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@  Chemische  Wärmepumpe  mit  chemischem  Langzeitspeicher. 

  Zur  Ausnutzung  von  solarer  Wärme  im  Sommer  oder  von 
Abwärme  aus  anderen  Quellen  in  Zeitabschnitten  hohen  Ange- 
botes  für  die  Beheizung  von  Räumen  im  Winter  oder  in  Zeit- 
abschnitten  mangelnder  Wärme  aus  anderen  Quellen  wird  eine 
chemische  Wärmepumpe  mit  einem  chemischen  Langzeitspei- 
cher  zur  Aufnahme  der  Exergie  des  Antriebswärmestromes 
eingesetzt,  wobei  der  chemische  Speicher  Exergie  zum  Pum- 
pen  von  Anergie  in  die  zu  beheizenden  Räume  bei  Bedarf  ab- 
gibt.  Unter  Verwendung  von  Wasser  als  Kältemittel  und  einer 
Flüssigkeit  mit  sehr  geringem  Dampfdruck  bei  Umgebungs- 
temperatur  als  Sorptionsmittel,  die  beide  bei  Reaktion  mit- 
einander  eine  möglichst  hohe  negative  freie  Reaktionsenthal- 
pie  aufweisen,  kann  der  die  Wärmepumpe  nebst  Speicher  bil- 
dende  Kreislauf  halboffen  inbezug  auf  das  Wasser  betrieben 
werden. 



Die  Erf indung  b e t r i f f t   e ine   c h e m i s c h e   Wärmepumpe,  d i e   d u r c h   W ä r m e ,  
d.h.  durch  t h e r m i s c h e   Energie   a n g e t r i e b e n   wird,   zum  Pumpen  von  A n e r g i e  
aus  einem  Raum  von  B e z u g s t e m p e r a t u r   in  e inen  Raum  höhere r   T e m p e r a t u r  
nach  dem  O b e r b e g r i f f   des  Anspruches  1 .  

Die  Wärmepumpe  s o l l   Wärme  zum  A n t r i e b   a u f n e h m e n ,   s o l a r e   Wärme  i m  
Sommer  oder  in  Pe r ioden   hohen  Abwärmeangebotes  aus  anderen  Q u e l l e n ,  
und  das  Pumpen  von  Anergie  in  e inen   Raum  mit   höherer   a l s   der  B e z u g s -  
bzw.  U m g e b u n g s t e m p e r a t u r   zur   B e h e i z u n g   d e s s e l b e n   im  W i n t e r   ode r   i n  
Pe r ioden   mangelnden  Wärmeangebots   besorgen.   Sie  i s t   zu  d iesem  Zweck 
mit   einem  Spe iche r   a u s g e r ü s t e t ,   der  Exergie   des  A n t r i e b s w ä r m e s t r o m e s  
in  Form  c h e m i s c h e r   E n e r g i e   a u f n i m m t   und  zum  Pumpen  von  A n e r g i e   b e i  
Bedarf   wieder   abgib t .   Die  E n e r g i e b i l a n z   i s t   wie  f o l g t   a u f g e s c h l ü s s e l t ,  
wobei  V e r l u s t e   des  l e i c h t e r e n   V e r s t ä n d n i s s e s   wegen  v e r n a c h l ä s s i g t   s i n d  
(E  =  Exerg ie ,   A  =  A n e r g i e )  :  

-  Für  den  An t r i eb   der  Wärmepumpe,  das  b e d e u t e t   nach  dem  O b e r b e g r i f f  
des  Anspruches  1,  für  die   e n d e r g o n i s c h e   H i n r e a k t i o n   oder  D e s o r p t i o n  
g i l t  :  

-  Es  v e r b l e i b t   a l s o  :  

-  Für  das  Pumpen  der  Wärmepumpe,  das  b e d e u t e t   nach  dem  O b e r b e g r i f f   d e s  
Anspruches  1,  für  die  e x e r g o n i s c h e   Rück reak t i on   oder  A b s o r p t i o n  
g i l t  :  



B i l d e t   man  die  J a h r e s v e r b r a u c h s z a h l  ϕ  ,   d e f i n i e r t   a l s   das  V e r h ä l t n i s  
von  z u g e f ü h r t e r   Exergie   zu  i n sgesamt   abgegebener   t h e r m i s c h e r   E n e r g i e  

so  e n t s p r i c h t   d i e se   dem  über  die  He izpe r iode   g e m i t t e l t e n   C a r n o t - F a k t o r  
der  Heizaufgabe.   Die  R e l a t i o n   g i l t   im  übr igen   auch,  wenn  a ls   J a h r e s -  

v e r b r a u c h s z a h l  c p   das  V e r h ä l t n i s   von  g e s p e i c h e r t e r   Exergie   E  zur  d u r c h  
Pumpen  gewonnenen  Heizwärme  (E  +  A)  b e z e i c h n e t   wird.  ϕ   hat   für  e i n e n  
S t a n d o r t   der  Wärmepumpe  im  K l i m a g e b i e t   M i t t e l e u r o p a s   Werte  um  0 ,07 ;  
wegen  der  n i c h t   zu  vermeidenden  V e r l u s t e   an  Exergie   l i egen   t a t s ä c h l i c h  
e r r e i c h b a r e   Werte  der  J a h r e s v e r b r a u c h s z a h l   zwischen  0,25  und  0 ,7 .  

Der  Stand  der  Technik  für  Wärmepumpen  mit   Spe icher   s ind   g e k e n n z e i c h n e t  
d u r c h   Z e o l i t h - S p e i c h e r - W ä r m e p u m p e n .   Z e o l i t h e   s i n d   F e s t k ö r p e r ,   d i e  
un te r   Energ ieabgabe   Wasserdampf  a b s o r b i e r e n   können.  Z e o l i t h e   können  
a l so   a ls   S o r p t i o n s m i t t e l   Verwendung  f inden,   wenn  Wasser  a ls   K ä l t e m i t -  
t e l   d i e n t ;   es  h a n d e l t   s i c h   bei   A b s o r p t i o n   und  D e s o r p t i o n   de r   b e i d e n  
R e a k t i o n s p a r t n e r   im  s t r e n g e n   Sinne  n i ch t   um  e ine   chemische  R e a k t i o n  
sondern  eher   um  e inen  p h y s i k a l i s c h e n   Adso rp t i onsp rozeß .   Die  Z e o l i t h -  
Wärmepumpen  sind  dennoch  genannt ,   da  chemische  Wärmepumpen  mit   c h e m i -  
schem  Spe icher   b i s h e r   n i c h t   b e s c h r i e b e n   wurden.  (Chemische  Wärmepumpen 
ohne  Spe icher   werden  n i ch t   ganz  z u t r e f f e n d   a l s   Abso rp t i onswärmepumpen  
b e z e i c h n e t ,   denn  in  i hnen   f i n d e n   ja  auch  D e s o r p t i o n s v o r g ä n g e   s t a t t .  
Bei  den  g e b r ä u c h l i c h e n   Wärmepumpen  i s t   n i ch t   Wasser  sondern  b e i s p i e l s -  
weise   NH3  das  K ä l t e m i t t e l ;   s ie   sche iden   daher  im  V e r g l e i c h   zur  E r f i n -  
dung  a u s . )  

Zeo l i t h -Spe i che r -Wärmepumpen   b r ingen   e ine  Reihe  g r u n d s ä t z l i c h e r   P r o -  
b l e m e   m i t   s i c h   a u f g r u n d   der   T a t s a c h e ,   daß  das  S o r p t i o n s m i t t e l   e i n  

F e s t k ö r p e r   i s t .   Die  W ä r m e ü b e t r a g u n g   an  den  m i t   W a s s e r   g e s ä t t i g t e n  
Z e o l i t h   b e i s p i e l s w e i s e   über  Wärmetauscher   e r f o r d e r t   e ine   große  A n z a h l  
von  Flächen  und  den  z u v e r l ä s s i g e n   Kontakt   mit   dem  F e s t k ö r p e r ;   wegen  
des  ge r ingen   P a r t i a l d r u c k e s   des  K ä l t e m i t t e l s   Wasser  muß  der  g e s a m t e  
D e s o r p t i o n s v o r g a n g   im  F e i n v a k u u m   g e s c h e h e n .   Da  de r   Z e o l i t h   nur  i n  
Grenzen  s c h ü t t f ä h i g   i s t ,   wird  die   Unte r sche idung   zwischen  Desorber   und 
Spe icher   (ebenso  wie  die   zwischen  Absorber  und  Spe icher )   h i n f ä l l i g  :  
Der  S p e i c h e r   s e l b s t   m i t   dem  Z e o l i t h - V o r r a t   i s t   s owoh l   A b s o r b e r   a l s  
auch  Desorber.   Das  hat   e ine   p e r i o d i s c h e   B e t r i e b s w e i s e   zur  F o l g e  -   w a s  
zu  v e r t r e t e n   i s t  -   abe r   auch  d ie   A u f h e i z u n g   des   g e s a m t e n   Z e o l i t h -  
V o r r a t e s ,   oder,   wenn  d ie s   durch  U n t e r t e i l u n g   der  Wärmetauscher   v e r m i e -  



den  w i r d ,   e i n e   a u f w e n d i g e   S c h a l t u n g   d e r s e l b e n .   W i l l   man  L u f t   a l s  

W ä r m e ü b e r t r a g u n g s m i t t e l   und  g l e i c h z e i t i g   a l s   W a s s e r d a m p f t r a n s p o r t m i t -  
t e l   v e r w e n d e n ,   kann  auf  i n t e r n e   W ä r m e t a u s c h e r   und  auf  F e i n v a k u u m  
v e r z i c h t e t   werden;  die  Probleme  s ind  j e t z t   durch  den  hohen  S t r ö m u n g s -  
w i d e r s t a n d   der  Schüt tung   bed ing t ,   der  e inen   großen  Aufwand  an  E x e r g i e  
für  die  Gebläse  e r f o r d e r t .  

Der  Erf indung  l i e g t   d ie   Aufgabe  zugrunde,   die  Spe icherung   der  E x e r g i e  
der  t h e r m i s c h e n   A n t r i e b s e n e r g i e   für  die   Wärmepumpe  über  e inen   l ä n g e -  
ren  Zei t raum,   a u s r e i c h e n d   für  e ine   Saison,   auf  chemischem  Wege  k o s t e n -  

g ü n s t i g ,   mit   minimalem  t e c h n i s c h e n   Aufwand  und  minimalem  E x e r g i e b e d a r f  
für  H i l f s a g g r e g a t e   z u v e r l ä s s i g   zu  e rmög l i chen ,   wobei  da rau f   h i n z u w e i -  
sen  i s t ,   da8  D e s o r p t i o n   und  Absorp t ion   h i e r   bei  Bedarf  auch  p a r a l l e l  
mi t   u n t e r s c h i e d l i c h e r   L e i s t u n g   a b l a u f e n - k ö n n e n .  

Diese  Aufgabe  wird  bei  e i n e r   g a t t u n g s g e m ä ß e n   E i n r i c h t u n g   d u r c h   d i e  
Merkmale  des  Anspruches   1  g e l ö s t .  

Der  V o r t e i l   de r   Lösung  d i e s e r   Aufgabe   b e s t e h t   d a r i n ,   wenn  a l s   S o r p -  
t i o n s m i t t e l   e ine   e i n f a c h   und  k o s t e n g ü n s t i g   zu  l age rnde   F l ü s s i g k e i t   m i t  
ex t rem  ger ingem  Dampfdruck  bei  Umgebungs tempera tur   und  a l s   K ä l t e m i t t e l  
Wasser  ve rwende t   wird,   b e i s p i e l s w e i s e   Luft   a l s   W ä r m e ü b e t r a g u n g s m i t t e l  
und  W a s s e r d a m p f t r a n s p o r t m i t t e l   sowohl  für  die  D e s o r p t i o n   a l s   auch  f ü r  
die  Absorp t ion   in  Frage  kommen  kann,  wobei  die  f r e i e   R e a k t i o n s e n t h a l -  
pie  bei  der  Reak t ion   von  S o r p t i o n s -   und  K ä l t e m i t t e l   hoch  se in   s o l l t e .  
Dadurch  aber  e n t f a l l e n   i n s b e s o n d e r e   bei  a g g r e s s i v e n   S o r p t i o n s m i t t e l n  
wie.  z.B.  S c h w e f e l s ä u r e   der  d i r e k t e   Kontakt   mit   dem  Wärmetauscher ,   d a  
b e i s p i e l s w e i s e   die  An t r i ebswärme   der  Luft   z u g e f ü h r t ,   die  Heizwärme  d e r  
L u f t   en tnommen   w i rd .   I n s b e s o n d e r e   d i e   D e s o r p t i o n   kann  be i   r e l a t i v  
g e r i n g e r   Tempera tur   bei  U m g e b u n g s d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   da  d e r  
P a r t i a l d r u c k   der  Wasse rdampfbe ladung   nunmehr  vom  Abso lu td ruck   im  De -  
so rbe r   nahezu  unabhängig  i s t .  

Zwei  A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   der  Er f indung   sind  in  Figur   1  und  2  d a r g e -  
s t e l l t .  

F i g u r   1  z e i g t   e i n e n   g e s c h l o s s e n e n   K r e i s l a u f   m i t   S p e i c h e r t a n k s   f ü r  
S o r p t i o n s m i t t e l ,   K ä l t e m i t t e l   Wasser  und  R e a k t i o n s p r o d u k t .  

F igur   2  z e i g t   e inen   h a l b - o f f e n e n   K r e i s l a u f   inbezug  auf  das  K ä l t e m i t t e l  
mit   S p e i c h e r t a n k s   nur  für  das  S o r p t i o n s m i t t e l   und  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  
von  S o r p t i o n s m i t t e l   und  K ä l t e m i t t e l   W a s s e r .  



C h e m i s c h e   Wärmepumpe  zum  Pumpen  von  A n e r g i e   A  aus   e i n e m  

Raum  von  B e z u g s t e m p e r a t u r   in  e i n e n   Raum  h ö h e r e r   T e m p e r a t u r  

-  b a s i e r e n d   zum  e i n e n   a u f   e i n e r   u m k e h r b a r e n   c h e m i s c h e n   R e a k t i o n  

z w i s c h e n   e i n e m   K ä l t e m i t t e l   und  e i n e m   S o r p t i o n s m i t t e l   a l s  

R e a k t i o n s p a r t n e r ,  

-  a u f g e t e i l t   in  e i n e   e n d e r g o n i s c h e   H i n r e a k t i o n   z u r   T r e n n u n g   d e r  

b e i d e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   aus   i h r e m   g e m e i n s a m e n   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t ,   a l s   D e s o r p t i o n   b e z e i c h n e t ,   und  in   e i n e   e x e r g o n i s c h e  

R ü c k r e a k t i o n   zu r   V e r e i n i g u n g   d e r   b e i d e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   i n  

i h r   g e m e i n s a m e s   R e a k t i o n s p r o d u k t ,   a l s   A b s o r p t i o n   b e z e i c h n e t ,  

-  b a s i e r e n d   zum  a n d e r e n   a u f   e i n e m   u m k e h r b a r e n   t h e r m o d y n a m i s c h e n  
P h a s e n w e c h s e l   f l ü s s i g  -   g a s f ö r m i g   f ü r   das   K ä l t e m i t t e l   in  F o r m  

von  V e r d a m p f u n g   und  K o n d e n s a t i o n ,  

-  b e s t e h e n d   zum  e i n e n   aus   e i n e m   e r s t e n   t h e r m o c h e m i s c h e n   R e a k t o r  

f ü r   d i e   H i n r e a k t i o n ,   z u s a m m e n g e s e t z t   aus   D e s o r b e r   und  K o n d e n s a t o r ,  

-  b e s t e h e n d   zum  a n d e r e n   aus   e i n e m   z w e i t e n   t h e r m o c h e m i s c h e n   R e a k t o r  

f ü r   d i e   R ü c k r e a k t i o n ,   z u s a m m e n g e s e t z t   aus   V e r d a m p f e r   und  A b s o r b e r ,  

-  z u s a m m e n g e s c h a l t e t   in  e i n e m   g e m e i n s a m e n   K r e i s l a u f   mi t   U m w ä l z -  

p u m p e n  

-  z u r   Aufnahme   von  t h e r m i s c h e r   E n e r g i e   (2E  +  A)  zum  A n t r i e b   d e r  

Wärmepumpe ,   z u s a m m e n g e s e t z t   aus   E x e r g i e   E  und  A n e r g i e   A,  z u r  

D u r c h f ü h r u n g   d e r   H i n r e a k t i o n   im  e r s t e n   R e a k t o r ,   das   b e d e u t e t ,  

z u r   D e s o r p t i o n   im  D e s o r b e r   b e i   g l e i c h z e i t i g e r   V e r d a m p f u n g   d e s  

K ä l t e m i t t e l s   mi t   a n s c h l i e ß e n d e r   V e r f l ü s s i g u n g   des   a b g e t r e n n t e n  



K ä l t e m i t t e l s   im  K o n d e n s a t o r   u n t e r   Abgabe   von  t h e r m i s c h e r  

E n e r g i e   (E  +  A)  an  den  Raum  h ö h e r e r   T e m p e r a t u r ,   u n d  

-  zu r   Abgabe   von  t h e r m i s c h e r   E n e r g i e   (E  +  A),  z u s a m m e n g e s e t z t  

aus  de r   von  den  R e a k t i o n s p a r t n e r n   ü b e r t r a g e n e n   E x e r g i e   E  u n d  

aus   A n e r g i e   A,  a u f g e n o m m e n   aus  dem  Raum  von  B e z u g s t e m p e r a t u r  

d u r c h   V e r d a m p f u n g   des   K ä l t e m i t t e l s   im  V e r d a m p f e r ,   in  d e r  

R ü c k r e a k t i o n ,  

i .   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  z w i s c h e n   e r s t e m   R e a k t o r ,   b e s t e h e n d  

aus   D e s o r b e r   und  K o n d e n s a t o r ,   und  z w e i t e m   R e a k t o r ,   b e s t e h e n d  

.  aus   V e r d a m p f e r   und  A b s o r b e r ,   je  e i n   Tank  zu r   Aufnahme   von  f l ü s -  

s i g e m   K ä l t e m i t t e l ,   von  f l ü s s i g e m   S o r p t i o n s m i t t e l   und  vom  f l ü s s i -  

gen  R e a k t i o n s p r o d u k t   z u r   S p e i c h e r u n g   von  E x e r g i e   in  Form  v o n  

c h e m i s c h e r   E n e r g i e   e i n g e s c h a l t e t   s i n d ,   so  daß  d i e   E i n s p e i s u n g  

d e r   A n t r i e b s e n e r g i e   in  d i e   Wärmepumpe  und  d i e   F r e i s e t z u n g   d e r  

g e s p e i c h e r t e n   E n e r g i e   zu r   Aufnahme   d e r   A n e r g i e   aus   d e r   U m g e b u n g  

ü b e r   e i n e n   b e l i e b i g e n   Z e i t r a u m   g e g e n e i n a n d e r   v e r s c h o b e n   w e r d e n  

k ö n n e n ,  

2.  n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

W a s s e r   a l s   K ä l t e m i t t e l   d e r   z u g e h ö r i g e   Tank  e n t f a l l e n   k a n n ,   w o b e i  

das   v e r f l ü s s i g t e   K ä l t e m i t t e l   in  d i e   Umgebung  a b g e g e b e n   und  d a s  

z u r   R ü c k r e a k t i o n   b e n ö t i g t e   W a s s e r   w i e d e r   d e r   Umgebung  e n t n o m m e n  

w i r d ,  

3.  n a c h   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  f ü r   S o r p t i o n s -  
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