Neue Aspekte

Chemische Wirmespeicherpumpe

Solartechnologie ist fiir diec Region um den
50. Breitengrad von besonderer Bedeu-
tung. Entscheidende Vorausseizung fiir
ihre ganzjahrige praktische Nutzung ist die
Losung des Problems der Energiespeiche-
rung zum Ausgleich der Schwankungen
der Strahlungsleistung. Eine Alternative zu
den bisher gebrauchlichen sog. Latentspei-
chersystemen (Ausnutzung der spezifi-
schen Wirme bzw. Schmelz-/Erstarrungs-
wirme von Feststoffen und Fliissigkeiten)
ist die bereits 1961 vorgeschlagene Ausnut-
zung chemischer Reaktionen und ihrer
Reaktionswirmen [1]. Dabei wird eine che-
mische Verbindung unter Wirmeauf-
nahme in ihre Komponenten zerlegt, diese
werden getrennt gelagert und im Bedarfs-
fall wieder zur (exothermen) Reaktion ge-
bracht. Trotz der offensichtlichen Vorteile
dieser Verfahrensweise (keine Wérmeisola-
tionsprobleme, geringer Raumbedarf, Er-
reichbarkeit héherer Temperaturen bei Re-
kombination als zur Zersetzung erforder-
lich) sind erst in neuerer Zeit entspre-
chende chemische Systeme untersucht, die
allerdings durchweg Zersetzungstempera-
turen oberhalb 100 °C erfordern (s. hierzu
Ubersicht in [2]). In nérdlichen Regionen
sind derartige Temperaturen jedoch nur in
wenigen Sommermonaten mit speziellen
Kollektorsystemen erreichbar.

Um der notwendigen Bedingung niedriger
Zersetzungstemperaturen (< 60 °C) gerecht
zu werden und so Solarenergiespeicherung
mit chemischen Reaktionen auch in unse-
ren Breiten gangjdhrig zu ermdglichen,
wurde ein Vakuumsystem konzipiert, in
dem eine feste Hydratphase eines Salzes
bei gegebener Temperatur und resultieren-
dem Dissoziationsdruck mit der reinen
H,0-Gasphase im Gleichgewicht steht.
Geeignete Voraussetzungen hierfiir bietet
z.B. das System CaCl,—H,0 mit vier re-
versibel ineinander iiberfithrbaren interme-
didren Hydratstufen. Das vorgeschlagene
Gesamtkonzept sieht vor, daB je nach den
dufleren Temperaturbedingungen die re-
versible Reaktionsfithrung durch gesteuer-
ten Ablauf der Reaktionsschritte auf drei
prinzipiell verschiedenen Wegen erfolgen
kann, wobei das System als ,,chemische

Naturwissenschaften 65 (1978)

Wirmespeicherpumpe® (A), ;,chemischer
Solarenergiespeicher (B) oder ,,chemische
Wirmepumpe (C) arbeitet: Zwei eva-
kuierbare Reaktionsbehilter (I, IT) sind
untereinander iiber eine Pumpenleitung
mit Abzweigung zu einem Speicherbehal-
ter verbunden. In Ausgangsstellung befin-
det sich in I z.B. CaCl,-6 H,O, in II z.B.
CaCl,-H,0, jeweils bei Umgebungs-
temperatur und zugehdrigem Dissozia-
tionsdruck. Bei Druckerniedrigung in I er-
folgt isotherm Dehydratisierung. Die er-
forderliche Energie kann der Umgebung
entnommen (A) oder durch einen Solar-
kollektor zugefiihrt (B) werden. Die H,O-
Gasphase wird auf den zugehérigen Was-
serdampfpartialdruck komprimiert; es er-
folgt Kondensation im Speichergefd. Im
Fall (C) wird die H,0O-Gasphase unter
Druckerhéhung direkt mit dem Monohy-
drat in I zur Reaktion gebracht.

Im Vakuum ist die Dehydratisierung der
Calciumchlorid-Hydrate eine Festkorper/
Gas-Reaktion. Die grole Reaktionswirme
der Gesamtreaktion (Hexahydrat =2 Mo-
nohydrat: 277,1 kJ/mol) resultiert aus der
groflen Entropieinderung. Dabei ist von
besonderer Bedeutung, daB der Reaktions-
ablauf durch Variation des Drucks beein-
fluBt werden kann: Die Zersetzung einer
Hydratstufe kann durch ,,Abpumpen® der
Gasphase isotherm erfolgen. Da das log
p—(1/T)-Diagramm fiir die einzelnen Hy-
dratstufen Geraden dhnlicher Steigung
aufzeigt, ist die dazu erforderliche iso-
therme XKompressionsarbeit ndherungs-
weise unabhéngig von der Ausgangs- bzw.
Umgebungstemperatur, wird aber in ihrem
Betrag von einer Temperaturdifferenz zwi-
schen den Gleichgewichtsphasen beein-
fluBt. Bei Temperaturerh6hung um z.B.
30 °C durch Rekombination ist die frei-
werdende Reaktionswirme je nach Verfah-
rensart um den Faktor 10 bis 10% gréBer
als die erforderliche Kompressionsarbeit.
Bei diesen Bedingungen ergeben sich fiir
die Gesamtreaktion unter Einbeziehung
der vier Hydratstufen fiir die drei mog-
lichen Verfahrensarten die folgenden Fak-
toren: A: 9,6, B: 76,1 (Kollektortempera-
tur 30 °C iber Aullentemperatur), C: 11,5.
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Das System CaCl,—H,O ist ein Beispiel.
Fiir die praktische Anwendung scheint es
nicht zuletzt deshalb geeignet, weil Cal-
ciumchlorid ein billiges Abfallprodukt vie-
ler Produktionsprozesse der chemischen
Industrie ist. Es ist zu erwarten, dafl tech-
nologisch giinstigere Systeme und Systeme
mit verbesserter Energiebilanz gefunden
werden. Besonders Hydrate und Ammo-
niakate, die in reversibler Reaktion zu-
ginglich sind, eignen sich fiir einen der-
artigen zyklischen ReaktionsprozeB. Kine-
tische Untersuchungen zeigen, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich von
Porositdt und Schichtdicke des Materials
abhéngt. Fir die Praxis ist zu folgern, daB
bei der Behilterkonstruktion die Fiillung
des Feststoffs in diinnen Schichten vorzu-
sehen ist, wodurch gleichzeitig Reaktions-
geschwindigkeit und Wirmeiibergang er-
hoht werden. Die Entwicklung eines Tré-
germaterials, das den Verteilungsgrad des
Feststoffs erhoht und die Ausbildung
grobkristalliner Phasen bei der Riickreak-
tion verhindert, ist geplant. Das Verfahren
erdffnet eine Moglichkeit, Energie — auch
im sog. Niedertemperaturbereich — lang-
fristig zu speichern. Wie Beispiel B zeigt,
ist die Energiebilanz dann besonders giin-
stig, wenn die zu speichernde Wirmeener-
gie eine gegeniiber der Umgebung erhdhte
Temperatur aufweist. Daraus ergibt sich
ferner die Eignung des Verfahrens zur Ver-
wertung von Abwarme. Die spezielle An-
wendung des Verfahrens in der Solartech-
nologie [3] liegt darin begriindet, daf3 die
in Vakuumsystemen erforderliche niedrige
Zersetzungstemperatur von Kollektorsy-
stemen selbst in der Region um den 50.
Breitengrad und bei diffuser Strahlung er-
reicht wird.
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