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2 GEGENUBERSTELLUNG DER DURCHGEFUHRTEN

ARBEITEN UND DES ERGEBNISSES MIT DEN ZIELEN

Ziel des Vorhabens HELIOS war die Erforschung und Herstellung von Solar-Absorberfluiden
auf Basis stabiler und prozessierbarer Dispersionen aus Zementit-Nanomaterialien. Die
Aufgabe dabei ist die Verkniipfung der Herstellungsprozessparameter, der Uberfiihrung der
Partikel in Dispersionen und deren Stabilitdt, sowie das Verhalten von Agglomeraten und
Partikeln in der Tragerflissigkeit wahrend der Applikation. Letzteres wurde im Rahmen von
HELIOS sowohl numerisch als auch experimentell untersucht. Als potentielle Materialien
wurden kommerzieller Ruf® (Carbon Black, CB) und superparamagnetische Eisenkohlenstoff
(FesC)-Nanopartikel aus der Gasphase ausgewabhlt [1]. Die Zielsetzung umfasste:

. Herstellung lichtabsorbierender Solarfluide aus hochspezifischen Nanomaterialien

. Uberfiihrung von Nanopartikel in Tragerfliissigkeiten

. Ermittlung des Einflusses von Partikelgehalt und Additiven auf Dispersionsstabilitat

. Ermittlung des Einflusses der Dispergierverfahren auf die Eigenschaften der Dispersion
. Bestimmung des spezifischen Energieeinsatzes flur Partikeltransfer in Tragerflissigkeit
. Kenntnisse Uber Absorptionseigenschaften der hergestellten Dispersion

. Kenntnisse Uber Warme- und Strémungsprozesse im RohrenflieRsystem

. Kenntnisse Uber Partikeltransportprozesse im stromenden Tragerfluid

Dabei wurden im Rahmen des Projektes die Ziele in allen wesentlichen Punkten erreicht. Es
wurden Gasphasensynthesen zur Nanomaterial Generierung und umfassende Experimente
zur Dispersionsherstellung in Arbeitspaket 1, 2 und 3 durchgefiihrt. Auf diesen Ergebnissen
wurde die Arbeit des Pakets 4 aufgebaut. In diesem wurde eine mit den gewonnenen
Erkenntnissen hergestellten Dispersion in  einem Roéhrenflieisystem unter
Sonneneinstrahlung gegen Vergleichssysteme erprobt.

3 EINLEITUNG

Die Verflugbarkeit von Energie ist eine zentrale Voraussetzung unserer industriell gepragten
Wirtschaft und Gesellschaft. Dem stetig steigenden Verbrauch an Energie steht eine Abnahme
der traditionellen Energieressourcen gegenuber. Erneuerbare Energien sind potenziell in der
Lage diese Lucke zu schlieRen. Als groldte natlrliche Energiequelle liefert die
Sonnenstrahlung ein Vielfaches des weltweiten Energiebedarfs [2]. Weltweit sind 90 % der

2



Anlagen zur Nutzung von Sonnenstrahlung solarthermische Anlagen [3]. Die Solarthermie
ermdglicht die Nutzung der Solarenergie zum Heizen, Kihlen und zur Elektrizitatserzeugung,
jedoch ist ihre Wirtschaftlichkeit abhangig von der Effizienz der Energiewandlung, d.h. dem
Transfer der Solarstrahlung in thermische Energie.

Mit rund 57 % kommt dem Warmemarkt als groRter Endenergieverbauchssektor Deutschlands
eine bedeutende Rolle zu, wovon etwa 47 % auf die Heizung und Warmwasserversorgung
privater Haushalte entfallen [4]. Die Solarthermie ist eine der Technologien, die dazu in der
Lage sind, einen signifikanten Beitrag zu einer klimaneutralen Energieversorgung zu leisten.
Im internationalen Umfeld ist die solarthermische Nutzung insbesondere im Bereich
Prozesswarme aus solarthermischen Kraftwerken von Interesse. In gemaRigten Klimaten wie
in Deutschland aber wegen fehlender direkter Sonneneinstrahlung nicht fir den kommerziellen
Betrieb solarthermischer Kraftwerke geeignet [5].

Solarthermische Anlagen ermdglichen die Nutzung der Solarenergie zum Heizen, Kihlen und
zur Elektrizitdtserzeugung, jedoch ist ihre Wirtschaftlichkeit abhangig von der Effizienz der
Energiewandlung, d.h. dem Transfer der Solarstrahlung in thermische Energie. In
herkdbmmlichen Solarthermieanlagen wird Ublicherweise ein mit einem Warmetragerfluid
gefllltes RoOhrensystem eingesetzt, dessen &dullere Oberfliche mit schwarzem
absorbierendem Material beschichtet ist. Die Konversion der Lichtenergie in thermische
Energie erfolgt hierbei an der Rohroberflache mit der nachfolgenden Ubertragung in die
Flussigkeit. Diese Energie wird dann von den Warmetauschern oder Warmespeichern des
Kollektors Ubertragen, indem die Arbeitsflissigkeit in der Struktur des Kollektors zirkuliert.
Aufgrund der Warmeabsorption an der Oberflache und der indirekten Warmedibertragung an
das zirkulierende Medium, ist die Umwandlung von Sonnenlicht in thermische Energie mit
einer Reihe von Warmeverlusten behaftet, so-dass die mdgliche Hoéchstgrenze des
Wirkungsgrads von etwa 60 — 75 % noch nicht ausgeschopft ist [6] [7]. Eine Weiterentwicklung
dieser Systeme kann jedoch im Bereich der Nanotechnologie erzielt werden.

Gegenstand des Vorhabens ,HELIOS" ist die Herstellung innovativer Solar-Absorberfluide mit
optimierter Absorption fur Solarstrahlung, zur Effizienzsteigerung von solarthermieanlagen.
Auf dieser Grundlage wird ein Technologiewechsel angestrebt. In den sogenannten
Direktabsorptions-Solar-Kollektoren (engl. direct absorption solar collector DASC) wird die
Lichtenergie unmittelbar im Absorberfluid in thermische Energie umgewandelt und die
schwarze Oberflache des Kollektors durch ein flr das Sonnenlicht transparentes Medium
ersetzt.

Im Rahmen des Vorhabens HELIOS wurden innovative Solar-Absorberfluide, auf Basis
stabiler und prozessierbarer Dispersionen aus Nanomaterialien mit optimierter Absorption fiir
Solarstrahlung, zur Effizienzsteigerung von Solarthermieanlagen hergestellt. Auf dieser Basis
wird ein Technologiewechsel (Abbildung 3-1B) angestrebt: Die Lichtenergie wird unmittelbar
im Solar-Absorberfluid in Warme umgewandelt, dessen Absorptionseigenschaften durch die
Partikeldichte exakt auf die Geometrie des Absorbers eingestellt werden kénnen. Die dulRere
Schicht wird durch ein IR-transparentes Medium ersetzt.
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung von Solarkollektoren. Die Sonnenstrahlung ist durch gelbe Pfeile
markiert, die aus der Absorption resultierende Warmeflisse durch rote Pfeile. (A) Wahrend beim Einsatz
herkdbmmlicher Solar-Warmetrégerfluiden die Lichtabsorption an der Rohroberflache stattfindet, ermdglicht der
Einsatz von Nanomaterial-basierten Solar-Absorberfluiden (B) die Energieumwandlung im Fluid. Somit werden
Verluste an die Umgebung (siehe A) stark reduziert und der Prozess beschleunigt, da keine Wand-
Warmeubertragung erforderlich ist

Der Absorberbehélter (Platte oder Rohr), sowie das Absorbermedium sind zwei
Schlisselelemente, die konventionelle Oberflachenkollektoren von DASC unterscheiden. Im
DASC wird die Strahlung im Volumen der Flussigkeit absorbiert und nicht an der Oberflache
des Kollektors. Folglich muss die Absorberoberflache fir die Sonnenstrahlung transparent sein
[8]. Nanofluide werden durch die direkte volumetrische Absorption der Sonnenstrahlung
erwarmt und die langwellige Eigenemission wird durch eine selektive transparente Rohrwand
reduziert. Im Gegensatz dazu erfolgt die Konversion von Lichtenergie in thermische Energie
in einem herkdmmlichen Sonnenkollektor an der dunklen, selektiven Absorberoberflache. Die
hohe Absorption entsteht im kurzwelligen Bereich somit durch die Rohroberflache, die
gleichzeitig eine geringe Emission im langwelligen Bereich der Sonnenstrahlung hat. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung 3-1 ist ein konventioneller Solarkollektor im Vergleich zu
einem Nanofluid basierten DASC illustriert. Die direkte Absorption in einem DASC erméglicht
minimale Konvektionsverluste, einen geringeren Warmewiderstand und einen hoheren
Wirkungsgrad im Vergleich zu traditionellen Solarkollektoren. In Abbildung 3-2 (a) zeigt ein
einen reprasentativen  Nanofluidkollektor mit allen auftretenden Strahlungs-und
Warmeilbertragungsverlusten. Abbildung 3-2 (b) ist ein typisches Design eines beispielhaften
direkten solarthermischen Absorptionskollektors mit einem Nanofluid als Absorberflissigkeit.
Dabei befindet sich das Nanofluid in einem geschlossenen Kreislauf, in dem die Warme Uber
einen Warmetauscher an einen separaten Frischwasserkreislauf Gbertragen wird.

Die direkte Absorption in einem DASC ermdglicht minimale Konvektionsverluste, einen
geringeren Warmewiderstand und einen hdheren Wirkungsgrad im Vergleich zu traditionellen
Solarkollektoren. In Abbildung 3-2 (a) zeigt ein einen reprasentativen Nanofluidkollektor mit
allen auftretenden Strahlungs-und Warmeubertragungsverlusten. Abbildung 3-2 (b) ist ein
typisches Design eines beispielhaften direkten solarthermischen Absorptionskollektors mit
einem Nanofluid als Absorberflissigkeit. Dabei befindet sich das Nanofluid in einem
geschlossenen Kreislauf, in dem die Warme uber einen Warmetauscher an einen separaten
Frischwasserkreislauf tibertragen wird.
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Abbildung 3-2: Schematische Darstellung eines DASC: (a) reprasentativer Kollektor mit Strahlungsquellen und
Warmeilbertragungsvorgangen; (b) vereinfachtes geschlossenes System, das Warme vom Nanofluid-Kreislauf auf
den Wasserkreislauf Gibertragt (eigene Darstellung in Anlehnung an [9] [10])

3.1 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON NANOFLUIDEN

Optische Eigenschaften wie Absorption, Streuung und Transmission haben erhebliche
Auswirkungen auf die Warmeabsorption von Nanofluiden. Diese Eigenschaften stehen in
engem Zusammenhang mit der Form und GroRRe der Partikel, dem Volumenanteil und der
Weglange der Strahlung. Das Sonnenlicht im erdnahen Raum setzt sich (bezogen auf die
Gesamtenergie) aus etwa 53 % Infrarotlicht, 44 % sichtbarem Licht und 3 % ultraviolettem
Licht zusammen [11]. Das Hauptziel besteht darin, die solare Absorptionseffizienz durch
adaquate Nutzung der thermischen Energie mit einem breiten Wellenlangenbereich zu
erhdhen. Dies kann durch Abstimmung der optischen Eigenschaften erreicht werden, um die
Energie sowohl im infraroten als auch im sichtbaren Bereich und im UV zu absorbieren. Eine
reprasentative Arbeit von Saidur et al. [12] untersuchte die Auswirkungen der Verwendung von
eines Aluminium/Wasser-Nanofluid als Arbeitsmedium in einem DASC. Wasser wurde dabei
aufgrund seiner hervorragenden Absorptionsfahigkeit bei langeren Wellenlangen von etwa
2600 nm als Basisflussigkeit gewanhlt. Ein weiterer Vorteil von Wasser ist die hohe Transparenz
fir sichtbares Licht. Aluminium-Nanopartikel zeigen eine hohe Absorption flir kirzere
Wellenlangen mit einem  Absorptionsmaximum bei 300 nm. Daher kdnnten
Aluminium/Wasser-Nanofluide dazu verwendet werden, die Absorptionsfahigkeit von Licht
sowohl bei langen als auch bei kurzen Wellenlangen zu verbessern.

Es existieren unterschiedliche Theorien, um die Menge der absorbierten und gestreuten
Strahlungsenergie in Bezug auf die Partikeleigenschaften grundlegend zu bestimmen. Die
Rayleigh-Theorie [13] beschreibt die elastische Streuung elektromagnetischer Wellen an
Teilchen, deren Durchmesser klein ist im Vergleich zur Wellenlange. Mie [14] beschreibt die
Streuung elektromagnetischer Strahlung an spharischen Objekten, deren Durchmesser in
etwa der Wellenlange entsprechen. Eine messtechnische Untersuchung der optischen
Eigenschaften dieser Arbeit mit Hilfe des Lambert Beer'sche Gesetz von Pierre Bourguer [15]
durchgefihrt.

3.1.1 Rayleigh Naherung

Fir die Erwarmung der Materialien kénnen die Gleichungen nach Mie in verklrzter Form als
Rayleigh-Naherung [16] fur den Absorptionsgrad der Q verwendet werden, da die
Primarpartikelgrofie kleiner als die eingestrahlte Wellenlange ist (Gl. 3-1).

nd | [m? —1 Gl. 31
A m? +1

Q:



Wobei m = (n - ik) den komplexen Brechungsindex des Partikelmaterials, mit dem Realteil n
und dem imaginaren Anteil k bezeichnet, d der Partikeldurchmesser und 1 die Wellenlange
der eintreffenden Strahlung, so dass nach Gl. 3-2 qilt [17]:

Y 6nk Gl. 3-2
m2+1 (n? — k? + 2)% + 4n?k?

Eingesetzt ergibt sich nach Gl. 3-3:

47d 6nk Gl. 3-3

A (n? —k? +2)? + 4n?k?

Im Rahmen dieser Arbeit werden Kohlenstoff basierte Materialien und Eisenkohlenstoffe
verwendet. Zur theoretischen Abschatzung welches der Materialsysteme einen hdheren
Absorptionsgrad besitzt, werden die komplexen Brechungsindizes bei A =450 nm fir
Kohlenstoff/Rul sowie naherungsweise der Wert fiir Eisen statt Eisenkohlenstoff genutzt,
wobei mKohlenstoff= 1,57-0,58i und mEisen= 2,59-2,77i ist [18].

Q:

3.1.2 Lambert Beer'sches Gesetz

Die Extinktion E, beschreibt die Abschwachung der Intensitat einer Strahlung in Bezug zu
deren Anfangsintensitat bei dem Durchgang der Materie mit einer absorbierenden Substanz.
Sie ist abhangig von der Konzentration ¢ der absorbierenden Substanz und der Schichtdicke
x berechnet (Gl. 3-4).

E, = log(;—°)= k-cx Gl. 3-4
T

Dabei ist die I; die transmittierte Strahlung, I, die eintreffende Strahlung und k der
Extinktionskoeffzient. Die Extinktion wird hier mit der Absorption gleichgestellt, sodass die

Streuung des Materials vernachlassigt wird. Die Bestimmung der Extinktion erfolgt in dieser
Arbeit mit Hilfe eines UV-Vis-Spektromete.

3.1.3 Solargewichteter Absorptionsanteil

Der solargewichtete Absorptionsanteil F(x) wurde erstmals von Drotning [19] eingefiihrt und
hat eine essentielle Bedeutung bei der Bestimmung einer optimalen Partikelbeladung im Fluid.
Dieser gibt den Anteil der Sonnenenergie an, der von einem Flissigkeitsvolumen der
Nanofluidprobe absorbiert und wird nach Gl. 3-5 beschrieben. Als Referenzspektrum wird flr
die Berechnung das AM 1,5-Standartspektrum verwendet [20]. Eine vollstdndige Absorption
der Solarstrahlung ist gegeben, wenn sonnengewichtete Absorptionskurve mit dem
Referenzspektrum tbereinstimmt [21].

FII) A — ek ydz Gl 3.5
[ da
Dabei ist (L) die Bestrahlungsstarke der Sonne bei einer definierten Wellenlange fir das

Referenzspektrum AM 1,5, x die Flussigkeitstiefe der Nanofluidprobe und k der
Extinktionskoeffzient.

F(x)

3.1.4 Photothermische Energieumwandlung

Zur Untersuchung der photothermischen Energieumwandlung von Absorberflissigkeiten kann
die photothermische Energieumwandlungseffizienz berechnet werden. Der Wirkungsgrad
einer Arbeitsflissigkeit lasst nach Gl. 3-6 berechnen [22]:



_ (¢rp -Mmgp + Cyp " Myp) - (crp " MmrF) M Gl. 3-6
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Dabei sind crp,mrr, cyp, myp die spezifische Warmekapazitat und die Masse der
Tragerflissigkeit und der Nanopartikel; | und A ist die Bestrahlungstarke der Lichtquelle und
der Flache, die der Lichtquelle ausgesetzt ist; AT die Temperaturanderung und At die
Bestrahlungsdauer der Lichtquelle. Vereinfacht kann hier cy,, und my, vernachlassigt werden,

da der Anteil am gesamten Nanofluid minimal ist.

4 BESCHREIBEN DER ERZIELTEN ERGEBNISSE

Im Rahmen von Vorversuchen wurden Dispersionen mit Carbon Black und Zementit(Fe3C)-
Nanopartikeln hergestellt. Diese wurden auf ihre Stabilitdt untersucht und mit dem
Dispergiermittel DisperByk18 weiter stabilisiert. Es ist nicht gelungen, eine stabile Dispersion
mit Zementit herzustellen. Eine zufriedenstellende Dispersionszusammensetzung wurde mit
Carbon Black ermittelt. Die Dispersion wurde mit einem RX7s-Quecksilber-
Metallhalogenidstrahler 250 W (Osram GmbH) auf ihre photothermische Energieumwandlung
getestet. Dabei wurde eine optimale Carbon-Black-Konzentration von 0,07 Gew.-% ermittelt.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden Folgeversuche mit einem Versuchsaufbau unter
Tageslicht durchgefuhrt. Der Aufbau soll die Bedingungen einer handelsublichen
Solarthermieanlage annahern.

4.1 ARBEITSPAKET 1 (AP1): PARTIKELHERSTELLUNG & CHARAKTERISIERUNG

41.1 Carbon Black

Carbon Black ist ein kommerziell erhaltliches und weit verbreitetes Nanomaterial. Die
Herstellung entfiel somit. Carbon Black (Industrieru) wird unter kontrollierten Bedingungen
hergestellt und hat physikalisch und chemisch definierte Eigenschaften. Dies unterscheidet ihn
von Kamin- oder Dieselruf3, der ein ungenau definiertes Nebenprodukt der Verbrennung von
Kohle oder Kohlenwasserstoffen ist. Es besteht zu 96 % aus Kohlenstoff und enthalt geringe
Mengen an Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. Das Herstellungsverfahren
basiert auf der kontrollierten Zersetzung von gasférmigen oder flussigen Kohlenwasserstoffen.
Dies kann sowohl in geschlossenen als auch in offenen Systemen entweder durch
Sauerstoffzufuhr  (thermisch-oxidatives  Spalten) oder durch Sauerstoffausschluss
(thermisches Spalten) erfolgen. Der Prozess ist endotherm, so dass ein Energieeintrag fir die
Zersetzung der Kohlenwasserstoffe erforderlich ist. Mit rund 95 % der weltweiten Produktion
ist der Furncace-Process das wichtigste Verfahren [23]. Bei dem hier vorliegenden Material
handelt es sich um das kommerziell erworbene SUPER C65 der Firma C-NERGY, das auch
als Leitfahiges Additiv in Lithium-lonen Batterien eingesetzt wird. Angaben zum genauen
Herstellungsverfahren des Produktes sind herstellerseitig nicht veroffentlicht.

Die Untersuchung der Proben mittels REM dient der Ermittlung der Materialmorphologie. In
Abbildung 4-1 sind zwei charakteristische REM-Aufnahme des CB dargestellt und
verdeutlichen das Aussehen der Strukturen der Agglomerate. Die Bilder wurden mit
Elektronenmikroskop TESCAN CLARA bei einer Beschleunigungsspannung von 5 keV im
Hochvakuum aufgenommen.



Aufnahme (a) stellt eine Ubersichtsaufnahme dar, in der die Partikel in groRen verzweigten
Agglomeraten im Mikrometer-Bereich vorliegen. Eine hdhere Auflésung in (b) zeigt die
perlenartige Kettenbildung der Primarpartikel. Eine derartige Erscheinungsform ist typisch fur
die Struktur des Materials, da die einzelnen Partikel Gber Van-den-Waals zusammengehalten
werden [23].

Abbildung 4-1:Verschiedene REM-Aufnahmen einer CB-Probe bei einer Beschleunigungsspannung von 5 keV
zur Darstellung der Agglomeration

In Abbildung 4-2 sind zwei charakteristische TEM-Proben dargestellt, die mit dem Gerat JEOL
JEM-2200FS aufgenommen wurden. Die TEM-Aufnahmen dienen der genaueren
Charakterisierung von Primarpartikel. Aufnahme (a) verdeutlicht die kettenartige aneinander
Lagerung der Primarpartikel. Dartber hinaus treten Anhaufungen von Agglomeraten auf, auch
.Cluster® genannt (i). Aufnahme (b) veranschaulicht die eher spharische Form der
Primarpartikel. Eine Bestimmung der PartikelgréRenverteilung (PGV) anhand dieser
Aufnahmen ist nur unzureichend méglich, da die Korngrenzen der einzelnen Primarpartikel
nicht eindeutig identifizierbar sind, wobei die Bilder eine enge GrélRenverteilung spharischer
Partikel nahelegen. Die Berechnung der Primarpartikelgrofe wurde somit mit Hilfe einer BET-
Messung vorgenommen.

Abbildung 4-2: TEM-Aufnahmen einer CB-Probe zur Verbildlichung der Primérpartikelstruktur- und Grof3e (von
ICAN-Institut erstellt)

Die spezifische Oberflaiche des Materials wurde mit Hilfe des Oberflachen- und
Porenanalysegerat NOVA 2200E BET der Firma Quantachrome bestimmt. Aus der
resultierenden Druckdnderung wahrend der Stickstoffanlagerung infolge der Absorption und
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Desorption kann die Menge des adsorbierten Stickstoffs v,, und folglich die spezifische
Oberflache der Partikel nach Gl 4-1 bestimmt werden.

gga = m Naan Gl. 4-1

m
Dabei ist Nydie Avogadro Konstante und a, die Kenntnis tUber den Flachenbedarf eines
Stickstoffmolekiils (0,143 nm2) und m die zuvor bestimmte Masse des Pulvers. Unter der
vereinfachten Annahme, dass alle Partikel spharisch, gleich grof3 und getrennt voneinander
vorliegen, kann mit Hilfe des SSA ein Aquivalenzdurchmesser d ermittelt werden (Gl 4-2).

6000 Gl. 4-2

" p-SSA

Zur Berechnung ist muss damit nur die Dichte p des Materials bekannt sein.

Die SSA wurde nach Gleichung 4-1 berechnet und betragt SSA = 59 [m2/g]. Vereinfacht ergibt
sich mit der Dichte p = 1,81 [g/cm3] [23] nach Gleichung 4.2 ein Primarpartikeldurchmesser d
= 56,18 nm. Ein grober Vergleich mit den TEM-Aufnahmen (Abbildung 4-2) zeigt, dass dieser
Wert realitatsnah ist.

4.1.2 Zementit (Fe3C)

Zementit ist eine interstitielle Verbindung aus Eisen (Fe) und Kohlenstoff (C) mit der
Zusammensetzung Fe3C. Interstitielle Verbindungen, oder auch Einlagerungsmischkristalle,
sind chemische und kristalline Verbindungen aus mindestens zwei Elementen, in der Regel
aus einem Metall und einem Nichtmetall. Fir die Synthese wurde Eisenpentacarbonyl
(Fe(CO)5) und Ethen (C2H4) in ein Reaktorsystem in der Gasphase eingedist. Fe(CO)5
zerfallt bei Temperaturen oberhalb von ca. 100 °C in Fe und CO (Kohlenstoffmonoxid).
Aufgrund der Ubersattigung der Fe-Atome kommt es zur Bildung von Eisenpartikeln. Diese
liegen aufgrund der hohen Umgebungstemperaturen in der sogenannten kubisch
raumzentrierten Gitterkonfiguration, welche im Vergleich zur kubisch flachenzentrierten
Struktur groRere Volumen Zwischengitterplatze besitzt. Das C2H4 wird katalytisch auf der
Eisenoberflache der Partikel zersetzt, sodass freier Kohlenstoff, welcher in
Zwischengitterplatze diffundiert, entsteht. Das dadurch gebildete Fe3C liegt in orthorombischer
Struktur vor.

Im Rahmen des Herstellungsprozesses wurden geeignete Parameter zur Herstellung der
interstiellen Verbindung ermittelt, indem die Phasenzusammensetzung des resultierenden
Materials mittels Rontgenbeugung ermittelt wurde. Als wichtigster Ausgangspunkt diente dazu
das Phasendiagramm flr Eisen-Kohlenstoff [24]. Wichtigste Parameter waren dabei die
Temperatur und die ausreichende Bereitstellung des Kohlenwasserstoffes. Das vorliegende
Material wurde im Labormalistab mit Hilfe eines Heilwandreaktors bei 800 °C hergestellt, da
in diesem Temperaturbereich sowohl die Bildung von Zementit méglich ist als auch das Eisen
katalytisch Kohlenstoff auf der Eisenpartikeloberflache generiert und die C-Diffusion ins Gitter
moglich ist. Ziel war die Produktion mdglichst phasenreiner Materialien. Zementit ist eine
interstitielle Verbindung aus Eisen (Fe) und Kohlenstoff (C) mit der Zusammensetzung Fe3C.
Interstitielle Verbindungen, oder auch Einlagerungsmischkristalle, sind chemische und
kristalline Verbindungen aus mindestens zwei Elementen, in der Regel aus einem Metall und
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einem Nichtmetall. Das vorliegende Material wurde im Labormalfistab mit Hilfe eines
HeilRwandreaktors bei ca. 800 °C hergestellt. Fir die Synthese wurde Eisenpentacarbonyl
(Fe(CO)5) und Ethen (C2H4) in ein Reaktorsystem in der Gasphase eingedist. Fe(CO)5
zerfallt bei Temperaturen oberhalb von ca. 100 °C in Fe und CO (Kohlenstoffmonoxid).
Aufgrund der Uberséttigung der Fe-Atome kommt es zur Bildung von Eisenpartikeln. Diese
liegen aufgrund der hohen Umgebungstemperaturen in der sogenannten kubisch
raumzentrierten Gitterkonfiguration, welche im Vergleich zur kubisch flachenzentrierten
Struktur grofere Volumen Zwischengitterplatze besitzt. Das C2H4 wird katalytisch auf der
Eisenoberflaiche der Partikel zersetzt, so dass freier Kohlenstoff, welche in
Zwischengitterplatze diffundiert, entsteht. Das dadurch gebildete Fe3C liegt in orthorombischer
Struktur vor. Fir die Bildung von Fe3C sind dementsprechend Temperaturen oberhalb von
600 °C notwendig.

In Abbildung 4-3 sind zwei reprasentative REM-Aufnahmen einer Fe3C-Probe dargestellt. Bild
(a) zeigt offensichtlich eine Ubersichtaufnahme und belegt, dass die Partikel stark agglomeriert
sind. Die Agglomeration auf3ert sich in ungeordneten Kettenanordnungen, die durch Aufnahme
(b) detaillierter illustriert werden. Zudem sind gréere spharische Strukturen zu erkennen (i).
Dies koénnte ein Indiz fir Verunreinigungen des Materials sein.

Abbildung 4-3: Verschiedene REM-Aufnahmen einer FesC-Probe bei einer Beschleunigungsspannung von 5 keV

Abbildung 4-4 zeigt die TEM-Bilder der Proben. Die Primarpartikel sind durch Sinterhalse
miteinander verbunden und bilden lange Ketten und Cluster (i). Die Oberflachenstruktur ist
nicht einheitlich, jedoch zeigen ein Grofteil der Partikel eine elliptische Form mit hohem
Aspektverhaltnis (b). Eine genaue Bestimmung der PartikelgroRenverteilung (PGV) ist anhand
dieser Aufnahmen nicht moéglich, da die Korngrenzen nicht eindeutig identifizierbar sind und
ineinander verschwimmen (a). Augenscheinlich ist jedoch eine breite PGV zu erkennen
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Abbildung 4-4: TEM-Aufnahmen einer FesC -Probe zur Verbildlichung der Primarpartikelgrée und Struktur (von
ICAN-Institut erstellt)

Die Auswertung der spezifischen Oberflache mittels BET ergab einen Wert von SSA = 17,43
[m?/g]. Bei einer Dichte p = 7,68 [g/cm?] [25] betragt somit der Durchmesser der Primarpartikel
d = 44,82 nm. Die Ergebnisse der BET-Messung sind jedoch als unterreprasentativ
anzunehmen, da die Partikel in langen Ketten angeordnet und nicht in spharischer Form
getrennt voneinander vorliegen. Ein Blick auf die TEM-Aufnahmen in Abbildung Abbildung 4-4
lasst vermuten, dass die Durchschnittliche PrimarpartikelgréRe gréfRer ist.

Die vorliegenden FesC-Nanomaterial wurden experimentell im Labormalstab hergestellt und
mussten hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht werden. Eine XRD-Analyse wurde
zur genauen Bestimmung der Partikeleigenschaften durchgefihrt. Die Wellenlange der
Roéntgenstrahlung betragt hierbei A = 0,15406 nm. Abbildung 4-5 zeigt das Beugungsbild der
Partikelprobe, bei welcher der héchste FesC-Gehalt wahrend der Synthese erreicht werden
konnte. Die Peaks des Beugungsbildes waren Literaturwerten zuzuordnen und zeigten, dass
der FesC Anteil des Materials bei 69,21 % liegt. Der verbleibende Anteil setzt sich aus 4,7 %
Fe, 5,97 % Magnetit (Fes0.) und Eisen(lll)-Oxid (Fe203) 20,13 % zusammen.
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Abbildung 4-5:Réntgenbeugungsdiagramm einer FesC-Probe zur Darstellung (von AG-Epple, Uni Duisburg-Essen)
erstellt

Fir die weiteren Untersuchungen wurde eine Probe CB sowie die hier dargestellte
nanopartikulare Probe bestehend aus Eisenkarbid und Eisenoxid verwendet. XRD Analysen
weiterer Pulvermaterialien aus den Heillwandreaktorprozess belegten flr diese Probe den
héchsten Zementit Anteil.

Zusammenfassend sind die Ergebnisse der Charakterisierungen der beiden Materialien in
Tabelle 4-1 gegenlbergestellt

Tabelle 4-1: Zwischenergebnisse zur Charakterisierung von CB und FesC (Fe3C mit héchstem Fe3C Anteil)

Carbon Black Zementit (FesC)
Dichte p [-%5] 1,81 7,68
SSA [”‘72] 59,0 17,43
Hydrodynamischer - -
Durchmesser dnyd [nm] ~ 96 ~ 45
Primarpartikel spharisch elliptisch / Ketten

4.2 ARBEITSPAKET 2 (AP2): DISPERSIONSHERSTELLUNG UND ARBEITSPAKET
3 (AP3): PARTIKELFUNKTIONALISIERUNG

Der Herstellungsprozess bestimmt mafgeblich die Qualitat einer Dispersion. Das Ziel dieses
Arbeitspaketes war die Herstellung von stabilen CB- und FesC-Nanofluiden. Die Herstellung
der Carbon Black und FesC Nanofluide folgt der zweistufigen Methode. Fur die
Untersuchungen wurden Nanofluide mit unterschiedlichen Partikelkonzentrationen hergestellt,
jeweils mit und ohne stabilisierendem Additiv. Die Auswahl von Dispergierverfahren und -
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additiven wird in diesem Kapitel systematisch untersucht. Es folgt zunachst die
Vorgehensweise bei der Herstellung Herstellungsvorgang

Zuerst wurden Carbon Black und FesC Nanomaterialien auf einer Prazisionswaage
eingewogen. Die Menge an Nanomaterial wird variiert, um Dispersionen mit unterschiedlichen
Gewichtsanteilen erhalten. AnschlieRend wird die dem Gewichtsanteil entsprechende Menge
an Tragerflussigkeit zugegeben. Optional wurde zur Stabilisierung vor der Zugabe der
Nanomaterialien ein Additiv eingewogen. Die Wahl und Menge des Additivs sind abhangig von
der Auswahl und Konzentration des Nanomaterials. Anschlielend wird die Flussigkeit
dispergiert. Alle verwendeten Gerate und Materialien sind zunachst nachstehend aufgefuhrt.

Gerate & Materialien
- FesC-Nanopartikel
- CB-Nanopartikel
- Deionisiertes Wasser (VE-Wasser)
- Prazisionswaage AT261 (Mettler-Toledo GmbH)

- Ultraschall-Homogenisator SONOPULS HD 2200 (Bandelin electronic GmbH & Co.
KG)

- Micofluidizer LM20 (Siemens AG)

- Dispermat (VMA-Getzmann GmbH)

- Additiv Disperbyk-2018 (BYK — Chemie GmbH)

- Additiv Polyvinylpyrrolidon PVP40 (Sigma-Aldrich)

4.2.1 Auswahl der Tragerfliissigkeit

Die Wahl der Tragerflissigkeit orientiert sich sowohl an den anwendungsspezifischen
Anforderungen an die Solar-Absorberflissigkeit als auch an den physikalisch-chemischen
Eigenschaften des Nanomaterials. FUr den Einsatz in DASC sollte die Flissigkeit eine hohe
Warmeleitfahigkeit, eine hohe spezifische Warmekapazitat als auch eine geringe Viskositat
aufweisen. In Tabelle 4-2 sind die relevanten Stoffeigenschaften von gangigen Solar-
Absorberflissigkeiten in Niedertemperatursystemen aufgeflihrt, darunter Wasser und Glykol.
Exemplarisch sind das Glykol bzw. dem Wasser-Glykol-Gemisch dem Produktdatenblatt von
Glysofor EVO N entnommen. Glykol wird dem Wasser Ublicherweise als Frostschutzmittel
zugesetzt, was jedoch eine Veranderung der Warmeubertragungseigenschaften des Fluids
zur Folge hat. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit Wasser als Tragerflissigkeit verwendet.
Zudem eignet sich Wasser eignet nicht nur noch aufgrund seiner vorteilhaften
Stoffeigenschaften, sondern auch aufgrund seiner unproblematischen Handhabung.

Tabelle 4-2: Thermophysikalische Stoffeigenschaften von gangigen Solar-Absorberfliissigkeiten in Solarthermie-
Anlagen bei einer Temperatur von 20 °C.

Spezifische ;
Wirmeleitfihigkeit W'?. N Dynamische
Absorber-Fliissigkeit 2 karme apazitat Viskositat
K [kg—{K] [mPas - s]
Wasser 0,60 4,19 1,00
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Spezifisch :
Wiirmeleitfahigkeit | oboo 00 Dynamische
Absorber-Flissigkeit | w larmekapazitat Viskositit
mK [kg—{K] [mPas - s]
Glykol 0,29 2,35 21,00
Wasser-Glykol-
Gemisch (20 Vol.-%) 0,512 3,99 5,05

4.2.2 Dispergierung mit Additiven

Die Stabilisierung der Nanofluide dieser Arbeit folgt dem sterischen Mechanismus nach
Kapitel. Ziel einer sterischen Stabilisierung ist die Bildung einer Hydrathldlle um die
Nanopartikel um die Grenzflachenspannung herabzusetzen und somit die Bildung einer
Dispersion zu beglnstigen. Der Ubermalige Einsatz von Additiven in Nanofluiden flr
Warmeilbertragungssysteme ist generell unerwlnscht, da es die thermophysikalischen
Eigenschaften der FlUssigkeit, darunter auch die Warmeleitfahigkeit, negativ beeinflusst [26].
Daher wird in einem ersten Schritt wird in diesem Kapitel die Notwendigkeit und die
Wirksamkeit von Additiven untersucht. Zur Stabilisierung stehen zwei verschiedene Additive
auf Polymerbasis zur Verfligung, darunter Disperbyk-18 und PVP40. Fir die Herstellung von
CB-Dispersionen gilt Disperbyk-2018 als ein probates Additiv. Die Herstellung von Fes;C-
Dispersionen ist jedoch nicht etabliert, sodass fir dessen Einsatz sowohl Disperbyk-2018 als
auch PVP40 untersucht werden. Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Additive wird zunachst
der Sedimentationsprozess, also die Ablagerung der Partikel in der Flissigkeit tiber ein kurzes
Zeitintervall beobachtet.

4.2.2.1 Stabilisierung von Carbon Black-Nanopartikeln

Zur Herstellung von CB-Dispersionen werden 0,1 Gew.-% CB-Nanopartikel und eine
Additivmenge von 100 % des Gewichtsanteils an Partikel eingewogen und mit einem
Ultraschall-Homogenisator dispergiert. Die Empfehlung flir ein optimales Dispergierergebnis
bei der Verwendung von ,Ruf3” liegt laut Produktdatenblatt bei 100 — 150 % [27]. Vor dem
Hintergrund mdglichst geringe Additivmengen beizumischen, wird sich hier an der
empfohlenen Untergrenze orientiert. Der Sedimentationsprozess wird 60 Minuten lang
beobachtet und ist in Abbildung 4-6 dargestellt. Vor der Aufnahme des ersten Fotos werden
die Proben noch einmal handisch geschiittelt.

0 Minuten 60 Minuten

Abbildung 4-6: Sedimentationsprozess von 0,1 Gew.% Carbon Black in Wasser und 0,1 % Carbon Black mit
Zugabe von 100% Disperbyk-2018 nach 60 Minuten. Die Dispersionen wurden mit dem Ultraschall-Homogenisator
hergestellt.
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Dem Sedimentationsprozess ist zu entnehmen, dass nach einer Beobachtungsdauer von 60
Minuten sowohl mit Additiv als auch ohne Additiv optisch eine stabile schwarze Dispersion
verbleibt. Es ist jedoch anzumerken, dass durch das Aufschuitteln der Probe bei Verwendung
von Disperbyk-18 eine leichte Schaumschicht auf der Oberflache des Fluids entsteht, die sich
wahrend der Beobachtungsdauer langsam zuriickbildet. Ursachlich fir die Schaumbildung ist
der amiphiphile Charakter des Additivs. Additive auf Polymerbasis neigen dazu, die in der
Flussigkeit eingeschlossene Luft zu stabilisieren, was sich durch Blasenbildung aufRert. Abhilfe
konnen prinzipiell Entschaumungsmittel geben, auf deren Verwendung jedoch im Rahmen
dieser Arbeit verzichtet wird. Die Notwendigkeit eines Additivs ist anhand dieser Beobachtung
nicht zu erkennen, sodass fir weitere Untersuchungen zunachst beide Varianten naher
betrachtet werden. Eine eingehendere Analyse folgt im Kapitel zur Untersuchung der
Langzeitstabilitat in Kapitel 4.2.5.1.

4.2.2.2 Stabilisierung von Zementit-Nanopartikeln

In Abbildung 4-7 ist der Sedimentationsprozess von FesC in Wasser, als auch mit der Zugabe
von PVP40 und DisperByk-18 dargestellt. Der Herstellungsprozess erfolgte analog zu CB.
Eine Dosierempfehlung ist flir FesC der Additive nicht gegeben. Das Technische
Produktdatenblatt von DisperByk-18 sieht lediglich eine Empfehlung von 40 % fir Eisenoxide
vor. Fur PVP40 wird keine Empfehlung ausgesprochen. Die zugegebene Menge an Additiv
orientiert sich somit gleichermal3en an 100 % des Gewichtsanteils von FesC. Gemessen an
der Dosierempfehlung fur Eisenoxide erfolgt die zugegebene Menge aufgrund der hohen
Masse der Partikel hier Gberproportional.

— -

DispByk-18

0 Minuten 15 Minuten

Abbildung 4-7: Sedimentationsprozess von 0,1 Gew.-% FesC in VE-Wasser (links), bei Zugabe von 100% PVP40
(Mitte) und bei Zugabe von 100% DisperByk-2018 (rechts) nach 15 Minuten

Der hydrophobe Charakter des FesC wird bereits nach 15 Minuten ersichtlich. In reinem
Wasser setzt sich das Material in der kurzen Zeit auf den Boden des Probengefalles ab. Auch
das Additiv PVP40 zeigt in diesem Fall keine Wirksamkeit, sodass bereits nach 15 Minuten
eine eindeutige Phasentrennung zu beobachten ist. Es verbleibt eine triibe Fllssigkeit. Bei der
Verwendung DisperByk-2018 hingegen auch nach der Beobachtungsdauer eine schwarze
homogene Dispersion bestehen, sodass eine Wirksamkeit zu erkennen ist. Es ist jedoch
anzumerken, dass auch hier eine Schaumbildung zu erkennen ist. Nichtsdestotrotz zeigt
Disperbyk-2018 die beste Wirksamkeit, sodass basierend auf diesen Beobachtungen weiteren
Verlauf dieser Arbeit stets auf dieses Additiv zurtickgegriffen wird. Tiefergehende Analysen
folgen im Kapitel 4.2.5.3 zur Langzeitstabilitat.

4.2.3 Verfahren zur Dispersionsherstellung

Die Auswahl des Dispergierverfahrens erfolgt sowohl messtechnisch als auch
anwenderorientiert. Im Vordergrund steht jedoch die Qualitat der hergestellten Nanofluide,
wobei sich die Kriterien fur die Qualitat einer Dispersion im Wesentlichen auf die auf PGV aus
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DLS-Messungen beziehen. Fir die Dispersionsherstellung stehen drei verschiedene Gerate
zur Verfugung, die in Abbildung 4-8 abgebildet sind. Im Folgenden wird zunachst die
Funktionsweise und das Vorgehen bei der Benutzung beschrieben.

Abbildung 4-8: Originalfotografie Gerate zur Herstellung von Dispersionen: links Ultraschall-Homogenisator
SONOPULS 2200 (a), mitte Microfluidizer LM20 (b) und rechts Dispermat LC55

4.2.3.1 Ultraschall Homogenisator

Der Ultraschall-Homogenisator (Abbildung 4-8 (a)) ist ein Batch-Verfahren, bei dem durch
niederfrequente Ultraschallwellen im Bereich von 20 kHz Kavitationen in Flissigkeiten erzeugt
werden. Dies fuhrt zur Entstehung hoher Scherkrafte und zum Aufbrechen harter Agglomerate
in Dispersionen. Das Ultraschallverfahren eignet sich fiir ein Probenvolumina von bis zu 1 Liter
[28].

Vorgehen

Vor und nach der Verwendung des Ultraschall-Homogenisators ist dieser mit Ethanol und
hochreinem Wasser zu reinigen, um Partikelrlickstande am Gerat zu entfernen. AnschlieRend
wird die Sonotrode in das ausgewahlte Probengefal eingetaucht. Dabei ist darauf zu achten,
dass ein einheitlicher Abstand zwischen GefalRwand und GefalRboden eingehalten wird. Die
Ultraschallbehandlung erfolgt zwei Minuten lang bei einer Leistung von 100%, was bei dem
Gerat einem Wert von 200 W entspricht. Bei der gewahlten Einstellung werden
Ultraschallimpulse mit einer aktiven Periode von 600 ms und einer Pausenzeit von 400 ms
erzeugt

4.2.3.2 Microfluidizer

Der Microfluidizer (Abbildung 4-8 (b)) ist ein kontinuierlicher Prozess mit einer Durchflussrate
von bis zu 100 ml/min, sodass dieses Dispergierverfahren auch fir die Herstellung gréRerer
Dispersionsvolumina geeignet ist. Hierbei wird das zu verarbeitende Material aus einem
Vorlagebehalter bei Dricken von bis zu 2068 bar durch exakt definierte Kanale einer
Interaktionskammer gepumpt. Dies fuhrt zu hohen Scher- und Prallkraften und zu einer
effektiven Zerkleinerung der Agglomerate.

Vorgehen

Zur Verwendung des Microfluidizers wird der Vorlagebehalter zunachst mit Wasser gefiillt und
das System 5 Minuten lang bei einem Prozessdruck von 10000 PSI mit Wasser gespdlt, um
das Hydrauliksystem zu reinigen und von Luft zu befreien. Nach dem Reinigungsvorgang wird
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der Vorlagebehalter mit der mit Nanomaterial beladenen Tragerflissigkeit geflllt, der
Prozessdruck auf 5000 PSI eingestellt und der Herstellungsprozess gestartet. Bei
Verwendung der vorliegenden Materialien wird eine Vordispergierung mit Dispermat
durchgefiihrt, da die hydrophoben Eigenschaften der Materialien am Boden des
Vorlagebehalters verbleiben und nur Tragerfllissigkeit durch das System geleitet wird.

4.2.3.3 Dispermat

Der Dispermat (Abbildung 4-8(c)) eignet sich sowohl fur kleine Produktmengen als auch fur
grélere Produktmengen bis zu 3 Liter und dient in dieser Arbeit zur Vordispergierung. Bei
diesem Verfahren erfolgt die Dispergierung Uber eine mit Zahnen besetzte Rihrscheibe
(Dissolverscheibe), die auf einer senkrechten Ruhrwelle angebracht ist. Durch Rotation der
Dissolverscheibe entstehen Scherkrafte, die zum Aufbrechen der Agglomerate flihrt.

Vorgehen

Zur Vordispergierung mittels Dispermat wird zunachst eine geeignete Dissolverscheibe an die
Ruhrwelle montiert, so dass ein ideales GroRenverhaltnis zwischen Ruhrbehalter und
Ruhrscheibe gegeben ist. AnschlieRend wird die mit der Dissolverscheibe besetzte Riihrwelle
in das zu dispergierende Produkt vollstandig eingetaucht und die Drehzahl auf 200 U/min
eingestellt. Eine optimale Dispergierung ist gewahrleistet, wenn bei einer ausreichenden
Fillhdhe ein torusartiges Stromungsbild einstellt.

4.2.3.4 Ergebnisse

Um ein Dispergierverfahren flr die Herstellung der Nanofluide zu validieren, wurden zunachst
0,1 Gew.-% der beiden Nanomaterialien unter Zugabe von DisperByk-18 sowohl mit dem
Ultraschall-Homogenisator als auch mit Microfluidizer hergestellt. Anschlieffend wurden
insgesamt finf DLS-Messungen fiir jede Probe durchgeflihrt und die Ergebnisse arithmetisch
gemittelt. Die Messungen wurden mit dem Gerat Delsa Nano Z der Firma Beckmann Coulter
durchgefihrt.

Reprasentativ sind in Abbildung 4-9 die Ergebnisse der DLS-Messung unmittelbar nach der
Produktion dargestellt. Das Diagramm zeigt die normierte Intensitatsverteilung Gber den
hydrodynamischen Durchmesser der 0,1 Gew.-% CB Proben. Es ist erkennbar, dass nach der
Herstellung mittels Mircrofluidizer eine weitaus breitere Streuung der PGV im Vergleich zu der
Messung des Ultraschall-Homogenisators vorliegt. Die PGV liegt hier zwischen 80 nm und
4500 nm bei einem Intensitatsmaximum bei 700 nm, wobei ein Grofteil der des Materials in
grolkeren Agglomeraten < 1000 nm vorliegt. Demgegenlber zeigen die Ergebnisse des
Ultraschall-Homogenisators eine PGV zwischen 70 nm bis 1050 nm. Daraus wird ersichtlich,
dass die Qualitat der CB-Dispersion mittels Ultraschall-Homogenisators der Qualitat des
Microfluidizers Uberlegen ist und die Verwendung des Ultraschall-Homogenisators somit
vorzuziehen ist.
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Abbildung 4-9: Ergebnisse der DLS-Messung nach Herstellung von 0,1 Gew.-% CB und DisperByk-18 mittels
Ultraschall-Homogenisator und Mircrofluidizer

Der gleiche Ablauf wurde mit FezC durchgeflihrt. Die kontinuierliche Herstellung eines FesC-
Nanofluid war jedoch nicht mdglich, da die Interaktionskammer bereits nach kurzer Zeit
verstopft und wiederholt ausgebaut und gereinigt werden musste. Auch eine langere
Vordispergierung mittels Dispermat und Wiederholungsversuche mit geringeren
Partikelkonzentrationen, sowie eine Erhéhung des Prozessdrucks auf 6000 PSI konnten keine
Abhilfe schaffen. Verantwortlich flr die Verstopfungen sind méglicherweise die langen
kettenartigen Strukturen des FesC, die schnell zu einer Blockade der Kanale der
Interaktionskammer fiihren. Schlussfolgernd reichen die Scher- und Prallkrafte des
Microfluidizers nicht aus, um die Agglomeratketten des FesC zu hinreichend zu zerkleinern
und das gewlinschte Dispergierergebnis zu erhalten. Basierend auf diesen Ergebnissen stellt
sich der Ultraschall-Homogenisator als die probate Methode zur Herstellung der Nanofluide
heraus.

4.2.4 Zwischenfazit zur Herstellung der Nanofluide

Der Herstellungsprozess der Nanofluide wurde systematisch untersucht. Fir die Herstellung
von CB-Nanofluiden ist die Notwendigkeit von DisperByk-18 noch nicht genau abzuschatzen.
Zudem stellte sich heraus, dass zur Stabilisierung von FesC du Zugabe von DisperByk-18
notwendig ist. Zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt werden somit CB in Wasser, CB mit der
Zugabe von DisperByk-18 und Fes;C mit der Zugabe von DisperByk-18 betrachtet. Zudem
erwies sich der Ultraschall-Homogenisator als eine geeignetes Dispergierverfahren heraus,
sodass im weiteren Verlauf dieser Arbeit alle Nanofluide auf dessen Anwendung basieren.

4.2.5 Untersuchungen zur Langzeitstabilitat
Ein Hauptkriterium fir die Anwendung von Nanofluiden in DASC ist die Stabilitdt und der
Zeitraum, Uber dem diese erhalten bleibt. Zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt und des
Einflusses der Partikelbeladung und Additive auf die Stabilitat der Dispersionen, werden DLS-
Messungen unmittelbar nach der Herstellung, nach 24 Stunden und nach 7 Tagen
durchgefihrt. Vor jeder DLS-Messung werden die Proben handisch geschittelt. Das Ziel des
Schuttelns ist es, die mechanische Belastung einer zirkulierenden Absorberflissigkeit in einer
Solarthermieanlage zu imitieren und eine mogliche Deagglomeration durch einen minimalen
Energieeintrag zu beobachten. Parallel dazu wird ein Teil der hergestellten Nanofluide in
Schnappdeckelglaser gefillt und der Sedimentationsprozess lber den gleichen Zeithorizont
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fotografisch festgehalten, um die Dispersion im Ruhezustand zu beobachten. Die Messungen
werden an CB in Wasser, CB in Wasser und Disperbyk-18 und an Fe;C in Wasser und
Disperbyk-18 durchgeflhrt. Die Massenanteile der hergestellten Proben betragen 0,02 Gew.-
%, 0,05 Gew.-% und 0,1 Gew.-%. Fur jede Probe wurden finf Messungen durchgeflhrt,
welche im Anschluss aritemetisch gemittelt wurden

4.2.5.1 Ergebnisse & Diskussion zur Langzeitstabilitat von Carbon Black in Wasser
Abbildung 4-10 zeigt die Ergebnisse der zeitlichen Stabilitdt von CB in Wasser. Unmittelbar
nach Herstellung liegt die monomodale PGV der 0,1 Gew.-% Probe zwischen 70 und 3000 nm
und die der Probe mit 0,05 Gew.-% zwischen 80 und 1080 nm. Fir die Probe 0,02 Gew.-%
Probe kann die PGV nicht eindeutig bestimmt werden, da ihre Peakintensitat aul3erhalb der
Skalierung (< 5000 nm) liegt. Verlaufe dieser Art kbnnen sowohl mit Messfehlern begriindet
werden oder durch eine sehr schnelle Sedimentation der Partikel hervorgerufen werden.

Dem Sedimentationsprozess nach 24 h ist zu entnehmen, dass im Ruhezustand keine
Dispersionsstabilitat gegeben ist. Die Partikel sind auf den GefaRboden sedimentiert bzw.
schwimmen auf der FlUssigkeitsoberflache auf, so dass eine eindeutige Phasentrennung
wahrnehmbar ist. Die DLS-Messungen der 0,1 Gew.-% und 0,05 Gew.-% zeigen, dass allein
durch den Energieeintrag des handischen Schiittelns eine kurzzeitige Stabilitat einstellbar ist.
Die PGV dieser beiden Proben andert sich nur geringfiigig. Aus der Messung der 0,02 Gew.-
% Probe geht hervor, dass in diesem Fall zwar keine Messbedingten Fehler aufgetreten sind,
jedoch der Grolteil der Partikel in Agglomeraten (<1000 nm) aufzufinden ist.
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Abbildung 4-10: Ergebnisse der DLS-Messung (links) und Sedimentationsprozess (rechts) von 0,02 Gew.-%, 0,05
Gew.-% und 0,1 Gew.-% CB in Wasser unmittelbar nach der Herstellung, nach 24h und 7 Tagen zur Untersuchung
der Langzeitstabilitat

Nach 7 Tagen sind fur alle drei Proben breit gestreute PGV zu erkennen. Fir die Proben mit
0,1 Gew.-% und 0,05 Gew.-% entstehen neue Peaks im Bereich Giber 1000 nm, wobei sich die
Intensitatsmaxima zugunsten des kleineren Durchmessers verschieben. Die Kernaussage der
Ergebnisse ist, dass die Stabilitdt des CB in reinem Wasser der Proben mit 0,05 Gew.-% und
0,1 Gew.-% durch handisches Schutteln begrenzt méglich ist. Im Ruhezustand sind die Proben
nicht stabil. Die Ursache liegt hier an der zunehmenden Agglomerationsrate durch die
Diffusion der Partikel. Durch das Aneinanderlagern der Partikel erhdht sich deren Masse,
sodass sie durch Schwerkraft auf den GefalRboden sedimentieren. Die Probe mit 0,02 Gew.-
% zeigt in beiden Fallen keine Stabilitdt. Schlussfolgernd resultiert eine zu geringe
Partikelbeladung von CB in Wasser in einer schlechteren Stabilitat.

20



4.2.5.2 Ergebnisse & Diskussion zur Langzeitstabilitat von stabilisiertem Carbon Black
Nanofluid

In Abbildung 4-11 sind die Ergebnisse der Langzeitstabilitdt von CB mit DisperByk-18

dargestellt.
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Abbildung 4-11: Ergebnisse der DLS-Messung (links) und Sedimentationsprozess (rechts) von 0,02 Gew.-%, 0,05
Gew.-% und 0,1 Gew.-% CB und 100% DisperByk-18 unmittelbar nach der Herstellung, nach 24h und 7 Tagen zur
Untersuchung der Langzeitstabilitdt und dem Einfluss eines Additiven

Die Ergebnisse der DLS-Messungen unmittelbar nach der Herstellung zeigen, dass die PGV
der drei Proben offensichtlich ahnlich sind. Die PGV der 0,1 Gew.-% Probe und der 0,02 Gew.-
% Proben sind nahezu deckungsgleich und reichen ungefahr von 80 nm bis 2000 nm, wobei
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ihre Intensitatsmaxima bei rund 300 nm liegen. Die PGV der 0,05 Gew.-% Probe befindet sich
im Bereich zwischen 75 nm und 300 nm.

Nach 24 h andert sich die PGV der Proben nur geringfiigig, wobei das Intensitatsmaximum
der 0,02 Gew.-% bei 250 nm und die der 0,1 Gew.-% und 0,05 Gew.-% Probe bei 350 nm
liegt. Nach 7 Tagen bleibt die PGV nahezu unverandert und eine schwarze homogene
Dispersion erhalten. Die Messungen belegen, dass die Dispersionen nach einem Zeitraum
von 7 Tagen nicht weiter agglomeriert und auch im Ruhezustand eine stabile Dispersion
verbleibt. Das liegt daran, dass die Stabilisierungspolymere adsorptiv. an der
Partikeloberflache angebunden sind. Bei einem Aufeinandertreffen Uberlappen sich die
Polymerschichten, sodass die Partikel weit voneinander entfernt. Durch den erhéhten Abstand
herrscht kein repulsives Potential und die Partikel lagern sich nicht aneinander [29].

Das bei dieser Herstellungsmethode eingesetzte Additiv zeigt somit optisch und
messtechnisch eine stabilisierende Wirkung und ist dementsprechend fiir eine langzeitstabile
Dispersion notwendig. Ein Einfluss der Partikelkonzentration auf die Stabilitat der Dispersion
ist nicht erkennbar. Alle Proben bleiben in diesem Zeithorizont stabil.

4.2.5.3 Ergebnisse & Diskussion zur Langzeitstabilitat von stabilisiertem Zementit-
Nanofluid

In Abbildung 4-12 sind die Ergebnisse der Langzeitstabilitit von FesC mit DisperByk-18
dargestellt. Die ungleichmaRige PGV, die zunachst visuell durch TEM-Bilder (Abbildung 4-4)
wahrgenommen wurde, manifestiert sich in einer multimodalen Verteilung mit breiter PGV fiir
alle drei Proben. Die Probe mit 0,1 Gew.-% zeigt Peakintensitaten bei 700 nm und 4000 nm,
wobei sich die PGV Uuber den gesamten Messbereich erstreckt. Die 0,05 Gew.-% Probe zeigt
ihre Maxima bei zwischen 90 und 480 nm sowie zwischen 600 und 4000 nm. Die Probe mit
0,02 Gew.-% hat eine PGV Uber den gesamten Bereich zwischen 10 nm und 6000 nm hinweg,
wobei diese zugunsten des hdheren Durchmessers steigt und das Intensitatsmaximum bei
3500 nm liegt.

Bei der Beurteilung des Sedimentationsprozesses nach 24 h wird ersichtlich, dass die
Dispersionen nicht stabil sind. In allen drei Proben sedimentieren die Partikel vollstandig auf
den GefalRboden. Die PGV der 0,1 Gew.-% Probe erstreckt sich weiterhin Uber den gesamten
Messbereich, wobei nur noch ein Maximum bei 2500 nm identifizierbar ist. Das gleiche
Verhalten trifft auch auf die 0,05 Gew.-% Probe zu, deren PGV zwischen 130 nm und 6000
nm mit einem Maximum bei 1700 nm liegt. Bei der Probe mit 0,02 Gew.-% bleibt das Maximum
bei knapp 4000 nm erhalten, mit einem zweiten Peak zwischen 300 nm und 1100 nm.

Nach 7 Tagen liegt die PGV der 0,1 Gew.-% Probe zwischen 280 nm und 5500 nm. Die PGV
der 0,05 Gew.-% Probe liegt zwischen 280 nm und 5200 nm und die der 0,02 Gew.-% Probe
zwischen 100 nm und 6000 nm. Bemerkenswert ist hierbei die Anderung der multimodalen
PGV zu einer monomodalen PGV. Zudem sind Partikel unterhalb 100 nm nicht mehr
vorhanden.

Die Ergebnisse DLS-Messungen missen jedoch kritisch hinterfragt werden, da die
Berechnung der PGV mit auf Basis der Intensitatsfluktuation des Streulichtes, welches in
direktem Zusammenhang mit dem hydrodynamischen Durchmesser steht erfolgt. Der
hydrodynamische Durchmesser entspricht dabei dem Durchmesser einer theoretisch festen
Kugel. Aus den TEM-Aufnahmen ging hervor, dass FesC in langen ungleichmaRigen
kettenartigen Strukturen vorliegt. Die Umrechnung des Streulichtsignals ist mdglicherweise
stark fehlerbehaftet.
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Zusammenfassend wird deutlich, dass trotz Einsatz eines Additivs die Dispersion nicht tber
einen Zeitraum von mehr als einem Tag stabil bleibt. Ursachlich dafur ist zum einen der
hydrophobe Charakter des FesC. Zum anderen liegt der Grofteil der Partikel trotz intensiver
Ultraschall Behandlung, in groRen kettenformigen Agglomeraten oberhalb von 1000 nm vor,
was den Sedimentationsvorgang aufgrund der hohen Masse der Agglomerate begtinstigt
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Abbildung 4-12: Ergebnisse der DLS-Messung (links) und Sedimentationsprozess (rechts) von 0,02 Gew.-%, 0,05
Gew.-% und 0,1 Gew.-% FesC und 100% DisperByk-18 unmittelbar nach der Herstellung, nach 24h und 7 Tagen
zur Untersuchung der Langzeitstabilitat und dem Einfluss eines Additiven

Eine weitere Beobachtung, die Uber den Zeithorizont von 7 Tagen hinausgeht, ist die
Verfarbung der Dispersion (Abbildung 4-13). Nach langerer Lagerzeit tritt eine braunliche
Verfarbung auf. Aus den XRD Daten geht hervor, dass neben Fe3C noch weitere Bestandteile
im Material vorliegen, darunter auch Fe304 und Fe. Mogliche Ursachen kénnten daher die
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Oxidation der Eisenbestandteile oder eine Farbanderung der Flissigkeit durch das ,rostartige”
Fe304 sein. Standiges Offnen des Schnappverschlusses konnte die Oxidation mit
Luftsauerstoff beginstigen. Dieser Effekt wurde bei mehreren Proben beobachtet und trat
nach etwa einem Monat nach der Herstellung auf.

Abbildung 4-13: Verfarbung einer FesC-Dispersion nach ungefahr einem Monat

4.2.6 Zwischenfazit zur Langzeitstabilitat

Die Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt haben gezeigt, dass CB in Wasser eine begrenzte
Stabilitat aufweist. Nanofluide mit Partikelbeladungen von 0,05 Gew.-% und 0,1 % kénnen
durch den minimalen Energieeintrag ihre PGV nahezu beibehalten, wahrend eine
Partikelbeladung von 0,02 Gew.-% keine Stabilitat zeigt. Die Zugabe des Additives DisperByk-
18 dulert sich in einer guten Stabilitat tber den gesamten Zeithorizont und eignet sich sowohl
fir den mechanisch belasteten als auch fur den Ruhezustand. Die Stabilitat einer Dispersion
ist fir die Anwendung in DASC elementarer Bedeutung, sodass flr den weiteren Verlauf dieser
Arbeit alle CB-Nanofluide auf der notwendigen Verwendung von DisperByk-18 basieren. Die
ungleichmafRiige PGV von Fes;C aulert sich in einer multimodalen Verteilung. Eine stabile
Dispersion ist auch mit Zugabe von DisperByk-18 nicht gegeben. Zudem fiihrt eine langere
Lagerzeit der Dispersion fuhrt zu einer braunlichen Verfarbung

4.3 ARBEITSPAKET 4 (AP4): ROHRLEITUNGSEXPERIMENTE

4.3.1 Laborexperimente

Das Hauptkriterium von Nanofluiden in einem DASC ist die effiziente Konversion von
Lichtenergie in thermische Energie. Dazu wird in diesem Kapitel die photothermische
Energieumwandlung der Nanofluide in einem Versuchsaufbau untersucht. Zu diesem Zweck
wird zunachst die als Sonnensimulator zu verwendende Lichtquelle ausgewahlt und der darauf
aufbauende Versuchsaufbau beschrieben. Auf der Grundlage einer optischen
Charakterisierung werden dann die Nanofluide fir den Versuchsaufbau vorbereitet und ihre
photothermische Energieumwandlung durch Bestrahlung des ausgewahlten Solarsimulators
ermittelt, um eine optimale Partikelbeladung in der Tragerflissigkeit zu bestimmen.

4.3.1.1 Auswahl der Lichtquelle als Sonnensimulator

Zur experimentellen Untersuchung der Absorptionseigenschaften missen die vorbereiteten
Nanofluide mit einer kinstlichen Lichtquelle als Sonnensimulator bestrahlt werden.
Sonnensimulatoren in Prifstationen fur solarthermische Anlagen werden normalerweise nach
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DIN ISO 9806 klassifiziert. Die Versuchsdurchfiihrung in Einrichtungen dieser Art war im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht moglich. Nichtsdestotrotz ist Wahl der Lichtquelle von
besonderer Relevanz. Fiur die Untersuchungen steht ein Versuchsaufbau der TH-KéIn zur
Verflgung, der urspriinglich zur Transmissionsmessung von Solarglasern eingesetzt und fiir
die Versuche dieser Arbeit entsprechend angepasst wurde. Der Versuchsaufbau erméglicht
die Platzierung verschiedener Lichtquellen in einem variablen Abstand zur untersuchten
Nanofluidprobe. Zur Auswahl standen sechs verschiedene Lichtquellen, die zunachst
basierend auf ihnrem Spektrum evaluiert wurden. Dazu gehorten zwei Halogenstrahler mit 80
W und 120 W, zwei LED-Lampen, eine Quecksilber-Metallhalogenidstrahler (engl. Halogen
quarz iodide HQI) und eine Xenon-Lampe. Dabei ist zu erwadhnen, dass die Xenonlampe nicht
als mobiles Bauteil zur Verfligung steht, sondern in einem separaten Prifstand fir die
Effizienzmessungen von Photovoltaikzellen integriert ist. Das Spektrum dieser Lampen wurde
von Volk [30] im Bereich von 300 nm bis 1030 nm messtechnisch erfasst und ist zusammen
mit dem Referenzspektrum AM 1,5 in Abbildung 4-14 normiert dargestellt.
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Abbildung 4-14: Die auf das AM 1,5 G-Spektrum normierten spektralen Bestrahlungsstarken verschiedener
Lichtquellen [30]

Es ist erkennbar, dass die spektralen Verlaufe der Xenon-Lampe und der HQI-Lampe dem AM
1,5-Spektrum in ihrem Verlauf zwischen 300nm und 800 nm ahneln, jedoch Abweichungen im
sichtbaren und nahinfraroten Bereich zu vermerken sind. Die Strahldichten aller anderen
Lampen reichen zeigen unterhalb der 400 nm nur schwache Intensitdten und dhneln dem
Referenzspektrum nur geringfugig. Obwohl thermische Anwendungen eine geringere
Sensibilitdt gegeniber dem Spektrum der Lichtquelle aufweisen als Photovoltaik-
Anwendungen, ist eine hohe spektrale Qualitat vorzuziehen [31]. Somit kamen zunachst die
Xenon-Lampe und der HQI-Strahler in die engere Auswahl. Vorversuche zeigten jedoch, dass
zum Schutz vor elektronischen Bauteilen die Probenplatzierung im Gehause des Xenon-
Sonnensimulators aus Sicherheitsgrinden problematisch war. Zudem fuhrten langere
Bestrahlungszeitrdume Uber einer Stunde, trotz zusétzlicher Kiihlung, zu einer Uberhitzung
der Lampe. Folglich akm fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit der HQI-Strahler zu Einsatz.
Neben dem sonnenadhnlichen Spektrum eignet sich dieser Lichtquellentyp auch aufgrund ihrer
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stabilen Leistungsabgabe und der vergleichbaren Farbtemperatur von 5200 K (vgl. schwarzer
Kdrper 5500 K).

4.3.1.2 Experimenteller Versuchsaufbau

Der Experimentelle Versuchsaufbau zur Untersuchung der photothermischen
Energieumwandlung ist in Abbildung 4-15 dargestellt. Dabei stellt Abbildung 4-15 (a) eine
Skizze des Aufbaus mit allen relevanten Bemalungen dar, Abbildung 4-15 (b) eine
Originalfotografie und Abbildung 4-15 (c) die BemalRungen der Nanofluidproben. Nachstehend
sind alle verwendeten Gerate und Materialien zur experimentellen Untersuchung aufgelistet.

Gerate & Materialien
- Stabilisierte FezC-Nanolfuidproben
- Stabilisierte CB-Nanofluidproben
- RX7s-Quecksilber-Metallhalogenidstrahler 250 W (Osram GmbH)
- Aluminiumprofilgestell 40x40 mm (I-Typ, Nut 8)
- 4-Kanal Digitalthermometer TC319 inkl. Datenlogger
- 2x Thermoelement PT100 Typ K
- Petrischale
- Styroporverkleidung

- Laptop mit Auswertesoftware

- Pyranometer

Computer HQI Strahler

0,57 cm

Abbildung 4-15: Versuchsaufbau zur experimentellen Untersuchung der photothermischen Energieumwandlung
verschiedener Nanofluid-Proben; Skizze des Versuchsaufbaus mit BemalRungen (a), Originalfotografie des
Versuchsaufbau (b), BemafRungen der Nanofluidprobe (c)

Der HQI-Strahler mit einer Anschlussleistung von 250 W ist auf einem Aluminiumprofilrahmen
platziert. Als Probengefald dient eine Petrischale mit einem Innendurchmesser von 5,3 cm, die
mittig unter dem angeordnet. Als dosiertes Flussigkeitsvolumen werden genau funf Mal 2,5 ml
(12,5 ml) gewanhlt, was bei der Geometrie der Petrischale einer Flussigkeitstiefe von 0,57 cm
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entspricht. Die Bestrahlungsstarke wurde mit einem Pyranometer gemessen und betragt 150
W/m?. Zur Reduzierung des konvektiven Energielibertrags wurde die Flissigkeitsoberflache
in einem Abstand von 45 cm platziert, da eine nahere Platzierung der Proben zwar zu einer
hoheren Bestrahlungsstarke fiihrt, jedoch die konvektive Warmelbertragung durch das
beheizte HQI-Gehduse und die angrenzende Aluminiumprofil-Peripherie einen zu starken
Einfluss auf die Nanofluide ausubt. Zusatzlich sind die AulRenwande und die Unterseite der
Petrischale zur Reduzierung der Warmeleitung zwischen dem Gefall und der Umgebung
durch Styropor gedammt. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Digitalthermometer und
einem Thermoelement PT100 mit einer Messgenauigkeit von 0,1 %. Die Taktrate betragt At =
10 s.

4.3.1.3 Optische Charakterisierung der Nanofluide

Fur einen effizienten DASC muss eine maximale Lichtabsorption innerhalb des Nanofluides
generiert werden. Die Absorption, die Flissigkeitstiefe und die Partikelkonzentration stehen
dabei nach dem Lambert Beer’schen Gesetz (Gl. 3-4) in einem direkten Zusammenhang. Der
Experimentelle Versuchsaufbau sieht eine Flussigkeitstiefe von 0,57 cm vor (Kapitel 4.3.1.2).
Das bedeutet, die Partikelbeladung der beiden Nanofluide soll exakt auf diese Geometrie
zugeschnitten werden. Eine optische Charakterisierung der Nanofluide ist dafur notwendig.

Infrarot

——extratermistrisches Spektrum AM 0

terristrisches Spektrum AM 1,5

(2) [W/m2/nm]

1,25

Spektrahle Strahldichte E
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250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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Abbildung 4-16: Die Intensitat der Solarstrahlung bei AM 0 auRerhalb der Erdatmosphére und das terrestrische
Spektrum AM 1,5 [20]

Zur Ermittlung einer optimalen Partikelbeladung wird der solargewichtete Absorptionsanteil
F(x) nach Gl. 3-5 berechnet. Dieser dient zur Bestimmung des Bereiches der
Massenbeladung, bei dem eine Lichtabsorption von etwa 95 - 100 % bei einer vorgegebenen
Flussigkeitstiefe von 0,57 cm erreicht wird. Auf dieser Grundlage werden Proben fur den
experimentellen Teil der photothermischen Energieumwandlung hergestellt und untersucht.
Zur Berechnung von F(x) ist zunachst die Ermittlung des Extinktionskoeffizienten k
erforderlich. Dazu wurde die Extinktion E, der Nanofluide mit Hilfe des Agilent Cary 60 UV-
Vis-Spektrometer bei Raumtemperatur gemessen. Die Schichtdicke der Kivette betragt d = 1
cm. Nach dem Lambert'Beerschen Gesetz werden die Extinktionskoeffizient fur verschiedene
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Partikelbeladungen berechnet, wobei die anschlieiende Berechnung von F(x) mit Hilfe NREL
Referenzspektrum AM 1,5 (Abbildung 4-16) im Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und
900 nm erfolgt.

4.3.1.4 Carbon Black

In Abbildung 4-17 sind die Ergebnisse der Extinktionskoeffizienten k (a), sowie der daraus
resultierende solargewichtete Absorptionsanteil F(x) (b) von CB-Nanofluiden und Wasser
dargestellt. Die Massenbeladungen der Nanofluide liegen zwischen 0,0033 Gew.-% und 0,1
Gew.-%. Aus dem Diagramm Abbildung 4-17 (a) wird ersichtlich, dass Wasser Uber den
gesamten Wellenlangenbereich nahezu transparent bleibt. Es ist lediglich eine Absorption im
kurzwelligen UV-Bereich zwischen 200 nm wund 270 nm zu erkennen. Die
Extinktionskoeffizienten der CB-Nanofluide steigen linear proportional zur Massenbeladung an
und zeigen eine Absorption Uber den gesamten Wellenldngenbereich. Dabei steigt der
Extinktionskoeffizient zugunsten des kurzwelligen Bereichs an. Die héchste Absorption kann
im kurzwelligen UV-Bereich beobachtet werden und kann vermutlich dem im Nanofluid
befindlichen Wasser zugeschrieben werden. Eine zunehmende Massenbeladung druckt sich
entsprechend in einer hdheren Lichtabsorption aus (Abbildung 4-17(b)). Fir Wasser ist nahezu
keine Lichtabsorption Uber eine Eindringtiefe von 2 cm zu beobachten. Aus Kapitel 3.1 ging
hervor, dass Wasser erst oberhalb 900 nm absorbiert. Fur die Berechnung wurde jedoch nur
der UV- und sichtbare Bereich einbezogen, sodass die Lichtabsorption entsprechend gering
ist. Das CB-Nanofluid mit 0,0033 Gew.-% zeigt eine Lichtabsorption von 53 % bei einer
Eindringtiefe von 0,57 cm, weshalb es nicht in die experimentelle Untersuchung einbezogen
wird. Fir 0,02 Gew.-% kann eine Absorption von 97 %, fir die 0,07 Gew.-% und die 0,1 Gew.-
% Nanofluide eine Lichtabsorption von 100 % beobachtet werden. Diese Materialsysteme
werden daher im weiteren Verlauf detaillierter untersucht.
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Abbildung 4-17 Ergebnisse der Extinktionskoeffizienten k (a) und dem solargewichteten Absorptionsanteil F(x) von
Wasser und CB-Nanofluiden mit verschiedenen Partikelbeladungen Uber die Wellenldnge zur Darstellung der
Absorptionseigenschaften der Nanofluide

4.3.1.5 Zementit (FesC)

In Abbildung 4-18 sind die Ergebnisse der Extinktionskoeffzienten k (a), sowie der daraus
resultierende solargewichtete Absorptionsanteil F(x) von FesC-Nanofluiden und Wasser
dargestellt (b). Die Massenbeladungen der Nanofluide liegen zwischen 0,0067 Gew.-% und
0,2 Gew.-%. FesC zeigt eine Absorption Uber das gesamte Spektrum. Dabei steigt der
Extinktionskoeffizient im kurzwelligen UV-Bereich zwischen 230 nm und 200 nm stark an.
Auch hier ist eine Uberschneidung der Intensitdtsmaxima mit Wasser zu erkennen. Die
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Ergebnisse 0,0067 Gew.-% Probe zeigen, dass eine Lichtabsorption von 44 % bei einer
vorgegebenen Eindringtiefe von 0,57 cm erreicht wird, sodass diese nicht flr den
experimentellen Teil bertcksichtigt wird. Fur 0,05 Gew.-% ist eine Lichtabsorption von 98 %
und fur 0,15 Gew.-% bzw. 0,2 Gew.-% jeweils eine Lichtabsorption von 100 % zu erkennen,
sodass diese Proben im weiteren Verlauf genauer untersucht werden. An dieser Stelle wird
deutlich, dass flir einen aquivalenten Absorptionsanteil des CB in etwa die doppelte Menge an
FesC bendtigt wird.
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Abbildung 4-18: Ergebnisse der Extinktionskoeffizienten k (a) und dem solargewichteten Absorptionsanteil F(x) von
Wasser und FesC-Nanofluiden mit verschiedenen Partikelbeladungen Uber die Wellenlange zur Darstellung der
Absorptionseigenschaften der Nanofluide

4.3.1.6 Versuchsdurchfuhrung zur Untersuchung der photothermischen
Energieumwandlung
Vor Beginn einer Messreihe wird der HQI-Strahler eingeschaltet und das System fur 30
Minuten thermalisiert. Das Quecksilber-Halogen-Gemisch bendtigt diese Zeit, bis die festen
Bestandteile geschmolzen und verdampft sind. Wahrend der Anlaufphase steigt der Lichtstrom
an, bis er seinen Normalwert erreicht und das volle Spektrum der Lampe gegeben ist. Nach
der Anlaufphase werden genau 12,5 ml der vorbereiteten Nanofluide mit Hilfe einer Pipette in
die Petrischale dosiert. Es stellt sich eine Flussigkeitshéhe von 0,57 cm ein. Die Probe wird im
Anschluss unter dem HQI-Strahler zentriert, das Thermoelement am tiefsten Punkt der
Flissigkeit positioniert und die Messung gestartet. Die Taktrate betragt At = 10 s. Vor dem
Beginn der Messung wird sichergestellt, dass die vorbereiteten Proben bereits
Raumtemperatur erreicht haben

4.3.1.7 Ergebnisse

Um die Effizienz der Umwandlung von der Strahlung des Sonnensimulators in thermische
Energie zu bewerten, wird die zeitliche Temperaturerh6hung fiir die nach Abbildung 4-17
bestimmten Partikelbeladungen beobachtet. In Abbildung 4-19 sind die Ergebnisse der
Temperaturdifferenz AT von 0,02 Gew.-%, 0,07 Gew.-% und 0,1 Gew.-% CB-Nanofluid bei
Versuchsdauer von t = 2700 dargestellt.

Nach Beginn der Bestrahlung ist fir alle Proben ein schneller Temperaturanstieg zu
beobachten. Dies geschieht, bis ein Gleichgewicht zwischen Warmeverlusten und der Energie
der eintreffenden Strahlung erreicht wird und zu einem maximalen Temperaturanstieg fuhrt.
Wasser erreicht bis zum Versuchsende eine Temperaturerhdhung von AT =7,4 K. Fir alle
CB-Nanofluide ist ein deutlich hdherer Temperaturanstieg als bei Wasser zu beobachten, was
angesichts ihrer entsprechenden Extinktionskoeffizienten zu erwarten ist. Bis t = 700 s nimmt
der Temperaturanstieg mit zunehmender Massenbeladung zu. Ab diesem Zeitpunkt steigt die

29



Temperatur von 0,07 Gew.-% schneller an als die von 0,1 Gew.-%, sodass die hochste
Temperaturdifferenz von AT =12,4 K fur die 0,07 Gew.-% Probe zu beobachten ist. Der
zweithochste Wert mit AT = 11,2 K wird von der Probe mit 0,1 Gew.-% erzielt. Gemaf
Abbildung 4-17 wurde fur beide Proben eine Lichtabsorption von 100 % innerhalb der
angegebenen Flussigkeitstiefe ermittelt. Eine Erhdhung der Partikelbeladung Uber den
Gewichtsanteil von 0,07 % hinaus geht also nicht mit einem hdheren Temperaturanstieg
einher. Die Probe mit 0,02 Gew.-% erreicht eine Temperaturerhbhung von AT = 10,4 K. Im
Vorfeld wurde fiir diese Probe eine Lichtabsorption von 97 % berechnet. Die nicht vollstandig
genutzte Lichtabsorption driickt sich also in einem geringeren Temperaturanstieg aus.
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Abbildung 4-19: Ergebnisse zur Temperaturerhdhung von CB-Nanofluiden mit 0,02 Gew.-%, 0,07 Gew.-%, 0,1
Gew.-% und Wasser bei einer Bestrahlungsdauer von 2700 Sekunden

In Abbildung 4-20 sind die Ergebnisse der Temperaturdifferenzen von FesC-Nanofluiden mit
den nach Abbildung 4-18 bestimmten Massenbeladungen in Abhangigkeit von der
Bestrahlungsdauer dargestellt. Alle drei FesC-Proben zeigen eine hdhere Temperaturdifferenz
gegenlber Wasser. Dabei ist zu erkennen, dass die Verlaufe von und 0,05 Gew.-% und 0,15
Gew.-% ahnlich sind. Die Maximalen Temperaturdifferenzen liegen bei AT = 11,6 Kund AT =
11,7 K. Die hochste Temperaturdifferenz wird von der 0,2 Gew.-% Probe mit einem Wert von
AT = 12,2 K erzielt. Im Falle des FesC ist somit ein erhohter Temperaturanstieg mit
zunehmender Massenbeladung zu erkennen.
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Abbildung 4-20: Ergebnisse zur Temperaturerh6hung von FesC-Nanofluiden mit 0,05 Gew.-%, 0,015 Gew.-%, 0,2
Gew.-% und Wasser bei einer Bestrahlungsdauer von 2700 Sekunden

4.3.1.8 Photothermische Energieeffizienz

Die Nanofluide lediglich basierend auf ihrer maximalen Temperaturdifferenz zu bewerten, wére
nicht zielfihrend. In der Realitat zirkuliert die Absorberflissigkeit innerhalb der Struktur des
Sonnenkollektors, so dass die Fahigkeit, die verfligbare Sonnenstrahlung innerhalb eines
kurzen Zeitintervalls effizient in thermische Energie umzuwandeln, von entscheidender
Bedeutung ist. Um die Nanomaterialien direkt miteinander zu vergleichen, wurde daher die
photothermische Energieeffizienz nach Gl. 3-6 fiir ein Zeitintervall von At = 900 s berechnet.
Die Ergebnisse von CB- und Fe;C-Nanofluiden mit den untersuchten Massenbeladungen und
Wasser sind in Abbildung 4-21 dargestellt.

Das Diagramm zeigt, dass Wasser in dem betrachteten Zeitraum eine photothermische
Effizienz von 11,3 % aufweist. Fur alle untersuchten Nanofluide ist eine Effizienzsteigerung
gegenlber Wasser zu beobachten. Die hdchste photothermische Energieeffizienz liegt fir CB
bei 0,07 Gew.-% mit einem Wert von 16,7 %, was einer Effizienzsteigerung von 48,4 %
gegenluber Wasser bedeutet. Fir FesC kann die hdchste Effizienz fiir die 0,2 Gew.-% Probe
mit einem Wert von 17,4 % beobachtet werden. Im Vergleich zu Wasser bedeutet das eine
Effizienzsteigerung um 54,6 %.
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Abbildung 4-21: Ergebnisse der photothermischen Energieeffizienz von CB- und FesC-Nanofluide bei einer
Bestrahlungsdauer von t = 900 s zum direkten Vergleich der Materialien. Die Effizienz der Nanofluide sind in grau
hinterlegt. Die griine sekundarachse kennzeichnet die prozentuale Effizienzsteigerung gegenuber Wasser (blau)

4.3.1.9 Fazit zur photothermischen Energieumwandlung

Die Ergebnisse der photothermischen Energieumwandlung haben gezeigt, dass die optimale
Partikelbeladung in der Tragerflussigkeit bei einer Flussigkeitstiefe von 0,57 cm fur CB 0,07
Gew.-% betragt, was genau der Beladung entspricht, bei der die Lichtabsorption erstmals
100% erreicht. Fir Fe3;C wurde zwar im Vorfeld ein Wert von 0,15 Gew.-% ermittelt, eine
weitere Beladung von 25 % flhrte jedoch zu einem besseren Ergebnis, so dass das
experimentell ermittelte Optimum bei 0,2 Gew.-% liegt. Diese Ergebnisse werden als
Grundlage fur die Dimensionierung eines Nanofluids fir einen realen DASC verwendet.

4.3.2 Carbon Black- und Zementit-Nanofluiden in einem realen DASC

Die bisher erzielten Ergebnisse der photothermischen Energieumwandlung beruhen auf einem
System, das eine Flissigkeitstiefe von 0,57 cm vorsieht. Reale Solarkollektoren haben jedoch
eine FlUssigkeitstiefe, die um ein Vielfaches hdher ist. Im Folgenden wird auf Grundlage der
erzielten Ergebnisse eine Extrapolation der Eigenschaften der Nanofluide fiir realer DASC
vorgenommen. Fur die Geometrie eines realen DASC wird dazu eine Flussigkeitstiefe von
10 cm und ein Flussigkeitsvolumen von 40 Liter angenommen. Das Vorgehen erfolgt analog
zu Kapitel 4.3.1.3 mit Hilfe des solargewichteten Absorptionsanteil, sodass die
Partikelbeladung bestimmt wird, die eine 100 %-tige Lichtabsorption bewirkt. Fir FesC wird
die Partikelbeladung um 25 % beaufschlagt, da die Ergebnisse der photothermischen
Energieeffizienz gezeigt haben, dass eine weitere Erhdhung der Beladung um diesen Wert mit
einer Steigerung der Effizienz verbunden ist. Hieraus ergibt sich eine Partikelbeladung von
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0,0022 Gew.-% fir CB und 0,0056 Gew.-% fir FesC. Es wird nochmal deutlich, dass die
Partikelbeladung bei einer Hochskalierung der Flissigkeitstiefe um ein Vielfaches reduziert
werden kann. Eine Materialkostenabschatzung eines Nanofluides fur ein DASC mit einem 40
Liter Fllssigkeitsvolumen ist in Tabelle 4-3 dargestellt

Tabelle 4-3: Materialkostenabschéatzung fir ein DASC auf Nanofluid-Basis mit einem Innendurchmesser von 10 cm
und einem Flussigkeitsvolumen von 40 Liter [32] [33] [34]

cB FesC
Kommerziell erhéltlich Ja Nein
Kollektordurchmesser d [cm] 10 10
Nanomaterialpreis [€/g] 0,6 10
Partikelbeladung [Gew.-%] 0,0022 0,0056
Partikelmenge in 40 Liter [g] 0,88 2,24
Additivmenge in 40 Liter [g] 0,88 2,24
Kosten [€] ~ 2 ~ 25

Die Kosten der Nanofluide beinhalten lediglich die Materialkosten der der Nanopartikel und die
Kosten des Additivs. Fur das CB respektive SUPER C65 [32] ist dabei eine konkrete Angabe
mdglich, da das Material kommerziell erhaltlich ist. Die Kosten flr DisperByk-18 sind online
nicht einsehbar. Nach internen Quellen liegt der Preis bei etwa 1 €/g. Fir FesC ist hier eine
grobe Abschatzung anhand der Prakursoren gemacht worden. Die Kosten flr
Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) liegen bei ungefahr 3 €/ml [33] und die von Ethen (C2H2) bei 30
€/kg [34]. Aus den Molverhaltnissen der Reaktionsgleichung ergibt sich ein Materialpreis fur
die Synthese von etwa 10 €/g. Die Energiekosten fir die Herstellung wurden hier
vernachlassigt. Weitere Flissigkeiten wie beispielsweise Ethylenglykol, die in der Regel
zugesetzt werden, wurden hier ebenfalls nicht betrachtet.

4.3.3 Vergleich unterschiedlicher R6hrensysteme im Feldversuch

Um die Anwendung von Nanopartikeldispersionen in einer Solarthermie-Anlage zu erproben,
wurde ein Rohrleitungsexperiment entworfen. Der Aufbau orientiert sich an kommerziell
ublichen Vakuumrohr-Sonnenkollektoren, die vereinfacht und im kleineren Mafistab
nachgebaut wurde. Dazu wurden je 10 UV-durchlassige Plexiglasrohre der Firma H&S
Kunststofftechnik verbaut. Diese wurden mit handelsiblichen PVC-Rohrverbindern zu drei
Rohrsystemen nach Abbildung 4-22 verbaut. Die Flissigkeit wurde mittels einer Schlauch-
Laborpumpe mit 360 ml/min kontinuierlich im Kreis gepumpt. Jedes System ist baugleich und
fasst 0,8 I. Die Temperatur wurde am Ausgang erfasst. Um die Nanopartikel-Dispersion mit
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der etablierten Methode vergleichen zu koénnen, wurde eines der Systeme schwarz
beschichtet.

Schlauchpumpe

Temperatur-
M H Sensor

Tageslicht

i

&

UV-durchlassiges Plexiglafl

Abbildung 4-22: Links der Versuchsaufbau mit (von oben nach unten) klaren Plexiglasrohren gefillt mit Wasser,
schwarzen Plexiglasrohren gefillt mit Wasser und klaren Plexiglasrohren gefiillt mit CB-Dispersion. Rechts der
schematische Versuchsaufbau

Mit den Aufbauten wurden mehrere Versuche an verschiedenen Tagen durchgefihrt. Dabei
wurden nur Tage mit klarem Himmel und Standorte im AuRenbereich mit direkter
Sonneneinstralung gewahlt. Zuerst wurden jeweils das schwarze Rohrsystem und ein System
mit klaren Plexiglasrohren und CB-Dispersion gegen ein Kontrollsystem mit klaren Rohren und
Wasser getestet.
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Abbildung 4-23: Versuch am 31.05.23, 14:00, mit Carbon Black-Dispersion und Wasser
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Abbildung 4-24: Versuch am 14.06.23, 14:30 mit Wasser in klaren sowie schwarzen Plexiglasrohren

Hierbei zeigen sich beide Systeme gegeniiber dem Kontrollsystem Uberlegen. Allerdings
lassen sich Dispersion und schwarze Rohre hiermit nicht vergleichen. Da die Experimente im
Feld stattfanden, fand jeder Versuch unter anderen Bedingungen in Bezug auf
AuRentemperatur, Sonneneinstrahlung, Wind, etc. statt. Um Carbon Black direkt mit den
schwarzen Rohren vergleichen zu kdénnen, wurden alle folgenden Versuche mit allen drei
Systemen simultan durchgefiihrt. Hier wurden die Aufbauten fiir je eine Stunde der direkten
Sonnenstrahlung ausgesetzt und die Temperatur in den ersten 15 Minuten jede Minute,
danach alle 5 Minuten gemessen.
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Abbildung 4-25: Versuch am 06.09.23, 11:10
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Abbildung 4-26: Versuch am 06.09.23, 14:15

Hier zeigen sich die schwarzen Rohre sowie die CB-Dispersion der Kontrollmessung mit
Wasser eindeutig Uberlegen. Dabei scheint die Dispersion photothermisch etwas schlechter
Warme absorbieren. Der unstete Verlauf der Warmefunktion weist auf komplexe
Warmeabsorptionsprozesse hin.

4.4 ARBEITSPAKET 5 (AP5): NUMERISCHE STROMUNGSSIMULATIONEN

441 Numerische Methoden zur Simulation des Nanofluids

Die numerische Simulation leistet einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis des komplexen
Verhaltens von Fluiden oder Fluid-Teilchen-Wechselwirkungen. Die numerische Analyse einer
konventionellen Flissigkeitsstromung erfordert die Verteilung von Druck-, Geschwindigkeits-
und Temperaturfeldern, die in der Regel durch die Loésung der konventionellen
Transportgleichungen von Flussigkeiten, einschlieRlich der Kontinuitatsgleichungen, der
Navier-Stokes-Gleichungen und der Energiegleichung, bewertet werden. Im Falle einer Fluid-
Partikel-Stromung werden diese Gleichungssysteme in der Regel gezielt flir beide Phasen
erweitert, indem die Wechselwirkungen zwischen Stromung und Partikeln bertcksichtigt
werden. Bei Nanofluiden ist es aufgrund der kleinen GréRe und der groRen Anzahl von
Nanopartikeln, die mit der umgebenden Flussigkeit interagieren, aulerst schwierig, sowohl die
Effekte auf der Makro- als auch auf der Nanoskala zu erfassen, ohne auerordentlich hohe
Rechenkosten zu verursachen. Abhangig von der Problemstellung und Anwendung wurden
daher verschiedene numerische Modelle zur Beschreibung des Nanofluids entwickelt, um die
spezifischen Skaleneffekte zu erfassen. Die Ubersicht der verfiigbaren Modelle ist in der
Abbildung 4-27 dargestellt.

Die CFD-Modellierung von Nanofluiden kann im Allgemeinen in zwei Hauptkategorien
eingeteilt werden: Einphasige und zweiphasige Modelle. Nanofluide verhalten sich im Prinzip
von Natur aus wie zweiphasige (oder mehrphasige) Fluide. Daher kann die klassische Theorie
der Feststoff-Flissigkeits-Mischung auf Nanofluide angewendet werden, bei der die
Basisfllssigkeit und die Nanopartikel als zwei einzelne Phasen mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten und Temperaturen modelliert werden.
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Zweiphasige Ansatze kdnnen wiederum in zwei allgemeine Modelle unterteilt werden: Euler-
Euler und Euler-Lagrange. Beim Euler-Lagrange-Ansatz wird das Basisfluid als Kontinuum
betrachtet, wahrend die Nanopartikel als diskrete Phase betrachtet werden, in der die
Trajektorien der einzelnen Partikel auf der Grundlage der verschiedenen einwirkenden Krafte
berechnet werden. Beim Euler-Euler-Ansatz hingegen werden sowohl das Basisfluid als auch
die Nanopartikel als Kontinuum betrachtet. Auf der Grundlage dieses Ansatzes koénnen die
Modelle in (i) Mixture, (ii) Volume of Fluid (VOF) und (iii) Eulersche Modelle unterteilt werden.

Andererseits kann die Suspension eines Nanofluids, obwohl sie von Natur aus ein
Zweiphasenfluid ist, immer noch als homogenes Fluid betrachtet werden, wenn einige
geeignete Annahmen getroffen werden. So wird beispielsweise davon ausgegangen, dass die
ultrafeinen Nanopartikel leicht in der Tragerflissigkeit dispergiert werden kénnen, so dass
sowohl die Tragerflissigkeit als auch die Nanopartikel als im thermischen Gleichgewicht
befindlich betrachtet werden, ohne dass zwischen ihnen ein Schlupf entsteht. Unter diesen
Annahmen wurden die Nanofluide in vielen Studien als einphasige Flussigkeiten behandelt.

In einphasigen Modellen werden die Gleichungen nur fur eine effektive flissige Phase geldst.
Basierend auf den Annahmen und bericksichtigten Kraften kénnen einphasige Modelle in drei
Hauptansatze unterteilt werden: (i) homogene, (ii) thermische Dispersion und (iii) Buongiorno-
Modelle. Die detaillierten mathematischen Beschreibungen, Annahmen, Vorteile und Grenzen
aller Modelle werden in [35] ausfiihrlich beschrieben.

Obwohl zweiphasige Ansatze realistische Ergebnisse liefern kdnnen, sind sie im Vergleich zu
einphasigen Modellen mit hohen Rechenkosten verbunden. Unter den zweiphasigen Ansatzen
ist der Euler-Lagrange Ansatz der akkurateste, benétigt jedoch im Aligemeinen deutlich mehr
Rechenzeit als der Euler-Euler-Ansatz, da die Flugbahnen der einzelnen Partikel individuell
berechnet werden. Fur hohere Partikelkonzentrationen ist der Euler-Lagrange-Ansatz daher
meist nicht durchflhrbar.

Da in diesem Forschungsvorhaben die Partikel des Nanofluid ultrafein sind und die Flussigkeit
durch Pumpen kontinuierlich zirkuliert, kann davon ausgegangen werden, dass die
Nanopartikel gleichmafig dispergiert sind und sich im thermischen Gleichgewicht mit der
Basisflussigkeit befinden. Daher kann das Nanofluid in dieser Studie als einphasiges Fluid
betrachtet werden, so dass der numerische Aufwand handhabbar bleibt.

Das vorhandene Nanofluidmodell musste im Rahmen des Projekts weiterentwickelt werden.
Um die Absorption von Strahlungsenergie durch Nanopartikel zu bertcksichtigen, wird das
Buongiorno-Modell als Basismodell gewahlt, da es die beiden wichtigsten
Transportmechanismen in Nanofluiden - Brownsche Diffusion und Thermophorese - in den
malfigeblichen Gleichungen bertcksichtigt, die sich auf die Konzentrationsschwankungen von
Nanopartikeln auswirken koénnen. Die vollstandige mathematische Beschreibung und
Umsetzung wird in der nachsten Sektion beschrieben.
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Abbildung 4-27: Diagramm der verschiedenen Nanofluid-Physikmodelle, nach Komplexitéat [35]

4.4.2 Numerische Modellierung in OpenFOAM®

Die meisten kommerziellen CFD-Methoden besitzen bereits verschiedene Ein- und
Mehrphasenmodelle als Standard. Wie jede andere kommerzielle Software verfligt auch die
Open-Source-CFD-Software OpenFOAM® Uber eine groRe Anzahl vordefinierter Standard-
Solver, die fir eine Vielzahl von strémungsdynamischen Anwendungen, einschlief3lich
Mehrphasenstromungen und Partikeln, verwendet werden kdnnen. Daruber hinaus bietet
OpenFOAM® aufgrund seiner objektorientierten C++-Struktur eine grofRe Flexibilitat, um jedes
bestehende Modell gezielt fir ein bestimmtes Problem zu erweitern. Daher wird OpenFOAM
ausgewahlt, um das von Buongiorno entwickelte Modell als Basismodell zu implementieren
und es dann weiter zu entwickeln, um die Absorption der Strahlungsenergie durch Partikel zu
bericksichtigen.

Buongiorno [36] untersuchte die Auswirkungen von sieben verschiedenen Schlupf-
mechanismen zwischen der Tragerflissigkeit und den Nanopartikeln: Tragheit, Brownsche
Diffusion, Thermophorese, Diffusiophorese, Magnus-Effekt, Fllissigkeitsdrainage und
Schwerkraft unter Vernachlassigung turbulenter Effekte, und kam zu dem Schluss, dass
Thermophorese und Brownsche Diffusion die einflussreichsten Mechanismen fiir den Fluss
und die Warmelbertragung von  Nanofluiden sind, die sich auf die
Konzentrationsschwankungen der Nanopartikel auswirken kénnen.

Unter Beriicksichtigung dieser Bedingungen kann das Nanofluid durch vier gekoppelte
Transportgleichungen beschrieben werden: Erhaltungsséatze fir Masse, Impuls, Energie und
die Nanopartikelkonzentration. Die Losung dieser vier Gleichungen liefert die Verteilung von
Druck, Geschwindigkeit, Temperatur und Konzentration der Nanopartikel unter Standard-
Randbedingungen.
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Mit diesem Ansatz kann das Nanofluid die Strahlungsenergie nur durch die Grenzwande, Uber
geeignete Randbedingungen, oder als konstante Quelle absorbieren, aber nicht als
volumetrischer strahlungsabhangiger Quellterm, da das Buongiorno-Modell keine Gleichung
fur die Verteilung der Strahlungsenergie im Nanofluid besitzt.

Daher wurde das Buongiorno-Modell um eine weitere Gleichung erweitert. Um die Verteilung
der Strahlungsenergie im Nanofluidvolumen zu erhalten wurde die
Strahlungstransportgleichung (Radiation Transport Equation) (RTE) in das Modell eingefiigt
und die entsprechenden Absorptions- und Emissionsstrahlungskomponenten mit der
Energiegleichung gekoppelt. Als Ergebnis kann das komplette Nano-Solarfluid-Modell durch
die folgenden 5 Gleichungen beschrieben werden:

Massenerhaltungssatz:

V-(pyU)=0 Gl. 4-3

Mass balance

Impulserhaltungssatz:

o(p,U
(atf | + py (U-V)U = —Vp + V(1 ($)D(V)) ~ p,Bg(T-T,) Gl 44
Temporal Advection of fluid gfﬁsci“re Diffusion/Turbulence m

Energieerhaltungssatz:

0 (,0 nf Cp nf T )
—a + V-(pnfcp’nfUT) = V-(kanT)
Temporal Advection by fluid Thermal diffusion Gl 45

VT -VT

+ (pcp)p[DBV(ﬁ-VT + D, } + x(1+9)G — 4(ec,T* +E)

Absorbed and emitted irradiation

0

Brownian diffusion and thermophoresis

Ausgleich der Nanopartikel:

% + U-Vo = V- D,Vo + DT—VT Gl. 4-6
ot — T, '
Ter:/p_(;ral Advection |

Thermophoresis & Brownian diffu.

Strahlungstransportgleichung:

: 1 _ - . Gl. 4-7
v £3K(1+¢) " 65(3_C)VGJ x(1+¢)G 4(ecT*+E)

Dabei ist U die Geschwindigkeit, p der Druck, g der Schwerkraftvektor, T die Temperatur und
¢, die spezifische Warmekapazitat. ¢ ist der Volumenanteil der Nanopartikel im Nanofluid. &

, 0., € und og sind die Absorptions-, die Streu-, die Emissions- bzw. die Stefan-Boltzmann-

Konstanten. G ist die Strahlungsintensitat und E ist der externe konstante Beitrag. C ist der
lineare Legendre-Koeffizient.
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D; und D; sind Brownsche Diffusions- und Thermophoresekoeffizienten, die sich wie folgt
beschreiben lassen:

_ KT nd D, 026K Py
37Tl"’nfdp anf +kp pnf

B

Pui s My s Cpoe» Ky und B sind die Dichte, die Viskositat, die spezifische Warmekapazitat,

die Warmekeitfahigkeit bzw. Der Warmeausdehnungskoeffizent des Nanofluids. Diese kdnnen
als Funktion der Eigenschaften der Tragerflissigkeit und der Partikel berechnet werden. In
dieser Arbeit werden diese Eigenschaften wie folgt berechnet:

P =P; (1-0) +p,0 Gl. 4-8
=, (1+2.5¢) Gl. 4-9
_picy, (1=0)+p,c, 0 Gl. 4-10
p,nf
pnf

_kp+2kf+2¢(kp‘kf)k Gl. 4-11

k, +2k, —o(k, -k, )

nf f

Bei allen Gleichungen stehen die Indizes f, p und nf fur die Tragerflussigkeit, die Partikelphase
bzw. das Nanofluid.

Mit dieser Modellbildung ist eine sehr effiziente und gleichzeitig akkurate L&sung der
betrachteten Fragestellung méglich.

4.4.3 Simulationsergebnisse

4.43.1 Vergleich mit dem Laborexperiment

Da das Modell auf zahlreichen Annahmen beruht, muss es validiert werden, bevor es fur die
Simulationen von Rohrleitungsexperimenten verwendet  wird. Neben den
thermophysikalischen Parametern bendtigt das Modell auch viele Koeffizienten, die mit der
photothermischen Energieumwandlung zusammenhangen, z. B. Absorption, Emission,
Streuung usw. Die thermophysikalischen Parameter konnen durch Kombination der Parameter
der Tragerflussigkeit und der Partikel berechnet werden, aber die mit der photothermischen
Energieumwandlung zusammenhangenden Koeffizienten sind entweder unbekannt oder sehr
schwierig experimentell zu messen. Um den Prozess der photothermischen
Energieumwandlung im Detail zu verstehen und auch die modglicherweise damit
zusammenhangenden Parameter zu bestimmen, wurden Experimente im Labormafstab fir
verschiedene Nanofluidproben durchgefiihrt, wie in Abbildung 4-15 dargestellt. Durch diese
Experimente war es mdglich, neben den ansteigenden Temperaturprofilen aufgrund der
photothermischen  Energieumwandlung, nur den  Extinktionskoeffizienten  (oder
Abschwachungskoeffizienten) fur die verschiedenen Nanofluid-Proben zu bestimmen, anstatt
die Absorptions- und Streukoeffizienten separat zu ermitteln, wie im Abschnitt 4.3.1.4
beschrieben. Der Extinktionskoeffizient wird als die Summe der Streu- und
Absorptionskoeffizienten beschrieben. Es ist schwierig, die Proportionalitat der Absorptions-
und Streukoeffizienten allein aus dem Schwachungskoeffizienten zu bestimmen. Da das
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Modell auf der Grundlage der Absorptions- und Streukoeffizienten funktioniert, wurde
angenommen, dass die Streuung gleich Null ist, so dass der Extinktionskoeffizient dem
Absorptionskoeffizienten entspricht. Mit dieser Annahme und geeigneten Randbedingungen
wurden die Simulationen fiir das Wasser und das 0,1 Gew.-% Ruf-Nanofluid unter
Verwendung des in der Abbildung 4-28 gezeigten Rechengebiets durchgefihrt. Diese
Ergebnisse sind in Abbildung 4-29 dargestellt und mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen. Durch das Fehlen der korrekten Koeffizienten ist es dulerst schwierig, eine
quantitative Ubereinstimmung mit den gemessenen Versuchsergebnissen zu erzielen. Jedoch
ist das Modell bei Annahme von Nullstreuung trotzdem in der Lage ist, eine gute qualitative
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu liefern.

Abbildung 4-28: Der Berechnungsberreich fur Validierungssimulationen entspricht dem Aufbau des
Laborexperiments

—
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Abbildung 4-29: Vergleich der simulierten und gemessenen Temperaturanderung an der Oberseite des Bereichs
fur Wasser und 0,1 Gew.-% Ruf3-Nanofluid.

4.4.3.2 Vergleich mit dem Rohrleitungsversuch

Unter BerUcksichtigung des aus den Laborexperimenten ermittelten Absorptionskoeffizienten
(Extinktionskoeffizient mit der Annahme von Nullstreuung) wurde die Simulation fir das
Rohrberechnungsgebiet (siehe Abbildung 4-30) fir 0,1 Gew.-% Ruf3-Nanofluid durchgefiihrt,
um einen Vergleich mit dem Plexiglasrohr-Experiment zu erméglichen. Der Durchmesser
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(d=0,018m) und die Lange (I=2,5m) des Berechnungsbereichs entsprechen der GréRRe des
Plexiglasrohr-Experiments  (Abbildung 4-22). Die Anfangs- und Randbedingungen
entsprachen den Versuchen vom 06.09.23 (Abbildung 4-26) fur Plexiglasrohre mit CB-
Nanofluid. Der Einfachheit halber wurde die Sonneneinstrahlung auf der oberen Rohrhalfte als
gleichmaBig konstant mit 500 W/m? angenommen, wahrend fur die untere Rohrhalfte die
Marshak-Strahlungs-Randbedingung mit einem Emissionsgrad von 0,3 angenommen wurde.
Die 500 W/m? Sonneneinstrahlung werden auf der Grundlage der Tatsache berechnet, dass
"die jahrliche Sonneneinstrahlung in Deutschland etwa 1000 kWh/m? betragt und die Anzahl
der Sonnenstunden pro Jahr etwa 2000 Stunden betragt" [37]. Da das Nanofluid im
Experiment kontinuierlich in einem geschlossenen Kreislauf durch eine Pumpe umgewalzt
wurde, werden die Parameter am Auslassbereich in den Simulationen auf den Einlassbereich
zurtickgefiihrt. Das simulierte Ergebnis mit diesen Anfangs- und Randbedingungen ist in der
Abbildung 4-31 dargestellt. Der Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zeigt, dass
das Modell unter geeigneten Randbedingungen eine recht gute qualitative Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen des Rohrleitungsexperiments erzielt.

Diese Validierung basiert zwar auf der Annahme der Nullstreuung, die weit von der Realitat
entfernt ist, das Ziel dieser Modellvalidierung war es jedoch, einen geeigneten Satz von
Koeffizienten, Parametern und Randbedingungen zu erhalten, so dass das Modell fir weitere
qualitative Studien eingesetzt werden kann.
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Abbildung 4-30: Der Berechnungsbereich fur die Simulationen von Rohrleitungsversuchen
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Abbildung 4-31: Vergleich der simulierten und gemessenen Temperaturanderung am Auslass fir 0,1 Gew.-%
Ruf3-Nanofluid im Plexiglasrohr

4.4.3.3 Einfluss der Intensitat der Sonnenstrahlung auf die photothermische
Energieumwandlung

Um die Auswirkung der Sonnenstrahlungsintensitat auf die photothermische Energie-

umwandlung im Nanofluid zu verstehen, wurden die Simulationen mit der in Abbildung 4-30

gezeigten Berechnungsdomanengeometrie fir verschiedene Sonnenstrahlungsintensitaten

von 250 W/m?, 500 W/m? und 750 W/m? durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-32

dargestellt.

Bei diesen Simulationen wurde die Temperaturverteilung am Auslass auf den Einlass
zurtickgefiihrt, um die Stromung im geschlossenen Kreislauf zu bertcksichtigen. Wie erwartet
kann man aus der Abbildung erkennen, dass der Temperaturanstieg mit der Intensitat der
Sonneneinstrahlung zunimmt. Mit anderen Worten, die Effizienz der photothermischen
Energieumwandlung im Nanofluid steigt mit der Strahlungsintensitat. Anstelle des 2,5 m
langen Berechnungsbereichs wurden hier zusatzlich Simulationen fir 1 m, 1,5 m und 2 m
durchgefihrt. Es =zeigt sich, dass die Temperaturanstiegsraten fir eine bestimmte
Sonnenintensitat unabhangig von der Lange des Berechnungsbereichs sind, da die Strémung
im geschlossenen Kreislauf flief3t und die Temperaturanstiegsrate im Nanofluid nur von der
Zeit abhangt, die das Nanofluid der Sonnenstrahlung ausgesetzt ist.
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Abbildung 4-32: Simulationsergenisse zum Einfluss der Intensitat der Sonnenstrahlung auf die photothermische
Energieumwandlung in einem 0,1 Gew.-% Ruf3-Nanofluid in einem Plexiglasrohr

4.4.3.4 Einfluss von Partikelkonzentration und Geschwindigkeit auf den Druckverlust
(Pumpleistung)

Wenn das Nanofluid als Solarabsorberflissigkeit in solarthermischen Anlagen oder anderen

realen Anwendungen verwendet wird, muss das Nanofluid kontinuierlich im geschlossenen

Kreislauf durch Pumpen umgewalzt werden. Die erforderliche Pumpleistung fir die

Flissigkeitszirkulation hangt vom Druckabfall Gber den gesamten Weg ab, und dieser

Druckabfall ist abhangig vom Massenstrom (oder der Geschwindigkeit) und der Viskositat des
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Nanofluids. Das Vorhandensein von dispergierten Nanopartikeln im Nanofluid erhoht in der
Regel die Viskositat des Tragerfluids im Vergleich zum reinen Fluid. Um die Auswirkung der
Partikelkonzentration und der Geschwindigkeit des Nanofluids auf den Druckabfall zu
analysieren, wurden die Simulationen fir verschiedene Partikelkonzentrationen bei 0,0236 m/s
Stromungsgeschwindigkeit und fir verschiedene Geschwindigkeiten der Fluide bei 0,1 Gew.-
% durchgefuhrt, wie in Abbildung 4-33 und Abbildung 4-34 gezeigt. Bei diesen Simulationen
betrug die GroRe des Berechnungsgebiets 1 m. Aus Abbildung 4-33 ist ersichtlich, dass der
Druckabfall pro Langeneinheit mit der Partikelkonzentration zunimmt, da die Erhéhung der
Partikelkonzentration die Viskositat des Nanofluids erhoht. Ebenso steigt der Druckabfall pro
Langeneinheit erwartungsgemaf mit der Stromungsgeschwindigkeit (Abbildung 4-34).

2,85
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Abbildung 4-33: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Partikelkonzentration im Nanofluid auf den Druckabfall
im Rohr
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Abbildung 4-34: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Strémungsgeschwindigkeiten des Nanofluids auf den

Druckabfall Giber das Rohr

5 TABELLARISCHE GEGENUBERSTELLUNG DER DURCHGEFUHRTEN ARBEITEN
UND DES ERGEBNISSES MIT DEN ZIELEN

Arbeitspaket 1 (AP1): Partikelherstellung

Forschungseinrichtung 1

Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

AP1.1 Gasphasensynthese:
Herstellung von Zementit (FesC-
Nanomaterialien)

Variation von
Phasenzusammensetzung und
Morphologie

Verwendung von Rulen als
Alternativmaterial aus
Verbrennungsprozessen

Zementit Nanopartikel konnten erfolgreich in der
Gasphase hergestellt werden. Die Partikel liegen in
Mischung mit Eisenoxiden und reinem Eisen vor. Ein
maximaler Massenanteil von ~ 70 % konnte erzielt
werden. Weitere Bestandteile des Pulvers bestehen aus
Eisenoxiden, welche sich vermutlich aus Eisenpartikeln,
die wahrend der Synthese entstanden gebildet haben.
Bei Kontakt mit Sauerstoff fand im Folgenden die
Oxidation statt. Vorliegendes reines Eisen ist vermutlich
mir einer Oxidhille versehen, welche die weitere
Oxidation verhindert. Die Synthese von Zementit konnte
somit erfolgreich durchgefihrt werden.

Kommerziell verfligbarer Ruf3 wurde beschafft und im
weiteren Projektverlauf untersucht.

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.

AP1.2
Partikelcharakterisierung
Elektronenmikroskopische
Untersuchungen: REM + TEM
BET-Messungen zur
Bestimmung der spezifischen

Die Eisenkohlenstoffe (Zementitmaterialien und Rufe)
wurden erfolgreich mittels Elektronenmikroskope und
BET-Messungen charakterisiert. Das angestrebte Ziel
wurde erreicht.

Die geplanten SMPS Messungen im Abgasstrom des
Reaktors konnten aufgrund einer zu hohen
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Partikeloberflache durchgeflihrt
werden.

SMPS Messungen im Gasstrom
strukturelle Untersuchung mittels
Roéntgenbeugung (XRD)

Partikelanzahlkonzentration > 10 6 Partikel/cm?
(Messgrenze) nicht durchgefiihrt werden.

Das angestrebte Ziel wurde nicht erreicht, wirkt sich
jedoch nicht auf die finalen Ergebnisse des Projektes

aus.

Arbeitspaket 2 (AP2): Dispersionsherstellung

Forschungseinrichtung 1

Durchgefuhrte Arbeiten Erzielte Ergebnisse

AP2.1 Auswahl | Es wurden wassrige Medien mit additiven versetzt und
Tragerflissigkeit daraus Dispersionen hergestellt.

Verwendung von wassrigen | Zum Einsatz kamen:

Tragerflissigkeiten mit Additiven | Additiv Disperbyk-2018 (BYK — Chemie GmbH)
Evaluation der Verwendung | Additiv Polyvinylpyrrolidon PVP40 (Sigma-Aldrich)
anderer Tragerflissigkeiten | Unter Verwendung beider Additive wurden Dispersionen
unter  Berucksichtigung  der | mit beiden Partikelarten (Zementit und RuB3) in AP 2.2
Material- und | hergestellt

Flissigkeitseigenschaften
(Polaritat)

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.

AP2.2 Partikeltransfer in
Tragerflissigkeiten

Aus den Nanomaterialien und mit additiv versetzten
wassrigen Medien wurden Dispersionen mittels:

Uberfiihrung der Partikel in | Ultraschall-Homogenisator SONOPULS HD 2200
Tragerflissigkeiten, in | (Bandelin electronic GmbH & Co. KG), Micofluidizer
unterschied-lichen LM20 (Siemens AG), Dispermat (VMA-Getzmann
Konzentrationen bzw. | GmbH) hergestellt.
Masseverhaltnissen (i) | Das angestrebte Ziel wurde erreicht.
Ultraschallverfahren und (i)
Microfluidizer®19.

Die hergestellten Dispersionen wurden durch DLS
AP3.3 Messungen untersucht. Dabei wurden sowohl additive

Dispersionscharakterisierung
Messungen der
Partikelgeometrie und -
morphologie (DLS, REM) nach
der Uberfihrung geben Auskunft
Uber den Agglomerationsgrad.
Die Eigenschaften der
hergestellten Dispersionen mit
unterschiedlichen
Feststoffbeladungen wurden
durch DLS-Messungen und
Absorptionsmessungen  (DLS
bzw. UV-VIS) bestimmt.

als auch Beladungsgrad kontinuierlich angepasst, um
stabile prozessierbare Dispersionen zu generieren. UV-
VIS Messungen wurden zur Bestimmung der optimalen
Massenkonzentration in der Tragerflissigkeit fir die
effiziente Absorption der Sonnenenergie genutzt. Flr
Zementitpartikel und Carbon Black wurde so ein
optimaler Beladungsgrad ermittelt und stabile
Dispersionen hergestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Stabilisierung von Eisenkohlenstoffpartikeln deutlich
schwieriger als die von Carbon Black ist.

Das angestrebten Ziele wurde erreicht.

Arbeitspaket 3 (AP3): Partikelfunktionalisierung

Forschungseinrichtung 1
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Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

Erhdhung der Stabilitat der
Dispersion durch die Zugabe von
Additiven zur Tragerflissigkeit
(z.B. Tenside), Zugabe von
Funktionalisierungs-reagenzien
in die Tragerflissigkeit als
Additive

Zugabe von Funktionalsierungs-
reagenzien in Abgas des
Reaktors

In die wassrigen Tragermedien wurden die o.a. Additive
hinzugefugt. Die Ergebnisse aus AP 3.3. belegen den
Erfolg der Funktionalisierung durch Additive.

Die angestrebten Ziele wurden erreicht.

Die Zugabe von Additiven im Abgasstrom des Reaktors
wurde nicht umgesetzt werden, da diese ausschliel3lich
fur Zementit moglich gewesen ware. Die Ergebnisse fir
Carbon Black zeigen allerdings, dass technische
Anwendungslésung mit Carbon Black als
Partikelmaterial im Wasser kostengunstiger ist. In
diesem Zusammenhang wurden die dadurch frei
gewordenen Personalkapazitaten in AP 5 transferiert.
Das angestrebte Ziel wurde aufgrund einer
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung nicht weiter verfolgt.

Arbeitspaket 4 (AP4): Rohrleitungsexperimente

Forschungseinrichtung 1

Durchgefiuhrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

Aufbau von zwei identischen
Versuchsstande bestehend aus
Rohrleitungssystemen und
FlUssigkeitspumpen

Die vorgesehenen Versuchsstdnde wurden aufgebaut.
Ein System wurde ohne Partikelbeladung mit
herkdmmlicher Technologie und der zweite Aufbau mit
der neu zu entwickelnden partikelbeladenen
Tragerflissigkeit bestlckt.

Durchfiihrung von Experimenten
mit Halogenlampen unter
Laborbedingungen

Die Laboruntersuchungen wurden umfassend

durchgeflhrt.

Durch Experimente wurde

die Auswirkung der
Partikelbeladung der
Tragerflissigkeit auf den

Pumpvorgang wie auch das
Partikelverhalten innerhalb der
Flussigkeit untersucht.

Das Pumpverhalten und die Auswirkungen auf die
Stabilitdt der Dispersion wurden experimentell und
numerisch untersucht.

DLS-Messungen der

verwendeten Dispersionen

DLS Messungen wurden durchgefihrt

Dispersion aus Nanomaterial
und Tragerflissigkeit im direkten
Vergleich mit der reinen
Tragerflissigkeit getestet, um
die auf dem Nanomaterial
begrindeten Unterschiede der
der Strahlungsabsorption zu
erkennen.

Die Strahlungsabsorption wurde im Rohrleitungssystem
untersucht und mit reinem Wasser und einem
konventionellen System verglichen. Die postulierten
Unterschiede konnten deutlich nachgewiesen werden.
Es zeigt sich, dass sowohl die Umwandlung der
Sonnenstrahlung in Warme (ber eine schwarze
Beschichtung als auch die intrinsische Wandlung
geeignet sind, um FlUssigkeiten zu erwarmen.
Insbesondere gelingt mit beiden System die schnelle
Aufheizung.
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Die angestrebten Ziele innerhalb des AP wurden
erreicht.

Arbeitspaket 5 (AP5): Numerisc

he Stromungssimulationen

Forschungseinrichtung 1

Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

des
das

Implementierung
Einphasenmodells
Nanofluid

far

Einphasiges physikalisches Modell (Euler-Modell) fiir die
Nanofluidstromung ist in OpenFOAM® implementiert,
indem:

¢ Die thermophysikalischen Eigenschaften des
Nanofluids als Kombination der Eigenschaften

des Basisfluids und des Nanomaterials durch

verschiedene theoretische und empirische
Modelle berechnet werden
Die Auswirkungen der Thermophorese und der

Brownschen Diffusionsmechanismen auf die Stromung,
die Warmeubertragung und die Konzentration der
Nanopartikel berticksichtigt werden.

Weiterentwicklung des Euler- | Das Eulersche Nanofluidmodell wurde fir die
Modells durch Implementierung | photothermische = Energieumwandlung durch  die
der Warmeabsorption  von | Nanopartikel weiterentwickelt. Dies wurde erreicht,
Sonnenstrahlung durch | indem
Nanomaterialien. e die Strahlungstransportgleichung fir die
Berechnung der Strahlungsverteilung
implementiert wurde und
o die entsprechenden Absorptions- und
Emissionskomponenten mit der
Temperaturgleichung gekoppelt wurden.
Implementierung der | Die Kopplung des kontinuierlichen fluiden Mediums
numerischen Darstellung des | (Euler) mit der diskreten Partikelphase (Lagrange) ist
Nanofluids als | erfolgreich implementiert, wobei die Wechselwirkungen
Zweiphasenmodell (Euler- | der einzelnen Partikel mit dem Fluid und ihre Trajektorien

Lagrange) zur Untersuchung des

auf der Grundlage der Kraftebilanz berechnet werden.

raumlichen und zeitlichen

Verhaltens der Partikel-Fluid- | Dieses Modell wurde jedoch nicht flr die

Wechselwirkung photothermische Energieumwandlung durch einzelne
Partikel weiterentwickelt, da die Simulationen mit diesem
Ansatz fur 0,1% volumetrische Partikel aufgrund der
extremen Rechenzeiten und -ressourcen nicht
durchfuhrbar sind.

Validierung des Eulerschen | Das Modell wurde sowohl mit dem Experiment unter

Nanofluidmodells

Laborbedingungen als auch mit dem

Rohrleitungsexperiment validiert.
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Durchfiihrung von Simulationen | Mit dem validierten Eulerschen Nanofluidmodell wurden
mit verschiedenen Parametern Simulationen fiir verschiedene Strahlungsintensitaten
durchgefihrt, und die Ergebnisse zeigen, dass die
Temperatur der Nanofluide mit der Strahlungsintensitat
steigt.

Simulationen mit verschiedenen Partikelkonzentrationen
haben gezeigt, dass eine hohere Partikelkonzentration
zu einem hdheren Druckabfall aufgrund des Anstiegs der
Viskositat und damit zu einer héheren Pumpleistung
fuhrt.

Ebenso haben die Simulationen mit verschiedenen
Geschwindigkeiten  gezeigt, dass eine hohere
Geschwindigkeit zu einem hdheren Druckabfall und
damit zu einer héheren Pumpleistung fiihrt.

Die angestrebten Ziele innerhalb des AP wurden
erreicht.

6 ANGABEN ZU DEN AUS DER ZUWENDUNG FINANZIERTEN AUSGABEN FUR
PERSONENMONATE DES WISSENSCHAFTLICH-TECHNISCHEN PERSONALS

Fir die Bearbeitung des Vorhabens wurden 23 PM HPA A eingesetzt.

7 ERLAUTERUNG DER NOTWENDIGKEIT UND ANGEMESSENHEIT DER
GELEISTETEN ARBEIT

In der Forschungseinrichtung waren das eingesetzte Personal und die geleisteten Arbeiten
entsprechend dem Arbeitsplan angemessen und flr den erzielten Projektfortschritt notwendig.
Die durchgeflhrten Arbeiten erfolgten weitgehend planmaRig und entsprechend der im
Projektantrag formulierten Zielstellungen. Allerdings wurde aufgrund einiger Verzogerungen
eine ausgabenneutrale Verlangerung beantragt und bewilligt.

8 DARSTELLUNG DES WISSENSCHAFTLICH-TECHNISCHEN UND
WIRTSCHAFTLICHEN NUTZENS DER ERZIELTEN ERGEBNISSE INSBESONDERE
FUR KMU SOWIE IHRES INNOVATIVEN BEITRAGS UND IHRER INDUSTRIELLEN
ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN

8.1 SOLARTHERMIE

Als groliter Endenergieverbrauchssektor Deutschlands kommt dem Warmemarkt mit rund
57% Anteil eine bedeutende Rolle zu, wobei allein 66% auf Heizung und
Warmwasserversorgung privater Haushalte entfallen. Im internationalen Umfeld ist die
solarthermische Nutzung insbesondere im Bereich von Prozesswarme aus solarthermischen
Kraftwerken von Interesse. In gemaRigten Klimas wie in Deutschland aber wegen fehlender
direkter Sonnenstrahlung nicht fir den kommerziellen Betrieb solarthermischer Kraftwerke
geeignet ist [38]. Innerhalb der EU ist Deutschland mit 38% neu installierter Kollektorflache
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der groBte Solarthermiemarkt (Stand 2009) [39]. Laut Umweltbundesamt werden 2%
(entsprechen 8,9 TWh) der aus erneuerbaren Energietradgern bereitgestellten Warme mittels
Solarthermie erzeugt. So wird erwartet, dass der Einsatz erneuerbarer Energien u.a. im
Bereich der Warmeversorgung zu signifikanten Einsparungen von Heizol fuhrt.

[ fliissige Biomasse2, 1%

— E b
1.162 Mrd. kWh rneuerbare
. Energien

18,2%

FossileEnergietrager
81,8%

tinkl. Kldrschlamm und Holzkehle Cuelle: Umweltbundesamt (UBA) auf Basis AGEE-Stat
? inklusive Biodiesel fiir Land- und Forstwirtschaft, Baugewerbe und Militar Stand 09/2023
? Biogas, Biomethan, Klargas, Deponiegas

Abbildung 4-35: Statistik zum Anteil der erneuerbaren Energienutzung zur Wéarme- und Kalteerzeugung des
Umweltbundesamt (UBA) [40]

Abbildung 4-35 zeigt den 2023 aus erneuerbaren Energien in Deutschland gedeckten
Warmebedarf. Der Hauptanteil (ca. 66%) wird dabei durch biogene Festbrennstoffe erzeugt.
Der Solarthermie fallen rund 5% zu, wobei dieser Wert in der gleichen GréRenordnung liegt
wie Geothermie, Biogas und biogene Anteile des Abfalls. Der signifikante Unterschied dieser
drei Energiequellen zum biogenen Festbrennstoff ist jedoch die Art der Energiegewinnung.
Wahrend Solarthermie und Geothermie ausschlieBlich natirliche Quellen nutzen, werden
insbesondere bei der Erzeugung von biogenen Brennstoffen sogenannte Energiepflanzen,
auch von landwirtschaftlichen Flachen mit Intensivanbau genutzt. Der Anbau von
Energiepflanzen auf begrenzten Flachen konkurriert mit der Nahrungsmittelproduktion und der
Notwendigkeit des Schutzes natiirlicher Okosysteme. Dies gilt aufgrund der energieintensiven
Anbaupraktiken auch fir die Erzeugung von Agrartreibstoffen aus Mais und Weizen in den
USA und aus Raps in Deutschland, fir deren Anbau in den USA bereits ein Flnftel und in
Deutschland zwélf Prozent des Ackerlandes genutzt werden.

Der BVMW sieht den Mittelstand als ,Motor der Energiewende, denn es sind vor allem
mittelstandische Unternehmen, die fir Innovationen im Energiebereich sorgen und tagtaglich
vor Ort den Umbau der Energieversorgung durch ihre Produkte und Dienstleistungen
vorantreiben [41]. Aus diesem Grund ist eine hohe wirtschaftiche Bedeutung des
vorliegenden Vorhabens fir KMU zu erwarten. Im Speziellen ist eine positive wirtschaftliche
Auswirkung fur Akteure im Bereich der Herstellung von Partikel sowie

50



Solarabsorberflissigkeiten, Herstellung von Komponenten sowie Fertigung von
Solarthermieanlagen, Installation von solarthermischen Systemen (Individuallésungen) und
Pumpen bzw. Pumpsystemen (Elektriker) zu erwarten. Untermauert wird die Erwartung eines
positiven Effekts durch die Bereitschaft entsprechender Unternehmen, im projektbegleitenden
Ausschuss mitzuwirken.

8.2 NANOTECHNOLOGIE

Die Herstellung von Nanofluiden basiert einerseits auf der Nutzung geeigneter
Tragerflissigkeiten und andererseits auf der Herstellung hochspezifischer Nanopartikel, die
als Feststoff in die Fluide eingebracht werden. Fir die Anwendung der vorgesehenen
Nanomaterialien in Fluiden fiir die Solarthermie ist nicht unbedingt mit dem Einsatz im Tonnen-
Mafstab zu rechnen, voraussichtlich reichen fir die angestrebte Effizienzsteigerung bereits
Partikelmengen im kg-Mafistab. Im Rahmen des Vorhabens konnte gezeigt werden, dass
insbesondere die Zugabe von sehr glinstigen Kohlenstoffpartikeln eine Effizienzsteigerung des
Warmetransfers ermdglicht. Als sehr positiv ist die schnelle Anderung der Temperatur
wahrend des Aufheizprozesses zu bewerten, da dies die Verweildauer im Réhrensystem
verkirzt und somit einen schnellen Energietransfer in Puffersysteme ermdéglicht. Ein optimaler
Betriebspunkt fur jeweilige Kollektorsysteme hinsichtlich durchfluss und Réhrendurchmesser
kann durch Ingenieurbiros ermittelt werden. Fir die Synthesereaktoren werden jeweils
spezifische Teilkomponenten bendtigt, die typischerweise von KMU gefertigt werden. Das
vorliegende Vorhaben wird die Optimierung dieser Bauteile ermdglichen und damit einen
neuen Markt fur den Anlagenbau im Bereich der Nanopartikelsynthese erdffnen. Die
Aufbauarbeiten werden voraussichtlich durch spezialisierte kleine Unternehmen umgesetzt,
sowie die Anpassung bestehender Systeme numerisch von KMU z.B. Ingenieurbiros
unterstitzt. Auch fir diese KMU sind keine wesentlichen Investitionskosten zu erwarten, so
dass die Umsetzung der Synthese von hochspezifischen Materialien finanzierbar bleiben wird.

Auch bei den Herstellern der eigentlichen Solarthermieanlagen handelt es sich in vielen Fallen
um KMU. Diese profitieren durch die angestrebte Effizienzsteigerung vom vorliegenden
Vorhaben, ohne dass sie nennenswert in ihren bestehenden Herstellungsprozess eingreifen
missen. Mit den erreichten Forschungsergebnissen sind die ErschlieBung neuer weiterer
Marktsegmente im Bereich solarthermischer Energiebereitstellung sowie die Nutzung der
Ergebnisse in angrenzenden Marktsegmenten (z.B. Abwarmenutzung, thermische
Energiespeicher) denkbar.
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9 FORTSCHREIBUNG DES MIT DEM ANTRAG VORGELEGTEN
ERGEBNISTRANSFER IN DIE WIRTSCHAFT

PLANS zum

MaRBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
Vortrag Weiterbildung von CENIDE Jahrestreffen (Teilnehmer Marz 2020
KMU-Mitarbeitern aus Forschung und Anwendung)
Bericht Weiterbildung von CENIDE Newsletter und IUTA Jahrlich
KMU-Mitarbeitern Tatigkeitsbericht (Auflage ca. 1500
bzw 400)
Vortrag Transfer der Teilnahme an
Ergebnisse bei - MRS Fall Meeting, Boston 07.12.2021
internationalen (virtuell)
Konferenzen - AAAFM, Los Angeles 11.08.2023
Vortrag Transfer der Teilnahme an
Ergebnisse bei - NRW-Nanokonferenz 21.-23.04.2021
nationalen - NRW-Nanokonferenz 23./24.05.2023
Konferenzen
Publikation Veroffentlichung der z.B. Experiments in Fluids, Chemical Ab 2024
Ergebnisse in intern. Engineering Science, Advanced
Fachzeitschriften Sustainable Systems
Internetprasenz | Rasche & umfassende | Verdffentlichung auf den Seiten des | Seit Quartal Il
Verbreitung der IUTA 2020
Ergebnisse
Projektbeglei- Fortlaufende Vorstellung des Projekts und Entfallen wg
tender Diskussion der Diskussion der geplanten Arbeiten Corona
Ausschuss (PA) | Forschungsergebnisse | Vorstellung des Projekts und der 03.11.2021
mit den Mitgliedern ersten erzielten Ergebnisse und 09.05.2023
des PA Diskussion des weiteren Vorgehens
Vorstellung der Ergebnisse und Geplant:
Diskussion 26.09.2023
Abschlussprasentation und Diskussion | (keine  Zusage
der erzielten Ergebnisse der PA
Mitglieder)

MaRBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
Vortrag Weiterbildung von KMU- CENIDE- Ab Juli 2024
Mitarbeitern Fortbildungsseminar
Ausstellung Transfer der Ergebnisse in die | Nationale Messen Ab Juli 2024

Wirtschaft (durch CENIDE)
Publikation Veroffentlichung der z.B. Experiments in Ab Juli 2024
Ergebnisse in internationalen Fluids, Chemical
Fachzeitschriften und Engineering Science,
internationalen Tagungen Advanced Sustainable
Systems
Internetprasenz | Rasche & umfassende Veroffentlichung auf 30.03.2024
Verbreitung der Ergebnisse den Seiten des IUTA
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