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ZUSAMMENFASSUNG

Die geschlossene Sorptionsspeicheranlage soll leistungsfahiger gemacht werden. Dazu ist das Sorptionsmodul neu zu gestalten. Die
laufenden Studien befassen sich mit dem Design dieses Moduls.

Bei der Dimensionierung des Warmetauschers im Sorptionsmodul ist die Druck- und Temperatur-Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und
des Warmeubergangs zu beriicksichtigen. Dies fihrte zu einem Spiralfinen-Warmetauscher mit entsprechender Oberflachenbehandlung
und einer Flache von 1.8 m’.

Durch Messungen der Stoffibergangszone an den Stoffpaaren Aktivkohle und Alkohol und an weiteren Paarungen wie Silicagel und
Wasser kann die Geometrie des Wéarmetauschers festgelegt werden.

Ein erster nationaler und internationaler Informationsaustausch hat im Rahmen eines Treffens zum IEA Tasks 32 stattgefunden.

Die Arbeiten zur Anwendung von Sorptionsmaterialien in der thermischen Solartechnik werden weiter verfolgt.
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Projektziele

Die Leistung eines Sorptionsspeichers hangt von den verwendeten Materialien, den zur Verfiigung
stehenden Warmequellen und der Wahl des Systemtyps ab. Fir eine geschlossene
Sorptionspeicheranlage, die Warme und Kalte liefern kann, wird ein leistungsfahiges
Sorptionsmodul gebaut. Da der Prozess beim Partialdruck des Ldsungsmittels ablauft sind die
Bauteile des Systems in Vakuumausfiihrung. Bei Verwendung fester Sorptionsmaterialien ist der
Druckverlust des durch das Sorptionsmaterial stromenden Sorbents zu berticksichtigen.

Weiterhin wird in regelmassig durchgefiihrten Literaturrecherchen nach neuen Sorptions-
materialien gesucht.

Durchgefuhrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

Voraussetzungen — die aufgebaute Anlage:

Die geschlossene Sorptionsspeicheranlage wurde im
letzten Jahr aufgebaut [1]. In Fig. 1 ist eine
schematische Darstellung der Anlage zu sehen. Als
Sorptionsmaterial wurden bis jetzt Silicagel und Zeolith
(UETIKON 720) mit einer Kérnung von 1 — 3 mm
eingesetzt. In einem spateren Zeitpunkt soll auch
Aktivkohle mit einem Alkohol als Ldsungsmittel
eingesetzt werden kdnnen [1].

Fig. 1. Schematischer Aufbau der Sorptions-
speicheranlage. Oben ist das Sorptionsmodul (ZM) und
unten ist die Wasser-/Lésungsmittelvorlage. Im
Sorptionsmodul ist ein Spiralfine-Warmetauscher und
] in der Wasservorlage ist ein Spiralschlauch-Wéarme-

% tauscher eingebaut.
X Bezeichnungen: TI, PI, LI: Temperatur-, Druck-,

Niveaufiihler. GV/GR: Glykolvorlauf / Glykolrticklauf;
E_[><]—/ erster externer Kreislauf. WV, WR: Wasservorlauf /
Ll Wasserriicklauf; zZweiter externer Kreislauf
(Thermostatbad). MF: Messflansch.
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Apparate und Komponenten

Nachdem die Wahl der Materialien mit Feststoff (Silicagel, Zeolith, Aktivkohle) und
Flissigkeit/Dampf (entsalztes Wasser, Alkohole) getroffen ist, miissen die zentralen Probleme des
Warme- und Stofftransports geldst werden.

Warme- und Stofftransport

Um eine optimale Nutzung der Wéarmeenergie zu erzielen, sind entsprechende Massnahmen zum
guten Warme- und Stofftransport zu treffen.

Die von einem Warmetauscher tibertragene Warmemenge q wird mit dem Ausdruck

g =a*A* AT formuliert (a = Warmelbergangszahl, A = Flache, AT = Temperaturdifferenz). Damit
ist eine hohe Warmemenge Ubertragbar, wenn o, A und AT gross sind. In unserem Fall ist AT vom
System Wasser - Sorptionsmaterial und von den dusseren Warmequellen (Solaranlage) abhangig.
Die Warmeaustauschflache A kann aus Platz Griinden nicht beliebig gross gemacht werden, weil
sonst kein Sorptionsmaterial oder Wasser mehr Platz hat. Der Abschatzungen fir
Warmeleitzahlen (A,eq) und Warmeibergangskoeffizienten (aws), unter Beriicksichtigung der
Ubertragung von Warmeenergie durch Leitung und Strahlung, kommt daher zentrale Bedeutung
Zu [2, 3, 4, 5, 6]. Dies wurde aber im letzen Bricht schon dargelegt [1].

Druckabfall in einem Silicagel Festbett (H = 10 ... 250 mm)
(Wasserdampfdruck bei 20 °C, p(20 °C) = 23 mbar)
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Fig. 2 Druckverlust in einer Silicagel Schittung mit rundem Querschnitt (D = 0.3 m) in
Abhéngigkeit des Durchstrémvolumens. Auf der rechten Skala ist die Leistung angegeben, fur den
Fall, dass der gesamte Wasserdampf adsorbiert wird.

Der Druckverlust in Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeit / des Durchstrémvolumens ist in
Fig. 2 angegeben. Auf der rechten Abszisse ist fiir den Fall, dass es sich um Wasserdampf
handelt und dieser vollstandig adsorbiert wird, die theoretisch mégliche Leistung angegeben.

In Fig. 3 ist die schematische Darstellung der Stoffiibergangszone (engl. mass tranfer zone =
MTZ) in einer granularen Schiittung. Je nach Breite dieser Zone (Cyax bis Cyin) hat dies
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Konsequenzen auf die Konstruktion des Sorptionsmoduls und den darin eingebetteten
Warmetauscher.

Fig. 3: Schematische Darstellung einer Granulat
Schittung. Von links tritt Losungsmitteldampf in
die Schittung ein und wird bis zur Séttigung
(Cmax) vom Granulat adsorbiert. Die Linien
deuten Sattigungskurven C(t, z) (mass transfer
zone = MTZ) in Abhangigkeit von der Zeit t
(t1<tp<t3) und dem Ort z in der Schittung an.
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Sorptionsmodul

Die geringe Warmeleitfahigkeit der Sorptionsmaterialien sowie der tiefe Warmeuber-
gangskoeffizient vom Sorptionsmaterial auf eine Warmtauscheroberflache fihrt auf die
Konstruktion eines ,Spiralfinen Warmetauschers®. Dieser muss eine grosse Oberflache haben und
einen niedrigen Abstand des Sorptionsmaterials von den Energie tUbertragenden Oberflachen [6,
7]. In Fig. 4 und Fig. 5 sind Teilergebisse einer Studie zur Bauform dargestellt. Die Gestaltung der
Geometrie geht mit Messungen der Stoffiibergangszone (MTZ) einher.

Fig. 4: Studie zum Spiralfinen Warmetauscher Fig. 5: Darstellung einer warmetragerfihr-
aus Kupfer. Der Warmetauscher hat 4 in Spiral enden, spiralférmigen Rohrleitung mit den
Form gewickelte Kupferblechstreifen. Die Kupfer vertikalen Anschliissen des Spiralfinen Wéarme-
Oberflache wird beziglich der Strahlungs- tauschers.

eigenschaften behandelt.

Messung der Bindungenthalpie verschiedener Sorptionsmaterialien

Die Kombination Sorptionsmaterial und Losungsmittel ist fur die Leistung des Systems
entscheidend. Je héher die Verdampfungsenthalpie des Losungsmittels und je hdher die
Bindungsenthalpie des Losungsmittels auf dem Sorptionsmaterial umso hoher ist die Leistung im
Fall der Nutzung zu Heizzwecken.

In Fig. 6 sind zwei verschiedene Aktivkohletypen abgebildet mit denen Versuche zur Messung der
Bindungsenthalpie der Losungsmittel Azeton, Ethanol und Methanol gemacht wurden. Dies aus
folgendem Grund. Die in einem Sorptionsprozess frei werdende Adsorptionsenthalpie Aha(c, T)
eines Sorbat - Sorbent Systems ist die Summe von der Verdampfungsenthalpie Ahy(c, T) des
Sorbats und der Bindugsenthalpie Ahg(c, T) des Sorbats auf dem Sorbent:

Aha(c, T) = Ahy(c, T) + Ahg(c, T) (2).
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In Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Mit in die Tabelle eingetragen sind die Daten

fur die Stoffpaare Silicagel — Wasser und Zeolith — Wasser.

Fig. 6: Foto von Aktivkohle Granulat als Sorp-
tionsmaterial, welche in Kombination mit Alko-
holen als Sorbat eingesetzt werden kann, links

W8x30-3,

rechts

L40-2 der

Firma GUT

Gesellschaft fur Umwelttechnologie mbH, D-
61169 Friedberg-Ockstadt.

K33 K47 L40-2 W8x30-3 | Silicagel Zeolith
Sorbat Ahv AhB AhB AhB AhB AhB AhB
[kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg]
Azeton 553 154 207 156 170 - -
Methanol 110 191 258 240 211 - -
Ethanol 846 138 145 141 137 - -
Wasser 2500 - - - - 88 880
Dichte [kg/m3] [470+/-20 480+/-30 510+/-25  490+/-20 | 400 - 700 650

Tabelle 1: Bindungsenthalpie Ahg gegeniiber verschiedenen Alkoholen und Verdampfungsenthalpie
Ah, der verwendeten Alkohole. Aktivkohle als Sorptionsmaterial (Sorbent) in Kombination mit
verschiedenen Alkoholen als Sorbat im Vergleich mit Silicagel — Wasser und Zeolith — Wasser.
Aktivkohle von GUT Gesellschaft fur Umwelttechnologie mbH, D-61169 Friedberg-Ochstadt und
Thommen + Co. AG, CH-3295 Riiti bei Buhren (K33, K47). Silicagel und Zeolith von ZEOCHEM AG
CH-8707 Uetikon.

Zur Veranschaulichung der tiefen Bindungsenthalpie von Wasser auf Silicagel im Vergleich zur
Verdampfungsenthalpie von Wasser ist die Fig 7, welche aus [1] stammt, beigefiigt. Die
Messungen unterstitzen die Aussagen, dass das Stoffsystem Silicagel — Wasser zur Kuhlung
sehr geeignet ist [7].

=
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ENERGIEDICHTE und WASSERAUFNAHME von SILICAGEL 720
in ABHANGIGKEIT der TEMPERATUR T in der WASSERVORLAGE
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Fig. 7: Energiedichte (Quadrat Symbole) und Wasseraufnahme (Diamant Symbole) in einer
Silicagel Schittung in Abhangigkeit von der Wassertemperatur in der Wasservorlage und einer
Lade- bzw. Desorptionstemperatur von 120 °C. Die runden Punkte zeigen die netto Energiedichte.
Dies ist die aus dem Speicher entzogene Energie minus die der Wasservorlage zugefiihrte
Energie, bezogen auf das Volumen des Sorptionsmaterials (inkl. Warmetauscher). Die lineare
Extrapolation zeigt, bei welcher Temperatur in der Wasservorlage die Warme nachgefihrt werden
muss um die Werte gemass Literatur zu erreichen [1, 8].

Messung der Stoffibergangszone verschiedener Sorptionsmaterialien in Luft

Eine hohe Leistung kann nur dann erreicht werden, wenn es gelingt den Stoff- und
Warmetransport im Sorptionsmodul zu kontrollieren. Da die beiden Effekte gekoppelt sind, ist ein
Kompromiss zu finden. Wie oben erwdhnt ist im granularen Festbett unter Vakuum die
Warmedibertragung erschwert. Eine Optimierung der eingesetzten Granulat Menge und dessen
Anordnung um die Wé&rme zu- und abfuhrende Oberflache des Warmetauschers muss
durchgefihrt werden.

Dazu wurden Stoffibergangszonen an Aktivkohle K47 mit den Ldsungsmitteln Methanol und
Azeton gemessen. In Fig. 8 ist der Verlauf der Temperatur an verschiedenen Stellen in der
Festbett Saule in Abhangigkeit der Zeit dargestellt. Die Positionen der Temperaturfihler sind, T1
am Eintritt, T3 3 cm Uber T1, T4 6 cm Uber T1, T5 9 cm Uber T1.
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Stoffiibergangszone (K47 - Methanol)
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Fig. 8: Stoffilbergangszone bei der Stoffpaarung Aktivkohle K47 und Methanol, gemessen in
.Stehender* Luft. Nur Methanoldampf durchstromt auf Grund des Dampfdruckunterschieds die
Aktivkohle Granulat Saule. Die Lange der Stofflilbergangszone (MTZ) ist im Bereich von 3 cm bis 4
cm. Es wird eine direkte Korrelation zwischen der gemessenen Temperatur an den Punkten T1 bis
T5 und der adsorbierten Methanol Menge auf der Aktivkohle vorausgesetzt. Die Kreise sind den
Messdaten bei einer Zeit von 5 Min. angepasst.

Fur das Stoffpaar Aktivkohle K47 und Methanol betrégt die Stoffibergangszone (MTZ) 3 cm bis 4
cm. Mit rund 3 cm wurde eine vergleichbare MTZ beim Stoffpaar K47 und Azeton gemessen. Um
nun eine Ubertragung auf die Laborapparatur machen zu kénnen, sind weitere Messungen dieser
Art unter Vakuum durch zu fihren.

Nationale Zusammenarbeit

In der laufenden Projektphase waren keine Arbeiten mit nationalen Partnern vorgesehen. In
Zukunft jedoch soll im Rahmen des IEA Task 32 ,Storage concepts for solar buildings” im Bereich
Solar Heating & Cooling mit inlandischen Instituten zusammen gearbeitet werden

Internationale Zusammenarbeit

Im Rahmen des IEA Task 32 ,Storage concepts for solar buildings" im Bereich Solar Heating &
Cooling fand ein erster Informationsaustausch mit auslandischen Instituten statt.
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Bewertung 2003 und Ausblick 2004

Zur Beurteilung von weiteren Sorptionsmaterialien, die in der Laboranlage zum Einsatz kommen
sollen, sind deren Stoffdaten aus der Literatur oder von mdglichen Lieferanten zu besorgen. Die
Beurteilungsmethoden werden aus der Literatur erarbeitet. Mit neuen, leistungsféhigeren Feststoff
Materialien kénnten bessere Resultate als die erreichten erzielt werden. Eine Erweiterung auf
flissige Sorptionsmaterialien wéare ebenfalls denkbar [9]. Trotz den vorhandenen
Veroffentlichungen tber die Anwendung von Sorptionsmaterialien, vor allem in der Kaltetechnik,
liegen nicht alle den Prozess bestimmenden Daten in der ndtigen Genauigkeit vor. Wir werden
daher eine Methode zur Bestimmung des Temperaturanstiegs und der Bindungsenthalpie von
Sorbat an Sorbens erarbeiten mussen.

Zur besseren Entnahme der Warme aus dem Sorptionsmodul und der Wasservorlage sind weitere
Entwicklungen an den Warmeiibertragern notwendig [2, 3, 4, 5, 6]. So ist eine Anderung der
Anschlisse fur den Eintritt und den Austritt des Warmetragermediums am Warmedubertrager im
Sorptionmodul notwendig. Insbesondere muss fiir den Einsatz von Aktivkohle mit den
Losungsmitteln wie Methanol oder Ethanol die Oberflache des Warmeibertragers entsprechend
anders als wie bisher behandelt sein, dass die Warmeibertragung durch Strahlung weiterhin
erfolgen kann. Die Geometrie des Sorptionsmoduls ist den Anforderungen besser anzupassen.
Die notwendigen Arbeiten dazu werden durchgefiihrt.

Eine internationale Zusammenarbeit ist im Rahmen des IEA Tasks 32 ,Storage concepts for solar
buildings" im Bereich Solar Heating & Cooling aufgenommen worden. Dieser Task wird von Jean-
Chrstophe Hadorn geleitet und gibt uns die Mdglichkeit zum Austausch von Daten und Ideen mit
nationalen und internationalen Partnern. Fur unsere Arbeit wird dies sehr fruchtbar sein.

Nachfolgend werden Uberlegungen im Zusammenhang mit dem IEA Task angestellt:

Geschlossener Systemtyp: In der geschlossenen Sorptionsapparatur kénnen wir Versuche mit
verschiedenen Sorptionsmaterialien und Sorbaten durchfihren. Mit den gemessenen
Temperaturen und Volumenstromen sind die Energien quantifizierbar. Zur Evaluation von
Stoffpaaren (Sorbat & Sorbent) fiir den Einsatz in Sorptionsspeichern (Sorptionswarmepumpen)
wird eine kleine Hilfsapparatur aufgebaut werden.

Der Systemtyp eignet sich als “Speicher” (bzw. als Sorptionswarmepumpe) fir Warmeenergie. Die
Verdampfungsenthalpie kann (muss) dem System bei tiefer Temperatur (z. B. 10 - 20 °C) zuge-
fuhrt werden.

Offener Systemtyp: Je nach Ergebnissen aus dem Subtask A muss auch ein offenes, mit Luft
arbeitendes System in Betracht gezogen werden. Dieser Systemtyp hat im Allgemeinen den
Vorteil bei tieferen Temperaturen (Regeneration) betrieben werden zu kénnen (s. dazu ein mit
LiCl-Lésung & Luft betriebenes System [9]) und die Verdampfungsenthalpie des Wasserdampfes
(Sorbat) aus der Umgebungsluft steht dem System bereits zur Verfigung. Da in den
Ubergangszeiten und im Winter i.A. nur geringe Feuchtigkeiten der Luft herrschen, wird dieses
System sich eher dazu eignen im Sommer zu kithlen, wenn geniigend Feuchtigkeit zur Verfigung
steht. ,Kalteenergie" wird in diesem Systemtyp in Form von hoher konzentrierter Salzlésung
gespeichert.
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