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Verfahren und Vorrichtung zur energiesparenden Gewinnung
von Nutzwirme

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren gzur
energiesparenden Gewlnnung von Nutzwirme aus der Umgebung
oder aus Abfallwirme unter Verwendung einer reversiblen
chemischen Reaktion. Weiterhin betrifft die Erfindung eine
Vorrichtung zur Durchfilhrung dieses Verfehrens.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Eg sind bereits eine Reihe von Wirmepumpen bekannt, welche
nach dem Kompregsions- bzw. Absorptionsprinzip arbeiten.
Hierbei werden leicht verdampfbare Flussigkeiten mit niede-
rem Dampfdruck wie Halogenkohlenwasserstoffe oder Ammoniak
mechanisch oder thermisch bis zur einsetzenden Verflissi-
gung komprimiert, wobel als Heizenergie bzw. Nutzwirme die
Kondensationswérme der jeweiligen Arbeitsstoffe erhalten
wird., Die Nutzwirme besteht aus der Verdampfungsenthalpie,
welche durch Umweltenergie bestritten wird, und der Kom=-
pressionswdrme, welche aus dem mechanischen oder thermischen
Antrieb stammt. Es finden somit lediglich AggregatszustandSQ
~ ‘dnderungen statt, chemische Vefénderungen werden bewuBt
ufn§efmieden;:' TR e e e -

Die Leistungszahlen, d. h. das Verh#linis von abgegebener
Nutzwdrme zu aufgewendeter Hilfsenergie, liegen bei elek-
drisch betriebenen Kompressionswirmepumpen zwischen 2 bis 4
Bei Absorptionswérmepumpen,.welche grundsdtzlich mit fogsi-
ler Energié betrieben werden, ist diese Zahl ca. 1,3. Im
 Vergleich hierzu verfiigt ein 01~ qder Gasheizkessel iiber
eine Leistungszahl von ca. 0,8. A
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Durch die generelle Energieverknappung sind in der letzten
Zeit auch thermochemische Warmepumpen interessant geworden,
bei denen man die Aufhahme oder Abgabe von Energie bei
einer reversiblen chemischen Reaktion auszunutzen versucht.
Der Vorteil thermochemischer Wirmepumpen gegeniiber den
bisher benutzten Wirmepumpen besteht darin, daB fir die
Aufrechterhaltung der Enthelpie einer chemischen Reaktion
im allgemeinen weit geringere Mengen Hilfsenergie benttigt
werden als fir reine Kompressions- und/oder Kondensations-
prozesses Theoretisch bedeutet dies, daBl thermochemische
Warmepumpen zu hSheren Leistungszahlen fihig sein sollten
als die bekannten auf rein physikalischer Basis arbeitenden
Warmepumpene. Als reversible chemische Reaktionen sind bis-
her insbesondere die Erdalkalichloridhydrate bzw. Ammonig=-
kate untersucht worden. Diese Systeme erschienen insbeson-
dere interessant im Zusammenhang mit der Speicherung von
Wirme, belspielsweise von Solarenergie; vgl, DE-OS 27 58 727
und DE-0S 28 10 360. Diese Systeme haben praktisch noch
keine Bedeutung erlangt, da eine. Reihe von Forderungen er-
fills Werden'mussen, die von diesen chemigchen Systemen
nicht oder nur unvollsténdig erfillt werden:

1. Volle Rever51b111tat der chemlsohen Reaktion, was
‘ glelchb@deutend mit hoher Zy?luslebensdauer der A+belts-
L stoffe Aste o | e -

2, Moglichst hohe Reaktionsenthalpie, verbunden mit der
7usatzforderung, daB der energieaufnehmende Prozel bei
moollchst tiefer Temperatur abliuft (Nutzung von Umwelt-
energle nledrlger,Energ1esbufe) und der enerﬂlellefernde
Prozel Wérmeenergie guf einem Temperaturniveau liefert,
welches ausreicht, um zumindest Gebiudeheizungen be-

~ treiben zu konnen.
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3. Der resgktionskinetische Ablauf muf den gestellten An-
forderungen voll geniigen; d. h., das System darf nicht
zu langsam arbeitene.

4. Gute Wiarmeleitfzhigkeit der Arbeitsstoffe, um deq‘Wérme—'
austauschprozell moglichst wenig zu behindern.

) 5. Ungiftigkeif_der Arbeitsstoffe, um bei etwaigen Leckagen

des an sich voll verkapselten WHrmepumpensystems keine
gesundheitlichen Gefahren heraufzubeschwiren.

-

6. Vertretbarer Preis der Arbeitsstoffe.

Die Erdalkalichloridhydrate dissozieren und verdampfen nicht
mehr stark genug bei Temperaturen unterhalb des Gefrier-
punktese Sie kOnnen somit nur unter Zuhilfenahme von Wirme
aug dem Erdreich, aus laufenden GewiZssern oder Grundwasger
betrieben werden, was den Anwendungsbereich erheblich ein-
schrénkt. Jedenfalls kann die fiir jedermann verfiigbare Um~
gebungsluft nicht als Energietriger unterhalb des Gefrier-
punktes eingesetzt werdene.

Welterhin ist die Wirmeleitfshigkeit der bisher vorgeschila~
genen Arbeitsstoffe gering, so daB sich erhebliche Problemn

'.bel den Warmeaustausohprozessen ergebene -Zumindest’ brauhht
*3'man bei den bisher vorgeschlagenen Arbeitsstoffen Sehr éroBe

Warmeaustauschfldchen, was zu unerwiinscht groBvolumigen

“Aggregaten flhrt.

Weitere erhebliche Schwieriakeiten ergeben sich auvs dem

- Stoffe und Energietransport. So verlangsamt sich die Ge-
“schwindigkeit der Reaktion in dem NaSBe, wie wasser~- bzw.

ammoniskfreie Salze sich mit Schichten von Salzhydrat bzw.
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Ammoniakat umhiillen. Auch aus diesem Grunde ist eine grofi-
fldchige Verteilung der Arbeitsstoffe unvermeidbar.

In den letzten Jahren sind einige Metallhydride niher unter-
sucht worden, um sie ggf. flir die Gewinnung und Speicherung
von Wasserstoff zu verwenden, welcher als Alternativener-
-gie sowohl fir Motoren als auch fiir Heizungen prinzipiell
in Frage kommt. Die Hydridbildung bzw. Hydridspaltung ist
mit einer erheblichen Enthalpiednderung verbunden, was bel
den geplanten Verwendungszwecken dieser Metallhydridé zZu
erheblichen Schwierigkeiten und Nachteilen flhrt. Bei den
Versuchsfahrzeugen ist daher bereits vorgeschlagen worden,
die Abwirme des Motors und der Auspuffgase zur Erwdrmung
der Hydridspeicher zu verwenden. In den Sommermonaten kann
durch Wirmeaustausch mit dem Hydridspeicher unmittelbar
klimatisiert werden. Grofe Schwierigkeiten bestehen hinge-
gen bei der Startphase, da auch bei niedrigen Temperaturen
ein ausreichender Wasserstoffdruck vorhanden sein muf, um
den Motor zu starten und die Zeitspanne zu uberbrucken,
bis die Abgase warm genug sind, um fiir die Helzung des
Hydridspeichers eingesetzt zu werden. Es ist deshalb auch
gchon ein kombinierﬁes Wasserstoffapeichersystem vorge-~
sohlagen worden, bei dem Betankung des Fahrzeuges und Hel-
- zung des Hauses miteinander verbunden sind und dabei die

- friei werdenden Energiemengen dex Hydrldblldung 31nnvoll

‘verwertét werden; vgl. H. Buchner, Dasg Wasserstoff~Hydr1d-
Energiekonzept, Chemie Technik 7 (1978), Seite 371 bis 377.
Demnach kbnnen etwa 30 % des Wirmegehaltes von Wasgerstoff.
'bel Raumtemperatur durch Hydridbildung in Nutzwdrme hdherer
Temperaturen verwandelt werden. Es wird dahef empfohlen,"
stets Wasserstoffgewinnung und Wirmewiedergewinnung bel ‘

- diesen Verfahren miteinander zu koppeln. ’
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In Umkehrung dieses Konzepts ist auch vorgeschlagen worden,
Solarwdrme zur Hausklimatisierung mit Hilfe von Metall-
hydriden zu speichern. Als Primérenergiequelle ist ein
Flachsolarkollektor mit rund 100 QC angenommen, als Hilfs-
wirmebad die Erde auf einem Temperaturniveau von rund 10 0C,
als Wdarmespelcher und Wirmetransformation dienen zwei
Metallhydridspeicher mit CaNis- und Feo 5T10 5-Pulver, ZWi-
gchen denen Wasserstoffgas durch Offnen eines Ventils. aus~-
getauscht werden kann. Wirmeaustauscher koppeln die beiden
lydridbeh#lter auBerdem an die Primirenergiequelle, an das
Hilfswirmebad oder an den Verbraucher, ein Haus; vgl.

H. . Wenzl, Wasserstoff in Metallen: Herausragende Eigen-
gschaften und Beispiele fiir deren Wutzung, Kernforschungsan-
lage Jilich GmbH, Januar 1980, Seite 66, 67 sowie Figur 13.
Eine Uberschlagsrechnung zeigt jedoch, daB dieses Konzmept
keine Aussicht auf Reglisierung hat, da die Hydridspeicher
viel zu grofl dimensioniert sein miiBten, um in rentablen
Dimensionen fliir die Speicherung von Solarenergie dienen

zu kdnnen. '

Ziel der Erfindung

:Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfehren undbeine Vor-

richtung zur energiesparenden Gewinnung von Nutzwlrme aus

: 1ﬂ'der Umgebuna oder -aus Abfallwarme unter Verwendung elner-2 
. revers 1b1en chemlschen Reaktlon zu entw1ckelno" ;

Darlegung des VWesens der Erfindung

Def Erfindung liegt die- A fgabe zugrunde, Netallhydrjde

 flir die reversible chemische Reaktion in geelgneter Weise

zu verwendene
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Diese Aufgabe wird dadurch gel®dst, daB men zwei miteinander
durch Leitungen verbundene Behilter - welche etwa zu glei~
chen Teilen mit einem Metallhydrid und dem hydridbildenden
Metall bzw. der hydridbildenden Legierung gefiillt sind -
durch Druckveridnderung abwechselnd nacheinander mit Wasser-
stoff be~ und entlddt und dabei die frei werdende Werme der
Kompression und der Hydridbildung durch Wirmeaustausch als
Nutzwdrme abflhrt und verbrauchte Wirme der Entspannung und
der Nasserstoffabgabe des Hydrids durch Warmeaustausch mit
der Umgebung oder mit Abfallwirme ersetzt.

Die Metallhydride teilt man aufgrund ihrer Eigenschaft, bel
niederen oder hSheren Tempersturen zu zerfallen, in die
Niedertempersturhydride und Hodhtemperaturhydride ein.
Insbesondere wenn es um die Heizung von Hiusern mit der
Warme der Umgebung geht, kommen eigentlich nur die Nieder-
tempéraﬁurhydride in Frage. Soll hingegen Abfallwirme aus
Kraftwerken oder Industrieanlagen verwertet werden, bieten
gich die Hochtemperaturhydride an. Fir die Beheizung von
Wohnhdusern eignet sich insbesondere das bisentitanhydrid.
Dieses Hydrid kann im Bereich -20 bis +70 °¢ rasch gebil-
det und wieder gespalten Werden, wobei der Druckbereich
von 0,1 bis 12 bar v6llig ausreicht, Bildung und Spaltung
Zu steuewn. Die Druckveranderunv wird mechanlsch bewirkt. -

", Die hohe Gesobw1nd1gke1t der’ Reaktlon, dle hohe motalllsche«“"'

Warmeleltwahngkelt der Metallhydride und die lange Zyklus»
lebensdauer Metall/Metallhydrid, die hohe Energiedichte
ermdglichen den Finsatz dieses Metallhydrids, sofern es ge*
iingt das System hermetisch abzuschlieBen und "insbesondere
den Zutritt von Sauerstoff zu vermeiden. Wesentlich ent-
schirft wird dieses Problem, wenn man den WErmepumpenprozeB
nach dem Absorptionsprinzip durchfihrt und somit auf eine
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leckempfindliche Saug/Druckpumpe verzichten kann. Auch ist
der Preis dieser Legierung bei Abnahme von Grofmengen be-
reits auf DM 10,--/kg gesunken, so daB die Investitions-
kogten flir eine Haushaltsheizung auf Bagis dieses Metall-
hydrids im Vergleich zv herktCmmlichen Wdrmepumpen wesentlich
niedriger liegen kSnnen.

Fin weiterer Vorteil der Metallhydride ist, daB sie sich als
ausgesprochen gefahrlos und ungiftig erwiesen haben, so daB
keine aufwendigen SicherheitsmaBnahmen ergriffen werden
miissen. Piir eine Hausheizung beispielsweise diirfte es vollig
genligen, das System mit einem Sicherheitsventil und einexr
nach auBlen flihrenden Leitung zu verbinden, so daB beigpiels-
weise im Falle des Brandes und dawit verbundenen Uberhitzung
des Systems der Wasserstoff gefahrlos nach auflen abgeblasen
werden kann, wo er sich aufgrund der niedrigen spezifischen
Dichte sofort nach oben in der Atmosphire verteilt und keine
weitere Gefahrenguelle mehr darstellte

‘Als Metellhydrid wird erfindungsgem#B Eisen-Titanhydrid ver-

wendete _ _
Es ist aber auch in vorteilhafter Weise mbglich, zwel ver-
schiedene Metallhydride, belspielsweise ein Titan-Eisen-

«Mangénhydrid und,ein Titan=-Zirkonium=-Chron~Manganhydrid zu
-,3.Verwénden{und;die_Druckénderung thermischgzu;béWiyken@f,,'

In dem erfindungsgemifien Verfehren wird der Warmeaustausch

mit Iuft/Iuft durchgefihrt.

Der Wirmeaustausch kann aber auch durch Verrieselung von

Wagser iiber eine Batterie von Rthren durchgefiihrt werden.

Beim Umschalten wird dann die Wiérmekapazitdt des Systems

durch Verrieselung mit kaltem Frischwasser zur Vorwdrmung
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von warmen Nutzwasser verwendet.

Der Wirmeauvstausch zur Abfithrung der Nutzwirme und/oder
zur Zufihrung der Wirme der Umgebung oder der Abfallwirme
kann weiterhin mit Wirmerohren (heat pipes) durchgefiihrt
werden.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ist és zweckméﬁig;
zwel gleich groBe Systeme parallel zu schalten und phasen-
verschoben zur Abflhrung von Nutzwérme zu schalten.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Vorrichtung zur Aus-
fihrung des erfindungsgemidfien Verfahrens. '

Sie besteht aus zwei etwa gleich groBen Beh#ltern, jeweils
gefullt mit etwa zur HElfte Metallhydrid und dem hydr:-dbil-
denden Metall bzw. der hydridbildenden Legierung, einem um-
schaltbaren Rohrleitungssystem mit einer Saug/Druckpumpe,
wechselseitig umschaitbaren Warmeaustauschern, flir die Abe-
flhrung der NutzwErme und wechselseitig umschaltbaren Wiarme-
austauschern fiir die Zufihrung der Warme der Umgebung oder
der Abfallwirme. '

Nach einer anderen Ausfihrungsform der Evfindung besteht die
_'Vorflchtung aus zwei Behiltern gewells gefullt mit etwa zur

”1fHalfte Metallhydrld und -dem hydrldblldenden Metall ziieler -

verschiedener Metallhydride, einem Verbindungsroht, weohsel—»
‘seitig umschaltbaren Wirmeaustauschern, fiir die Abfihrung
der Nutzwirme und wechselseitig umschaltbaren Wirmeaustau-
gschern flir die Zuflhrung der Wirme der Umgebung oder Abfall-
wdrme bzw. der fossilen Wirme sowle Leitungen und umschalt~
baren Absperrventilen. ' A



» . | | 9.10.1981
2 3 0 6 6 5 ‘!;% - APF24J/230 665/4
59 265/18

Nach einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung sind die
umschaltbaren Wiarmeaustauscher durch Widrmerohre (heat pipes)
ergsetzt. Wahlweise kann einer der Wirmeaustauscher nebst
Leitung und Absperrventil durch eine intermittierende Di-
rektbeheizung ersetzt sein. |

Ausfﬁhrungsbeispiel'

Die Erfindung wird nachstehend an einem Ausfilhrungsbeispiel
ndher erlidutert.

In der beiliegenden Zeichnung zeigen:

Fige 1 sgchematisch die einfachste Ausfihrungsform der er-
findungsgemédfien Vorrichtungs

Fig. 2 eine Ausfihrungsform, bei der zusdtzlich nach der
Umschaltung ein Wdrmeaustausch mSglich ist sowie
gewinschtenfalls noch weitere Wirmeaustauscher vor-
gesehen sind, welche die Abfilhrung von Nutzwirme
geringer Temperatur beispielsweise zum Vorwdrmen
von Nutzwasser ermdglichen;

Fige 3 eine bevorzugte Ausfihrungsform unter yerwendungf
" Yon Wirmerohren sowohl fifr dié zuflihrung de? Um~ - -
weltwirme als auch zur Abfithrung der Nutzwirme,
bei der aufgrund der Diodenwirkung keine Umschal-
tungen notwendig sindj ‘

Fige 4 eine weitere Ausfihrungsform unter Verwendung von
Warmerohren, bei der die Druckverdnderung thermlsch
erfolgte
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Die in der Fig. 1 dargestellte erfindungsgemdBe Vorrichtung
besteht aus zwei etwa gleichgroBen Behdltern 1 und 2, die
jeweils gefiillt sind und mit etwa zur Halfte Metallhydrid
und dem hydridbildenden Metall bzw. der hydrldblldenden Le~
gierung, einem umschaltbaren Rohrleitungssystem 3 fir Was=-
serstoff mit einer Saug/Druckpumpe 4 und wechselseitig
umschaltbaren Wirmeaustauschern 5; 6 fir die Abfihrung der
Nutzwirme sowie wechselseitig umschaltbaren Wirmeaustau-
schern 73 8 fiir die Zufithrung der Wirme der Umgebung oder
der Abfallwirme. |

In dem Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 2 ist zusHtzlich nach

dem Umschalten ein Wdrmeaustausch zwischen den Behdltern 1
und 2 iiber einen Wirmeaustasuscher 9 mdglich. AuBerdem sind
weitere Wirmeaustauscher 10 vorgesehen, welche die Abfih~

rung von Nutzwidrme geringer Temperatur, beispielsweise zum
Vorwidrmen von Nutzwasser, ermSglichen.

In der bevorzugten Ausfﬁhrungsfdrm der Fig., 3 werden als
Warmesustauscher 53 6} 73 8 Wirmerohre verwendet uOVOhl fiir
die Zufihrung der Umweliwdrme als auch zur Abflhrung der
Nutzwirme. Aufgrund der Diodenwirkung sind keine Umschal-

. tungen notwendig. :

In der Fig. & ist eine %eite;éuﬁuéfﬁhfuﬁésfdfm‘dér'érf5h4""”L"‘

dungsvemaﬂen Vorrichtung unter Verwendung von Warmerohren
dargestellt, bei der die Druckverdnderung thermisch erfolgt.
'Vorgesehep sind zwel AbSperrventmle 113 12, durch die die

~ Abnahme von Nutzwarme bzwo dle Zufuhr von. L05311er Warme -
intermittierend unterblocnan werden kann, sowle zwel
bypass-Lei tungen 13; 14 fir die Abnahme von Nutzwarme bH2We
die Zufuhr von fossiler Wirme, die gegebenenfalls durch
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weitere nicht ei‘ngezeichnefe Absperrventile im Wechsel-
rhythmus mit den Absperrventilen 11; 12 geschaltet werden
kOnnen.
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Bei der erfindungsgemiBen Verwendung der Metallhydride sind
jedoch eine Relhe anderer Probleme zu beachten. Beispiels-
weige fihren bereits Spuren von Sauverstoff zu einer Inak-
tlvlerung der Metallhydride, so daB die rever81b1e Hydrid-
bildung schon durch geringe Mengen von Sauerstoff erheblich
peeintriachtigt wird bzw. vollig zum Erliegen kommt. BEs ist
daher unbedingt erforderlloh, das Gesamtsystem aus den
beiden Behiltern 13 2, das umschaltbare Rohrleitungssystem
3 und die Saug/Druckpumpe 4 hermetisch von der Unwelt ab~
zuschlieBen. Da die meisten Metallhydride bei erhchten
Temperaturen mit reinem Waséerstoff reaktiviert werden kon-
nen, sollte dieser Teil der erfindungsgemifen Vorrichiung
leicht ausbaubar und transportierbar sein, um ihn im Falle
einer Sidrung durch eintretenden Sauerstoff ersetzen und
regenerieren zu kdnnene. Gegebenenfalls konnte man das
Metallhydrid auch durch vorgeschaltete sauerstoffbindende
Medien schiitzen. Hierzu zihlen auf Trégermaterial, wie Si-
likagel, Chromtrioxid in Patronen.

- Um den Wirmeaustausch an den Metallhydridbeh#ltern rasch
und verlustarm durchzufiihren, sollte ein groBflédchiger
Kontakt mit den beiden hustauschersystemen 53 63. 7y 8 mig-
Allch seine Zum anderen sollte die Masse der Ummantelung
sowie der Narmeaustauscher kleln gehalten werden; da sonst

' lfule Uarmekapa21tat dieser Teile unndtig grof’ wird und beim oo

Umschalten des Systems erhebliche Verzbgerungen und Werme=
verlusie auftreten wiirden. Vorzugsweise werden daher die
Behilter 1 und 2 als Batterien von Rohren ausgebildet, wel-

" che mit dem Pohrlelnhngosystem 3 verbunden sind. Um einen

raschen Eintritt una cine rasche Abfiihrung des Wasserstoffs
aug den Metallhydriden im Inneren der Rohre zu ermdglichen,
kann es in gewissen Fdllen sinnvoll seln, spinnenfOrmi ge
Rohreneinsdtze mit siebartig versohlossehen Lochern in die
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Metallhydridrohre einzufiihren. Da die Metallhydride nach
der iiblichen Aktivierung durch Wesserstoff im allgemeinen
als feinkornige Pulver mit groBler Oberflidche vorliegen,

kann bei kleineren Rohren auch auf derartige Zusatzeinbauten
verzichtet werden.

Der Wirmeaustausch an den Metallhydridbehiltern 1 und.é
kann im einfachsten Fall mit Iuft erfolgen. Im Fall einer
Hausheizung wiirde dem System dabei direkt Warmluft entnom-
men werden, die unmittelbar zur Raumheilzung eines Hauses
dienen kbnnte. Gewlinschtenfalls kann man diesen Warmluft-
strom liber ein Mischventil und einen Thermostaten so dosie~
ren, daB die Raumtemperatur konstant bleibt.

Eine derartige Heizung wlirde die folgenden Zyklen aufwei-
sen:

a) Wassgerstoff wird vom Behilter 1 zum Beh#lter 2 gepumpt.
Aus dem Hydrid im Beh#lter 1 bildet sich wieder Metall,
wihrend sich im Beh#lter 2 Hydrid bildet. Die freiwer-
dende Wdrme im’ Behalter 2 wird durch den Warmeaustausch
direkt als Nutzwarme abgefuhrt. Sobald sich praktlsch
alles Hydrid im Behdlter 1 in Metall und das Metall im

_,Behalter 2 zum Bydrid umgewandelt hat, wird. keine. wei-
tere Warme im Behalter 2 mehr frel, 80 daB das System
jetzt umgeSﬂnaltet werden muB.

- b) Durch das Riickpumpen des»Wasserstoffsfvom Behdlter 2 in

den Beh#lter 1 kehrt sich die Reaktion der Hydridbil-.
dung um, so daB jetzt im Beh#lter 1 Wirme frei wird.
Selbstverstidndlich wird kurz nach dem Umschalten zun#chst
keﬂne Nutzwidrme snfallen, da der Behdlier 1 durch Wirume-
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austausch mit der Umgebung maximal die Umgebungstempera-
tur besitzen wird und erst durch Hydridbildung der Be-
hdlter 1 entsprechend erwdrmt werden mufl, bis die Tem~-

" peratur suf die gewlinschte HOhe angestiegen ist. Diese
Umschaltphase wird um so linger sein, je grofler die
Wirmekapazitdt des Systems ist und je groSer die Diffe-
renz zwischen der Temperatur der Nutzwirme und der Um-
gebungswirme ist. Erst wenn der Beh#lter 1 die Tempera=-
tur der Nutzwidrme erreicht oder lberstiegen hat, sollte
die Nutzwirme entnommen werden. Um die im Umschaltzeit-
punkt im Behdlter 2 vorhandene Speicherwirme sinnvoll
zu nutzen, sollte sie entweder dazu verwendet werden,
Brauchwarmwasser zu bereiten oder den Behdlter 1 durch
Warmeaustausch mit Beh#lter 2 bis zur Einstellung der
Gleichgewichtstemperatur vorzuwirmen.

Da die meisten Heizungssysteme mit zirkulierendem Wasser

arbeiten, kann man den Wirmeaustausch der Nutzwdrme ohne
weiteres auch direkt mit Wasser durchfilhren. Da jedoch

die Beh#lter in der Phase der Wasserstoffabgabe auf Tem~

peraturen unter O g absinken, wiirde dies ZUuIm Gefrieren

des Wassers fihren. Sofern man also den darmeaustnusch

mit Wasser durchfihren will, miiBte dles durch Verriese-
o Vlung von’ Wassefuoer die Rohrba terlen geochehen. Das

entsprechend erwirmte Wasser mifte dann diirch eine zuu»~‘”"“"

gHtzliche Pumpe wieder in den Kreislauf eingefihrt wer-
den. Wahrend der Umschaltphase kdnnte wiederum Wirmeaus-
tsusch zwischen den Behdltern 1 und 2 erfolgen oder aber
Nutzwasser vorgewdrmt werden. Der Wirmeaustausch mit

der Umgebung wiederum miBte durch Iuft oder ein Flissig-
keitssystem mit Frostschutzmitiel geschehena Beim.Wérme~<
austausch mit Iuft mubd stets da 41+ gerechnet werden, dal
es durch die Abkithlung der.Iuft zu Kondenswasser und
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Eisbildung kommt, was die Effizienz des Systems erheblich
beeintrichtigt. Die latente WiHrme des Schmelzens und Ver-
dampfens von Wasser erhtht n#mlich in unerwiinschter Weise
die Wirmekapazitit des Systems, was in der Umschaltphase

zu Zeit- und Energieverlusten filhrt. Diese Nachteile werden

" bei der Verwendung von Wasser und wissrigen Kihimitteln mit

Frostschutz vermieden, da. lir ist jedoch der apparatlve Auf—
wand entsprechend groBer.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemifBien Verfahrens
verwendet daher fir den Wirmeaustausch sogenannte Wirmerohre

(heat pipes; vgle Po Dunn und D. A. Reay, Heat Pipes, Per-

gamon Press, 1976). Es handelt sich um hermetisch abge-
schlossene Metallrohre, welche teilweise mit einer leicht
verdampfbaren Flissigkeit gefiillt sind. Die WérmeUbertraf
gung erfolgt durch Verdampfen der Fliissigkeit am unteren
Ende und Abgabe der Verdampfungswirme durch Rekondensetion
der Pliissigkeit am oberen Ende des Rohres. Diese Wirmerohre
wirken als Dioden, da Wirme stets nur in einer Richtung
tibertragen werden kann, nimlich von unten nach oben. Reicht
die Warmemenge am unteren Ende nicht mehr zur Verdampfung"

der Flﬁésigkeit aus, kann auch kein Dampf mehr aufsteigen
"und -oben kondensieren; Sobald also das obere Ende wirmewr
. ist als das untere, findet keln ‘Warmetransport mehr statt.
“Diése’ Wirmerohre’ haben obendrein den-Vorteil, daf dle hdr«;7a
'meleltfahlg cedt um 3 Zehnerpotenzen hther liegt als die

des Kupfers.

Bei Verwendung solcher Wdrmerohre beim erfindungsgemédfien

_ Verfahren entfllt somit auch-die Umschaltung der Wérmeaus-

tauschersysteme, da die Wirmerohre die Wirme stets nur in

 der einen gewlinschten Richtung transportieren konnen. In

einem aolchen Fall mufl nur noch die Richtung des Wasser-



230665 & 9.10.1981
: APF243/230 665/4
59 265/18

stoffstromes durch die Pumpe 4 umgekehrt werden. Dies kann
durch entsprechende Ventile geschehen, oder aber durch
Unkehr der Pumpendrehrichtung. Bei der Absorptiohswérmepumpe
erfolgt die Umkehr der Stromungsrichtung des Wasserstoffs
durch einfaches An-~ und Abschalten der fossilen Heizquelle
nach MaBgabe der Arbeitszyklenzeit.

Wihrend also beim Wirmeaustausch mit Luft, Wasser, frost-
schutzhaltigem Wasser oder anderen Flissigkeiten bei jeder
Phasenumkehr auch die entsprechenden Wirmeaustauscher umge-
schaltet werden mlissen, was einen erheblichen apparativen
tufwand und entsprechende Steuerungsvorrlchtungen zur Vor-
gussetzung hat, kann hierauf bei Verwendung ‘von Warmerohren
verzichtet werden. Die Umkehr der Pumprichtung des Wasser-
stoffes kann bei dieser bevorzugten Ausfihrungsform der Er=~
- findung durch Thermostaten oder aber sogar durch eine ein-
fache Zeitschaltuhr erfolgen. Die gewonnene Nutzwirme kann
durch die Dicdenwirkung der Wirmerohre stets nur in der ge-
wiinschten Richtung flieBen, so daf es nie zu einer phasen-
verkehrten Schaltung kommen kann. Selbstversténdlich kann .
aber auch bei Verwendung von Wirmerohren nicht vermieden
werden, daB nach dem Umschalten zundchst eine gewisse Zeit
‘lang keine Nutzwdrme entnommen werden kann, da zun&chst der

: fiabgekuhlte Behélter durch Hyarldblldung und gefo Wirmeaus-

tavsch auf d1e Temperatur ‘der 20 entnehmenden Naoaenergle e TR

gebracht werden muB.

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Dzuckvewandprung thefmlsch bewirkt, Hierdurch entf#llt zwar
‘die Sa ug/Druckpumpe , daf&
dene Metallhydride zu verwenueno Die beiden Metallhydvﬂde

”*‘st es notwendig, zwel ‘verschie~

milssen sich duroh unterschzealnche Wasserstoffabsorptions-
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bzw. Desorptionsenergie unterscheiden und somit bei ver- -
gchiedenen Temperaturen den Wasserstoff aﬁfnehmen bzw. wie-
der abgeben. Das Metallhydrid mit der niedrigeren Wasser-
gtoffdesorptionsenergie ist in der lage, Warme der Umgebung
oder Abfallwirme zu verwerten, wihrend das zweite Metall-
hydrid mit hSherer Wasserstoffdesorptionsenergie mit Wirme
gespeist werden muB, wie sie beispielsweise aus der Verbren~
nung fossiler Brennstoffe gewonnen werden kann.

Eine typische Kombination von zwel verschiedenen Metall=-
hydriden stellt ein Titan-Eisen~Manganhydrid und ein Titan-
Zirkon-Chrom-langanhydrid dar. Die chemische Zusammensetzung
dieser Hydride lautet TiFeO’BMnO’zH2 sowie T10,9Zr0,1CrMnH3e

Die Absorptions- bzw. Desorptionstemperaturen dieser beiden
Metallhydride betragen + 65 OC»und + 121 °C bzw. - 6 °C und

+ 50 °C. Hieraus 148t sich eine theoretische Systemleistungs~
zahl von 1,6 errechnens

Eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieser Verfahrensvariante
besteht ebenfalls aus zwei Behdltern 1; 2, die jeweils ge-

fiillt sind mit etwa zur H&lfte Metallhydrid und dem hydrid-
'bildenden Metall der zwei verschiedenen Metallhydride,

- eilnem Verbindungsréhr_B, wechselsel tig umschaltbaren Warme-
- dustauschern . 5; 6, filr die Abfﬁhﬁuﬁg-der~Nutzwﬁrme'und-‘ﬂ~;7:5
'Wechselseiﬁig umschaltbaren Warmeaustauschern 7; 8 fir die

zufiihrung der Widrme der Umgebung oder Abfallwirme bzw. der
fossilen Wdrme sowie Leitung 13; 14 und umschaltbaren Ab-
sperrventilen 11; 12. :

Besonders vorteilhaft ist auch hierfilir die Verwendung von
Wdrmerohren. Wiahrend das Warmerohr 7 nach wie vor mit Wirme
der Umgebung oder Abfallwirme ‘gespeist wird, wird das Wirme-
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rohr 8 intermittierend mit Wirme gespeist, die durch Ver-
brennung fossiler Brennstoffe entatanden ist. Die zusitz-
liche Leitung 13, 14 und umschaltbare Absperrventile 11,

12 sind notwendig, um eine direkte Weiterleitung der fossil
erzeuglten Warme an. den Nutzwirmestrom zu uniterbinden. Diese
wirde dadurch verhlndert daB wdhrend der Periode der Was-
 gerstoffdesorption der Wirmesustauscher des Warmerohres 6
durch bypass=Fihrung des Nutzwirmestromes aufer Betrieb
gesetzt wird. Dies erfolgt durch entsprechende Betédtigung
des Absperrventils 11,

Wihrend der AuBerbetriebsetzung des Wirmerohres 6 kommt

es zu einem Wirmestau in dem Anteil des Nutzwirme fithrenden
Stromes, der im Wirmesustauscher festgehalten wird. Dies

" hat die erwiinschte Folge, daBl sich das Warme transportie=
rende Medium im Wirmerohr iberhitzt und fast vollig in
schlecht warmeleitenden Dampf ochne KondensationsmOglichkeit
tibergeht. Hierdurch wird der Wirmetransport zum Warmetau-
scher am Kopf des Wiarmerohres sterk reduziert. Pr1n21p1ell
wire es mbglich, auch in die bypass-Leitung ein zweltes
Absperrvenﬁil einzubauen, welches im Gegentakt die bypass-
Leitung 6ffnet oder schlieBt. Eine solche Anordnung erfor-
dert jedoch’weiteren Steuerungsaufwand .

” ’Lbenso ist es notwendig, in die Zuleitung filr fossil.er~ |

zeugte Warme zum Wiarmerohr 8 eine bypass«Leltung 14 und ein
Absperrventll 12 einzubauen. Sofern man jedoch darauf ver-

zﬁchtet die durch Vefhiennung fossiler Brennstoffe erzeug-
‘te iarmg durch ein flasswges Medium herangutragen, kann

.: hlerauf auch ganz verzichtet werden, sofern man eine inter-
mittierende Direktbeheizung einsetzt. Dies ist in der Pra-

<ig besonders einfach durch einen entsprechend geschalteten
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61- oder Casbrenner zu erreichen. In diesem Fall wirde man
fiir eine Finheit mit drei Weérmerohren, nimlich 5, 6 und 7
aguskonmen.

Sofern es der jeweilige Vérwendungszweck der Nutzwirme er-
forderlich macht, diese kontinuierlich entnehmen zu konnen,
ist es erforderlich, entweder die Nutzwirme teilweise in
einem Warmespeicher, beispielsweise Glaubersalzwirmespeicher,
" gu iiberfihrer, oder aber zwei erfindungsgeméfe Vorrichtungen
parallel einzusetzen und aus ihnen die Nutzwirme phasenver-
schoben zu entnehmen. Der Zyklus eines derartigen Doppel=
systems wirde dann beispielsweise nach dem Rhythmus ver-
laufen 1, 1'y 2, 2', 1 etc. ir die normale Beheizung eines
Hauses ist es jedoch ohne weiteres akzeptabel, daB jewells
nach der Umschaltung fiir gewisse Zeit keine Nutzwidrme ent-
nommen werden kann, insbesondere wenn diese Phasen ohne
gurverfigungstellung von Nutzwirme relativ kurz sind.

* Die Dimensionierung der erfindungsgemifen Vorrichtung und

" 3ie Linge der Jjeweiligen Phasen héngt in erheblichem MaBe
von den‘Mengen der bendtigten Nutzwidrme, dem Anfall der
Umweltwirme oder Abfallwérme undiden.Investitiohskosten abs
.. So wére«es'bei.Vsrﬁendung der'Umgebungsluft gsicherlich sinn-
"7vbllg”nur‘jé®eils'einenAZykIus$pro Tag ablaufen:zu lassen, ..
da dann die stets etwas wirmere Tagesluft ausgenutz?t wiirdeo
Hierbei wiirden aber die Investitionskosten der Anlage und

" der bendtigten Metallhydridmengen erheblich hther liegen.
Erfindungsgéméﬁ ist es mbglich und auBerordentlich vorteil-
paft, die Zyklen wesentlich kilrzer zu gestalten, beispiels-
weise in 30 Min. bis 3 Stde, und dadurch die GroBe und In-
vestitionssumme der Anlage erheblich zu senkene Theoretisch

. 3t ea durchaus mBglich, die Zyklen noch mehr zu verklrzen,
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zs Be auf 10 Minuten, jedoch wiirde dadurch der Investitions-
aufwand proportional nicht mehr so stark absinken. AuBer-
dem wilrde sich bel noch kirzeren Zyklen.befeits die Kinetik
der Hydridbildung stdrend bemerkbar machen.

Die Dimensionierung ergibt sich aus folgender ﬁbefschlags»
rechnung: Bei einem meximalen Wirmebedarf pro Heiztag in
einem Einfamiliernhavs von 100 kWatt miiBte ein Reaktions-
behdlter mindestens 3000 kg Metall bzwe Metallhydrid ent-
halten., Bei Verkiirzung der einzelnen Phasen auf eine Std.
sinkt der Hydridbedarf bereits auf 125 kg pro Behilter.
Bei dem bereits genannten Preis von etwa 10 DM pro kg sinkt
somit die Investitionssumme unter den herkdémmlicher Wirme-
pumpen, wobel die hthere Effizienz und die prchlemlosere
Verwendung der Umweltwdrme einen nahezu universellen Ein-
satz zumindest in den Breitengraden ermdglichen, bel denen
die AuBentemperaturen nur selten unter -~ 10 °¢ absinkeno

Besonders vorteilhaft lassen sich das erfindungsgeméfie Ver-
fahren und die erfindungsgemifie Vorrichtung dort einsetzen,
wo griBere Mengen Abfallwirme auf relativ niedrigem Tem-
 Peraturniveau zur Verfiigung stehen, beiSpielsweiée Kiithl-
 wasser oder Kondensate aus Elektrizitdtswerken, Stahlwer-
y'ken,.Kokereieng chemischen Bétrieben etc. Diese Warmemen-.

" gen lagsen sich relativ einfach und verlustarm tiber léngere =~ -

'Entferhungén transportieren und kénnen an den jeweiligen -
Verbraucherstellen erfindungsgemd in Nutzwirme hdherer
Temperatur umgewandelt werden. Nur so ist bgispielsweise
denkbar, Ferawirmeleitungen bei relativ riedrigen Tempera-
. buren zv betreiben und ruw jeweils in den Haushalten oder
an den Verbrauchersiellen Wirme der gewiinschten hdheren
Temperatur zu entnehmen. Die erfindungsgemife Vorrichtung

3
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wird somit wie ein Wdrmetransformator eingesetzt. Im Gegen~
satz zur elektrischen Energie, die sich Uber weitere Ent-~
fernungen nur dann verlusterm transportieren 1l&d8t, wenn die

‘Spannung hoch ist, 1d8%t sich Wiarme in einem Leitungssystem

dann verlustarm transportieren, wenn die Temperaturdiffe-
renzen zur Umgebung gering sind.

Aug den Darlegungen geht ohne Zwang zu weiterer Differenzie-
rung hervor, daB die erfindungsgemiflen Wirmepumpenvarianten
auch zur Kdlteerzeugung genutzt werden kbnnen. Speziell

die AbgorptionswErmepumpe wilrde sich zur solaren Kihlung
elgnen, da das obere Temperaturniveau filr die ProzeBfilhrung
bel Wahl entsprechender Metallhydride bereits im Bereich
des Leitungsvermdgene nicht konzentrierender Solarkollekto-
ren liegt. | o
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Erfindungsanspruch

1,

2

bo
. iman zwei verschiedene Metallhjdride verwendet und die

Se

X

Verfahren zur energiesparenden Gewinnung von Nutzwdrme
aug der Umgebung oder aus Abfallwdrme unter Verwendung
einer reversiblen chemischen Reaktion, gekennzeichnet
dadurch, daB man zwei miteinander durch Leitungen ver-
bundene Behdlter, welche etwa zu gleichen Teilen mit
einem Metallhydrid und dem hydridbildenden Metall bazws
der hydridbildenden Legierung gefiillt sind, durch Druck-
verdnderung abwechselnd nacheinander mit Wasserstoff be-
und entlddt und dabei die frei werdende Wirme der Kom-~
pression und der Hydridbildung durch Wirmeaustausch als
Nutzwirme abfithrt und verbrauchte Wdrme der Entspannung
und der Wasserstoffabgabe des Hydrids durch Warmeaus-
tausch mit der Umgebung oder mit Abfallwirme ersetzt.

Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man als Metallhydrid ein Niedertemperaturhydrid verwen-
det und die Druckverinderung mechanisch bewirkt.

Verfahren gemdl Punkt 1, gekennzeiohnetvdadurch, daB man
als'Metallhydrid Eisen=-Titanhydrid verwendete,

Verfahren geméf Punkt 1y gekennzelchnat dadurch, daB
Druckveranderung thermlsch bewirkte

Verfahren gemdf Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, dafl man .
als Metallhydride ein Tltanwhﬂsen-wanganhydrld und ein

Tltan—erkonlum~Chrom«Manganhydrld verwendeta

Verfahren geméﬁ den Punkten T-bis 5, gekennzelchnet da=-
duﬁcH, daB man den Wirmeausiasusch mit Iuf4+/1uft qurch-
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Verfahren gemdB den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnet da-
durch, daB man den Varmeaustausch durch Verrieselung von
Wasser lber eine Batterie von Rohren durchfiihrt und beim
Umschalten die Wirmekapazitét des Systems durch Verrie-
gelung mit kaltem Frischwasser zur Vorwdrmung von warmem
Nutzwasser verwendet. '

Verfahren gemdB den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet da-
durch, da8 man den Wirmeaustausch zur Abfilhrung der Nutz-
widrme und/oder den Wirmeaustausch zur Zufihrung der Wir-
me der Umgebung oder der Abfallwdrme mit Wirmerohren
(heat pipes) durchfiihrt.

Verfahren gemdf den Punkten 1 bis 8, gekennzeichnet da-
durch, daB man zwel gleich groBe Systeme parallel schal-
tet und phasenverschoben zur Abfiihrung von Nutzwirme
schaltet.

Vorrichtung zur Durchfilhrung des Verfahrens gemifB den
Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB.sie besteht

.-aus zwel etwa gleiéh groBen Behdltern 1; 2, jeweils ge-

fullt mit. etwa zur HalIte Metallhydrld und dem hydrau-

" * likbildenden Metall Bzw. 'der hydrlkblldenden Leglerung,; e

einem umschaitbaren Rohrleltungssystem 3 mit einer Saug/ o
Druck kpumpe 4, wechselseitig umschaltbaren Wirmeaustau- N
schern 5; 6, flir die Abflihrung der Nutzwirme und wechsele

seitig umschaltbaren Wirmeaustauschern 7; 8 fir die Zu-

: fﬁhrung'der Warme der Umgebung oder der Abfallwirme.

1.

Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens gemifl den
Punkten 4 und 5, gekennzeichnet dadurch, daB sie bes tehﬁ
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aus zwel Behdltern 1; 2, jeweils gefiillt mit etwa zur
Hélfte Metallhydrid und dem hydridbildenden Metall
gweier verschiedener Netallhydride, einem Verbindungs-
rohr 3, wechselseitig umschaltbaren Wirmeaustauschern
53 6, fir die Abfihrung der Nutzwirme und wechsel-
seitig umschaltbaren Wdrmeauvstauschern 73 8 fir die
Zufihrung der Wdrme der Umgebung oder AbfallwZErme bzw.
der fossilen Wirme sowie Leitungen 133 14 und umschalt-
baren Absperrventilen 17; 12,

12. Vorrichtung gemidl den Punkten 10 oder 11, gekennzeich-
net dadurch, daB die umschaltbaren Widrmezustauscher
5; 6 und/oder die umschaltbaren Warmeaustauscher 7; 8
durch Wirmerohre (heat pipes) ersetzt sind.

13. Vorrichtung gemiB Punkt 11, gekennzeichnet dadurch,
daB die umschaltbaren Wirmeaustauscher 5; 63 7 durch
Wermerohre ersetzt sind und der Widrmesustaugcher 8
nebst Leitung 14 und Absperrventil 12 durch eine
intermittierende Direktbeheizung ersetzt ist,

140‘Vorriéhtung geméB'Pnnkt 10 bis 13, gekennzéich—
- net dadurch, dal zwel nshezu gleich groBe Systeme
5'{nebenﬁ1nande* phaseaverschoben zar Abfuh¢un5 der
" Nutzwirme geschaluet sind.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungén
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