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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Anlage und ein Verfahren zur Kalteerzeugung mithilfe eines reversiblen
Sorptionssystems, insbesondere zum Einfrieren verschiedener Produkte oder zur Erzeugung von gekuhltem
Wasser oder von Eiswirfeln.

[0002] Anlagen zur Erzeugung von Warme oder Kalte basierend auf Fliissig/Gasférmig-Phasenibergangen
oder reversiblen Sorptionen zwischen einem Gas, als Arbeitsgas bezeichnet, und einem fliissigen oder festen
Sorptionsmittel sind bekannt. Eine reversible Sorption kann eine Absorption eines Gases mithilfe einer Flls-
sigkeit, eine Adsorption eines Gases auf einem Feststoff oder eine Reaktion zwischen einem Gas und einem
Feststoff sein. Eine reversible Sorption zwischen einem Sorptionsmittel S und einem Gas G ist im Sinne der
Synthese S + G -~ SG exotherm und im Sinne der Zersetzung SG » S + G endotherm. In einem Flissig/Gas-
formig-Phasentbergang von G ist die Kondensation exotherm und die Verdampfung endotherm.

[0003] Diese reversiblen Vorgange kénnen im Clausius-Clapeyron-Diagramm durch ihre Gleichgewichtsge-
rade

AH AS
= f(-1/T), genauer nP=———+—
InP=f(-1/T), g n 7t R

dargestellt werden, wobei P bzw. T der Druck bzw. die Temperatur sind, AH und AS Enthalpie bzw. Entropie
des eingesetzten Vorgangs (Zersetzung, Synthese, Verdampfung, Kondensation) sind und R die Konstante
des idealen Gases ist.

[0004] Der endotherme Schritt kann in einer Anlage dieses Typs genutzt werden, um verschiedene Produkte
einzufrieren (insbesondere Wasser zur Erzeugung von Eisstlicken) oder gekiihltes Wasser zu erzeugen.

[0005] Demgemal beschreibt EP0.810.410 eine Vorrichtung, umfassend einen Reaktor und einen Verdamp-
fer/Kondensator, die mithilfe einer Rohrleitung mit einem Ventil verbunden sind. Im Reaktor wird eine thermo-
chemische Reaktion oder eine Fest-Gasférmig-Adsorption durchgefiihrt. Er umfasst Mittel zum Erwarmen des
in ihm enthaltenen Feststoffs und Mittel zum Entfernen der Reaktionswarme der exothermen Synthese, wobei
diese Mittel entweder durch einen Warmetauscher oder durch die Erhéhung der thermischen Masse des Re-
aktors gebildet werden. Der Reaktor ist mit seinem Inhalt derart angeordnet, dass er eine ausreichend grof3e
thermische Masse aufweist, um die wahrend der exothermen Reaktion erzeugte Warme zu absorbieren. Der
Verfahrensablauf dieser Vorrichtung besteht aus dem Verbinden des Verdampfers/Kondensators mit dem Re-
aktor, wenn der Verdampfer/Kondensator mit dem Arbeitsgas in flissiger Form gefiillt ist, was zum Abkuhlen
des Verdampfers/Kondensators durch Verdampfung fiihrt, gefolgt von dem In-Gang-Setzen der Mittel zum Er-
warmen des Feststoffs, um das Gas in Richtung des Verdampfers/Kondensators zu férdern und zu kondensie-
ren. Das In-Gang-Setzen der Mittel zum Erwarmen des Feststoffs im Reaktor beginnt noch vor dem Ende des
vorherigen Schritts. Die im Verdampfer/Kondensator erzeugte Kélte kann zur Erzeugung von gekihltem Was-
ser oder von Eisstlicken verwendet werden. In dieser Vorrichtung sind jedoch die Zyklenzeiten relativ lang, was
dadurch bedingt ist, dass die Regeneration der Vorrichtung bei hoher Temperatur T, durchgefiihrt wird und
dass die Abkuhlung des Reaktors bei Umgebungstemperatur T, erfolgt. Somit durchlauft der Reaktor eine
thermische Amplitude zwischen der Regenerationstemperatur und der verhaltnismafig wichtigen Umgebungs-
temperatur, was einen niedrigen Wirkungsgrad bewirkt.

[0006] Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer Vorrichtung, welche eine Kalteerzeu-
gung mit sehr hohem Durchsatz, beispielsweise in der GroRenordnung von 200 kW/m3, bei einer relativ nied-
rigen, geeigneten Temperatur T, und mit stark reduzierten Zyklenzeiten und attraktiveren Leistungen ermdég-
licht. Unter geeigneter Temperatur wird die Einfriertemperatur der Produkte (Einfrieren von Wasser zur Erzeu-
gung von Eis oder Einfrieren anderer Produkte) oder die Temperatur verstanden, bei der Produkte abgekiihlt
und ohne zu gefrieren (etwa um gekihltes Wasser zu erhalten) gelagert werden.

[0007] Eine Anlage gemaR der vorliegenden Erfindung zur Kélteerzeugung bei einer Temperatur T, umfasst
einen Reaktor (1), in dem eine reversible Sorption PHT durchgefiihrt wird, die ein Gas G und ein Sorptionsmit-
tel S einsetzt, eine Vorrichtung (2), in der ein reversibler Vorgang Pg; durchgefiihrt wird, der das Gas G einsetzt,
sowie Mittel zum Verbinden der Vorrichtung (2) mit dem Reaktor (1) und Mittel zum Isolieren des Reaktors (1)
von der Vorrichtung (2), wobei die Gleichgewichtskurve des reversiblen Vorgangs in (2) im Clapeyron-Dia-
gramm in einem unterhalb des Temperaturbereichs der Gleichgewichtskurve der reversiblen Sorption in (1) be-
findlichen Temperaturbereich liegt.
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[0008] Die Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung (2), neben dem Gas G, ein Flis-
sig/Fest-Phasenilibergangsmaterial M mit einer unterhalb zur Kalteerzeugung geeigneten Temperatur T lie-
genden Erstarrungstemperatur T4 umfasst. Ein Temperaturunterschied zwischen T und T, in der Grofenord-
nung von einigen Grad, beispielsweise von 1°C bis 10°C, ist dabei ausreichend.

[0009] Das Phasenlibergangsmaterial kann beispielsweise aus Paraffinen, wie etwa den n-Alkanen mit 10 bis
20 Kohlenstoffatomen, eutektischen Gemischen und eutektischen Lésungen, ausgewahlt werden.

[0010] Die reversible Sorption im Reaktor (1) kann aus den reversiblen chemischen Reaktionen zwischen
dem Gas G und einem Feststoff, den Adsorptionen des Gases G auf einem Feststoff und den Absorptionen
des Gases G durch eine Flissigkeit ausgewahlt werden.

[0011] Der reversible Vorgang in der Vorrichtung (2) kann aus den reversiblen chemischen Reaktionen zwi-
schen dem Gas G und einem Feststoff, den Adsorptionen des Gases G auf einem Feststoff, den Absorptionen
des Gases G durch eine Flussigkeit und den Flissig/Gasférmig-Phasentbergangen des Gases G ausgewahlt
werden. Die Flissig/Gasférmig-Phasenlibergange werden dabei bevorzugt, da sie, bedingt durch die schwa-
chere thermische Tragheit des Systems, die Kalteerzeugung mit gréRerer Geschwindigkeit als die Sorptionen
ermdglichen.

[0012] Im Falle des Gases G kénnen Ammoniak (NH,) und seine Derivate, Wasserstoff (H,), Kohlendioxid
(CO,), Wasser (H,0), Schwefelwasserstoff (H,S), Methan und andere natirliche Gase angefuhrt werden. Als
Sorptionsreaktion kdnnen die Ammoniakate (etwa Chlorid, Bromid, lodid und Sulfate), Hydrate, Carbonate und
Hydride verwendenden Reaktionen angefihrt werden.

[0013] Der Schritt der exothermen Synthese im Reaktor (1), der ein Begleitschritt des die Kalte in der Vorrich-
tung (2) erzeugenden Dissoziationsschritts ist, wird bevorzugt, wenn der Inhalt des Reaktors (1) bei einer Tem-
peratur, die unterhalb seiner Gleichgewichtstemperatur bei einem Druck, der im Reaktor (1) herrscht, vorliegt.
Daher wird eine Neutralisierung der Warmewirkung, in dem Male, wie die Synthese im Reaktion (1) ablauft,
bevorzugt, um den gréRtmdglichen Unterschied zwischen der tatsachlichen Temperatur des Reaktors (1) und
seiner Gleichgewichtstemperatur aufrechtzuerhalten. Diese erzeugte Warme wird zuerst vom Reaktor und sei-
nem Inhalt aufgenommen. Wenn die thermische Masse des Reaktors und seines Inhalts zur Absorption der
Gesamtheit der freigesetzten Warme nicht ausreicht, wird die Ausstattung des Reaktors (1) mit Mitteln zum
Abflihren der Warme nach auf3en bevorzugt.

[0014] Ineiner Anlage gemal der Erfindung findet die Kalteerzeugung auf der Ebene der Vorrichtung (2) statt.
Wenn die erzeugte Kalte fir die Erzeugung von Eisstlicken oder gekiihltem Wasser vorgesehen ist, befindet
sich die Vorrichtung (2) in direktem thermischen Kontakt mit einem Wasser enthaltenden Behalter (3). Wenn
Eisstlicke erzeugt werden sollen, wird vorzugsweise ein Behalter (3) verwendet, der Facher in der gewlinsch-
ten GroRe der Eisstiicke aufweist. Wenn die Anlage zur Erzeugung von gekiihltem Wasser verwendet wird,
kann der Behalter (3) ein Schlangenrohr sein, in dem das Wasser zirkuliert und das in die Wand der Vorrichtung
(2) eingebaut ist. Wenn die Anlage zum Einfrieren verschiedener Produkte vorgesehen ist, weist der Behalter
(3) die adaquate Form zum Aufbewahren und Einfrieren der Produkte auf.

[0015] Das Flissig/Phaseniibergangsmaterial wird derart ausgewahlt, dass es eine Erstarrungstemperatur
T4 aufweist, die einige Grand unterhalb der geeigneten Temperatur T, liegt, also einer Produkttemperatur zum
Einfrieren oder Abkuhlen, beispielsweise unter 0°C, wenn das gewilinschte Ergebnis die Produktion von Eis-
stiicken ist, oder eine unterhalb der Temperatur gekiihlten Wassers liegende Temperatur, wenn gekihltes Was-
ser erzeugt werden soll.

[0016] Das Ziel der Erfindung ist ferner die Bereitstellung eines Verfahrens zur Kalteerzeugung mithilfe eines
thermochemischen Systems, umfassend mindestens zwei reversible, ein Gas G verwendende Vorgange, in
dem die Kalte wahrend des Dissoziationsschritts des reversiblen Vorgangs Py, erzeugt wird, dessen Gleich-
gewichtskurve im Clapeyron-Diagramm im unteren Temperaturbereich liegt, und das Systems wahrend des
Dissoziationsschritts des reversiblen Vorgangs P, regeneriert wird, dessen Gleichgewichtskurve im Clapey-
ron-Diagramm im oberen Temperaturbereich liegt. Es wird dadurch gekennzeichnet, dass der Kalteerzeu-
gungsschritt Gber das Ende des Dissoziationsschritts des Vorgangs Py hinaus mithilfe der Vermischung eines
mit dem Gas G im Reaktor in thermischem Kontakt stehenden Fest/Flissig-Phasenibergangsmaterial verlan-
gert wird, wobei der Vorgang Pg; im Reaktor durchgefiihrt wird.

[0017] Das Vorhandensein des Phasentbergangsmaterials hat einen doppelten Effekt. Einerseits verringert
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es die Regenerationstemperatur durch Reduktion des Systemdrucks (der die Regeneration kostenglinstiger
werden lasst) und andererseits verringert es die Dauer eines Zyklus, da das System die Kalteerzeugung auf-
grund der Vermischung des Phasenibergangsmaterials nach dem Beginn der Regenerationsphase des Sys-
tems weiter fortsetzt.

[0018] In einer besonderen Ausfiihrungsform wird das Verfahren gemaf der Erfindung zur Kalteerzeugung

mithilfe einer Anlage, wie oben beschrieben, durchgefiihrt. Es umfasst die folgenden Schritte:
a) das Versetzen der Anlage in einen Anfangszustand, in dem der Reaktor (1) und die Vorrichtung (2) von-
einander isoliert vorliegen, wobei (2) das Gas G in flussiger Form und das Material M in flissiger Form ent-
halt und (1) das Sorptionsmittel S in einem gasarmen Zustand enthalt, wobei der Inhalt von (1) und der In-
halt von (2) bei Umgebungstemperatur T, vorliegen und im Behalter (3) die einzufrierenden oder abzukiih-
lenden Produkte enthalten sind;
b) das Verbinden des Reaktors (1) und der Vorrichtung (2), um das endotherme Freisetzen des Gases G in
(2) und die exotherme Sorption des Gases G auf dem Sorptionsmittel S in (1) zu ermdglichen, wobei die
Kélteerzeugung in der Vorrichtung (2) und im Behalter (3) durchgefuhrt wird und die Erstarrung des Pha-
senlbergangsmaterials M mit einer Akkumulation latenter Warme, die Absorption der Warme durch den
Reaktor (1) und dessen Inhalt sowie eventuell eine Extraktion der in (1) erzeugten Warme erfolgen;
¢) am Ende des Schritts b) erfolgt die Isolierung des Reaktors (1) von der Vorrichtung (2), um die Kalteer-
zeugung in (2) durch Vermischung des Materials M zu verlangern, welches die in Form latenter Warme ak-
kumulierte Kalte freisetzt und dem Reaktor (1) Warmeenergie zufiihrt, um die endotherme Dissoziation des
gasreichen Sorptionsmittels in (1) durchzufihren;
d) das Verbinden des Reaktors (1) und der Vorrichtung (2) sowie die Aufrechterhaltung der Erwarmung von
(1), bis die komplette oder teilweise Dissoziation des Sorptionsmittels in (1) erfolgt ist, um die abrupte, exo-
therme Kondensation des Gases in (2) und das Anhalten der Erzeugung kalten Wassers oder das Abldsen
der Eisstucke, sowie dann eventuell die Weiterfihrung der Vermischung des Materials M auszulésen;
e) das Isolieren des Reaktors (1) von der Vorrichtung (2) und das Zuriickkehrenlassen der Anlage auf Um-
gebungstemperatur, also auf deren Anfangszustand.

[0019] Es erscheint, dass ab einem gegebenen Anfangszustand die einzigen durchzuflihrenden Vorgange
zur Inbetriebnahme der Anlage das Verbinden von (1) mit (2), die Extraktion der durch eine in (1) durchgefiihrte
exotherme Synthese erzeugte Warme, wenn die thermische Masse von (1) zur uneingeschrankten Absorption
nicht ausreicht, und die Zufuhr von Warmeenergie zu (1) fir die Regeneration sind. Das Vorhandensein des
Phasenibergangsmaterials M in der Vorrichtung (2) verlangert die Kalteerzeugungsphase und verringert wah-
rend der Regenerationsphase den Druck im System und verringert dadurch die Regenerationstemperatur im
Reaktor (1). Die zur Regeneration des Systems zuzufihrende Warmemenge ist daher aufgrund dieser schwa-
chen thermischen Amplitude schwéacher.

[0020] Die verschiedenen Verfahrensphasen werden durch Fachleuten zur Verfigung stehende Mittel ausge-
I6st, wie etwa Zeitverzégerungen, beispielsweise mithilfe einer Uhr oder eines Zeitschalters. Die Dauer der ver-
schiedenen Phasen hangt vom gewilinschten Ziel ab [gewlinschte Eisstiickmenge pro Zeiteinheit, gewtinschte
Menge an gekuhltem Wasser, Geometrie der Anlage, Art der verschiedenen, in den Reaktoren verwendeten
Mischungen (Gas und Sorptionsmittel)].

[0021] Die Durchfihrung des Verfahrens der Erfindung in einer Anlage gemaf der Erfindung wird im Folgen-
den im Detail unter Bezugnahme auf die Fig. 1 bis Fig. 8 beschrieben. Die in den Diagrammen dargestellten
Kurven entsprechen monovarianten Vorgangen. Der Betrieb der Anlage ist immer gleich, wenn im Reaktor (1)
ein divarianter Vorgang verwendet wird, was beispielsweise der Absorption des Gases G durch eine absorbie-
rende Losung (etwa Wasser/NH,, Wasser/LiBr) oder einer Adsorption des Gases G auf der Oberflache eines
aktiven Feststoffs (beispielsweise Aktivkohle oder Zeolith) entspricht.

[0022] Fig. 1 zeigt ein Schema einer Anlage gemaR der Erfindung.

[0023] In dieser Figur umfasst die Anlage einen Reaktor (1), in dem eine reversible Sorption zwischen einem
Sorptionsmittel S und einem Gas G durchgefiihrt wird, eine Vorrichtung (2), in dem ein reversibler Vorgang
stattfindet, in dem das Gas G eingesetzt wird und dessen Gleichgewichtsgerade sich im Clapeyron-Diagramm
links von der Gleichgewichtsgeraden der reversiblen Sorption in (1) befindet, und eine Rohrleitung, die (1) mit
(2) verbindet, welche mit einem Ventil (4) ausgestattet ist. Die Vorrichtung (2) ist vorteilhafterweise ein Ver-
dampfer/Kondensator (hiernach als Verdampfer bezeichnet). Der Verdampfer (2) ist in direktem thermischen
Kontakt mit einem in die Wand des Verdampfers eingebauten Behalter (3) und enthalt das Produkt zum Ein-
frieren oder Abkuhlen, beispielsweise Wasser zur Erzeugung von Eisstlcken. Der Reaktor (1) ist mit Mitteln
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zur Erwarmung (5) und mit Mitteln zur Extraktion der Warme (6) versehen.

[0024] Die Fig. 2 bis Fig. 8 stellen die Position der Anlage im Clapeyron-Diagramm in verschiedenen Schrit-
ten des Kalteerzeugungszyklus dar. In allen Figuren bezeichnet Ln(P) als Ordinate den Logarithmus des
Drucks P und T auf der X-Achse sperzifiziert die Temperatur. P¢,, benennt den Druck im Verdampfer, P, defi-
niert den Druck im Reaktor, T,,, ist die Umgebungstemperatur, T, und T, bezeichnen die Temperatur zu ei-
nem gegebenen Zeitpunkt im Verdampfer bzw. im Reaktor, T, ist die Gleichgewichtstemperatur im Reaktor
fur einen gegebenen Druck und T, spezifiziert die Temperatur der Regeneration im Reaktor (1). VO bedeutet,
dass das Ventil (4) offen ist und VF heil3t, dass das Ventil (4) geschlossen ist.

[0025] Ein vollstandiger Kalteerzeugungs- und Regenerationszyklus der Anlage wird im Folgenden beschrie-
ben und zwar fiir eine Anlage, in der im Reaktor (1) eine reversible Sorption zwischen einem Feststoff S und
einem Gas G durchgefiihrt wird. In der Vorrichtung (2) wird das Gas G abwechselnd verdampft oder konden-
siert.

[0026] Im Laufe einer Anfangsphase wird die Anlage in einem Anfangszustand gebracht: Der Verdampfer und
der Reaktor liegen bei einer Umgebungstemperatur T,,, und bei ihrem jeweiligen Gleichgewichtsdruck P, und
Pre bei dieser Temperatur vor, wobei P, oberhalb von P liegt. Der Verdampfer (2) enthalt das Sorptionsmittel
S in einem gasarmen Zustand. Das Ventil (4) ist verschlossen. Der Behalter (3) enthalt Wasser in einem flus-
sigen Zustand. Das diesem Zustand entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Fig. 2 abgebildet.

[0027] Am Beginn der Phase 2 werden der Reaktor (1) und der Verdampfer (2) durch Offnen des Ventils (4)
miteinander in Verbindung gesetzt. Die Verdampfung des Gases G in (2) bewirkt, zusammen mit dem Abkuhlen
des Wassers, bis eventuell zum Gefrieren des Wassers zur Bildung von Eisstlicken im Behalter (3), einen ab-
rupten Abfall der Temperatur T, in (2), dann erfolgt die Erstarrung des Materials M, dessen Erstarrungstem-
peratur unterhalb der Ausbildungstemperatur der Eisstuicke liegt. Das durch die Verdampfung in (2) freigesetz-
te Gas G wird durch das in (1) enthaltene Sorptionsmittel wahrend der exothermen Synthese absorbiert, wo-
durch ein Temperaturanstieg bis zur T, des Reaktors, aufgrund des exothermen Charakters dieser Absorpti-
on, hervorgerufen wird. Die erzeugte Energie wird zuerst durch die thermische Masse des Reaktors absorbiert,
was zu einem Anstieg der Temperatur des reaktiven Bereichs zur Folge hat, welcher sich folglich seinem ther-
modynamischen Gleichgewicht T, anndhert, was eine Abnahme der Kalteerzeugung bewirkt. Der anfanglich
im Reaktor festgestellte Temperaturunterschied (Tgq — T,y) ermoglicht somit die Erzeugung einer umgehen-
den, erheblichen Kihlleistung. Das dieser Phase entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Eig. 3 dargestellt.

[0028] Am Beginn der Phase 3 bleibt das Ventil (4) gedffnet und die Mittel zum Abfiihren der im Reaktor (1)
erzeugten Warme werden aktiviert, welche nicht durch die thermische Masse des Reaktors absorbiert werden
kann, um das Sorptionsmittel S in den Synthesebedingungen (Tg < Tgy) zu belassen, wenn sich die thermi-
sche Masse des Reaktors als fiir die Absorption der gesamten Reaktorwarme unzureichend herausstellt. Die-
se Phase ist unnitz, wenn die thermische Masse des Reaktors zur Absorption der gesamten Absorptionsre-
aktionswarme ausreicht. Diese Phase bildet daher eine Erhaltungsphase der Kalteerzeugung. Das dieser Pha-
se entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Fig. 4 abgebildet.

[0029] Am Beginn der Phase 4 wird das Ventil (4) zum Isolieren des Reaktors (1) vom Verdampfer (2) ge-
schlossen. Der dadurch isolierte Reaktor (1) wird dann durch die Erwdrmungsmittel (5) erwarmt und positio-
niert sich auf seinem thermodynamischen Gleichgewicht. Dieser Erwarmung ermdglicht es dem Reaktor, sich
entlang seines thermodynamischen Gleichgewichts zu verschieben, was gleichzeitig einen Anstieg der Tem-
peratur und des Drucks des Reaktors hervorruft. Im Verdampfer wird die Verdampfung des Gases G aufgrund
des Verschlusses des Ventils angehalten. Die Kalteerzeugung wird indessen durch das Phaseniibergangsma-
terial sichergestellt, das wiederum die Warme absorbiert. Die Vermischung dieses Phasenlbergangsmaterials
ermoglicht somit die Fortsetzung der Eisstlickproduktion und das Halten des Verdampfers auf niedrigen Tem-
peraturen sowie gleichzeitig das Versetzen des Reaktors unter Regenerationsbedingungen. Ein erheblicher
Zeitgewinn entsteht durch die gleichzeitige Durchfliihrung dieser Vorgange. Die Phase 4 ist daher eine Ober-
gangsphase des Erwarmens des Reaktors und der Weiterfiihrung der Kalteerzeugung durch Vermischung des
Phasenibergangsmaterials. Das dieser Phase entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Fig. 5 dargestellt.

[0030] Am Beginn der Phase 5 wird der Reaktor (1) in Verbindung mit dem Verdampfer (2) durch 6ffnen des
Ventils (4) gesetzt und die Erwarmung des Reaktors (1) mithilfe der Erwarmungsmittel (5) wird beibehalten.
Das Verbinden des in Regenerationsbedingungen mit hohem Druck versetzten Reaktors mit dem durch das
Phasenibergangsmaterial bei niederem Druck gehaltenen Verdampfers ermdglicht die rasche Desorption des
Reaktorgases. Der Verdampfer, der die warmen Gase des Reaktors aufnimmt, ibernimmt dann die Rolle eines
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Kondensators. Fur die hierin zur Produktion von Eisstiicken eingesetzte Anlage wird die Anpassung der Ein-
gangsposition dieser warmen Gase, beispielsweise durch ein gelochtes Rohr auf seinem oberen Generator
(nicht abgebildet), empfohlen, damit diese zuerst auf die Innenwand des Eisstiickbehalters treffen, der mit dem
Verdampfer eng verbunden ist, die Temperatur der Behalterwand ansteigt, was zum Ablésen der Eisstlicke des
Behalters fuhrt. Diese werden dann durch ein nicht abgebildetes mechanisches System entfernt. Der anfang-
lich im Reaktor aufgrund des Druckunterschieds festgestellte Temperaturunterschied (Tgeg — Teq) €rmoglicht
eine rasche Desorption des reaktiven Gases, was somit die Regenerationsphase beschleunigt. Der Konden-
sator behalt weiterhin eine niedrige, unterhalb der Umgebungstemperatur liegende Temperatur bei, solange
das Phaseniibergangsmaterial nicht vollstandig geschmolzen ist. Diese Phase ist eine rasche Regenerations-
phase des Reaktors und eine Abldsungsphase der Eisstiicke. Das dieser Phase entsprechende Clapeyron-Di-
agramm ist in Fig. 6 abgebildet.

[0031] Die Phase 6 beginnt, wenn das Phasentibergangsmaterial geschmolzen ist. Der Druck in (2) steigt an,
was zu einer Verringerung des Unterschieds der Reaktortemperatur im Verhaltnis zum thermodynamischen
Gleichgewicht der Reaktion flihrt und somit die Menge an desorbierten Gas reduziert. Die Erwdrmung des Re-
aktors (1) durch die Mittel (5) ermoglicht somit die Weiterfiihrung der Dissoziationsreaktion. Das diesem Zu-
stand entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Fig. 7 abgebildet.

[0032] Die Phase 7 beginnt, sobald die Regeneration beendet ist. Das Ventil (4) wird geschlossen. Der iso-
lierte Reaktor (1) wird abgekihlt, wenn der sofortige Beginn eines neuen Produktionszyklus gewiinscht wird,
oder der Reaktor (1) wird einfach zum Abkihlen stehen gelassen, wenn die Zyklusdauer nicht von Bedeutung
ist, was zu einer Temperatur- und Druckabnahme fiihrt. Die Vorrichtung versetzt sich dann wieder in die an-
fanglichen Bedingungen der Aufbewahrungsphase der Kalteerzeugung des Beginns des Betriebszyklus. Das
diesem Schritt entsprechende Clapeyron-Diagramm ist in Fig. 8 gezeigt.

[0033] Die Anlage und das Verfahren gemaf der Erfindung sind von besonderem Interesse, wenn die Vor-
richtung (2) ein Verdampfer/Kondensator (hiernach als Verdampfer bezeichnet) ist. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform weist der Verdampfer eine solche Struktur auf, wie sie in den Eig. 9 bis Fig. 10 abgebildet ist.
Fig. 9 stellt eine Querschnittsansicht und Fig. 10 eine Langsschnittansicht dar.

[0034] In Ubereinstimmung mit den Fig. 9 und Fig. 10 besteht der Verdampfer aus einem Zylinder (8), der an
seinen beiden Enden geschlossen ist und an seinem oberen Abschnitt eine longitudinale Rinne umfasst, deren
Querschnitt konkav und kreisbogenférmig ausgebildet ist. Die Rinne bildet den Eisstlickbehalter (7), der meh-
rere Eisstlicke enthalten kann. Hohle Rippen (9) sind im Inneren des Verdampfers in Langsrichtung angeord-
net. Ein mit der Rohrleitung, die den Transport des Gases G zwischen dem Verdampfer und dem Reaktor (2)
ermoglicht, verbundenes Rohr (10) dringt in die zylinderférmige Hulle des Verdampfers Gber eine in einer der
Zylinderenden befindliche Bohrung ein und ist direkt unterhalb der Wand des Eisstiickbehalters (7) angeord-
net. Das in Form einer Flussigkeit in siedendem Zustand vorliegende Arbeitsgas G ist am Boden des Verdamp-
fers angeordnet. Im Zwischenraum zwischen den Wanden der Rippen befindet sich das Phaseniibergangsma-
terial M.

[0035] Die AuRRenwand des Verdampfers (8) besteht aus einem Material, welches eine hohe Warmeleitfahig-
keit aufweist, also eine geringe Warmekapazitat, um einen raschen Temperaturabfall der Wand zu ermégli-
chen, und Uber eine sehr hohe spezifische Warmeleitfahigkeit verfligt, um eine rasche Bildung der Eisstiicke
zu ermdglichen. Beispielsweise ein Material aus Aluminium, das eine niedrige Warmekapazitat und eine hohe
Leitfahigkeit aufweist, ist aufgrund seiner Kompatibilitdt mit Ammoniak geeignet, welches ein haufig in den An-
lagen zur Kalteerzeugung bei Minustemperaturen eingesetztes Gas ist. Damit die Verbreitung der Warme der
Flissigkeit 2 in siedendem Zustand in Richtung des Eisstlickbehalters sowie die mechanische Festigkeit des
Verdampfers zunehmen, sind Rinnen 5 im Inneren des Verdampfers angeordnet. Der Eisstlickbehalter 7 ist mit
mehreren querlaufenden Trennwanden versehen, die so angeordnet sind, dass die gewtinschte Eisstiickform
erzielt wird. Die Gesamtform des Eisstlickbehalters weist eine halbkreisférmige, wulstférmige Geometrie auf,
die ein leichtes Ausformen der Eisstlicke ermdglicht.

[0036] Das zwischen den Wanden der hohlen Rillen angeordnete Phasenibergangsmaterial M halt die Tem-
peratur des Verdampfers auf einem Wert, der die Verlangerung der Produktionsphase der Eisstlicke wahrend
der Ubergangsphase der Erwarmung zur Regeneration des vom Verdampfer isolierten Reaktors ermdglicht.

[0037] Die besondere Konfiguration des Rohrs (10) und seine Position in der Hiille des Verdampfers sind der-

art, dass die aus dem Reaktor in Phase 5, welche das Verbinden des Reaktors unter hohem Druck und des
durch das Phaseniibergangsmaterial unter schwachem Druck gehaltenen Verdampfers ist, austretenden war-
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men Gase zuerst auf die Wand des Eisstlickbehalters treffen, was die Ablésung der Eisstlicke vereinfacht.
Patentanspriiche

1. Anlage zur Erzeugung von Kalte bei einer geeigneten Temperatur (T ), umfassend einen Reaktor (1), in
dem eine reversible Sorption P,,; durchgefiihrt wird, wobei ein Gas G und ein Sorptionsmittel verwendet wer-
den, eine Vorrichtung (2), in der ein reversibler Vorgang Pg; ausgefiihrt wird, wobei das Gas G eingesetzt wird,
sowie Mittel zum Verbinden der Vorrichtung (2) mit dem Reaktor (1) und Mittel zum Isolieren des Reaktors (1)
von der Vorrichtung (2), wobei die Gleichgewichtskurve des reversiblen Vorgangs in (2) im Clapeyron-Dia-
gramm in einem unterhalb des Temperaturbereichs der Gleichgewichtskurve der reversiblen Sorption in (1) be-
findlichen Temperaturbereich liegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung (2), neben dem Gas G, ein
Flissig/Fest-Phasenibergangsmaterial (M) mit einer unter der fir die Kalteerzeugung geeigneten Temperatur
(Ty) liegenden Erstarrungstemperatur (Tg) enthalt.

2. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die reversible Sorption im Reaktor (1) aus den
reversiblen, chemischen Reaktionen zwischen dem Gas G und einem Festkérper, den Adsorptionen von Gas
G auf einem Festkorper und den Absorptionen von Gas G durch eine Flussigkeit ausgewahlt ist.

3. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der reversible Vorgang in der Vorrichtung (2)
aus den reversiblen, chemischen Reaktionen zwischen dem Gas G und einem Festkdrper, den Adsorptionen
von Gas G auf einem Festkérper, den Absorptionen von Gas G durch eine Flussigkeit und den Flissig/Gas-
formig-Phasentbergangen des Gases G ausgewahlt ist.

4. Anlage nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der reversible Vorgang ein Flissig/Gasfor-
mig-Phasenibergang ist.

5. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) so konfiguriert ist, dass dessen
thermisch wirksame Masse zur Absorption der in der exothermen Phase der Sorption erzeugten Warme aus-
reichend ist, in der sie durchgefihrt wird.

6. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor (1) mit Mitteln zum Abfiihren der
Warme nach auRen ausgestattet ist.

7. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung (2) in direktem, thermischen
Kontakt mit einem Wasser enthaltenden Behalter (3) steht.

8. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Phaseniibergangsmaterial aus Paraffinen,
wie etwa den n-Alkanen mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, eutektischen Gemischen und eutektischen Lésun-
gen, ausgewahlt ist.

9. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Temperaturunterschied zwischen T4 und
T, sich im Bereich von 1°C bis 10°C bewegt.

10. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese zur Erzeugung von Eisstlicken vorge-
sehen ist und dass das FlUssig/Fest-Phaseniibergangsmaterial (M) so ausgewahlt ist, dass es eine unter 0°
liegende Erstarrungstemperatur T4 aufweist.

11. Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung (2) ein Verdampfer/Konden-
sator bestehend aus einem Zylinder (8) ist, dessen Enden beide verschlossen sind;
— der Zylinder (8) umfasst an seinem oberen Abschnitt eine longitudinale Rille, deren Abschnitt konkav und
kreisbogenférmig ausgebildet ist, wobei die Rille einem Eisstiickbehalter (7) entspricht;
— hohle Rippen (9) sind im Inneren des Verdampfers in longitudinaler Richtung angeordnet;
— ein mit der Rohrleitung, die den Transport des Gases G zwischen dem Verdampfer und dem Reaktor (2) er-
moglicht, verbundenes Rohr (10) dringt in die zylinderférmige Hille des Verdampfers Uber eine in einer der
Zylinderenden befindliche Bohrung ein und ist direkt unterhalb der Wand des Eisstiickbehalters (7) angeord-
net;
—das in Form einer Fliissigkeit in siedendem Zustand vorliegende Arbeitsgas G ist am Boden des Verdampfers
angeordnet;
—im Zwischenraum zwischen den Wanden der Rippen befindet sich das Phaseniibergangsmaterial M.
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12. Verfahren zur Erzeugung von Kalte bei einer geeigneten Temperatur T, durch ein thermochemisches
System, das zumindest zwei reversible, ein Gas G verwendende Vorgange umfasst, in dem die Kalte beim Dis-
soziationsschritt des reversiblen Vorgangs Pg; erzeugt wird, dessen Gleichgewichtskurve im Clapeyron-Dia-
gramm in den unteren Temperaturbereichen liegt, wobei sich das System beim Dissoziationsschritt des rever-
siblen Vorgangs P, wieder erneuert, dessen Gleichgewichtskurve im Clapeyron-Diagramm in den oberen
Temperaturbereichen liegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Kéalteerzeugungsschritt iber das Ende des Dis-
soziationsschritts des Vorgangs Pg; hinaus mithilfe der Vermischung eines mit dem Gas G im Reaktor in ther-
mischem Kontakt stehenden Flissig/Fest-Phasenubergangsmaterial M verlangert wird, wobei der Vorgang Pg;
im Reaktor durchgefiihrt wird, und das Phasenliibergangsmaterial so gewahlt wird, dass dessen Phaseniber-
gangstemperatur unter der geeigneten Temperatur T liegt.

13. Verfahren zur Erzeugung von Eisstliicken oder kaltem Wasser nach Anspruch 12, das in einer Anlage
durchgefihrt wird, welche einen Reaktor (1), in dem die Durchflihrung der reversiblen Sorption P,,; erfolgt, wo-
bei ein Gas G und ein Sorptionsmittel S verwendet werden, eine Vorrichtung (2), in der unter Verwendung des
Gases G der reversible Vorgang Py durchgeflihrt wird, sowie Mittel zum Verbinden der Vorrichtung (2) mit dem
Reaktor (1) und Mittel zum Isolieren des Reaktors (1) von der Vorrichtung (2) umfasst, wobei die Gleichge-
wichtskurve des reversiblen Vorgangs P4 in (2) im Clapeyron-Diagramm im Vergleich zur Gleichgewichtskurve
der reversiblen Sorption P,; in (1) in einem darunterliegenden Temperaturbereich liegt, wobei die Vorrichtung
(2) auBerdem ein Flissig/Fest-Phaseniibergangsmaterial M aufweist, dessen Erstarrungstemperatur T unter
der geeigneten Temperatur T liegt, dadurch gekennzeichnet, dass diese die folgenden Schritte umfasst:

a) das Versetzen der Anlage in einen Anfangszustand, in dem der Reaktor (1) und die Vorrichtung (2) vonein-
ander isoliert vorliegen, wobei (2) das Gas G in fliissiger Form und das Material M in flissiger Form enthalt und
(1) das Sorptionsmittel S in einem gasarmen Zustand enthalt, wobei der Inhalt von (1) und der Inhalt von (2)
bei Umgebungstemperatur T, vorliegen und im Behalter (3) die einzufrierenden oder abzukihlenden Produkte
enthalten sind;

b) das Verbinden des Reaktors (1) und der Vorrichtung (2), um das endotherme Freisetzen des Gases G in (2)
und die exotherme Sorption des Gases G auf dem Sorptionsmittel S in (1) zu ermdglichen, wobei die Kalteer-
zeugung in der Vorrichtung (2) und im Behalter (3) durchgefihrt wird und die Erstarrung des Phaseniiber-
gangsmaterials M mit einer Akkumulation latenter Warme, die Absorption der Warme durch den Reaktor (1)
und dessen Inhalt sowie eventuell eine Extraktion der in (1) erzeugten Warme erfolgen;

c) am Ende des Schritts b) erfolgt die Isolierung des Reaktors (1) von der Vorrichtung (2), um die Kalteerzeu-
gung in (2) durch Vermischung des Materials M zu verlangern, welches die in Form latenter Warme akkumu-
lierte Kalte freisetzt und dem Reaktor (1) Warmeenergie zufihrt, um die endotherme Dissoziation des gasrei-
chen Sorptionsmitteis in (1) durchzufthren;

d) das Verbinden des Reaktors (1) und der Vorrichtung (2) sowie die Aufrechterhaltung der Erwarmung von
(1), bis die komplette oder teilweise Dissoziation des Sorptionsmittels in (1) erfolgt ist, um die abrupte, exother-
me Kondensation des Gases in (2) und das Anhalten der Erzeugung kalten Wassers oder das Ablésen der
Eisstlicke, sowie dann eventuell die Weiterfihrung der Verschmelzen des Materials M auszulésen;

e) das Isolieren des Reaktors (1) von der Vorrichtung (2) und das Zurlickkehrenlassen der Anlage auf Umge-
bungstemperatur, also auf deren Anfangszustand.

14. Verfahren nach Anspruch 12 zur Eiserzeugung, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des
Phasenubergangsmaterials M unter 0°C liegt.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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