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Zusammenfassung

Ein kritischer Punkt bei der solar-thermochemischen Wasserstotiktiod auf der Basis des Redox-
paares ZnO/Zn liegt in der Trennung der Produkte Zink und Saueestofiusgang des Solarreaktors.
Derzeit ist diese Trennung Uber einen schnellen Quench realisiedetregrosse Mengen Inertgas (Ar-
gon) verwendet werden. Das Problem der Trennung von ZinkdanthBauerstoff bei Temperaturen von
2000 K wird durch den Quench in ein Trennproblem zwischen InertgdsSauerstoff bei Raumtempe-
ratur transformiert. Sollte eine Quencheinheit grosstechnisch genutd¢menuss bei der Berechnung
des Wirkungsgrades des Gesamtprozesses auch die Trennungrtgadrund Sauerstoff berticksichtigt
werden. Der zweistufige Zinkoxid-Kreisprozess sollte daher als dfigistuProzess betrachtet werden,
dessen Effizienz vermindert ist. Als Hauptteile der Arbeit werden zweekie der Trennproblematik
untersucht. Um die Prozesse des schnellen Quenchens einer GasmiaabZinkdampf und Sauerstoff
modellieren zu kdnnen, ist die Kenntnis der Kinetik der Prozesse notweDaigGeschwindigkeits-
konstanten der homogenen Keimbildung und Kondensation von Zinkdantpfrsiher Literatur nicht
beschrieben. Es wurde daher in einer Vorgangerarthggihe Anlage zum Studium der Keimbildung
von Zinkdampf aufgebaut. Diese Anlage wurde mit einer Studie der Keimlglstan n-Butanol getes-
tet. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Durchfiihrung vopdexnenten an n-Butanol zur
Verbesserung der Auswertemethode im Hinblick auf spatere Zink-Ewpete. Im Weiteren werden die
Umbauarbeiten der Anlage hinsichtlich eines Einsatzes zum Studium der Boarogeimbildung von
Zink dokumentiert. Der letzte Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit dersggeaztinischen Trennung von
Produktgasen, wie sie im solar-thermochemischen ZnO/Zn-Kreispraméssten.

Mit n-Butanol wurde eine Messreihe mit 38 Experimenten bei unterschieaii€ingangsbedingungen
So, po und Ty durchgefiihrt. Mit Hilfe eines einfachen Fluiddynamik-Modells wurdenk&émbildung
und Kondensation von n-Butanol unter den gegebenen Eingangghaden berechnet und eine Streu-
kurve generiert. Durch Fitten der berechneten Streukurve an digimgrdellen Streukurven kénnen
die kinetischen Parameter, Haftwahrscheinlichkeihd Nukleationsvorfaktag, bestimmt werden. Eine
verbesserte Bestimmung vdfy und die korrekte Gewichtung der Streukurven beim Fit stellen wich-
tige Optimierungen der Auswertung dar. Die gefundenen Messdateremwarckinem Hale-Diagramm
mit den Daten anderer Keimbildungsexperimente verglichen. Die ermittelten Stent@en sehr gut mit
den Ergebnissen der Literatur Gberein. Beim direkten Vergleich unsgesdaten mit anderen Mes-
sungen in Uberschalldiisen werden die Vorteile unserer Auswerteneetleadlich. Durch die Messung
der Keimbildungsrate skalieren die Messwerte besser mit der Hale-Diegoals bei Messungen in
Uberschalldiisen, bei denen die Keimbildungsrate lediglich einmalig aus gi@e@ssenen Druckprofil
berechnet wird. Durch unsere Auswertung wird die Keimbildungsfatas den Messungen experimen-
tell bestimmt. Um den Einfluss einer schlecht definierten Eingangssattiguegritteln, wurde eine
Parameterstudie durchgefuhrt. Es wird gezeigt, dass ein Fehler ligesigmmung der Sattigung von bis
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zu + 20% nur einen geringen Einfluss auf die gefundenen kinetischen Raramaé Durch Fitten einer
Serie von 10 Einzelexperimenten konnten die kinetischen ParameteFi299- 10~3 4+ 0.0431073,

¢ =1.321+ 1.210 bestimmt werden. Zuséatzlich wurde auch der effektive Offnuimgghder Uberschall-
duse gefittet und mitt = 0.298 + 0.004 bestimmt. Die Dicke der turbulenten Grenzschicht und damit
der Unterschied zwischen dem geometrischen und dem effektiveniri@fwinkel der Uberschalldiise
wurde zusétzlich durch CFD-Rechnungen ermittelt. Es wird eine gute [bsgnemung der Ergebnisse
gefunden.

Die Anlage zum Studium der homogenen Keimbildung von Zinkdampf wurd®@asungen mit Zink-
dampf umgeristet und erweitert. Bis auf den Rezipienten und einen Welllvakxperiment, welche
die dusseren Dimensionen des Experimentes definieren, wurde dastgyé&Sgeriment Uberarbeitet.
Es wurden zwei neue Ofenkonzepte, eines basierend auf KanthalrBigten, eines mit Thermocoax-
Heizdrahten, verwendet. Beide Heizkonzepte stellten sich als nicht pbktikeraus, da auf Grund der
gegebenen ausseren Randbedingungen des Experimentes kednehausie elektrische Isolationsschicht
um den Heizleiter eingebaut werden konnte. Es kam zu Erdschliissétedideiters tGiber verschiedene
metallische Teile in der Nahe der Heizung. Verschiedene Test- und Optiggensuche sind doku-
mentiert. Die Durchfiihrung eines Zink-Experimentes konnte fur maximal s&huten simuliert wer-
den, bevor die Heizung in Folge eines Kurzschlusses ausfiel. Als g8ansatz fur spatere Studien wird
vorgeschlagen, Kanthal Al als Heizdraht zu verwenden, da sicardieglen Versuchen als belastbarer
herausstellte und héhere Temperaturen erreicht wurden. ZusatZlihdsy verwendete Graphittiegel
verkleinert werden, um mehr Platz fur Isolationsmaterial zu schaffen.

In einer Potentialanalyse wurden Metalloxide auf ihre Verwendbarkeitolar$hermochemischen
Kreisprozessen untersucht. Aus der Fille der bekannten Metalloxidkewdurch Anwendung von Kri-
terien wie Toxizitat, Rohstoffvorkommen, Zersetzungstemperatur undekttlRn des Metalloxides mit
Wasser die vielversprechendsten flinfzehn Metalloxide fur einen mégliEmsatz in Solarkraftwerken
ausgewabhlt. Die Betrachtung der Details der entsprechenden Kredspeoaffenbarte, dass sich in diesen
drei Problemkategorien heraus stellen. Entweder entstehen im Kregsgrivischungen von Gasen, die
energieaufwandig getrennt werden mussen, oder es laufen langzamenbollstandige Feststoffreak-
tionen ab, die den Kreisprozess behindern. Als dritte Problematik ist deahignmit grossen Mengen
Latentwarme zu nennen, sofern schwere Edukte eingesetzt wergl@ufgeheizt und abgekuhlt werden
missen. Es wurde der Versuch unternommen, die optimalen Bedingungsrselar-thermochemischen
Kreisprozesses auf der Basis von Metalloxiden zu charakterisieren.

Im Hinblick auf die Trennung der Produktgase Zinkdampf und Sauémstofie das schnelle Quenchen
der Gasmischung am Ausgang des Solarreaktors untersucht. Fur @imotlynamisch optimale Gas-
trennung sowie fUr industriell eingesetzte Prozesse der Lufttrennudgime Grenze aufgezeigt, bei der
die im Zink gespeicherte Energie genau der Energie entspricht, die zaycliRg des Inertgases bendotigt
wird. Muss fur das Recycling des Inertgases mehr Energie aufgewveradden, als im Zink gespeichert
ist, dann ist schnelles Quenchen nicht anwendbar. In jedem Fall vesrhuhas schnelle Quenchen den
Gesamtwirkungsgrad des solaren Prozesses. Daher wurde nachtaiégr Trennprozessen fur die Tren-
nung von Zinkdampf und Sauerstoff bei Temperaturen von 2000 Kepedts werden die Methoden zur
elektrolytischen Gastrennung durch lonen leitende Membranen, eikesiiaQuenches sowie der Ver-
wendung eines Zink-Sprihkondensators beschrieben. Ankngggiunkte fir zukinftige Studien werden
aufgezeigt und die kritischen Fragen der jeweiligen Technologie bebelm.



Abstract

A critical issue in solar-thermochemical hydrogen production based orettux-system ZnO/Zn is the
separation of the gaseous products zinc and oxygen at the outlet abltreresactor. At present, this
separation is realized by a fast quench using large amounts of ineihgas, case argon. Thereby the
original separation problem of zinc vapor and oxygen at temperat@ir2300 K is transformed into a
separation problem of inert gas and oxygen at room temperatureast gdiench applied at an industrial
scale, the overall efficiency is affected. Thus, the two-step solamtiidremical cycle based on ZnO/Zn
should be regarded as a three-step process with reduced ovec@heffi To model the processes during
the fast quench with inert gas, detailed knowledge of the process kiigetiesessary. The rate constants
of the homogeneous nucleation and condensation of zinc vapor areailatode from literature. In a
previous study an experiment was built for studying the nucleation andecsation in a fast nozzle
device. n-butanol was used as a test substance. This thesis fonukesmprovement of data acquisition
and evaluation using a new set of measurements for n-butanol. The exéstirfgcility for studying the
homogeneous nucleation and condensation was modified to allow experinigntsw. Tests of various
components are documented. The last topic of the thesis is concerned wgbpdation of product
gases. In case a fast quench device is used inert gases need tgdiedat an industrial scale and the
energy needed for the recycling needs to be taken into account. Fadieedifferent scenarios are shown
to avoid the fast quench device for the gas separation of zinc vapanagen at 2000 K.

A set of 38 experiments with n-butanol was carried out using differ@agngtion conditions, py and

Ty. A simple fluid dynamics model was applied to calculate the homogeneous nuclehtidoutanol

in a supersonic nozzle resulting in a calculated scattering curve of thewsind nozzle flow. By fitting
the calculated scattering curve to the experimentally observed one, theicaimalues for the kinetic
parameters i.e. the sticking probability, and nucleation prefactar are obtained. The optimized data
evaluation is based on a better determinatioS&nd a proper statistical weight of the measured scatte-
ring curves in the fit. Results of the fit are compared with values obtainedferatit experiments using

a Hale plot. Our data show a better agreement with Hale’s scaling theory tiiished data obtained

in supersonic nozzles, where nucleation rates were calculated fromgla sirasurement of the pressure
profile only. In our data evaluatios is determined from experiment. A parameter study was carried out
to study the influence of an ill-defined saturation. An error in saturatiopddd- 20% has only a minor
effect on the determined kinetic parameter. By fitting a series of 10 singkriexgnts together in one
single fit the kinetic parametér= 1.299- 10~ 4+ 0.0431073, ¢ = 1.321+ 1.210 could be determined.
Furthermore, the effective opening angle of the supersonic nozzléitteaswith o = 0.298 + 0.004.

The thickness of the turbulent boundary layer, and thus the differeetvecen the geometric and the
effective opening angle were also evaluated in CFD-calculations amdasijood agreement with our fit.
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The experiment for studying homogeneous nucleation was upgradeteisurements with zinc vapor.
Only the recipient and the expansion bellow could be used from the orid@sain. They define the outer
diameter of the new experiment. Two new oven concepts were tested, e dom Kanthal A1 heating
wire, the other based on a Thermocoax heating wire. Both concepts faibedide of the boundary con-
ditions set by the original design. It was not possible to ensure a pedgeric insulation to the heating
wires. They failed due to short circuits. Several attempted modificatiordoarenented. An experiment
with zinc was simulated for a maximum of ten minutes before resulting in a shanttciFaiture attempts

should build a proper electrical insulation. Alternatively, the recipientaée be enlarged.

All known metals were evaluated to decide on their usability in solar-thermochemater splitting
cycles. Criteria for the evaluation were toxicity, availability, economical etspelecomposition tempe-
rature of their oxides and the reactivity of the metals with water. Fifteen meidéoxvere selected for
a potential use in solar-thermochemical cycles and were investigated in etaik Three problem cate-
gories were identified in thermochemical cycles based on these metal dxitsmixtures of gases to
be separated at very high temperatures result in some of these cya@ssdparation consumes energy.
Second, processes involve solid-state reactions that are slow and sosriatioraplete and thus decrease
cycle efficiency. Third, thermochemical cycles where large amountsastaets and latent heat need to
be managed.

Focusing on the separation of zinc vapor and oxygen at high tempesaiutiee exit of a solar reactor
the fast quench device is investigated in more detail. A theoretical as wepprastical barrier is shown
where the energy stored in the produced zinc and the energy needkd fecycling of the inertgas used
become equal. If the energy stored in the produced zinc is lower than ¢hgyarequired to recycle the
inertgas, the fast quench is prohibited as the overall efficiency of tle sycle becomes negative. As
an alternative to the quench, other methods for the separation of zinc aagp@xygen at temperatures
of 2000 K are evaluated such as the electrolytic separation of zinc vaganggen by ionic conductive
membranes, a vacuum quench device and a zinc splash condensar.té@tieniques are described in
detail and critical questions are raised to be issued in further studies.
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