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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Warmetauscher-Modul mit Warmemanagement mit einem Titano-
Silico-Alumo-Phosphat als Adsorptionsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Titano-Silico-Alumo-
Phosphat durch die allgemeine Formel (Si,Ti Al,P,)O, dargestellt wird, mit 0 < x,y,z,v < 1, wobei 0 < x < 0,09,
0,01<y<0,11,0,40<2z<0,55,0,35<v<0,50undx+y+z+v=1.

[0002] Mikroporése Strukturen wie Zeolithe, zu denen auch Alumo-Phosphate (APO), Silico-Alumo-Phospha-
te (SAPO), Titano-Alumo-Phosphate (TAPO) oder Titano-Silico-Alumo-Phosphate (TAPSO) gezahlt werden,
bilden eine strukturell vielfaltige Familie aus komplex aufgebauten Molekularsieben. Sie kommen nattrlich vor,
werden aber auch synthetisch hergestellt. Die Minerale dieser Gruppe kdnnen je nach Strukturtyp bis zu 40
Prozent des Trockengewichtes an Wasser speichern, das beim Erhitzen auf 350 bis 400 °C wieder abgegeben
wird. Durch die Regeneration wird Material erhalten, das erneut zur Trocknung eingesetzt werden kann.

[0003] Strukturelle Vielfalt und gutes Adsorptionsvermdgen zeigen jedoch nicht nur Alumo-Silikat-Zeolithe,
sondern auch die Gruppe der Alumo-Phosphate. Strukturen dieser Gruppe werden gemaf der ,Structure Com-
mission of the International Zeolite Association“ aufgrund ihrer Porengréf3en entsprechend den IUPAC-Regeln
(International Union of Pure and Applied Chemistry) eingeteilt. Als mikroporése Verbindungen weisen sie Po-
rengrofien von 0,3 nm bis 0,8 nm auf. Die Kristallstruktur und damit die GréRRe der gebildeten Poren und Ka-
nale, wird durch Syntheseparameter wie pH, Druck und Temperatur gesteuert. Durch die Verwendung von
Templaten bei der Synthese, sowie das Al/P/Ti/Si-Verhaltnis wird die Porositat weiter beeinflusst. Sie kristalli-
sieren in mehr als zweihundert verschiedenen Varianten, in mehr als zwei Dutzend verschiedenen Strukturen,
die unterschiedliche Poren, Kanéle und Hohlrdume aufweisen.

[0004] Alumo-Phosphate sind aufgrund der ausgeglichenen Anzahl an Aluminium- und Phosphoratomen la-
dungsneutral. Durch isomorphen Austausch von Phosphor durch Titan und Silizium entstehen Titano-Silico-
Alumo-Phosphate (TAPSO). Durch die Einlagerung der Kationen kdnnen die Eigenschaften der Titano-Silico-
Alumo-Phosphate (TAPSO) eingestellt und verandert werden. Der Grad der Phosphor-Silizium/Titan-Substi-
tution bestimmt beispielsweise so die Anzahl der zum Ausgleich bendtigten Kationen, und somit die maximale
Beladung der Verbindung mit positiv geladenen Kationen, z.B. Wasserstoff- oder Metallionen.

[0005] Die Geruststrukturen der Titano-Silico-Alumo-Phosphate sind aus regelmafigen, dreidimensionalen
Raumnetzwerken mit charakteristischen Poren und Kanélen aufgebaut, die ein-, zwei- oder dreidimensional
miteinander verknupft sein kénnen.

[0006] Die vorstehend erwahnten Strukturen entstehen aus eckenverknipften Tetraederbausteinen (AlO,,
PO,, TiO,, SiO,), bestehend aus jeweils vierfach von Sauerstoff koordiniertem Aluminium und Phosphor, so-
wie Silizium. Die Tetraeder werden als primare Baueinheiten bezeichnet, deren Verknlpfung zur Bildung von
sekundaren Baueinheiten fiihrt.

[0007] Titano-Silico-Alumo-Phosphate werden typischerweise mittels Hydrothermal-Synthese erhalten, aus-
gehend von reaktiven Gelen, oder den einzelnen Ti, Al, P, und Si-Komponenten. Dabei erfolgt die Herstel-
lung der Titano-Silico-Alumo-Phosphate (TAPSO) analog zur Herstellung der Silico-Alumo-Phosphate (SAPO)
(DE 102009034850 A1). Unter Zugabe von strukturdirigierenden Templaten, Kristallisationskeimen oder Ele-
menten kdnnen diese kristallin erhalten werden (z.B. EP 161488 A1).

[0008] Die Adsorptionsfahigkeit der Titano-Silico-Alumo-Phosphate ist aufgrund der mikroporésen Gerist-
struktur besonders gut. Auch Titano-Alumo-Phosphate zeigen gutes Adsorptionsverhalten, da an der grol3en
Oberflache viele Molekile adsorbiert werden kénnen. Treffen Wassermolekiile auf die Oberflache des Titano-
Alumo-Phosphats, werden diese adsorbiert. Es erfolgt eine exotherme Anlagerung insbesondere an der inne-
ren Oberflache, unter Abgabe der kinetischen Energie der Wassermolekiile sowie ihrer Adsorptionsenergie,
die in Form von Adsorptionswarme frei wird. Dabei ist die Adsorption reversibel, wobei die Desorption den
umgekehrten Prozess darstellt. Allgemein liegen Adsorption und Desorption in einem konkurrierenden Gleich-
gewicht vor, das durch Temperatur und Druck gesteuert und beeinflusst werden kann.

[0009] Im Stand der Technik sind Zeolithe und Silico-Alumo-Phosphate aufgrund ihrer hohen Adsorp-

tionsfahigkeit von Wasser bekannt und werden daher als Adsorbentien in Warmepumpen verwendet
(EP 1652817 A1).
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[0010] Dabei besteht ein Zeolith-Warmetauscher aus einem evakuierten, hermetisch abgeschlossenen Mo-
dul, das an einem Ende mit einem Adsorber bzw. Desorber, sowie einem Verdampfer bzw. Kondensator am
anderen Ende ausgestattet ist. In einem ersten Schritt wird beispielsweise mit Hilfe einer Gas-Brennwertzel-
le oder einer anderen Warmequelle der Adsorber- bzw. Desorber-Zeolith in der Desorptionsphase auf bis zu
80 °C bis 150 °C erhitzt. Da Zeolithe bei hohen Temperaturen adsorbiertes Wasser wieder abgeben kdnnen,
desorbiert das Wasser, wird aus dem Adsorber-Zeolith entfernt und wird im warmen Luftstrom als warmer
Wasserdampf in den kélteren, d.h. in den nicht erhitzen Bereich des Moduls transportiert. Im kélteren Bereich
kondensiert der warme Wasserdampf unter Freisetzung von Warmeenergie aus, die als Nutzwarme abgeflhrt
und verwendet wird. Dabei wird der Adsorber-Zeolith solange erwarmt, bis das gesamte adsorbierte Wasser
desorbiert ist. Nach abgeschlossener Desorption wird ein trockener Adsorber erhalten, die Gas-Brennwertzelle
abgeschaltet, wodurch sich die Temperatur in dem Bereich des Verdampfers bzw. Kondensators im Modul
auf unter Umgebungstemperatur abkihlt. Sobald die Temperatur des trockenen Adsorber-Zeolithen unter die
Umgebungstemperatur gefallen ist, wird von auRen Warme zugefihrt, damit das auskondensierte Wasser er-
warmt wird, und als kalter Dampf am anderen Ende adsorbiert werden kann. Dabei entsteht Adsorptionswarme
die als Nutzwérme abgefuhrt werden kann. Mit der vollstandigen Verdampfung des Wassers ist der Kreislauf
beendet und ein neuer Adsorptions- und Desorptionszyklus kann beginnen.

[0011] EP 1391238 A2 offenbart ein Adsorptionsmaterial fir Warme-Wiederverwertungssysteme, Restwar-
me-Verwendungssysteme und ein Warme-Wiederverwertungssystem umfassend das Adsorptionsmaterial, ein
Ferro-Alumophosphat und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Die Offenbarung bezieht sich im Speziellen
auf ein Adsorptionsmaterial, welches fir Warme-Wiederverwertungssysteme in vorteilhafter Weise verwendet
werden kann und dass die von Fahrzeugen oder ahnlichen erhéltliche Warmequelle effizient verwendet, so
dass effiziente Warme-Wiederverwertungssysteme realisiert werden kénnen, auf ein Warme-Wiederverwer-
tungs-System, dass das Adsorptionsmaterial umfasst, auf ein Ferro-Alumophosphat, das als das Adsorptions-
material fur die Warmewiederverwertungssysteme in vorteilhafter Weise verwendet werden kann und auf ein
Verfahren zur Herstellung des selben.

[0012] EP 1363085 A1 offenbart eine Absorption-Warmepumpe in der Wasserdampf effizient absorbiert und
desorbiert werden kann, indem eine Warmequelle verwendet wird, die eine tiefere Temperatur aufweist als die
bisher verwendeten, da die Pumpe ein Adsorptionsmaterial verwendet, das einen gro3en Unterschied an der
adsorbierten Wassermenge bei der Adsorption/Desorption zeigt und das bei tiefer Temperatur regenerierbar
ist (Freisetzung des Adsorbats).

[0013] US 4801309A offenbart kristalline Molekularsiebe mit dreidimensionalen mikroporésen Geruststruk-
turen aus tetraedrischen TiO,-, AlO,-, SiO,- und PO,-Einheiten. Diese Molekularsiebe haben, auf der Basis
des Anhydrids, die empirische chemische Zusammensetzung mR: (Ti,Al,P,Si,)O,, wobei ,R* mindestens ein
organisches Templat, das im intrakristallinen Porensystem vorliegt, darstellt; ,m“ den molaren Anteil an ,R*
pro Mol (Ti,AlP,Si,)O, darstellt; und ,w*, X ,y“ und ,z* jeweils die Molfraktionen des tetraedrisch als Oxid
vorliegenden Titans, Aluminiums, Phosphors und Siliziums darstellen. Die Verwendung der Molekularsiebe als
Absorber, Katalysatoren, etc. wird ebenfalls offenbart.

[0014] Neben Zeolithen werden auch Silico-Alumo-Phosphate als Adsorbentien in derartigen Warmepumpen
verwendet. Silico-Alumo-Phosphate zeichnen sich durch deutlich geringere Desorptionstemperaturen aus. Da
die Temperaturen im Bereich von 50 °C bis 100 °C liegen kann hier schon deutlich an Energie gegentber
den Zeolith-Adsorbern gespart werden. Aufgrund des hohen Adsorptionsvermégens bei geringem Energieauf-
wand der zur Regeneration des wasserhaltigen Silico-Alumo-Phosphats nétig ist, werden Silico-Alumo-Phos-
phate bevorzugt als Warmetauscher-Materialien in derartigen Vorrichtungen eingesetzt. Dabei werden bevor-
zugt kleinporige (PorengréfRe 0,35 nm) Silico-Alumo-Phosphate mit CHA-Struktur eingesetzt, bevorzugt SA-
PO-34. Trotz der guten Adsorptionsfahigkeit und geringen Regenerationstemperatur eignen sich Silico-Alu-
mo-Phosphate nur bedingt fir den Einsatz als Adsorbentien in Warmetauscher-Vorrichtungen, da sie unter
hydrothermalen Bedingungen bereits bei niedrigen Temperaturen amorphisieren und so ihre Adsorptionsfa-
higkeit schnell verlieren. Die Bereitstellung des Adsorptionsmittels als Formkérper oder Wabenstruktur, die
eine vereinfachte Handhabung des Adsorptions-Materials ermdglicht, ist fir SAPO-34 nicht méglich, da bereits
eine Aufschlammung in wassriger Phase ausreicht, um die typische CHA-Geruststruktur zu zerstéren. Léange-
rer Kontakt mit Wasser flhrt dazu, dass nach 1-2 Zyklen bereits das Adsorptionsmittel ausgetauscht werden
musste, was zu hohen Materialkosten fihren wirde, was die Einsetzbarkeit dieser Methode verhindert.

[0015] Aus dem Stand der Technik sind somit keine Warmetauscher mit energieeffizienten Adsorptionsmitteln

bekannt, die neben hoher Adsorptionsfahigkeit, geringer Regenerations- und Desorptionstemperatur auch ei-
ne gute Langzeitstabilitdt gegentber hydrothermalen Bedingungen aufweisen, um sie in Warmetauschern als
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Adsorptionsmittel einzusetzen. Dabei stellen die Langzeitstabilitdt der Geruststruktur und die energieeffiziente
Regeneration des Adsorptionsmittels zur Desorption des adsorbierten Wassers eine besondere Herausforde-
rung dar, deren Lésung aus dem Stand der Technik bislang nicht bekannt ist.

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Adsorptionsmittel zur Verfiigung zu stellen, das
neben einer hohen Adsorptionsfahigkeit, eine geringe Regenerations- und Desorptionstemperatur aufweist,
sowie insbesondere eine hohe Langzeitstabilitdt gegenlber hydrothermalen Bedingungen Uber einen breiten
Temperaturbereich zeigt, und somit den Einsatz als Adsorbenz in Warmetauschern ermdglicht.

[0017] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe durch ein Warmetauscher-Modul mit Warmemanagement mit
einem Titano-Silico-Alumo-Phosphat als Adsorptionsmittel geldst. Durch geringe Warmeeinwirkung kann ad-
sorbiertes Wasser in Titano-Silico-Alumo-Phosphate bereits desorbieren. Neben hoher Adsorptionsfahigkeit
zeigen sie auch eine hohe hydrothermale Stabilitdt der Geruststruktur und kénnen so Uber viele Zyklen in
Warmetauschern eingesetzt werden.

[0018] Unter ,Warmemanagement” wird erfindungsgeman ein Ausnutzen von Wéarme zur Regeneration des
wasserhaltigen Adsorptionsmittels verstanden. Da bereits geringe Temperaturen ausreichen, um adsorbiertes
Wasser aus Titano-Silico-Alumo-Phosphaten reversibel zu desorbieren, kann dies beispielsweise durch Rest-
warme, Umgebungswarme, Solarenergie erfolgen. Die Nutzung der Restwarme dient der Regeneration des
wasserhaltigen Alumo-Phosphats, das nach Desorption wieder einsatzfahig wird.

[0019] Desweiteren wird unter ,Warmemanagement* verstanden, dass die durch den Adsorptionsvorgang am
Adsorptionsmittel freiwerdende Warmeenergie abgefuhrt und nutzbar gemacht wird. Aufgrund der reversiblen
Bindung der Wassermolekiile in der Geruststruktur des Molekularsiebs wird jeweils ein bestimmter Energie-
betrag frei, wodurch sich die Umgebung des Adsorptionsmittels erwdrmt. Diese Warme kann durch Kollek-
toren und weiteren tblichen Warmespeichermedien, wie beispielsweise Latentwarmespeichern, Pufferspei-
chern, thermochemischen Warmespeichern, Sorptionsspeichern, Regeneratoren oder Aquiferspeichern auf-
gefangen, gespeichert, weitergeleitet und/oder bei Bedarf wieder abgegeben werden.

[0020] Unter ,Warmemanagement*wird weiter verstanden, dass durch das Ausnutzen der gespeicherten War-
meenergie die Regeneration des wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-Phosphats erleichtert wird. Durch die ge-
speicherte Warmeenergie desorbiert bereits ein Teil des adsorbierten Wassers aus dem wasserhaltigen Tita-
no-Silico-Alumo-Phosphat. Das restliche adsorbierte Wasser kann durch geringe Warmeaufwendung entfernt
werden, wodurch die Energiekosten niedrig gehalten werden bzw. gegentiber anderen Adsorptionsmitteln re-
duziert werden kénnen.

[0021] Unter ,Warmemanagement® wird ebenfalls verstanden, dass durch die freiwerdende Energie das was-
serhaltige Adsorptionsmittel bereits vorgewarmt vorliegt wodurch nur noch wenig Warme zugefiihrt werden
muss, um das Wasser wieder zu entfernen und regeneriertes Adsorptionsmittel zu erhalten. Indem bereits mit
der Adsorption von Wasser Energie gewonnen wird, wird zur Regeneration und Desorption des Wassers aus
dem wasserhaltigen Adsorptionsmittel noch weniger Energie benétigt, wodurch die Energiekosten reduziert
werden kénnen und so Kosten eingespart werden kénnen.

[0022] Unter dem Begriff ,Warmemanagement® wird erfindungsgemaf auch die Nutzung der Adsorptionswar-
me eines Adsorptionsmittels verstanden, die durch die Adsorption von Wasser an einer Oberflache entsteht.
Diese Adsorptionswarme wird in Form von Warme frei, und kann dazu genutzt werden, um in thermischem
Kontakt dazu stehende Aufnahmerdume, Kammern, Reaktoren, Gegenstande, oder Gerate von Restfeuchte
zu befreien. Diese werden durch die Adsorptionswarme vorgewarmt und kdnnen so leichter von Restfeuchte
befreit werden. Die Adsorptionswarme kann auch dazu genutzt werden um Flissigkeiten, Rdume, Geréate oder
Vorrichtungen etc. zu erwdrmen. Dies fihrt vorteilhafterweise dazu, dass die Energiekosten gesenkt werden
kénnen.

[0023] Unter ,Warmemanagement® wird weiter verstanden, dass durch das Auskondensieren des Wassers
Wérmeenergie frei wird, die durch Kollektoren und weiteren tblichen Warmespeichermedien, wie beispielswei-
se Latentwarmespeichern, Pufferspeichern, thermochemischen Warmespeichern, Sorptionsspeichern, Rege-
neratoren oder Aquiferspeichern aufgefangen, gespeichert, weitergeleitet und/oder bei Bedarf wieder abgege-
ben werden kann.

[0024] Unter ,Warmemanagement* wird weiter verstanden, dass auch eine Kihlung erleichtert wird. Durch
die warmeinduzierte Desorption und anschliessende Kondensation des Wassers kuhlt sich die Umgebung
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ab, wodurch Rdume, Gegenstand, Gerate, Vorrichtungen etc. schon vorgekihlt werden kénnen und weniger
Energie nétig ist, um diese abzukuhlen.

[0025] Unter,Warmemanagement® wird weiter verstanden, dass die zur Desorption nétige Warmemenge auch
aus der damit in Kontakt stehenden ,Umgebung® enthommen werden kann, wodurch sich der Raum, Gegen-
stand, Geréate, Vorrichtungen etc. abkuhlt, und so bereits vorgekuhlt ist, wodurch weniger Energie zur Kihlung
aufgebracht werden muss.

[0026] Unter ,Regenerieren® wird erfindungsgemaf die warmeinduzierte Riickgewinnung von einsatzfahigem
Adsorptionsmittel verstanden, ausgehend von wasserhaltigem Adsorptionsmittel. Das wasserhaltige Titano-
Silico-Alumo-Phosphat wird durch das Einwirken von Warme wieder einsatzfahig und kann erneut einen Zyklus
von Adsorption und Desorption zugefiihrt werden.

[0027] Neben Wasser kann auch jedes andere adsorbierbare Losungsmittel, wie Aceton, Ethanol oder &hnli-
ches verwendet werden, das einen Phasenubergang von flissig zu gasférmig bei relativ niedrigen Tempera-
turen, wie z.B. zwischen Raumtemperatur und 100 °C, zeigt. Die Wahl ist dabei auch abhangig vom Adsorpti-
onsmittel, und dessen Affinitdt zu entsprechenden Losungsmitteln, da das Adsorptionsvermdgen so hoch wie
mdglich sein sollte, damit maximale Besetzung der Adsorptionsplatze erfolgt.

[0028] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich Titano-Silico-Alumo-Phosphate fiir den Einsatz als
Adsorptionsmittel in Warmetauschern eignen. Aufgrund ihrer guten Adsorptionsfahigkeit von Wasser kénnen
Titano-Silico-Alumo-Phosphate sehr gut als Adsorptionsmittel zur Entfernung von Wasser aus Gegenstanden
und Geraten eingesetzt werden, da sie weiter auch eine hohe Langzeitstabilitdt gegentiber Wasser und insbe-
sondere hydrothermalen Bedingungen aufweisen. Da die Adsorptionsfahigkeit der Titano-Silico-Alumo-Phos-
phate deutlich héher ist als die Adsorptionsfahigkeit von Zeolithen und Alumo-Phosphaten, kann die Menge
an benotigtem Adsorptionsmittel bei gleicher Adsorptionsfahigkeit verringert werden, was Kosten, Material und
Energie einspart.

[0029] Die Adsorptionsfahigkeit der Titano-Silico-Alumo-Phosphate, der metallausgetauschten sowie dotier-
ten Titano-Silico-Alumo-Phosphate ist aufgrund der mikroporésen Geriststruktur besonders gut. Titano-Silico-
Alumo-Phosphate zeigen ein gutes Adsorptionsverhalten, da aufgrund ihrer mikropordsen Geruststruktur an
der grof3en Oberflache viele Moleklle adsorbiert werden kénnen. Der Adsorptionsvorgang lauft ab sobald Was-
sermolekile auf die Oberflache des Titano-Silico-Alumo-Phosphats auftreffen. Bei der Adsorption der Wasser-
molekdle auf der Oberflache des Titano-Silico-Alumo-Phosphats erfolgt eine reversible exotherme Anlagerung
an der Oberflache, unter Abgabe von kinetischer Energie der Wassermolekiile, sowie der Adsorptionsenergie,
die in Form von Adsorptionswarme freigesetzt wird. Dabei ist die Adsorption reversibel, und kann unter En-
ergiezufuhr umgekehrt werden. Die Desorption stellt dabei den umgekehrten, endothermen Prozess dar, der
nur ablauft, wird dem System Energie in Form von Warme zugefihrt. Die adsorbierten Wassermolekiile 16sen
sich von der Oberfladche des Titano-Silico-Alumo-Phosphats, werden erwarmt gehen als Wasserdampf in die
Gasphase Uber. Dabei stellen Adsorption und Desorption ein konkurrierendes Gleichgewicht dar, das durch
Temperatur und Druck gesteuert und beeinflusst und verschoben werden kann.

[0030] Uberraschenderweise kénnen Titano-Silico-Alumo-Phosphate als Warmemanagement-Materialien zur
Adsorption von Wasser eingesetzt werden, da bereits aufgrund von geringer Warmeeinwirkung oder Restwar-
me in der Umgebung, z.B. mittels vorgewarmter Luftstréme eine Regeneration des wasserhaltigen Adsorpti-
onsmittels erfolgen kann.

[0031] Somit erfolgt eine erleichterte und schnellere Regeneration des wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-
Phosphats durch die Nutzung der vorherrschenden Temperaturen in der Umgebung, oder der in den Speicher-
medien gespeicherten Energie aus dem Adsorptionsvorgang an sich. Erfindungsgemaf wird somit Wasser
adsorbiert, das einen bestimmten Betrag an Warmeenergie freisetzt, der wieder zur Regeneration des Adsorp-
tionsmittels eingesetzt werden kann.

[0032] Durch die Verwendung von Titano-Silico-Alumo-Phosphaten in Warmetauschern kann so jeder Ener-
giebetrag weiter genutzt werden, und es geht keine Energie (Adsorptionsenergie oder Kondensationswarme)
verloren, sondern wird weiter genutzt.

[0033] Das erfindungsgemafle Warmetauscher-Modul mit Warmemanagement enthalt ein Titano-Silico-Alu-

mo-Phosphat als Adsorptionsmittel, das aufgrund der hohen Adsorptionsfahigkeit, geringen Regenerations-
temperatur und hydrothermalen Stabilitat bereits durch geringen Energieeinsatz regeneriert werden kann. Zu-
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dem kann unter Einsatz von Warmemanagement Adsorptionsenergie, und weitere freiwerdende Energie durch
Energiespeichervorrichtungen weiter nutzbar gemacht werden.

[0034] Bevorzugt wird als Adsorptionsmittel ein Titano-Silico-Alumo-Phosphat eingesetzt, das ein regenerier-
bares Titano-Silico-Alumo-Phosphat (TAPSO) ist. Durch die Substitution von Phosphor gegen Silizium verbes-
sert sich die Adsorptionseigenschaft und es kann noch mehr Wasser bei gleicher Menge an Adsorptionsmittel
adsorbiert werden, weiter wird jedoch die Stabilitdt gegentiber Wasser bei geringen und héheren Temperaturen
erhdht, wodurch bei Wassereinwirkung tber viele Warmetauscher-Zyklen keine Amorphisierung der Struktur
stattfindet, sondern die Titano-Silico-Alumo-Phosphate weiter einsatzfahig bleiben.

[0035] Regenerierbar heifdt, dass das wasserhaltige Adsorptionsmittel reversibel das adsorbierte Wasser un-
ter Warme abgibt. Dadurch wird das Titano-Silico-Alumo-Phosphat regeneriert werden, und kann erneut zur
Adsorption eingesetzt werden.

[0036] Die Titano-Silico-Alumo-Phosphate kdnnen weitere Metalle aufweisen. Als besonders vorteilhaft erwei-
sen sich der lonenaustausch mit Titan, Eisen, Mangan, Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink und Nickel. Besonders
geeignet sind FeTAPSO, MnTAPSO, CuTAPSO, CoTAPSO, CrTAPSO, ZnTAPSO, NiTAPSO.

[0037] Unter dem Begriff Metallaustausch wird bei der Beschreibung der Erfindung auch eine Dotierung mit
Metall oder Halbmetall verstanden. Dabei ist es gleichbedeutend, ob der Austausch im Gerist stattfindet, und
Metallionen in die Struktur integriert wurden, oder ob der Austausch nachtraglich durchgefiihrt wurde, und nur
Kationen X durch andere Metallkationen M ersetzt sind.

[0038] Uberraschenderweise zeigen Titano-Silico-Alumo-Phosphate, die in einem erfindungsgemaRen War-
metauscher-Modul eingesetzt werden, eine hohe hydrothermale Stabilitat bis 900 °C auf. Dabei gilt es zu un-
terscheiden, ob das Titano-Silico-Alumo-Phosphat in heiRem Wasser eingesetzt wird, wobei es eine hydro-
thermale Stabilitdt bis 100 °C zeigt, oder einer heillen Wasserdampfatmosphéare ausgesetzt wird, und dabei
bis 900 °C stabil bleibt. Dies ist besonders von Vorteil, da insbesondere die hydrothermale Stabilitat bei gerin-
gen und hohen Temperaturen von Bedeutung ist, da bereits bei einer geringen Desorptionstemperatur von 20
°C bis 100 °C Titano-Silico-Alumo-Phosphate wieder regeneriert werden, bevorzugt bei einer Temperatur von
30 °C bis 90 °C, bevorzugt bei einer Temperatur von 40 °C bis 80 °C. Indem sie keine Tendenz zur Amorphi-
sierung wie Silico-Alumo-Phosphate zeigen, sondern eine deutlich héhere Strukturstabilitat unter hydrother-
malen Bedingungen aufweisen, bei geringerer Desorptionstemperatur im Vergleich zu Zeolithen oder Alumo-
Phosphaten, kénnen so viele Zyklen des Adsorbierens und Desorbierens durchlaufen werden, ohne dass das
Adsorptionsmittel ausgetauscht werden muss. Weiter sind die Energiekosten, die zur Regeneration des Ad-
sorptionsmittels ndtig deutlich geringer.

[0039] Uberraschenderweise zeigt das kleinporige Molekularsieb Titano-Silico-Alumo-Phosphat, das im Rah-
men der Erfindung Verwendung findet, eine groRere thermische Stabilitat in wassriger Phase, als bisher be-
kannte nicht-Titan-haltige Molekularsiebe, die als Adsorptionsmittel in vergleichbaren Vorrichtungen eingesetzt
wurden. Dabei ist von besonderem Vorteil, die hohe Stabilitat des Titano-Silico-Alumo-Phosphats gegentber
hydrothermalem Stress, wie er bei einer sich wiederholenden Verwendung als Adsorber/Desorber entsteht,
insbesondere bei Temperaturen im Bereich von 50 °C bis 100 °C. Dabei ist von besonderem Vorteil fir die
hydrothermale Langzeitstabilitdt, wenn das Titano-Silico-Alumo-Phosphat einen teilweisen Phosphor gegen
Silizium Austausch aufweist.

[0040] Im Langzeit Stresstest zeigte sich, dass Titano-Silico-Alumo-Phosphate im Vergleich zu Silico-Alumo-
Phosphaten bei 30 °C, bis 90 °C uber langere Zeitrdume eine Behandlung mit Wasser ohne Amorphisierung,
Verringerung der BET-Oberflache oder Strukturdeformation Gberstehen.

[0041] Unter dem Begriff Titano-Alumo-Phosphat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung, gemaf der
Definition der International Mineralogical Association (D.S. Coombs et al., Can. Mineralogist, 35, 1997, 1571)
eine kristalline Substanz aus der Gruppe der Aluminiumphosphate mit Raumnetzstruktur verstanden. Vorlie-
gende Titano-Alumo-Phosphate kristallisieren bevorzugt in der CHA-Struktur (Chabazite), und werden nach
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) und der ,Structure Commission of the International
Zeolite Association® aufgrund ihrer Porengréf3e eingeteilt. Die dreidimensionale Struktur weist ringférmige 8-er
Baueinheiten auf, sowie einfach und doppelt gebundene 6-er Ringe, die zu regelmafigen, dreidimensionalen
Raumnetzwerken verbunden sind. Die Raumnetzstruktur weist charakteristische Poren und Kanéle auf, die
wieder Uber die eckenverknlpfte Tetraeder (TiO,, AlO,, SiO,, PO,) ein-, zwei- oder dreidimensional mitein-
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ander verbunden sein kénnen. Die Ti/Al/P/Si-Tetraeder werden als primére Baueinheiten bezeichnet, deren
VerknUpfung zur Bildung von sekundaren Baueinheiten flihrt.

[0042] Ausgehend von Alumo-Phosphaten werden durch isomorphen Austausch von Phosphor mit bei-
spielsweise Silizium sogenannte Silico-Titano-Alumo-Phosphate erhalten, die der allgemeinen Formel (
(SicTiyAlP,)O,wasser- und wasserstofffrei) entsprechen.

[0043] Wobei gilt:
(SicTiyALP,)O, mit 0 < x,y,z,v < 1, wobei 0 <x < 0,09, 0,01 <y <0,11,0,40<z< 0,55, 0,35 < v < 0,50 und

X+y+z+v=1

[0044] Im Fall von Metall-ausgetauschten Titano-Silico-Alumo-Phosphaten, werden Titano-Silico-Alumo-
Phosphate erhalten, die der allgemeinem Formel (Si,Ti Al,P, M, )O, (wasser- und wasserstofffrei) entsprechen,
mit0 <x,y,z v,us<1, wobei0<x<0,09, 0,01 <y<0,110, 0,40 <z < 0,55, 0,35 <v <0,50, 0,01 <u <0,
OQundx+y+z+v+u=lL

[0045] Ein mit Ubergangsmetallkationen dotiertes oder metallausgetauschtes Titano-Silico-Alumo-Phosphat
weist vorzugsweise die folgende Formel auf:

[(TixAIySiqu)OZ]-a [Mb+] albs

wobei die verwendeten Symbole und Indices die folgenden Bedeutungen aufweisen: x+y+z+q=1; 0,010 £
x<0,110; 0,400 <y <0,550; 0=z<0,090; 0,350 < q =0,500; a =y - g (mit der MaRgabe, dass y vorzugsweise
groRer als q ist); M°* stellt das Kation mit der Ladung b+ dar, wobei b eine ganze Zahl gréRer oder gleich 1 ist,
vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4, noch starker bevorzugt 1, 2 oder 3 und am starksten bevorzugt 1 oder 2.

[0046] Das erfindungsgemalie Warmetauscher-Modul enthalt als Adsorptionsmittel ein Titano-Silico-Alumo-
Phosphat, das eine BET-Oberflache zwischen 150 m? - g™ bis 900 m? - g™ aufweist. Titano-Silico-Alumo-Phos-
phate, mit groRer BET-Oberflache kénnen sehr viel mehr Wasser adsorbieren als Strukturen mit kleinerer BET-
Oberflache. Das hat den Vorteil, dass weniger Material bei gleicher Adsorptionsféhigkeit gebraucht wird und
das Verfahren effizienter wird.

[0047] Das erfindungsgemalie Warmetauscher-Modul enthélt ein Titano-Silico-Alumo-Phosphat, das auch
nach einer hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 90 °C noch mindestens 50 % an intakter
BET-Oberflache aufweist. Dabei gilt die BET-Oberflache als intakt, wenn sie die charakteristische Struktur der
Titano-Silico-Alumo-Phosphate aufweist, nicht amorphisiert wurde und zur Adsorption von Wasser geeignet ist.
Bei den aus dem Stand der Technik bekannten Silico-Alumo-Phosphaten und Zeolithen ist die hydrotherma-
le Stabilitdt gegeniiber Wasser und Wéarme sehr gering. Langzeitversuche zeigten, dass die BET-Oberflache
der Silico-Alumo-Phosphate bereits nach einer hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 50 °C
auf unter 20 % der anfanglichen BET-Oberflache sinkt (siehe Tabelle 1). Daher kénnen Titano-Silico-Alumo-
Phosphate langer in Warmetauscher-Modulen eingesetzt werden, ca. 500 mal 6&fter als reine Silico-Alumo-
Phosphate wodurch die Material- und Betriebskosten sinken.

[0048] Besonders geeignet sind Titano-Silico-Alumo-Phosphate, die einen teilweisen Ersatz von Phosphor
durch Silizium in der Gerduststruktur aufweisen, mit einem Ti/Si/(Al+P)-Verhaltnis von 0,01 : 0,01 : 1 bis 0,2: 0,
2, bevorzugtvon 0,01 :0,01: 1 bis 0,1: 0,1, dain vorliegendem Verhaltnis die hydrothermale Langzeitstabilitat,
neben hoher Adsorptionskapazitat und reversibler Desorption am héchsten ist.

[0049] Das Titano-Silico-Alumo-Phosphat kann in dem erfindungsgemafen Warmetauscher-Modul als bin-
derhaltiges oder binderfreies Granulat, Stranggranulat oder Pressling (Tablette) eingesetzt werden, wodurch
sich der Einbau in das Modul und das Einbringen vereinfacht.

[0050] Weiter kann das Titano-Silico-Alumo-Phosphat im erfindungsgemaflien Warmetauscher-Modul als Ex-
trudat eingesetzt werden.

[0051] Vorteilhafterweise kann das Titano-Silico-Alumo-Phosphat auch in einer Beschichtung auf einem Form-
korper vorliegen. Der Formkdrper kann dabei jede beliebige geometrische Form annehmen, wie z.B. Hohlkor-
per, Platten, Netze oder Waben. Die Aufbringung erfolgt Gblicherweise als Suspension (Washcoat) oder kann
mit jedem weiteren dem Fachmann an sich bekannten Verfahren erfolgen. Desweiteren kann der Formkdrper
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auch vollstéandig aus einem Titano-Silico-Alumo-Phosphat bestehen, welcher durch pressen, gegebenenfalls
unter Zugabe eines Bindemittels und/oder Hilfsstoff, und trocknen erhalten werden kann.

[0052] Dabei ist die Verwendung des Titano-Silico-Alumo-Phosphats als Formkdrper in einem Warmetau-
scher-Modul besonders von Vorteil, da so das Adsorptionsmittel im Adsorptionsbehalter in der Adsorptionsvor-
richtung in einem erfindungsgemafRen Warmetauscher-Modul platzsparend integriert werden kann, und zudem
eine leichte Handhabung aufweist.

[0053] Weiter ist von Vorteil, wenn das Titano-Silico-Alumo-Phosphat in dem erfindungsgemafien Warme-
tauscher-Modul als loses Granulat oder der Formkoérper in Form von Kiigelchen, Zylindern, Perlen, Faden,
Stréngen, Plattchen, Wurfel, oder Agglomeraten vorliegt, da so die adsorptionsfahige Oberflache des Titano-
Silico-Alumo-Phosphats erhdht ist, was eine besonders effiziente Aufnahme von Wasserdampf und Wasser
ermdglicht.

[0054] Die Verwendung als Formkérper ist von Vorteil, da so das Adsorptionsmittel im Warmetauscher-Modul
in der platzsparend integriert werden kann, und ein Warmetauscher auch als mobile, tragbare Vorrichtung
einsetzbar ist.

[0055] Das Titano-Silico-Alumo-Phosphat wird im Rahmen der Erfindung als Festbett oder lose Materialschiit-
tung eingesetzt. Eine lose Titano-Silico-Alumo-Phosphat-Schittung oder im Festbett eingebrachtes Titano-
Silico-Alumo-Phosphat eignet sich besonders, da es leicht in das Warmetauscher-Modul eingebracht werden
kann und die Handhabung erleichtert ist.

[0056] Das erfindungsgemale Warmetauscher-Modul weist im Innenraum einen Unterdruck auf. Indem der
Zyklus der Adsorption und Desorption bei niedrigeren Driicken, oder leichtem Unterdruck durchgefiihrt wird,
sind bereits geringe Energiemengen ausreichend, um das adsorbierte Wasser wieder zu entfernen. Dadurch
wird die Regeneration des wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-Phosphats erleichtert und spart zuséatzlich En-
ergie und Kosten. Durch den Unterdruck im Innenraum wird die Uberfilhrung des kondensierten Wassers in
kalten Wasserdampf am kihleren Ende des Warmetauscher-Moduls in die Gasphase erleichtert, wodurch
hierflr nur sehr geringe Temperaturen zwischen 20 °C bis 40 °C nétig sind, was weiter zu einer Reduktion der
Energie und der damit verbundenen Kosten flihrt.

[0057] Das erfindungsgemalie Warmetauscher-Modul enthélt weiter eine Warmequelle. Da Titano-Silico-Alu-
mo-Phosphate bereits bei niedrigen Temperaturen regeneriert werden kénnen und das adsorbierte Wasser
reversibel abgeben, kdnnen nicht nur Heizquellen wie Warmestrahler, ein Heilluftgeblase, ein Infrarotstrahler
oder ein Mikrowellenstrahler eingesetzt werden, sondern auch Warmespeichermedien. Dadurch ist nur ein
geringer Energieaufwand nétig, um wasserhaltiges Adsorptionsmittel zu regenerieren. Weiter ist die Verdamp-
fung des auskondensierten Wassers von Bedeutung. Durch geringe Warmeeinwirkung kann dieses wieder in
die Gasphase Uberflihrt werden, um erneut an dem Adsorptionsmittel unter Freisetzung von Adsorptionswar-
me adsorbiert zu werden.

[0058] Dabei kann die Warmequelle auch zeitgesteuert eingesetzt werden, z.B. erst nach einer vorbestimmten
Zeit nach Regenerationsbeginn. So wird sichergestellt, dass nicht zuviel Warme abgegeben wird, sowie, dass
die Verdampfung des kondensierten Wassers auch zur Kihlung, beispielsweise als Klimaanlage in Rdumen
eingesetzt werden kann. Weiter kann die Heizvorrichtung so eingestellt werden, dass sie eine fortwahrend
gleichbleibende Temperatur gewahrleistet, unter Vermeidung von Uberhitzung des Warmetauscher-Moduls,
um einen Kreisprozess zu gewahrleisten, in dem fortwahrend Adsorption und Desorption unter Freisetzung
von Warmeenergie ablauft, beziehungsweise die Kiuhlung der Umgebung erfolgt.

[0059] In dem erfindungsgeméafien Warmetauscher-Modul kann sowohl regenerierbare wie nicht regenerier-
bare Energie als Warmequelle verwendet werden. Aufgrund der geringen Temperaturen kénnen auch regene-
rierbare Warmequellen, wie Solarenergie zur Erwdrmung des wasserhaltigen Adsorptionsmittels und zu des-
sen Ruckgewinnung eingesetzt werden. Dies hat insofern einen entscheidenden Vorteil, dass die Betriebskos-
ten fur ein erfindungsgemafles Warmetauscher-Modul noch weiter gesenkt werden kénnen. Weiter kann En-
ergie aus den Speichermedien im Sinne des Warmemanagements verwendet werden. Da das Titano-Silico-
Alumo-Phosphat bereits bei niedrigen Temperaturen regeneriert werden kann, bzw. mithilfe des Verdampfers
kondensiertes Wasser bereits durch geringe Energieeinwirkung in die Gasphase uberfihrt wird, reichen hierfur
bereits geringe Temperaturen und geringe Energieaufwendungen. Bei der Umsetzung der Erfindung kénnen
jedoch auch Brennereinheiten betrieben mit nicht-regenerativen Energiequellen eingesetzt werden, wie z.B.
Gas, Ol, Strom etc.
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[0060] Ein Warmetauscher-Modul im Sinne der vorliegenden Erfindung, kann sowohl zur Beheizung als auch
zur Kiihlung eingesetzt werden. In erfindungsgeméafien Warmetauscher-Modulen integrierte Titano-Silico-Alu-
mo-Phosphate adsorbieren unter Freisetzung von Warmeenergie Wasser, Wasserdampf oder Feuchte. Die
freigesetzte Warmeenergie wird gespeichert, und weiter genutzt, kann aber ebenso an die Umgebung, an Ge-
genstande, Gerate, Vorrichtungen oder Raume etc. abgegeben werden, damit diese erwarmt werden. So kann
beispielsweise ein feuchter Raum oder Gegenstand von Feuchte befreit und getrocknet werden und gleichzei-
tig erwarmt, wodurch die Trocknung noch erleichtert und verbessert wird.

[0061] Ein erfindungsgemalies, jedoch nicht hermetisch abgeschlossenes Warmetauscher-Modul kann nicht
nur zum entfeuchten sondern auch zum befeuchten eingesetzt werden. Wasserhaltiges Adsorptionsmittel gibt
unter Warmeeinwirkung feinen Wasserdampf an die Umgebung ab. So kann beispielsweise ein klimatisierter
Raum bei einer Luftfeuchtigkeit von 40 % bis 70 % gehalten werden, da Werte Uber 40 % Luftfeuchtigkeit als
ideal fur die Gesundheit gelten.

[0062] Ebenso kann ein kalter Raum, Gegenstand, etc. durch ein Warmetauscher-Modul erwarmt werden.
Durch in Kontakt bringen mit einem erfindungsgemafRen Warmetauscher-Modul wird in dem hermetisch abge-
schlossenen System durch kontinuierliches Ablaufen von Adsorption von Wasser und warmeinduzierter Des-
orption im Modul Warmeenergie frei, die nutzbar gemacht wird, entweder iiber Warmespeichermedien gespei-
chert wird und dann abgegeben wird, oder direkt beispielsweise als warmer Luftstrom an die Umgebung ab-
gefihrt wird.

[0063] Das adsorbierte Wasser desorbiert durch Warmeeinwirkung aus dem wasserhaltigen Adsorptionsmit-
tel im Warmetauscher-Modul. Das Wasser geht in die Gasphase ber und wird als warmer Wasserdampf am
kalten Kondensator kondensiert. Durch die Kondensation wird Warmeenergie frei, die tber Warmespeicher-
medien oder direkt zur Erwarmung von Gegenstanden, Geraten, Vorrichtungen oder Rdumen an die Umge-
bung abgegeben wird. Das Temperaturgefélle zwischen warmem Adsorber/Desorber und kaltem Kondensator/
Verdampfer betrégt dabei mindestens 10 °C bis 90 °C, damit der Wirkungsgrad maximal ist (Carnot-Prozess).

[0064] Durch Abstellen der Warmequelle am wasserhaltigen Adsorptionsmittel, wenn alles Wasser aus dem
wasserhaltigen Adsorptionsmittel entfernt wurde, und trockenes, regeneriertes Titano-Silico-Alumo-Phosphat
erhalten wurde, kondensiert am kalten, nicht erwarmten Bereich des Moduls, dem Kondensator noch weiter
warmer Wasserdampf aus. Als Kondensator/Verdampfer kénnen beispielsweise Oberflachenkondensatoren in
der Form des Rohrblindelwarmetauschers, Doppelrohrwarmetauscher, Spiralwarmetauscher oder Plattenwar-
metauschern eingesetzt werden. Durch den endothermen Vorgang des Phaseniibergangs des Wasserdampfs
von gasférmig zu flissig bei der Kondensation wird der Umgebung Energie entzogen, wodurch sich diese ab-
kihlt. Steht das Warmetauscher-Modul in direktem Kontakt mit der Umgebung beispielsweise einem Raum,
Gegenstanden, Geraten oder einer Vorrichtung so kihlt sich diese auf unter die Umgebungstemperatur ab.
So kann ein Raum beispielsweise im Sommer durch den Einsatz eines erfindungsgemalien Warmetauscher-
Moduls klimatisiert werden, indem das Warmetauscher-Modul als Klimaanlage eingesetzt wird, auf Basis ei-
nes Titano-Silico-Alumo-Phosphats. Von Vorteil ist, dass eine derartige Klimaanlage nicht nur zum Kuhlen,
sondern auch zum Beheizen, Entfeuchten oder Befeuchten von Raumen etc. eingesetzt werden kann.

[0065] Durch geringe Erwarmung im kalteren Bereich des Warmetauscher-Moduls in dem sich der Konden-
sator/Verdampfer (wie z.B. Oberflachenkondensatoren in Form von Rohrbiindelwédrmetauscher, Doppelrohr-
warmetauscher, Spiralwdrmetauscher oder Plattenwarmetauschern) befindet, wird das kondensierte Wasser
aus der flissigen Phase in die Gasphase uberfiihrt und als kalter Wasserdampf erhalten, der wieder am Ad-
sorptionsmittel unter Freisetzung von Warmeenergie adsorbiert wird. Die freiwerdende Warmeenergie wird in
Warmespeichermedien gespeichert, und nutzbar gemacht, oder kann direkt an die Umgebung zur Erwarmung
von Gegenstanden, Geraten, Vorrichtungen oder Rdumen etc. eingesetzt werden.

[0066] Erfindungsgemaf wird Titano-Silico-Alumo-Phosphat zur Adsorption und Desorption von Wasser unter
Erwarmung oder Kiuhlung von Gegenstanden, Geraten oder Rdumen mittels eines Warmetauscher- Moduls
verwendet, wobei das Modul einen Adsorber bzw. Desorber und einen Kondensator bzw. Verdampfer enthalt.
Die Verwendung umfasst dabei die folgenden Schritte des

a) Adsorbierens von Wasser durch den Adsorber, unter Erhalt von wasserhaltigem Adsorber,

b) Desorbierens von Wasser aus dem wasserhaltigen Adsorber mittels Warme, unter Erhalt von Wasser-
dampf und trockenem Adsorber,

c) Kondensierens von Wasserdampf am Verdampfer, unter Freisetzung von Warmeenergie und Auskuh-
lung des Verdampfers,
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d) Zufihrens von Energie am Verdampfer um das kondensierte Wasser zu verdampfen, unter Erhalt von
kaltem Wasserdampf,

e) Adsorbierens von kaltem Wasserdampf am Adsorber, unter Erhalt von wasserhaltigem Adsorber unter
Freisetzung von Adsorptionswarme,

f) ein oder mehrmaligen Durchfiihrens der Schritte a) bis e).

[0067] Unter ,Warmetauscher wird bei der Beschreibung der Erfindung ein evakuiertes, hermetisch abge-
schlossenes Modul verstanden, das an einem Ende mit einem Titano-Silico-Alumo-Phosphat als Adsorber
bzw. Desorber, sowie einem Verdampfer bzw. Kondensator am anderen Ende ausgestattet ist. In einem ersten
Schritt wird mit Hilfe von Warme, beispielsweise einer Gas-Brennwertzelle, der Adsorber bzw. Desorber in der
Desorptionsphase auf bis zu 80 °C bis 150 °C erhitzt. Da ein Adsorber, der bei der Umsetzung der Erfindung
eingesetzt wird, bei hohen Temperaturen adsorbiertes Wasser wieder abgibt, desorbiert das Wasser und wird
aus dem Adsorber entfernt. Somit wird Wasserdampf durch die Desorption und trockener Adsorber erhalten.
Der warme Wasserdampf wird im warmen Luftstrom in den kalteren, d.h. in den nicht erhitzten Bereich des
Moduls transportiert, zu dem Kondensator bzw. Verdampfer. Der warme Wasserdampf kondensiert am Ver-
dampfer bzw. Kondensator unter Freisetzung von Warmeenergie aus, die als Nutzwarme abgeflhrt und weiter
verwendet werden kann. Dabei wird der Adsorber solange erwarmt, bis das gesamte adsorbierte Wasser des-
orbiert ist. Nach abgeschlossener Desorption wird ein trockener Adsorber erhalten, die Gas-Brennwertzelle
abgeschalten, wodurch sich die Temperatur in dem Bereich des Verdampfers bzw. Kondensators im Modul
auf unter Umgebungstemperatur abkihlt und der Kondensator bzw. Verdampfer auskihlt. Nun wird dem Kon-
densator bzw. Verdampfer Energie in Form von Wéarme zugefihrt, um kalten Wasserdampf zu erhalten. So-
bald die Temperatur des Kondensators bzw. Verdampfers unter die Umgebungstemperatur gefallen ist, wird
von auRen Warme zugefliihrt, damit das auskondensierte Wasser erwarmt wird, und als kalter Dampf am an-
deren Ende adsorbiert werden kann. Der kalte Wasserdampf wird am Adsorber bzw. Desorber unter Erhalt
von wasserhaltigem Adsorber adsorbiert, unter Freisetzung von Adsorptionswarme, die als Nutzwarme abge-
fuhrt werden kann. Mit der vollstandigen Verdampfung des Wassers, und der anschlieBenden Adsorption des
kalten Wasserdampfs am Adsorber bzw. Desorber ist der Kreislauf beendet und ein neuer Adsorptions- und
Desorptionszyklus umfassend die Schritte a) bis e) kann beginnen.

[0068] Neben dem oben beschriebenen geschlossenen Warmetauscher sind auch offene Warmetauscher im
Sinne der Erfindung realisierbar. So kann der geschlossene Warmetauscher direkt zum Transport der zur Er-
warmung bzw. Abkuhlung verwendeten Luft (bzw. eines weiteren Tragermediums, das Wasserdampf trans-
portieren kann) dienen. In den offenen Warmetauscher wird ein Luftstrom oder eine Flissigkeit, Wasser etc.
zugefuhrt. Dieses wird durch eine Warmequelle erwdrmt, beispielsweise eine Heizvorrichtung etc. Der warme
Luftstrom oder das erwarmte Wasser wird an dem offenen Warmetauscher vorbeigefiihrt, der einen wasserhal-
tigen Adsorber/Desorber enthalt. Unter Ausnutzen von Warmemanagement wird der wasserhaltige Adsorber/
Desorber durch den erwédrmten Luftstrom, Wasser etc. unter Desorption regeneriert. Das Wasser wird aus dem
offenen Wéarmetauscher durch einen weiteren Luftstrom entfernt. Der Luftstrom erwarmt sich an dem warmen
Wérmetauscher und nimmt den freigewordenen Wasserdampf aus dem Adsorber/Desorber auf und fiihrt in
aus dem offenen Warmetauschermodul. Nach dem der Wasserdampf aus dem offenen Warmetauschermodul
entfernt wurde, kihlt sich der Adsorber/Desorber ab, und kann so erneut Wasser aufnehmen. Durch zufiihren
von wasserhaltiger Luft adsorbiert nun der Adsorber/Desorber das Wasser, wobei Adsorptionswarme als War-
meenergie frei wird, und dabei den nun von Wasser befreiten Luftstrom erwarmt. Der nun warme Luftstrom
kann weiter dazu genutzt werden, um beispielsweise Gerate, Vorrichtungen oder andere Luftstrome zu erwéar-
men. Somit wird die freiwerdende Energie im Sinne des Warmemanagements weiter genutzt. Der wasserhal-
tige Adsorber/Desorber kann anschlieRend erneut durch warme Luftstrdme erwarmt werden, wodurch sich ein
Kreisprozess ergibt.

[0069] Das Prinzip des offenen Warmetauschermoduls kann beispielsweise in einem Geschirrspller verwirk-
licht werden. So wird in einen Geschirrspller nach dem Start eines Spulprogrammes kaltes Leitungswasser
gepumpt und dort aufgeheizt bzw. erwarmt. Im Falle eines Geschirrspllers, der ein Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat als Adsorptionsmittel enthalt, kann dieser unter Ausnutzen von Warmemanagement betrieben werden.
Daflr wird das nun warme, verbrauchte Leitungswasser, bzw. Abwasser vor dem Abpumpen am Titano-Silico-
Alumo-Phosphat-Warmetauscher vorbeigeleitet, wodurch sich der Warmetauscher erwarmt. Durch die Erwar-
mung des Wéarmetauschers wird das darin befindliche wasserhaltige Titano-Silico-Alumo-Phosphat erwarmt.
Das Wasser desorbiert aus dem Titano-Silico-Alumo-Phosphat, wobei das adsorbierte Wasser entfernt wird,
indem kalte Umgebungsluft durch den Warmetauscher geblasen wird. Die kalte Umgebungsluft erwarmt sich
an dem warmen Titano-Silico-Alumo-Phosphat, nimmt das desorbierte Wasser aus dem Titano-Silico-Alumo-
Phosphat in Form von Wasserdampf im Warmetauscher auf und transportiert dieses aus dem Warmetauscher.
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Auch nach dem Abpumpen des Splilwassers wird weiter kalte Umgebungsluft durch den Warmetauscher und
das Titano-Silico-Alumo-Phosphat geblasen, wodurch sich das wasserfreie Adsorptionsmittel, das Titano-Sili-
co-Alumo-Phosphat auf Umgebungstemperatur abkihlt. Das kalte Titano-Silico-Alumo-Phosphat im abgekihl-
ten Warmetauscher kann nun wieder Wasserdampf adsorbieren. Die eingeblasene wasserhaltige Luft oder der
Wasserdampf wird durch den Titano-Silico-Alumo-Phosphaten getrocknet, wobei Adsorptionsenergie in Form
von Warme frei wird. Diese erwarmt die Luft zusatzlich, so dass man erwarmte, getrocknete Luft erhalt. Die-
se Luft kann nun zur Trocknung des Geschirrs benutzt werden. Auf diese Weise wird die Warme des Abwas-
sers, die zur Erwarmung und Regeneration des wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-Phosphats benutzt wird,
im Sinne des Warmemanagements zur Erwarmung der Trocknungsluft benutzt. Am Ende eines Spuilvorgangs
enthalt der Warmetauscher wasserhaltiges Titano-Silico-Alumo-Phosphat, das beim nachsten Spilvorgang
wieder durch das erwarmte Spilwasser regeneriert und einsatzfahig wird.

[0070] Im erfindungsgemaRen Kreisprozess wird als Adsorber ein Titano-Silico-Alumo-Phosphat eingesetzt,
dass bereits bei einer Warmeeinwirkung von 20 °C bis 120 °C, bevorzugt bei einer Warmeeinwirkung von 30
°C bis 100 °C, bevorzugt bei einer Warmeeinwirkung von 40 °C bis 90 °C das adsorbierte Wasser reversibel
wieder abgibt. Indem bereits bei geringen Temperaturen eine Regenerierung des Adsorbers unter Erhalt von
trockenem Adsorptionsmittel méglich ist, kann so viel Energie bei der Desorption des adsorbierten Wassers
gespart werden. Dadurch wird ein erfindungsgemaler Kreisprozess besonders Energieeffizient, da die Ver-
wendung des Prozesses in Warmetauscher-Modulen voraussetzt, dass mdglichst viel Energie in die Erwar-
mung oder Kiihlung von Geréaten, Gegenstadnden und Raumen flief3t.

[0071] Im Rahmen der erfindungsgeméafRen Verwendung reicht bereits eine geringe Warmezufuhr am Ver-
dampfer 10 °C bis 90 °C, um kalten Wasserdampf zu erhalten. Bereits geringe Warmemengen aus einer ex-
ternen, regenerativen oder nicht-regenerativen Energie- oder Warmequelle, reichen aus, um an dem Konden-
sator/Verdampfer ausgehend von kondensiertem Wasser kalten Wasserdampf zu erhalten, der am Adsorber
reversibel adsorbiert wird. Die hierfiir nétige Warmemenge kann zusatzlich durch die Evakuierung des Moduls
verringert werden. Der Verdampfer/Kondensator dient im Rahmen der Erfindung dazu, warmen desorbierten
Wasserdampf unter Freisetzung von Warmeenergie zu kondensieren, als auch dazu das kondensierte Was-
ser durch Warmeeinwirkung wieder als kalten Wasserdampf in die Gasphase zu Uberfiihren, und besteht bei-
spielsweise demgemal aus korrosionsstabilen Materialien wie Kupfer oder Edelstahl. Durch Verwendung pas-
sivierender Zusatze von pH-Puffern wie NaHCO4/Na,CO5 im Kondensatorsumpf kann der Materialeinsatzbe-
reich erweitert werden auf Messing. Wird bei der Umsetzung der Erfindung statt Wasser ein anderes Warme-
Ubertragungsmedium gewahlt, so ist gemal dem Stand der Technik auf Korrosionsstabilitdt zu achten. Dies
gilt insbesondere fiir organische Verbindungen, die durch Korrosion gasformige Zersetzungsprodukte bilden
kénnen, die den Gesamtdruck im System erhéhen, und somit die Leistung eines geschlossenen Systems er-
heblich mindern kénnen.

[0072] Aufgrund der geringen Temperaturen, die zur Desorption des Wassers aus dem Titano-Silico-Alumo-
Phosphat aufgebracht werden missen und zur Verdampfung des kondensierten Wassers nétig sind, kann
der Kreisprozess auch dann ablaufen kann, wenn die Temperaturunterschiede zwischen der Desorptions-
Wérmequelle und der Verdampfungs-Warmequelle gering ist.

[0073] Im Rahmen der erfindungsgeméaflien Verwendung wird freiwerdende Warmeenergie und Adsorptions-
energie abgefihrt und nutzbar gemacht. Die freiwerdende Warmeenergie kann durch Warmespeichermedien
gespeichert werden, oder direkt zur Erwdrmung von Raumen, Gegenstanden, Geraten oder Vorrichtungen
verwendet werden.

[0074] Das Speichersystem kann beispielsweise aus einem WasserKreislauf-System bestehen, das die frei-
werdende Warmeenergie und Adsorptionswarme aufnimmt, und zur Erwdrmung des wasserhaltigen Adsor-
bats, oder zur Verdampfung des Kondensats nutzt, die Warmeenergie abgibt, sich dadurch abkuhlt und durch
erneute Adsorption und Kondensation im Wéarmetauscher-System wieder aufgewarmt wird.

[0075] Desweiteren wird der Kreisprozess auch zur Kiihlung von Rdumen, Gegenstanden, Geraten und Vor-
richtungen die Reduktion der Temperatur im Warmetauscher-Modul aufgrund der Kondensation von warmem
Wasserdampf nach Abstellen der Adsorber/Desorber-Warmequelle eingesetzt.

[0076] Zur Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung und ihrer Vorteile wird diese anhand der folgenden
Beispiele beschrieben, ohne dass diese als einschréankend verstanden werden sollen.

[0077] Es zeigen:
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Abb. 1: die Wasser-Adsorptionsrate und Wasser-Desorptionsrate eines Titano-Silico-Alumo-Phosphats,
als Funktion von Temperatur und absorbiertem Volumen an Wasser in Gewichtsprozent [Gew.-%], bei 4,
1 mBar und bei 11,6 mBar Wasserdampfdruck.

Abb. 2: die Wasser-Adsorptionsrate und Wasser-Desorptionsrate des Zeolithen 13 X, des Standes der
Technik, als Funktion von Temperatur und absorbiertem Volumen an Wasser in Gewichtsprozent [Gew.-
%], bei 4,1 mBar und bei 11,6 mBar Wasserdampfdruck.

Methodenteil:

[0078] Nachfolgend sind verwendete Methoden und Gerate aufgefihrt, die jedoch nicht als einschrankend
verstanden werden sollen.

Bestimmung der BET-Oberflache:
[0079] Die Bestimmung der BET-Oberflache erfolgte gemanl DIN 66131 (Mehrpunktbestimmung), sowie nach
der DIN ISO 9277, gemal der Europaischen Norm 2003-05 erlassenen Bestimmung der spezifischen Ober-
flache von Feststoffen durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren (gemaR Brunauer, S.; Emett, P.; Teller,
E. J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309.).

[0080] Die Bestimmung erfolgte unter Verwendung eines Gemini der Micromeritics, unter Berlicksichtigung
der Angaben des Herstellers.

[0081] Die Temperatur in der Kammer wurde mit Thermostaten des Typs RTE-111 der Firma Neslab einge-
stellt.

[0082] Fur das Ausflihrungsbeispiel wurde TAPSO-34 der Firma Siid-Chemie AG verwendet.
[0083] Fur das Vergleichsbeispiel wurde SAPO-34 der Firma Siid-Chemie AG verwendet.

[0084] Fir das Synthesebeispiel wurde Hydrargillit (Aluminiumhydroxid SH10) von der Firma Aluminium Oxid
Stade GmbH, Deutschland verwendet.

[0085] Weiter wurde Silicasol (Kdstrosol 1030) mit 30 % Siliziumdioxid von der Firma CWK Chemiewerk Bad
Kdstritz GmbH, Deutschland verwendet.

[0086] Das mit Silizium dotierte Titandioxid TiO, 545 S war erhaltlich bei der Firma Evonik, Deutschland.

[0087] Zur Untersuchung des Adsorptions- und Desorptionsvermdgens des Titano-Alumo-Silico-Phosphats
wurde eine Druckkammer des Typs ,|GA003“ der Firma Hiden Analytical verwendet.

[0088] Der nétige Wasserdampf wurde in situ aus einem Flissigkeitsreservoir erzeugt. Die Messung erfolgte

statisch im Vakuum. Vor der Messung wurde Vakuumdichtheit und Hochvakuum eingestellt (<10-° mBar, extern

am Hochvakuumanschluss mit einem Gerat Pfeiffer des Typs ,IKR 261%).

[0089] Der Wasserdampfdruck wurde Gerateintern mittels zweier Drucksensoren des Typs ,Baratron® der

Firma MKS kontrolliert. Die Temperatur in der Kammer wurde mit Thermostaten des Typs RTE-111 der Firma

Neslab eingestellt.

[0090] Fir das Ausflihrungsbeispiel wurde TAPSO-34 der Firma Siid-Chemie AG verwendet.

[0091] Fur das Vergleichsbeispiel wurde Zeolith 13 X der Firma Sid-Chemie AG verwendet.
Waérmetauscher-Versuch:

[0092] Zur Bestimmung der hydrothermalen Langzeitstabilitdt eines Titano-Silico-Alumo-Phosphats wurden

im Vergleich ein Silico-Alumo-Phosphat (SAPO-34) und ein Titano-Silico-Alumo-Phosphat (TAPSO-34) ber
einen langeren Zeitraum bei verschiedenen Temperaturen mit Wasser behandelt.
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[0093] Das Silico-Alumo-Phosphat (SAPO-34) wurde aufgrund seiner hohen Adsorptionsfahigkeit gegentiber
Wasser als Vergleichssubstanz herangezogen, sowie aufgrund der gleichen Struktur, da es sich hierbei eben-
falls um ein kleinporiges Molekularsieb mit CHA-Struktur handelt.

[0094] Es wurden Langzeit Stresstests durchgefiihrt, um zu zeigen, ob Titano-Silico-Alumo-Phosphate im
Vergleich zu Silico-Alumo-Phosphaten bei 30 °C, 50 °C, 70 °C und 90 °C fur 72 h eine Behandlung mit und in
Wasser Uberstehen. Dies wurde mithilfe der BET-Oberflache bestimmt, um so Informationen tber den Grad
der am Grad der Amorphisierung hinsichtlich der Strukturdeformation erhalten.

Versuchsdurchfiihrung:

[0095] Fur den hydrothermalen Langzeit Stresstest wurde jeweils die gleiche Menge an SAPO-34 und TA-
PS0O-34 bei 30 °C, 50 °C, 70 °C und 90 °C jeweils fir 72 h in Wasser behandelt. AnschlieRend wurde das
Material abgefiltert, bei 120 °C getrocknet und die BET-Oberflache ermittelt. Dabei zeigt das nicht-Titan-halti-
ge Molekularsieb SAPO-34 bereits unbehandelt eine geringere BET-Oberflache, als ein vergleichbares Titan-
haltiges Molekularsieb TAPSO-34. Wahrend TAPSO-34 nur eine geringe Zerstérung der BET-Oberflache in
Abhangigkeit von der Temperatur zeigt, und noch nach einer Behandlung bei 90 °C Uber einen Zeitraum von
72 h Uber 50 % der urspriinglichen BET-Oberflache behalt, sinkt die BET-Oberflache bei SAPO-34 bereits
nach einer Behandlung bei 30 °C Uber einen Zeitraum von 72 h auf 77 % der urspriinglichen BET-Oberflache
ab. Im Gegensatz dazu weist TAPSO-34 nach einer 72 stiindigen Behandlung mit Wasser bei 30 °C noch tber
99 % der urspriinglichen BET-Oberflache auf. Nach 72 h in Wasser bei 50 °C ist die Struktur von SAPO-34
fast vollstandig zerstért, nach 72 h bei 70 °C ist kaum mehr Struktur vorhanden, und nach einer Behandlung
bei 90 °C ist SAPO-34 vollig amorphisiert und die Struktur komplett zerstort.

[0096] Der Langzeit Stresstest zeigt somit, dass nicht-Titan-haltige SAPOs bereits nach einer 72-stiindigen
Behandlung bei 50 °C ihre Struktur schon verlieren und bei 70 °C bereits amorph werden. Titan-haltige Mo-
lekularsiebe (TAPSOs), wie sie im Rahmen der Erfindung verwendet werden kdnnen, behalten jedoch auch
noch nach einem Stresstest bei 70 °C ihr Struktur bei, und zeigen erst nach einer Behandlung bei 90 °C eine
Amorphisierung von 50 % (siehe Tabelle 1).

[0097] Diese erhdhte Stabilitat von TAPSO-34 gegenlber von SAPO-34 ist insbesondere fiir den Einsatz in
Warmetauscher-Modulen von Vorteil, da hier tiber lange Zeitrdume (Kreisprozess) das Adsorptionsmittel Was-
ser und Temperaturen zwischen 30 °C und 90 °C ausgesetzt ist, da die Adsorptions- und Desorptionsprozes-
se bevorzugt bei diesen Temperaturen ablaufen und auch nach vielen Wiederholungen der Adsorption und
Desorption im Kreisprozess noch maximales Adsorptionsverhalten erhalten bleiben soll.

Tabelle 1: Hydrothermaler Langzeit Stresstest von SAPO-
34 gegeniiber TAPSO-34 hinsichtlich BET-Oberflache.

Behandlungstemperatur /°C TAPSO-34 SAPO-34
Unbehandelt 632 557

30 626 429

50 619 108

70 604 8

90 320 0

Synthesebeispiel 1:

[0098] 100,15 Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 88,6 Gewichtsteile Hydrargillit (Aluminiumhydroxid SH
10) wurden gemischt. Dem erhaltenen Gemisch wurden 132,03 Gewichtsteile Phosphorsaure (85%ig) und
240,9 Gewichtsteile TEAOH (Tetraethylammoniumhydroxid) (35 % in Wasser), sowie anschlieRend 33,5 Ge-
wichtsteile Silicasol und 4,87 Gewichtsteile Silizium dotiertes Titandioxid zugesetzt, so dass ein Synthesege-
misch mit der folgenden Zusammensetzung erhalten wurde:

[0099] Es wurde ein Synthesegelgemisch mit der folgenden molaren Zusammensetzung erhalten:

AlLO,: P,05:0,3 SiO,: 0,1 TiO,:1 TEAOH:35 H,0
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[0100] Das Synthesegelgemisch mit der vorstehenden Zusammensetzung wurde in einen Edelstahlautokla-
ven Uberfuhrt. Der Autoklav wurde gerlhrt und auf 180 °C aufgeheizt, wobei diese Temperatur 68 Stunden
gehalten wurde. Nach dem Abklhlen wurde das erhaltene Produkt abfiltriert, mit entionisiertem Wasser gewa-
schen und im Ofen bei 100 °C getrocknet. Ein Réntgendiffraktogramm des erhaltenen Produkts zeigte, dass
es sich bei dem Produkt um reinen TAPOS-34 handelte. Die Elementaranalyse ergab eine Zusammensetzung
von 1,5 % Ti, 2,8 % Si, 18,4 % Al und 17,5 % P, was einer Stochiometrie von Tig ,3Sig g73Al0 494P0 410 €Ntspricht.
Gemal einer SEM-Analyse(Rastereleketronenmikroskopie) des Produkts lag dessen Kristallgré3e im Bereich
von 0,5 ym bis 2 pm.

Versuchsbeschreibung:
Allgemeiner Versuch zur Desorption:

[0101] Die Regeneration des wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-Phosphats kann durch Warmebehandlung
bei geringen Temperaturen von 50 °C bis 100 °C erfolgen, wenn ein geringer Druck angelegt wird.

[0102] In einer Druckkammer mit einer relativen Luftfeuchte von 38 % bzw. 63 % und einem Wasserdampf-
partialdruck von bis zu 20 mBar wurde das Desorptionsvermdgen eines wasserhaltigen Titano-Silico-Alumo-
Phosphats in Abhangigkeit vom Wasserdampfdruck getestet. Daflir wurde der Wasserdampfdruck in einer
Druckkammer schrittweise von 29 mBar bis auf 10 mBar bei einer Temperatur von 25 °C eingestellt. Die
adsorbierte Wassermenge im Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht wurde gemessen. Es wurde die Wasser-
aufnahme an Uber 20 Druckpunkten gemessen. Nach Einstellung des Wasserdampfdrucks wurde bis zu 60
min die Masseanderung auf Gleichgewichtseinstellung verfolgt.

[0103] Es zeigte sich, dass in Abhangigkeit vom angelegten Druck das Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht
verschoben werden kann. Bereits ein Wasserdampfdruck von 1 mBar reicht aus, damit die Desorption gegen-
Uber der Adsorption bevorzugt ablauft. Eine Erhéhung des Wasserdampfdrucks auf 3 mBar (entspricht 9 % re-
lativen Luftfeuchte bei Normaldruck) bewirkt eine Erhéhung der adsorbierten Wassermenge um ber 20 Gew.-
%. Das bedeutet, dass trotz hoher Feuchtigkeit das Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht durch Erhéhung
des Wasserdampfdrucks zur Desorption verschoben werden kann.

Allgemeiner Teil der Versuchsbeschreibung:

[0104] In einer beheizbaren, mit Wasserdampf gefiillten Druckkammer wurde das Adsorptions- und Desorp-
tionsverhalten eines Adsorptionsmittels in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht.

[0105] Dafir wurde der Wasserdampfdruck in einer Druckkammer auf 4,1 mBar (siehe Abb. 1, bzw. Abb. 2:
durchgezogene Linie) sowie auf 11,6 mBar (siehe Abb. 1, bzw. Abb. 2: gestrichelte Linie) eingestellt.

[0106] Es erfolgte zuerst eine Testreihe bei verschiedenen Temperaturen bei einem konstanten Wasser-
dampfdruck von 4,1 mBar, anschlieBend eine weitere Testreihe bei verschiedenen Temperaturen bei einem
konstanten Wasserdampfdruck von 11,6 mBar in der Druckkammer.

[0107] Die Testreihen wurden bei Temperaturen von 10 °C bis 110 °C durchgefiihrt, jeweils bei 4,1 mBar
sowie bei 11,6 mBar. Die Temperatur wurde in der Druckkammer mit einem Thermostaten eingestellt, und erst
nach konstantem Halten der Temperatur von 10 min wurde eine entsprechende Menge an Adsorptionsmittel
in die Druckkammer (iber ein entsprechendes Ventil zugegeben.

Ausflhrungsbeispiel:
[0108] Im Ausflhrungsbeispiel wurde TAPSO-34 eingesetzt.
[0109] Die Testreihen bei 4,1 mBar Wasserdampfdruck zeigen fiir geringe Temperaturen von 10 °C bis 40
°C, dass viel Wasser adsorbiert wird. Die Werte des adsorbierten Wassers liegen hier in einem Bereich von
30 Gew.-% bis ca. 35 Gew.-% (siehe Abb. 1).

[0110] Wird die Temperatur erhoht, so sinktin dem Temperaturbereich von 40 °C bis 70 °C die Adsorptionsrate
an adsorbiertem Wasser von 30 Gew.-% auf ca. 5 Gew.-% (Abb. 1).
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[0111] Im Temperaturbereich von 80 °C bis 110 °C sinkt die Adsorptionsrate an adsorbiertem Wasser dagegen
kaum. In diesem Temperaturbereich bleibt die Adsorptionsrate relativ konstant, bei etwa unter 5 Gew.-% an
adsorbiertem Wasser (Abb. 1).

[0112] Bei hdherem Wasserdampfdruck von 11,6 mBar (Abb. 1, gestrichelte Linie) verzdgert sich das Sinken
der Adsorptionsrate. Im Temperaturbereich von 20 °C bis 60 °C bleibt die Adsorptionsrate des adsorbierten
Wassers bei 35 Gew.-% bis 30 Gew.-% relativ konstant.

[0113] Bei einer Temperaturerhéhung auf 70 °C beginnt die Adsorptionsfahigkeit des TAPSO-34 zu sinken.
Eine verstarkte Abnahme der Adsorptionsrate beginnt bei einer Temperatur von 70 °C bis 90 °C (25 Gew.-%
bis 5 Gew.-% an adsorbiertem Wasser).

[0114] Bei Temperaturen von tber 90 °C liegen die geringsten Adsorptionsraten des TAPSO-34, hier nahert
sich die Adsorptionsrate etwa 5 Gew.-% an.

[0115] Anhand Abb. 1 wird deutlich, dass TAPSO-34 bei hdheren Temperaturen weniger Wasser adsorbiert
und die Adsorptionsrate sinkt. Adsorption und Desorption stehen miteinander in Konkurrenz. Das Gleichge-
wicht verschiebt sich bei héheren Temperaturen hin zur Desorption.

[0116] In Abhangigkeit vom Druck findet somit bei 4,1 mBar bereits bei tiber 40 °C eine verstarkte Desorpti-
on statt. Was bedeutet, dass bereits geringe Temperaturen ausreichen, um das adsorbierte Wasser aus TA-
PSO-34 reversibel zu entfernen.

Vergleichsbeispiel:

[0117] Im Vergleichsbeispiel wurde eine entsprechende Menge von Zeolith 13 X eingesetzt. Der Zeolith 13
X gehort zur FAU-Strukturklasse, zur Gruppe des Zeolith X, die insbesondere auch die Gruppe der Faujasite
enthalt. Zeolith 13 X weist eine Porengrdf3e von 1,3 nm auf, und wird als Molekularsieb zur Adsorption von
Wasser und Wasserdampf eingesetzt.

[0118] Das Vergleichsbeispiel des Zeolith 13 X zeigt (Abb. 2), dass die Adsorptionsrate nur wenig von der
Temperatur beeinflusst wird. Hier findet keine Verschiebung des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts in-
nerhalb des untersuchten Temperaturbereichs von 10 °C bis 150 °C statt.

[0119] Abb. 2 zeigt, dass der Wasserdampfdruck nur sehr wenig Einfluss auf das Adsorptionsverhalten des
Zeolith 13 X hat.

[0120] Das langsame Sinken der Adsorptionsrate zeigt, dass fiir eine Umkehr des Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewichts eine viel hdhere Temperatur (>> 150 °C) nétig ist. Dies bedeutet, dass um wasserhaltigen
Zeolith 13 X zu regenerieren eine vielfach héhere Temperatur nétig ist, als im Test untersucht wurde.

Patentanspriiche

1. Warmetauscher-Modul mit Warmemanagement mit einem Titano-Silico-Alumo-Phosphat als Adsorpti-
onsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phosphat durch die allgemeine Formel
(SicTi,AlP,)O, dargestellt wird, mit 0 < x,y,z,v < 1, wobei 0 < x < 0,09, 0,01 <y < 0,11, 0,40 <z < 0,55, 0,
35<v<050undx+y+z+v=1.

2. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat ein regenerierbares Titano-Silico-Alumo-Phosphat (TAPSO) ist.

3. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat ein mikroporéses Titano-Silico-Alumo-Phosphat (TAPSO) ist.

4. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alu-

mo-Phosphat mindestens ein Metall ausgewahlt aus Eisen, Mangan, Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink, und/oder
Nickel enthalt.
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5. Wéarmetauscher-Modul nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat mit einem weiteren Metall dotiert ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Eisen, Mangan, Kupfer,
Kobalt, Chrom, Zink, und/oder Nickel.

6. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat eine BET-Oberflache zwischen 500 m? - g' und 700 m? - g aufweist.

7. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die BET-Oberflache des Ti-
tano-Silico-Alumo-Phosphats nach der hydrothermalen Behandlung bei 90°C Uber einen Zeitraum von 72 h
wenigstens 50 % des urspriinglichen Wertes betragt.

8. Warmetauscher-Modul, nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Titano-Silico-Alumo-Phos-
phat ein Ti/Si/(Al+P)-Verhaltnis von 0,01 : 0,01 : 1 bis 0,2 : 0,2 aufweist.

9. Warmetauscher-Modul nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Titano-Silico-Alumo-Phosphat als loses binderhaltiges oder binderfreies Granulat vorliegt, als Extrudat,
Pressling oder Tablette.

10. Warmetauscher-Modul nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 9, in der das Titano-Silico-
Alumo-Phosphat in einer Beschichtung auf einem Formkdrper vorliegt.

11. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass das lose Granulat
oder der Formkdrper in Form von Kiigelchen, Zylindern, Perlen, Faden, Strangen, Platichen, Wirfeln oder
Agglomeraten vorliegen.

12. Warmetauscher-Modul nach Anspruch 11, wobei das Granulat oder der Formkdrper als Festbett oder
lose Materialschittung vorliegt.

13. Warmetauscher-Modul, nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass in dem
Modul Unterdruck herrscht.

14. Warmetauscher-Modul, nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass das Modul tber eine Warmequelle beheizbar ist.

15. Warmetauscher-Modul, nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl regenerierbare wie
nichtregenerierbare Energie als Warmequelle verwendet werden kann.

16. Warmetauscher-Modul, nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sowohl
zur Beheizung, als auch zur Kiihlung eingesetzt werden kann.

17. Verwendung eines Titano-Silico-Alumo-Phosphats zur Adsorption und Desorption von Wasser unter
Erwarmung oder Kiihlung von Gegenstanden, Geraten oder Rdumen mittels eines Warmetauscher-Moduls
enthaltend einen Adsorber bzw. Desorber und einen Kondensator bzw. Verdampfer, nach einem der vorste-
henden Anspriiche 1 bis 16, umfassend die Schritte des
a) Adsorbierens von Wasser durch den Adsorber, unter Erhalt von wasserhaltigem Adsorber,

b) Desorbierens von Wasser aus dem wasserhaltigen Adsorber mittels Warme, unter Erhalt von Wasserdampf
und trockenem Adsorber,

¢) Kondensierens von Wasserdampf am Verdampfer, unter Freisetzung von Warmeenergie und Auskihlung
des Verdampfers,

d) Zufihrens von Energie am Verdampfer um das kondensierte Wasser zu verdampfen, unter Erhalt von kaltem
Wasserdampf,

e) Adsorbierens von kaltem Wasserdampf am Adsorber, unter Erhalt von wasserhaltigem Adsorber unter Frei-
setzung von Adsorptionswarme,

f) ein oder mehrmaligen Durchfiihrens der Schritte a) bis e).

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Adsorber bereits unter Warme-
einwirkung von 40 °C bis 80 °C das adsorbierte Wasser wieder desorbiert.

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass am Verdampfer bereits bei geringer
Warmezufuhr 10 °C bis 90 °C kalter Wasserdampf erhalten wird.
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20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die freiwerdende Warmeenergie und
Adsorptionsenergie abgefihrt und nutzbar gemacht wird.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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