemperatur nach verschiedener Zahl von Zykl en. 
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Anfangswerte bei sehr kleiner Zyklenzahl sind hier allerdings nicht 
betrachtet. 
Weitere Bi l der für unterschiedl iche Drúcke sind im Anhang A6.25 bis 
A6.27 wiedergegeben. 

In den Bildern 6.21 und 6.22 sind die Vergleiche bei der Absorption 
des Tetra- zum Oktaammoniakat festgehalten. 
Hier zeigt sich eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen den frúheren und den spateren Versuchen. In gleicher Zeit 
wurde spater 10 - 15% weniger Ammoniak aufgenommen. 
Die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit ab dem 108-ten Zyklus zeigen 
keine Veranderung (Bilder A6 . 28 und A6.29) und liegen innerhalb der 
Fehlergrenzen der MeBanordnung. 

Die Bilder 6.23 und 6.24 zeigen die Reaktionsgeschwindigkeit wahrend 
der Absorption von Di- zu Tetraammoniakat. 
Die Verminderung der Aufnahmefahigkeit des Komplexes bei dieser Ab­
stufung (Di- zu Tetraammoniakat) ist etwas grõBer als die des 
Komplexes bei der Abstufung von Tetra- zu Oktaammoniakat. 
Aus den o.g . Bildern ist zu entnehmmen, daB die Absorption von Ammo­
niak zwischen dem 39-ten und dem 277-ten bzw. dem 42-ten und dem 261 -
ten Zyklus für gleiche Zeiten zwischen 15% und 20% vermindert wird. 

Im Bild 6.25 ist der Vergleich der Absorptionsgeschwindigkeit, die 
wahrend des 54-ten und des 281-ten bzw . des 62-ten und des 233-ten 
Zykl us gewonnen wurde, dargestel lt . Hieraus ergibt sich, daB das 
Absorptionsvermõgen des Komplexes um ca. 10% abnimmt. 

Aus den B i 1 dern A6. 30 und 6. 31 ( s . Anhang A6) i st zu entnehmmen, daB 
das Absorptionsvermõgen des Ammoniakates ab dem 107-ten Zyklus 
unverandert geblieben ist. 

Nach den MeBergebnissen ist eine 
sorpt ionsgeschwindigkeit sowohl bei 

Veranderung (Abnahme) 
der Absorption des 

der Ab­
Oi- zum 

Tetraammoniakat als auch bei der des letra- zum Oktaammoniakat ab dem 
39-ten bis zum 100-ten Zyklus feststellbar. 
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Bi ld 6.21: Absorpt ion von Tetra- zu Oktaammoniakat bei glelcher 
Schalentemperatur nar.h verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bild 6.22: Absorption von Tetra- zu Oktaammoniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nar.h verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bild 6 . 23; Absorption von Oi- zu Tetraammoniakat bei glefcher Schalen­
temperatur .nach verschiedener Zahl von Zyklen . 
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Bild 6.25: Absorption von Di- zu Tetraammoniakat bei gleiaher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 

6.3 Hodifizierter WarmeObergangskoeffizient 

Sei der Absorption und Oesorption findet ein Warme- und Stoffaustausch 
stat t. Di e Warmezufuhr bzw. Wãrmeabfuhr erfo 1 gt bei De sorpt i on und 
Absorption durch Wãrmeleitung über die Stahlschalen, durch Konvektion 
mit dem Ammoniakgas und durch Strahlung. 

Di e bi sher entwi ckelten Theori en /69/ zur Best immung des Warmeüber­
gangskoeffizienten zwischen einer Wãrmeaustauschflãche und einem auf 
diese Flãche aufgeschütteten porõsen Feststoff, der von einem Fluid 
durchstrõmt wi rd, beschrãnken si c h auf kuge lfõrmi ge Fest stoffparti ke l 
mit einheitlichem Radius. 
Im System Salz/Ammoniak liegen unregelmaBig geformte Teilchen vor, 
deren Gestalt sich mit der Anzahl der Zyklen andert. 
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Wie in Abschnitt 4.3 dargestellt wurde, ist zwischen der Wãrmeaus­
tauschfl ache und der Sal zschicht folgender modi fizierter Wãrmeüber­
gangskoeffizient definiert. 

Als Wãrmeaustauschflãche wurde hierbei die gesamte Stahlrohr- und 
Schalenoberflãche angenommen (Bild 5.1, 5.23). 
A • 1,2269 m2. 

Die Wandtemperatur "w wurde als Hittelwert aus den Werten der MeB­
stellen 1 und 2, die Salztemperatur "salz als Mittelwert aus den 
Werten der HeBstellen 4, 6, 7 und 8 gebildet (Bild 5.5, 5.32). 
Der Wãrmestrom wurde auf zweifache Weise bestimmt: 
aus der Messsung der durch den Austreiber/Absorber strõmenden Õlmenge 
und deren Temperaturanderung 

Óo • mõl"cpol·("; -"o> (6.2) 
und aus der massenspezifischen Reaktionswãrme QR / 17/ und der 
gemessenen pro Zeiteinheit umgesetzten NH3-Menge mNH3/4t . 

QA • QR•mNH3/4t (6.3) 
Der NH3 Massenstrom z.B. bei Desorption wird folgendermaBen erhalten: 
Alle 15 Minuten (4t) wird di e Flüssigkeitshõhe (NH3 flüss.) im Kon ­
densator/Verdampfer abgelesen ; sie ist proportional der Menge und 
wurde kalibriert (Kap. 5.2.3, 5.34) . Das Verhãltnis der unterschied­
lich bestimmten Wãrmestrõme 

e • 6of6A 
ist in den Bildern 6.26 und 6.27 gezeigt. 

Den unterschiedl ichen Wãrmestrõmen entsprechend sind zwei Warmeüber­
gangskoeffizienten bestimmt worden. 

Omodõ • QQIA <6w - 6salz) (6.4) 

und 

amodA • ÓA/A (6w - "salz) (6.5) 
Oiese Warmeübergangskoffizienten sind in den Bildern 6.28 bis 6.31 und 
A6.32 bis A6.35 (s. Anhang A6) dargestellt. 
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Der Abszi ssenwert Massenante i1 i st das Verhãltn i s ausgetri ebene Anrno­
niakmengejmaximal austreibbare Ammoniakmenge für den Fall der De­
sorption. 

In der L i teratur 1 iegen Angaben über Wãrmeübergangskoeffi zienten bei 
Ammoniakaten nicht vor. Es gibt einigen Daten über Zeolite. 
Ein Vergleich zwischen den in der Literatur vorhandenen Werten mit den 
in dieser Arbeit experimentell ermittelten liillt sich zumindest be­
züglich der GrõBenordnung durchführen, da Ammoniakate und Zeolite 
h i ns i cht 1 i c h der Wãrmeübertragung a 1 s Schüt tungen gl e i chartiger 
porõser Feststoffe angesehen werden kõnnen . 

Di e von Võl kl /79/ durchgeführten Messungen erl auben di e Berechnung 
eines Wãrmeübergangskoeffizienten für einen mit Zeoliten aufgeschütte­
ten Ringspalt, dessen Innenrohr als Wãrmeque11e ausgebildet ist . 
Wãhrend der Messungen wird aus dem Zeolitbett Wasserdampf ausge­
trieben; es ergab sich für den Warmeübergangskoeffizienten bei Drücken 
zwischen 5 und 90000 Njm2 und Temperaturen zwischen 64 und 216 °C ein 
Wert zwi schen 25 W/m2·K und 500 W/m2·K. 

In einer Abhand1ung von Guilleminot u.a. /70/ wird der berippte Aus­
treiber/Absorber einer periodisch arbeitenden Zeolit/ Wasser Kãlte­
maschine beschrieben. Wãhrend der Austreibung von Wasserdampf wird der 
Wãrmeübergangskoeffizient zwischen der geheizten Flãche und dem 
Zeolitbett bestimmt; er wird zu 16.5 W/m2·K angegeben. 

Der Vergleich mit den hier ermittelten Werten 1 iefert gute Oberein­
stimmung. 
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6.4 Hodifizierter Stoffübergangskoeffizient 

Ein modifizierter Stoffübergangskoeffizient wurde nach Gl. (4.20, 
S.22) bestimmt: 

m/àt 
(6.6) 

Wie in Kap. 6.3 beschrieben wird der mit dem cacl 2 umgesetzte Massen ­
strom m/àt aus Ablesungen der Flüssigkeitshõhe im Kondensator/Ver­
dampfer alle 15 Minuten bestimmt. 
Zur Beschreibung der Diffusionsflache wird angenommen: das Gas (NH3) 
strõmt an der Wand des Glasbehalters und dringt über die Mantelflache 
des Zylinders, der von dem Salz auf den 59 Schalen gebildet wird (Bild 
5.1' s. 23). 
Da der freie Abstand zwischen den Schalen 12 mm betragt, ist die Dif· 
fusionsflache Ao • 0,2259 m2. 
Der Konzentrationsunterschied t.C wird folgendermaBen festgelegt: bei 
der Umwandlung von letra- zu Oktaammoniakat (und umgekehrt) kõnnen 
maximal 1040 9 NH3 absorbiert werden (bzw. desorbiert) von 1700 9 
CaC1 2. Das CaC1 2 nimmt das Leervolumen des Austreibers/Absorbers von 
V • 7.766 dm3 ein. Die maximal mõgliche Konzentration und damit das 
maximal mõ9liche treibende Potential betrã9t t.c0 • 1040/7.766 • 134.0 
9/dm3. 
1st nach eini9er Zeit, z.B. 15 Minuten , eine Men9e àm NH3 absorbiert 
(oder desorbiert) worden, so ist das treibende Potential bzw. die Kon ­
zentrat i on entsprechend kl e i ner, t.C • ( 1040 - àm) / 7. 766 9/dm3, und 
si nkt bei vollstandiger Sattigung (bzw. Oesorption) auf den Wert t.C • 

o. 

In den Bildern 6.32 und 6.33 sind die modifizierten Stoffübergangs­
koeffizienten bei sechs unterschiedlichen Drücken wahrend der Desorp ­
tion des Okta - zum letraammoniakat bzw. des letra- zum Diammoniakat 
über dem Massenanteil (wie im Kap. 6.2) aufgetragen. Sei jedem Druck 
und zwei unterschiedlichen lemperaturen oberhalb der Gleichgewichts­
temperatur sind zwei modi fizierte Stoffübergangskoeffizienten aufge ­
führt. 
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Oie Bilder 6.34 und 6.35 zeigen ebenfalls die modifizierten Stoff­

übergangskoeffizienten wãhrend der Absorpt ion des Oi- zum Tetra bzw. 
des Tetra- zum Oktaammoniakat. Die ermittelten Werte sind bei zwei 
unterschi edl i chen Temperaturwerten unterha 1 b der Gl e i chgewi chts tem.­
peratur aufgezeichnet. 

Ober den Stoffübergangskoeffizienten von Ammoniak im Komplex CaC1 2-NH3 
konnte in der Literatur keine einzige Angabe gefunden werden. 

Die Festlegung der freien Oberflache für die Oiffusion ist aber sehr 
willkürlich wie auch das Hodell der ungehinderten Gasstrõmung entlang 

der Glaswand. Dieser Spalt ist teilweise von CaCl 2 verstopft. 



14 

m 
T 

10 

4 

2 

o 

- 87 -

C&r 'J( ~G PG ~ .. <ÔG ·c bor ·c ·c 
o 3.2 61.9 54.0 ' • 11.7 89.0 84.8 
o 3.2 63.9 54.0· • 11.7 94.3 84.8 

04.1 65.4 59.2 • 139 93.9 90.0 
6 4.1 69.1 59.2 • 13.9 98.3 90.0 
v 9.9 87.7 81.1 • 16.0 101.9 94.0 

o 9.9 91.7 81.1 • 16.0 104.7 94.0 

~ 
o •o 

"' 
lt o. o~ o • 

'V "" .... 
~ .. ~·;.( ,p. ~ 

..,.v ,., O A ~ 
k> ,6> A ~ 

. d v t 
~.~. ~ A~ ~I;l~ ~~~ 

p• •d o• !e • 

noch 50Zyklen 

~~ 

r'\ 
oo • 

--· , _-..~ "'~-~ 
~o•."'' 

v v.., 

~ ª lv o 
Ao 

-.o.~ 

Okto-Tetro 

I 
20 30 40 50 60 70 80 

Bild 6 .32 

14 
Pt; 
bor 

...!!!. o 3.4 
!. o 3. 4 

A 4 . 2 
10 o 4 . 2 

o 8 . 2 

8 v 8.2 

~ .. ~G •c •c 
82.1 68 .1 

86.8 68.1 
863 73.0 
88] 73.0 

1023 89.6 
1051 89.6 

Mossenonteil 

PG ~ .. ~t bar •c na c h 70 Zyklen 

• 10.4 107.8 9i5 
• 10.4 11 0. s 95.5 
•13.9 115. 5 103.6 
. 13.9 118.8 103.6 
• 16.0 115.. 8 108.2 

, 
"' 16.0 117. 7108.2 

• -

10 0 

Tetro-Di 

02~0--~3L----L----L----L----L----L-I---L--~ 
o 40 50 60 70 80 % 100 

Mossenonteil----

Bi ld 6 .32 und 6.33 : Hodi f izi erte Stoffübergangskoeffizienten wahrend 
der Desorption von Okta- zu letra - bzw. letra- zu 
Oiammoniakat in Abhangigkeit vom Hassenant ei l des 

ausget ri ebenen Ammon i ak1s. 



1 
~ 

1 

- 88 -

12~~------------~--~--~--r----------.----. 
PG 'Ôw -ô~ PG 'Ôw 'Ôt; 
bar •c •c bar •c •c 

m o 3.4 .54.1 68.1 • 10.4 86.4 <}j.5 

s o 3.4 55.1 68.1 
o 4.2 58.0 73.0 

• 10.4 88.3 95.5 
• 13.9 90.9 103.6 

nach 110Zyklen O 

o o 

• • • 
8 A 4.2 60.5 89.0 • 13.9 931 1 0 3.6 Af---:--t-A----'..J.._+-----:-1 • • 97.0 108.2 "' 8.2 783 89.6 

o 8.2 79.9 
6 ~~~~~~~~-----=~~ .. --~~~~~~~ 

~L0--~2LO ____ J30~--~4~0----~50~--~670--~7~0----~~~.--~90 

Bild 6.34 Massenanteil------

12~~~--~----~~~~----.---------.----, 
PG -ô.., 'Ô

0
G PG 'Ôw 'Ô

0
!i nach90Zyklen 

bar •c c bar •c c 
m o 3.2 46.7 54.0 • 9. 9 68.8 81.1 
s o 31 48.7 54.0 • 9. 9 70.0 81.1 

o 4.1 ~.5 59.2 ... 13.9 76.8 90.0 
8 A 4.1 52.5 59.2 + 13.9 90.0 

o 7.6 63.1 74.2 • 16.0 94.0 
"' 7.6 65.8 74.2 Y16.0 94.0 

• • • I 

Tetra-Okta 

~L0----2~0----~3~0----4L0----~50~--~6~0--~7~0--:---~~~o--~90 

Massenanteil----
Bi ld 6.34 und 6.35: Modifizierte Stoffübergangskoeffizienten wahrend 

der Absorption von Di- zu letra- bzw. letra- zu 
Oktaammoniakat in Abhangigkeit vom Massenanteil 
des ausgetriebenen Ammonia~. 



- 89 -

8. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit sind Untersuchungen zur Absorption und 
Oesorption von Ammoniak an Kalziumchlorid dargestellt. Oazu wurde eine 
Versuchsanlage geplant und gebaut. 
lm Austreiber/Absorber der Versuchsanlage wurde bei konstantem Druck 
der TemperatureinfluB auf das Absorptions - und Desorptionsvermõgen des 
Komplexes CaC1 2-NH3 untersucht. 
Es treten zwei Umwandlungen auf; die von Tetraammoniakat (CaClz · 4NH3) 

aus Oktaammoniakat (CaClz · 8NH3 ) (bei Oesorption) und umgekehrt (bei 
Absorption) sowie die von Oiammoniakat (CaClz · 2NH3) aus Tetraammo ­
niakat (Desorption) und umgekehrt (Absorption). 

Wãhrend der Desorption vom Okta- zum Tetraammoniakat, die mit einer 
Temperaturdifferenz zwi schen Schalen- und Gleichgewichtstemperatur von 
10 K - 12 K betrieben wird, konnte eine Halbwertszeit t% von ca. 60 
Hinuten festgestellt werden. 
Wãhrend der Desorption vom letra- zum Diammoniakat ist eine deutl ich 
grõBere Temperaturdi fferenz zwi schen Se h a 1 en- und Gl e i chgewi chtstem­
peratur erforderlich, damit die gleiche Halbwertszeit (60 Hin.) 
erreicht wird. 
Dieser Sachverhal t ist auf die Existenz eines Hysteresegebietes in der 
Nãhe des Glei chgewichtszustands zurückzuführen . 

Auf Grund von anlagenspezifischen Effekten sind die in der 
vorliegenden Arbeit gemessenen Reaktionen deutlich langsamer als die 
von Furrer /17/ bei sehr dünnen Ammoniakatschichten gemessenen. 

Aus den photographischen Aufnahmen des Komplexes wahrend der Versuche 
konnte kein Zerfal l der Ammoniakatschüttung in ein feines Pulver 
festgestellt werden. Auch auf dem Boden setzt sich kein fei nes Pulver 
ab. 

Eine l ei chte Verminderung der Absorptionsgeschwindigkeit für beide 
Umwandlungsstufen wurde bis zum ca. 100-ten Zyklus beobachtet; danach 
blieb die Absorptionsgeschwindigkeit des Komplexes konstant. 
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Eine Verminderung der Desorptionsgeschwindigkeit sowohl von Okta- zu 
Tetra - als auch von Tetra- zu Diammoniakat konnte bis zum 290-ten Zyk­
lus nicht festgestellt werden . 

Di e Wãrme- und Stoffübertragung am Arbeitsstoffpaar wurde untersucht. 
und ein modifizierter Warme- und Stoffübergangskoeffizient ermittelt. 
Ein Vergleich dieser Werte mit in der Literatur vorhandenen Werten 
konnte nur bezüglich der GrõBenordnung durchgeführt werden. 
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9 Anhang 

Al: Detaillierte Konstrukt!onsze!chnung der kreisfõrmigen Nut des 

Metalldeckels. 

•01 
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A2 Typanalyse des CaCJ 2 Salzes nach Anqabe des Herstellers (Fa.Merckl . 

Kalziumchlorid entwassert, fein gekõrnt, rein 

Molmasse • 110.99 g/Mol 
Gehalt cac1 2 
Freies Alkali als (Ca(OH) 2) 

96% 
0, 1% 

Durch Ammoniumoxalat nicht fallbare 
Anteile (als Sulfat) 
KorngrõBe etwa 

1, 5% 
2 bis 8 mm. 

A3 Thermospannunqsfynktjon ~ • f!Ul 

Thermoelementpaarung NiCr/ Ni 

• 
~ • I (Kn . un-1) 

n•l 

K1 • -1.93737724.10-2 
K2 • 2.54978517.101 
K3 • -4. 47865163.10-1 
K4 • 4.49634058 .10-2 

Gültigkeitsbereich -0.3758 < U < 6.1360 mV 
Entspricht -9.68 < ~ < 149.96 °c 
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A4 Kal1br1erungswerte des piezoresjstiven OruckmeBaufnehmers 

Das OruckmeBgerãt wurde bei 20 °C unter Verwendung von Stickstoff als 
AbsolutdruckmeBgerat mit einem Normal verglichen. 

Der Absolutdruck entsprach: 

bei steigendem Oruck bei fallendem Oruck 

o bar 0.00 bar 0.00 bar 

2 " 2.00 " 2.01 
4 . 4.01 4.01 

6 . 6.01 6.02 . 
8 . 8.02 . 8.02 " 
10 " 10.02 " 10. 02 " 
12 " 12 .02 " 12 . 02 " 
14 . 14.02 " 14.02 " 

16 " 16.02 . 16.02 " 
18 " 18.01 H 18.02 H 

20 " 20.01 

Oie Unsicherheit der angegebenen Werte für den Absolutdruck ist 
kle iner al s 0.004 bar. 
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1 r r 

Bi1d A 5 . 1: Beschaffenheit des Ammoniakates nach 80 Zykl en. Die l inken 
Photos zeigen den oberen und mittleren Tei l des Austrei bers/Absorbers 
nach der Überführung des Tetra- zum Oktaammoni akat (tota l e Sattigung); 
die rechten Photos die Herabsetzung des Tetra - zum Diammoniakat. 
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l-10mn~ 

-

Bild A 5 .2: Zustand des Ammoniakates im oberen Tei l des Austreibers/ 
Absorbers nach 160 Zyklen. Das Photo oben zeigt das Diam­
niakat nach der Desorption, das Photo unten das Oktaam­
moniakat nach der Absorption (totale Sãttigung). 
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8i1d A 5.3; Zustand des Ammoniakats im mittleren Tei l des Aus t reibers/ 

Absorbers nach 160 Zyklen. 
Oberes Photo: Oiammoniakat (nach Desorption) 
Unteres Photo: Oktaammoniakat (nach Absorption) . 
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Bild A6.1: Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der He izzei t bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck (nach 

106 Zyklen). 
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Zeit ·--

Masse des freigeset zten NH3 und Ant~il des fre igeset;ten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzei t bLi v ~r­

schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Oruck (~lch 

122 Zyklen). 
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PG = 7.6 bar o ~ = 77.8 •c 
~G = 74.2 •c X ~ = 81.2 •c 

<> ~ = 82 .7 •c 
o ~ = 86 .9 O( 

30 60 90 120 150 180 210 min 270 
Zeit -

Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck (nach 
80 Zyklen) . 

p(j = 9.9 bar o .s = 83.3 •c 
.sG = 8 u •c o .s = 87 .7 •c 

<> .s = 91.7 •c 
)( .s = 94.6 •c 

30 60 90 120 180 210 min 270 
Zeit-

Masse des freigesetzten NH3 L!td Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck (nach 
61 Zyklen). 
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Pc; = 10.7 bar <> .s = 86.0 O( 
.SG : 83.1 °( o .s = 88.8 O( 

X .s = 90.5 O( 

o .s = 94.5 o c 

Zeit -

Masse d~s freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck (nach 
50 Zykl en). 
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30 60 90 120 150 180 210 min 270 
Zeit -

Bilg A6 .6 : Hasse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abhãngigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck (nach 
60 Zyklen). 
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Bild A6 .7: Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten zu 

freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Oruck (nach 

70 Zykl en) . 
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p(j = 3.4 bar o .s = 81.1 •c 
.se. = 68.1 •c <> .s = 82.1 •c 

X .s = 83.6 •c 
o .s = 86.8 O( 

30 60 90 120 150 180 210 min 270 
Zeit -

Hasse des freigesetzten NH3 und Antei l des fre igesetzten zu 
freisetzbarem NH3 in Abh5ngigkeit von der Heizzeit bei ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 
150 Zyklen). 
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<> .s = 86.3 O( 
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X .S : 90.9 O( 

letra-O i 

30 60 90 120 150 180 210 min 270 
Zeit -

6ild A§.9: Hasse :les freigesetzten NH3 und Anteil des fre igesetzten zu 
frei setzbarem NH3 in Abh~ngigkeit von der Hei zzeit be i ver­
schiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck (nach 
120 Zyklen). 
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Bild A6.10: Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten 
zu freisetzbarem NH3 in Abhángigkeit von der Heizzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 50 Zyklen). 
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Bild A6.11 : Masse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten 
zu freisetzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Heizzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 90 Zyklen). 
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Bild A6 . 12: Hasse des freigesetzten NH3 und Antei l des freigesetzten 
zu freisetzbarem NH3 in Abhangigkei t von der Hei zzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 90 Zyklen). 
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Bi ld A6 . !3 : Hasse des freigesetzten NH3 und Anteil des freigesetzten 
zu fre i setzbarem NH3 in Abhangigkeit von der Helzzei t bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 

(nach 80 Zyklen). 
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Bild A6.!6: Masse des aufgenommenen NH3 und Ante il des aufgenommenen 
zu aufneh~barem NH3 in Abhangigkeit von der Kuhlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Oruck 
(nach 60 Zyklen). 
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Bild A6.J7: Masse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen 
zu aufnehmbarem NH3 in Abhãngi gkeit von der Kühlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperátu,ren 6 und konstantem Oruck 
(nach JlO Zyklen). 
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Bild A6.18: Masse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen 
zu aufnehmbarem NH3 in Abhangigkeit von der Kühlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen ~ und konstantem Druck 
(nach 170 Zyklen). 
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Bild A6.19: Masse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen 
zu aufnehmbarem NH3 in Abhangigkeit von der Kuhlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Oruck 
(nach BO Zyklen). 
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Bild A6.22 : Masse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommenen 
zu aufnehmbarem NH3 in Abhangigkeit von der Kühlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 125 Zyklen}. 
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Bi ld A6.23: Masse des aufgenommenen NH3 und Anteil des aufgenommene . 

zu aufnehmbarem NH3 in Abhangigkeit von der Kühlzeit be. 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 182 Zyklen}. 
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~~ aufnehmbar~m NH3 in Abhangigkeit von der Kühlzeit bei 
verschiedenen Schalentemperaturen 6 und konstantem Druck 
(nach 90 Zyklen). 
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Bild A6.?5: Desarptian von Okta- zu Tetraammaniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bild A6.26: Oesorption von Okta - zu Tetraamrnoniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen . 
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Bild A6.27: Desorption von letra- zu Di <mmoniakat bei gleicher Scha ­
lentemperatur nach verschieLener Zahl von Zyklen . 
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Bild A6 . 28: Absorption von letra- zu Oktaal!llloniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach .verschledener Zahl von Zyklen. 
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Bild A6.29: ,Absorption von Tetra- zu Oktaa11111oniakat bei gleicher 
Schalentemperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen . 
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Bild A6.30: Absorption von 01- zu Tetraammoniakat bei gleicher Schalen­
temperatur nach versch1edener Zahl von Zyklen . 
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Bild A6.31: Absorption von 01- zu Tetraammoniakat bei gleicher Schalen­
temperatur nach verschiedener Zahl von Zyklen. 
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Bild A6.32 und A6 .33: Hodífízíerte Wãrmeübergangskoeffízíenten wãhrend 
der Desorption von Okta- zu Tetraammoniakat in 
Abh~ngígkeit vom Hassenanteil der ausgetríebenen 
Arrmoní akmenge. 
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