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I’d put my money on the sun and solar energy.
What a source of power!
I hope we don’t have to wait until oil and coal run out
before we tackle that.

- Thomas A. Edison (1847-1931)



Kurzfassung

Im Zuge des Klimawandels steigt die Nachfrage nach erneuerbaren Energien. Eine wichti-
ge Rolle in der Energiewende konnte die konzentrierende Solarthermie (Concentrating Solar
Power — CSP) darstellen. In CSP-Kraftwerken wird die Solarstrahlung mit Hilfe von Spie-
geln auf einen Receiver fokussiert und absorbiert. Anschlielend wird die Energie in Form
von Wirme von einem Tragerfluid abgefiithrt und kann in Speichertanks bis zur Nutzung
gespeichert werden. Im Rahmen des Forschungsprojektes HPS2 wird in Evora, Portugal,
eine Parabolrinnen-Anlage errichtet und betrieben. Als Warmetragerfluid kommen Fliissig-
salze zum Einsatz, welche gegeniiber Thermoodlen in kommerziellen Anlagen einige Vorteile
bieten. So kann beispielsweise der thermische Wirkungsgrad erhéht und die Anlagenkomple-
xitédt verringert werden. Dadurch wird eine deutliche Reduktion der LCOE (Levelised Cost
of Electricity) fir Strom aus CSP-Kraftwerken erwartet. In der Demonstrationsanlage soll

nach einer ersten Testphase die Salzmischung ausgewechselt werden.

Da beim Anlagendesign keine vollstdndige Entleerung vorgesehen wurde, wird im Rahmen
dieser Thesis ein Verfahren fiir die Verdiinnung von fliissigem Salz mit Wasser erarbeitet.
Die Schmelztemperatur kann dadurch signifikant verringert werden, sodass die Salz-Wasser-
Losung ohne spezielle Salzpumpen aus der Anlage abgesaugt werden kann. Zur Bestimmung
geeigneter Betriebsparameter werden im theoretischen Teil (Kap. 4) die erwarteten Dampf-
driicke mit Hilfe des erweiterten BET-Modells vorausberechnet. Weiterhin erfolgen Laborver-
suche zur Loslichkeit der Salzmischung und es werden Klarpunkttemperaturen der eingesetz-
ten Salzmischung, in Abhéngigkeit des Wasseranteils ermittelt (Kap. 5). Mit den Erkenntnis-
sen aus theoretischem und experimentellem Teil wird ein Verfahrenskonzept zur Entleerung
der Anlage erarbeitet (Kap. 6). Auflerdem wird ein Softwaremodell entwickelt, das zeitliche
Verldufe der wichtigsten Prozessparameter simulieren kann und somit eine Vergleichbarkeit

unterschiedlicher Prozessfithrungen ermoglicht.

Fir den Prozess werden Rand- und Anfangsbedingungen identifiziert, fiir die die Umsetzung
des Verfahrens kein erhohtes Risiko darstellt.
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Abstract

In the course of climate change, the demand for renewable energies is increasing. Concen-
trating solar power (CSP) could play an important role in the energy revolution. In CSP
power plants, solar radiation is focused onto a receiver and gets absorbed. The energy is then
transferred by a transfer fluid to storage tanks and can be stored in form of heat until it is
needed. As part of the HPS2 research project, a parabolic trough plant is being built and
operated in Evora, Portugal. Liquid salts are used as the heat transfer fluid, which offer se-
veral advantages over thermal oils in commercial plants. For example, thermal efficiency can
be increased and plant complexity reduced. This is expected to lead to a significant reduction
in the LCOE (Levelized Cost of Electricity) for electricity from CSP power plants. In the

demonstration plant, the salt mixture will be replaced after an initial test phase.

Since the plant design does not foresee a complete discharge, a process for diluting molten
salt with water will be developed in this thesis. The melting temperature can be significant-
ly reduced so that the salt-water solution can be extracted from the plant without special
salt pumps. To determine suitable operating parameters, the expected vapor pressures are
predicted in the theoretical part (Chap. 4) using the extended BET model. Subsequently,
laboratory tests were carried out on the solubility of the salt mixture and clear point tem-
peratures were determined as a function of the water content (Chap. 5). With the findings
from the theoretical and experimental part, a process concept is worked out. (Chap. 6). In
addition, a software model is developed which ist abled to simulate the time characteristics
of the most important process parameters and thus enables a comparison of different process

designs.

Boundary and initial conditions are identified for the process, for which the implementation

does not imply an elevated risk.
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Aufgabenstellung

Thema: , Verfahrenstechnische Untersuchung zum Entleerungsprozess solarthermischer Kraft-

werke mit Flissigsalz“

Im Rahmen des Forschungsprojekts HPS2 wird in Evora, Portugal, eine solarthermische De-
monstrationsanlage mit Fliissigsalz und Parabolrinnen gebaut und betrieben. Fliissigsalz bie-
tet als Warmetransfermedium, im Vergleich zu Thermodlen von kommerziellen Anlagen, eini-
ge Vorteile. So kann bspw. der thermische Wirkungsgrad erhéht und die Anlagenkomplexitét
verringert werden. Bei der innovativen Anlagentechnologie wird ein Kostenreduktionspoten-
zial von bis zu 20% der LCOE (Levelized Cost of Electricity) erwartet. Allerdings bringt das
hoch korrosive und sehr heifie (bis zu 560 °C) Medium Fliissigsalz einige Schwierigkeiten.
Neben der Korrosivitat, welche hohe Anforderungen an Materialien und Komponenten stellt,
ist ein stédndiges Risiko das Gefrieren des Salzes in der Anlage, wenn die Schmelztemperatur

von 140 °C unterschritten wird.

Nach dem Ende der ersten Testphase soll in der Anlage das Salz gewechselt werden. Aufgrund
der Projekthistorie ist das Anlagendesign nicht fiir eine vollsténdige Entleerung ausgelegt. In
den Pumpensiimpfen der Speichertanks verbleiben mehrere Tonnen Salz, welches in Wasser
gelost und anschliefend abgepumpt werden soll. Durch die Lésung wird die Kristallbildung
bei Raumtemperatur verhindert und kann somit mittels Tauchpumpen aus den Siimpfen

abgepumpt werden.

Im Rahmen einer Bachelorarbeit soll ein Verfahren entwickelt werden, welches sich zur voll-
stdndigen Losung des Salzes in Wasser eignet. Im Speziellen sollen die Mdoglichkeiten einer
Einspritzung von Wasser/Dampf in die fliissige Phase des Salzes evaluiert werden. Oberste
Préamisse ist, dass keinerlei Schdden durch solides Salz in den Anlagenkomponenten auftre-
ten. Auflerdem soll das Verfahren hinsichtlich des Arbeits- und Umweltschutzes bewertet

werden.
Aufgabenstellungen:

e Recherche zur Kinetik von Loésungsvorgéngen der eingesetzten Salze in Wasser unter

verschieden Randbedingungen
e Durchfithrung von Voruntersuchungen im Fliissigsalzlabor

e Berechnungen zu notwendigen Betriebsparametern
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e Konzeption einer Entleerungsstrategie fiir die EMSP
e Risiko Beurteilung fiir den Entleerungsprozess
e Verfahrenstechnische Auslegung und Prozessbeschreibung

Beginn der Bachelorarbeit soll der 01.07.2021 sein, mit einer Bearbeitungszeit von 10 Wo-
chen. Da es sich um ein Projekt mit Industriebeteiligung handelt, miissen die Ergebnisse der

Bachelorarbeit vertraulich behandelt werden.
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1. Einleitung

Die Globale Erwiarmung und das Ziel des Pariser Ubereinkommens, diese auf unter 2 °C zu
beschrinken, fithrt in direkter Konsequenz zur Frage der nachhaltigen Energieversorgung der
Zukunft. Die konzentrierende solare Energieerzeugung (Concentrating Solar Power - CSP)
zeigt grofles Potential, eine Alternative zur Verbrennung von fossilen Energietrdgern dar-
zustellen [19,27]. Gerade die Speicherbarkeit von nachhaltig erzeugter Energie stellt eine
Hiirde der Energiewende dar, die durch den Einsatz von konzentrierender Solarthermie in
Verbindung mit thermischen Energiespeichern tiberwunden werden kann. Aktuelle Studien
zeigen, dass die Stromgestehungskosten (Levelised Cost of Electricity - LCOE) von konzen-
trierenden Solarkraftwerken unter das Niveau fossiler Energieerzeugung fallen kénnen und die
Solarthermie somit eine kostengiinstige Alternative zur bisherigen Erzeugung von Elektrizitét
bietet [19,27,33].

Der Einsatz von thermischen Energiespeichern (Thermal Energy Storage — TES) erhoht die
Verfiigharkeit nachhaltig erzeugten Stroms. Beispielsweise kénnen hierdurch Lastspitzen aus-
geglichen und auch zu Zeiten geringer Einstrahlung die Grundlast bereitgestellt werden. Ein
weiteres Anwendungsgebiet von TES sind Netzdienstleistungen. Hierbei wird mit Hilfe von
elektrischen Heizern Strom in Form von thermischer Energie in den Speichertanks solarther-
mischer Kraftwerke eingespeichert. Diese Art der Nutzung erméglicht auch die Speicherung
von Strom aus Photovoltaik und Windkraft. Im Vergleich zu elektrischen Energiespeichern
(Akkumulatoren) sind thermische Speicher deutlich kosteneffizienter und besitzen eine hohe-
re Lebensdauer [16]. Ein weiterer Vorteil dieser Speichertechnologie ist die Entkopplung der
maximalen Leistung eines Speichers und der Kapazitdt, wihrend bei elektrischen Speichern
beide GroBen voneinander abhéngig sind [19]. Seit 2013 besitzt jedes neu gebaute solarther-

mische Kraftwerk einen thermischen Energiespeicher [21].

Abbildung 1.1 zeigt den Verlauf der LCOE und Abnehmerpreise verschiedener erneuerbarer
Energiequellen. Der grau hinterlegte Bereich zeigt die Kostenspanne fiir fossile Energieer-
zeugung. Es ist ein deutlicher Abwartstrend der Stromgestehungskosten aus CSP-Anlagen
zu erkennen, der die Wettbewerbsfihigkeit dieser Technologie in Zukunft deutlich steigern
wird. Dabei spielen wachsende Investitionen, Erweiterung bestehender Kapazititen und da-
mit Massenproduktion und intensivere Forschung eine entscheidende Rolle. 2020 betrug die
weltweite CSP-Kapazitdat 9267 MW, davon waren 6128 MW in Betrieb, der Rest in Entwick-
lung oder Konstruktion [24]. Damit ist die installierte CSP-Leistung im Vergleich zu 2015
um 1328 MW gestiegen [33], das entspricht einem Zuwachs von 25 % in 5 Jahren. Der grofite
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Vorteil von solarthermischen Kraftwerken, gegeniiber Photovoltaik und Windkraft, ist die

direkte und vergleichsweise einfache Speicherung der erzeugten Energie.

Gegenstand aktueller Forschungen auf dem Gebiet CSP stellen innovative Speichertechno-
logien, neuartige Warmetrdgerfluide sowie die Bereitstellung von Prozesswéirme und Mog-
lichkeiten der Wasserstoffproduktion dar. Damit kann der Ausbau der CSP-Kapazitidten in

Zukunft dabei helfen, die vorhandene solare Einstrahlung besser auszunutzen.

PV-5TROM CSP-STROM

0,4

03

0,2

2019 US-DOLLAR/KILOWATTSTUNDE

0.1

KOSTENSPANNE
FOSSILER BRENNSTOFFE

0,0

o I - o n - o wn - o I =1 ™
- - o~ o= - o~ o= = I - o~ b=
(=] (=1 (=T =] o o o o o o (=1 (=] f=1
~ ~ N~ ~ ~No~ ~ NN ~ ~ ~

® Auktionspreise/Stromabnahmepreise @ berechnete Stromgestehungskosten

Abbildung 1.1.: Global gewichteter durchschnittlicher LCOE und Abnehmerpreis fiir CSP,
Ounshore und Offshore, sowie Photovoltaik Strom [33]

1.1. Grundlagen

1.1.1. Solarthermische Anlagen

Konzentrierende solarthermische Anlagen nutzen die Wérmestrahlung der Sonne, um ein
Wirmetrdgermedium (Heat Transfer Fluid - HTF) zu erhitzen. Dazu wird die Sonnenstrah-
lung mit Hilfe von Spiegeln gebiindelt und konzentriert. Nur ein Teil der gesamten, in ei-
nem Punkt ankommenden Sonnenstrahlung (Globalstrahlung), ist durch CSP-Anlagen nutz-
bar [14,17,30]. Beim Durchlaufen der Atmosphéire wird ein Teil der Strahlung beispielsweise
durch Aerosolpartikel (Mie-Streuung) oder Luftmolekiile (Rayleigh-Streuung) abgelenkt und
erreicht den Empfangspunkt indirekt. Dieser Anteil der Globalstrahlung wird als Diffusstrah-

lung bezeichnet. Dem gegeniiber steht die Direktstrahlung. Hierunter wird die direkt von der
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Sonne kommende und an einem bestimmten Punkt auftreffende Strahlung verstanden. Der
Zusammenhang zwischen Direkt-, Diffus- und Globalstrahlung wird in Gleichung 1.1 deutlich
und ist in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt.

GG:GDf+GDr (1.1)
mit
Ge : Globalstrahlung
Gp ¢ ¢ Diffusstrahlung
G pr . Direktstrahlung

Partikelabsorption (z.B. Aerosol-,

Selektive Gasabsorption
Wolken, Niederschalgspartikel)

(z.B. Ozon, Wasserdampf)

. 4

’ﬁayleigh-Streuung
" (z.B. Luftmolekiile)

Mie-Streuung

(z.B. Aerosolpartikel) ™ / Diffus

strahlung

Erdoberflache

Abbildung 1.2.: Weg der Solarstrahlung durch die Atmosphére mit wirkenden Streuungsme-
chanismen [17]

Die Direktstrahlung wird auf einen Receiver fokussiert, dort grofitenteils absorbiert und durch
das Warmetragermedium abgefiihrt. Eine charakteristische Kennzahl fiir CSP-Anlagen ist der

geometrische Konzentrierungsfaktor Cyeom.-

Am
Cgeom = T

out

(1.2)

Er beschreibt das Verhéltnis zwischen der konzentrierenden Spiegelfliche A;, und der Re-
ceiverfliche A,,:. Bei hohen Konzentrierungsfaktoren kénnen hohe energetische Flussdichten
und damit auch hohe maximale Temperaturen erreicht werden. Um eine effektive Fokussie-

rung der verfiigharen Solarstrahlung zu erméglichen, miissen die Reflektoren im Tagesverlauf
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der Sonne nachgefiihrt werden. Die zweiachsige Nachfithrung der Spiegel ermoglicht die Fo-
kussierung der Strahlung auf einen einzigen Fokalpunkt. Bei einer einachsigen Nachfithrung
wird entsprechend auf eine Fokalline konzentriert. Dadurch kénnen zwei grundsétzliche Tech-
nologien von CSP-Anlagen unterschieden werden, die linienfokussierenden- und punktfokus-

sierenden Anlagen, welche je nach Bauart des Receivers nochmal unterteilt werden [14,30].

Linienfokussierende Anlagen

Linienfokussierende Anlagen biindeln die Solarstrahlung auf speziell beschichtete horizon-
tale Receiverrohre. Dort wird die Strahlung absorbiert, in Warme umgewandelt und vom
Wiérmetrdger abgefiihrt. Der Fokus der Spiegel beschreibt dabei eine Linie. Es wird grund-
satzlich zwischen zwei Technologien [14,30] unterschieden, die in Abbildung 1.3 schematisch

dargestellt sind:

1. Parabolrinnen-Kraftwerke (engl. Parabolic trough power plant)

Die Kollektoren dieser Technologie bestehen aus gekrimmten Spiegelflichen, mit para-
bolischem Querschnitt. Das Receiverrohr liegt in der Fokallinie der Parabolrinne und
ist starr mit dieser verbunden, sodass sowohl Spiegel, als auch Kollektor beim Nach-
fiihren mit der Sonne, als Einheit bewegt werden. Kommerziell eingesetzte HTFs in
Parabolrinnen-Kraftwerken sind tiberwiegend Thermodle basierend auf Diphenylethern,
Siloxan und langkettigen Kohlenwasserstoffen. Diese erlauben Betriebstemperaturen
von bis zu 400 °C [19, 30]. Der Wirkungsgrad von Parabolrinnen Kraftwerken liegt in
Spitzen bei 25 %. Im Jahresmittel ergeben sich Wirkungsgrade von 14 % [30], bei einem
Konzentrierungsfaktor von 70 bis 100 [14]. Einen Uberblick iiber die Nennleistungen von
kommerziellen Anlagen gibt Tabelle 1.1. Mit 81 % Marktanteil machen die Parabolrin-
nen Kraftwerke den grofiten Teil der heute betriebenen CSP-Anlagen aus [33].

Parabolic trough

LINEAR FOCUS

Solar field piping Absorber tube

and reconcentrator

Abbildung 1.3.: Schematischer Uberblick iiber die linienfokussierenden solarthermischen
Kraftwerkstechnologien [30]

2. Fresnel-Kraftwerke (engl. Linear Fresnel power plant)

Die Spiegel von Fresnelkollektoren weisen nur eine leichte bis keine Kriimmung auf.
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Tabelle 1.1.: Ubersicht iiber kommerzielle Parabolrinnen Kraftwerke nach [25]

Name Nennleistung Standort Inbetriebnahme
[MW]

SEGS 354 Mojave Desert, 1984
CA, USA

Mojave Solar Project 280 Barstow 2014
CA, USA

Solana 280 Gila Bend, 2013
Generating Station AZ, USA

Genesis Solar 250 Blythe 2014
Energy Project CA, USA

Solaben 200 Logrosan 2012
Spanien

Solnova 150 Sanlucar la Mayor 2010
Spanien

Andersol 150 Guadix 2008
Spanien

Extresol 150 Torre de Miguel Sesmero, 2010
Spanien

Hier besteht ein Solarfeld aus vielen relativ schmalen Spiegelreihen, welche die Form
einer Fesnel-Linse anndhern und unabhéngig voneinander passend zum Sonnenstand
ausgerichtet werden. Das Receiverrohr liegt normalerweise deutlich erhoht iiber dem
Spiegelfeld und wird beim Nachfithren der Spiegel stationir gehalten. Haufig kommt
ein Sekundéirkonzentrator iiber dem Absorberrohr zum Einsatz, welcher eine bessere

Ausnutzung der Strahlung ermoglicht.

Punktfokussierende Anlagen

Punktfokussierende solarthermische Anlagen biindeln die Sonnenstrahlen mit Hilfe von Spie-
geln in einem Fokuspunkt. Die erreichbaren energetischen Flussdichten (bis zu 1 MW m™2),
sind durch Konzentrierungsfaktoren von bis zu 1000 hoher als die der linienfokussierenden
Technologien [30]. Schematisch zeigt Abbildung 1.4 den Aufbau der géngigsten punktfokus-

sierenden Anlagen.

1. Paraboloid-Kraftwerke (engl. Parabolic dish power plant)
Ein Paraboloidkraftwerk besteht aus einem Reflektor Teller, der durch seine Form —
dhnlich einer Satellitenschiissel — die Solarstrahlung auf einen einzigen Punkt fokus-
siert. Der Receiver eines Paraboloidkraftwerks ist fest mit dem Teller verbunden und

wird, vergleichbar mit der Parabolrinne, beim Nachfiihren des Reflektors bauartbedingt
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mit bewegt. Neben der Bezeichnung Paraboloidkraftwerk sind auch die Bezeichnungen
Sterling-Dish oder Solar-Sterling Anlage géngig, da diese Technologie fast ausschliellich

mit einem Sterlingmotor als Stromgenerator betrieben wird. [30]

2. Solarturm-Kraftwerke (engl. Central receiver power plant)
Im Gegensatz zu den Paraboloidkraftwerken konzentrieren bei den Solarturm-Kraftwerken
viele einzelne Reflektoren (Heliostaten) die Strahlung auf einen zentralen Receiver. Cha-
rakteristisch fiir diese Art von Anlagen sind stationdre Solartiirme, die an der Spitze
Receiverpanele aus einzelnen Absorberrohren als Wéarmeiibertrager installiert haben.

Solarturm-Kraftwerke besitzen den zweitgrofiten Marktanteil hinter den Parabolrinnen-

Kraftwerken.
hd hd
Parabolic dish .." ’. Central receiver .." ‘,
-~ -~
Receiver/engine 42k Solar tower et

B e

POINT FOCUS

Heliostats

Abbildung 1.4.: Schematischer Uberblick iiber die punktfokussierenden solarthermischen
Kraftwerkstechnologien [30]

Eine Gegeniiberstellung typischer Kennzahlen der unterschiedlichen solarthermischen Kraft-

werkstechnologien zeigt Tabelle 1.2

Tabelle 1.2.: Vergleich einiger Kennzahlen der unterschiedlichen Kraftwerkstechnologien [14]

typische Konzentrierungs- mittlerer bendtigte
Kraftwerkstyp Leistung faktor Jahreswirkungsgrad Fléache
[MW] [-] [7%)] [m* MWha™']
Parabolrinne 10-200 70-100 10-18 6-8
Fresnel 10-150 25-100 9-11 4-6
Solarturm 10-200 300-1000 8-25 8-12
Paraboloid 0,01-0,4 1000-3000 16-23 8-12

1.1.2. Fliissigsalze als Warmetrager

Heutzutage werden in TES Thermodle als Warmetrégerfluide eingesetzt und im Solarfeld auf
bis zu 400 °C erwéarmt. Die Wérme wird danach mittels Warmetauscher an einen separaten

Speichertank tibertragen. Als Speichermedien kommen Fliissigsalze zum Einsatz. Bei Bedarf
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kann die im Salz gespeicherte thermische Energie mit Hilfe eines Dampferzeugers iibertra-
gen und in elektrischen Strom umgewandelt werden. Der schematische Aufbau einer solchen

Anlage ist in Abbildung 1.5 zu erkennen.

400 °C

I
I
I
I
I
I
I
I 390 °C
I
I
I
I
I
1

o= —O

290 °C

Solarfeld Power-Block

|
|
|
[
|
|
|
|
|
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Abbildung 1.5.: Schematischer Aufbau eines konventionellen solarthermischen Kraftwerks mit
separatem Fliissigsalzspeichertank.

Bei dieser Betriebsweise sind vergleichsweise hohe thermische Verluste und hohe Kosten durch
den Einsatz von mehreren Warmetauschern unumgénglich. Zudem ergeben sich durch die
limitierte Temperaturbestidndigkeit der Thermoodle niedrige Prozesstemperaturen und damit

schlechtere thermische Wirkungsgrade. [14]

Durch den Einsatz von Fliissigsalzen als Warmetrdager und -speicher, konnen héhere obe-
re Prozesstemperaturen und damit hohere thermische Wirkungsgrade erreicht werden, da
die Dampfdriicke geringer und Zersetzungstemperaturen hoher sind. Auflerdem sind weniger
Wiérmetauscher innerhalb der Anlage notig, woraus geringere Verluste und Anlagenkomple-
xitdt resultieren. Nachteile der Salzschmelzen als HTFs sind die hohe Erstarrungstemperatur
und die Korrosivitdt. Die Anlagentemperatur muss dauerhaft oberhalb der Schmelztempera-
tur der Salzmischung liegen, da sonst Anlagenteile wie Pumpen, Ventile oder Rohrleitungen
durch einfrierende Feststoffe beschédigt werden konnen. Um auch zu Zeitpunkten mit geringer
oder keiner Einstrahlung ein Erstarren des Salzes zu verhindern, kommen Begleitheizungen
zum Einsatz, welche die Komponenten auf einem ausreichend hohen Temperaturniveau hal-
ten. Die korrosiven Eigenschaften der Salzschmelzen erfordern hoch legierte Stihle innerhalb
der Anlage. Dadurch steigen die Kosten fiir alle mit dem Salz in Kontakt stehenden Bauteile.
Auflerdem fithrt die hohe Korrosivitit des Fliissigsalzes zu Losung der Legierungsbestandtei-
le in den Anlagenkomponenten, was die Schadstoffbelastung im Salz erh6éht und sich unter
Umstédnden negativ auf die Lebensdauer des Kraftwerks auswirken kann. Der Schmelzpunkt

der Salze kann durch die Wahl der Salzzusammensetzung beeinflusst werden; so ist eine Ab-
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senkung des Solidifikations-/Schmelzpunktes durch Zusatz schwach polarisierender Kationen
(Ca%t, Mg?*, Li*) oder NaNOy in gewissen Grenzen moglich [32]. Gingige Nitratsalze zur
Speicherung thermischer Energie sowie deren Solidifikationstemperaturen Tjs, Zusammen-

setzung und maximale Prozesstemperaturen T}, konnen Tabelle 1.3 entnommen werden.

Tabelle 1.3.: Géngige HTF-Salzmischungen [6,11]

Handelsname Zusammensetzung Massenverhaltnis Ty Thiax
[%] [°C] °C]
Hitec KNO3:NaNO3:NaNOo 53:40:7 142 454-500 [6]
HitecXL Ca(NO3)2:KNO3:NaNO3 42:15:43 132 500-525 [6]
Solar Salt NaNO3:KNOj3 60:40 240  560-600 [21]

1.1.3. Aufbau der HPS2-Demonstrationsanlage

Die High-Performance Solar 2 (HPS2) Demonstrationsanlage auf der Evora Molten Salt Plat-
form (EMSP), befindet sich in Evora, Portugal. Es handelt sich um eine 3,6 MW Parabolrin-
nenanlage mit Fliissigsalz als Warmetriger- und Warmespeichermedium. Die Anlage kann in
drei funktionale Teile unterteilt werden: Das Solarfeld (SF), den thermischen Energiespeicher

und den Dampferzeuger (Abbildung 1.7)

Das SF der Demonstrationsanlage besteht aus einem sog. Loop mit vier Kollektoren, mit einer
Gesamtlénge von 684 m und einer Spannweite von 6,78 m. Damit ergibt sich eine reflektierende
Fliche von A;, = 5321,5m?.

Bei dem TES handelt es sich um ein Zweitanksystem. Hier lagert das fliissige Salz im kalten
Speichertank bei ca. 290 °C. Im Normalbetrieb wird das Salz durch das SF geférdert und dort
mit Hilfe der Solarstrahlung auf 580 °C erhitzt. Mit dieser Temperatur gelangt die Schmelze
in den heiflen Tank (HT) und kann hier gespeichert werden. Bei entsprechendem Bedarf wird

das Fliissigsalz im Dampferzeuger wieder auf die Kalttanktemperatur abgekiihlt.

Mit dem Dampferzeuger wird iiberkritischer Dampf fiir zum Beispiel Prozesswiarme oder
Stromerzeugung bereitgestellt. In dieser Versuchsanlage wird Wasser mit Salz aus dem heifien

Tank verdampft, iiberhitzt und anschliefend wieder kondensiert.

Weiterhin besitzt die Anlage einen Drainage-Tank (DT), der die tiefste Stelle des gesam-
ten Aufbaus darstellt. Im Fall eines Stromausfalls kann das in der Anlage befindliche Salz
mittels Schwerkraft in den DT abflieen. Damit wird ein Einfrieren des Salzes in den Anla-
genkomponenten verhindert. Auflerdem besitzt der DT eine leistungsstarke Heizung, die bei

der Befullung der Anlage das noch feste Salz schmelzen kann.

Eine Luftaufnahme der Anlage ist in Abbildung 1.6 zu erkennen. Orange umrandet sind die
Tanks der Anlage: HT und CT stehen aufrecht, links daneben der liegende DT als tiefster
Punkt der gesamten Anlage.
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Abbildung 1.6.: Luftaufnahme der Anlage in Evora, Blickrichtung Nord. Orange Markierun-
gen: links DT, rechts HT und CT
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Dampferzeuger

CT

HT

thermischer Energiespeicher

DT
—

Solarfeld

Abbildung 1.7.: Schematischer Aufbau der HPS2 Demonstrationsanlage in Evora, Portugal
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2. Problemstellung

In einer ersten Testphase der Demonstrationsanlage in Evora soll ein ternires Salzgemisch
als Warmetragerfluid untersucht werden. Da die terndre Salzmischung nur eine maximale
Prozesstemperatur von 525 °C zulésst, soll in einer weiteren Testphase eine bindre Salzmi-
schung (Solar Salt) als HTF zum Einsatz kommen, die hohere Prozesstemperaturen von bis
zu 580 °C ermoglicht. Dazu muss das Salz aus den vorhergegangenen Versuchen aus der Anla-
ge entfernt werden. Bei der Planung der Anlage wurde kein Salzwechsel vorgesehen, weshalb
es kein Verfahren zur vollstdndigen Entleerung der drei Tanks der Anlage gibt. Ein Grofiteil
des Salzes kann durch die vorhandenen Pumpen aus den Tanks der Testanlage gefordert und
anschlieBend verfestigt werden. Da die installierten Pumpen nicht bis auf die Béden der Tanks
reichen, verbleiben in den Tanks die sog. Siimpfe. Die verbleibenden Volumina und Massen an
Salz kénnen Tabelle 2.1 entnommen werden. Exemplarisch befindet sich eine Zeichnung des
HT und des DT sowie der zugehorigen Pumpe im Anhang in Abbildung A.1, A.2 und A.3. Um
den verbleibenden Rest aus den Stimpfen der Tanks fordern zu kénnen, soll das Salz mit Was-
ser verdiinnt, dadurch die Solidifikationstemperatur gesenkt und anschliefend die Mischung
bei ca. 60°C mit vergleichbar einfachen Tauchpumpen aus der Anlage abgesaugt werden.
Um eine Beschéddigung von Anlagenkomponenten wie Ventile oder Pumpen durch Abkiih-
len und Auskristallisieren des Salzes zu vermeiden, soll das benétigte Wasser in das noch
fliissige, heifle Salz eingespritzt werden. Die Anlagenspezifikationen beziiglich Druck, Tem-
peratur, Massenstrome etc. miissen durch geeignete Prozessfithrung und Instrumentierung
eingehalten und iiberwacht werden. Aulerdem soll eine Gefahreneinschétzung des Prozesses

vorgenommen werden, um das Risiko fiir Menschen, Umwelt und Anlage zu minimieren.

Tabelle 2.1.: In den Tanks verbleibendes Salz

Tank Vv m
m?]  [kg]
HT 3,360 7221

CT 3,132 6734
DT 0,286 615
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3. Stand des Wissens

Wissenschaftliche Veréffentlichungen zu dem Thema Salzschmelzen und ihre Verwendung als
HTF oder zur Speicherung thermischer Energie, reichen zuriick bis in die 1930 Jahre. Ein
grofler Anteil der Untersuchungen bezieht sich dabei auf die Entwicklung neuer Fliissigsalze
fiir den Einsatz in TES. Dabei sind Salzschmelzen mit Hydratsalzen vor allem in Veroffent-
lichungen zu Phasenwechselspeichern fiir den Einsatz bei vergleichsweise niedrigen Tempera-
turen zu finden. Anwendungsgebiete mit hoheren Anforderungen an die Temperaturfestigkeit

der Fliissigkeiten, sind tiberwiegend mit hydratsalzfreien Salzschmelzen assoziiert.

Patentschriften von Siemens aus dem Jahr 2012 legen nahe, dass durch die Verdiinnung
von Nitratsalzen mit Wasser der Schmelzpunkt deutlich reduziert bis ,,frei eingestellt werden
kann® [26,35]. AuBerdem ist aus der petrochemischen Industrie die Verdiinnung von Salz-
schmelzen zur Senkung des Schmelz-/Gefrierpunktes bekannt und findet Anwendung in der

Kiihlung von Festbettreaktoren zum Cracking von Kohlenwasserstoffen.

Durch Anreicherung mit Wasser kann der Solidifikationspunkt von Salzen herabgesetzt wer-
den. Der Effekt ist auch bei Salzmischungen aus hydratbildenden und hydratfreien Salzen
zu beobachten. Susan Carroll et al. identifizieren fiir eine Mischung aus KNOg3, NaNO3 und
H50 einen eutektischen Punkt bei 90°C bei einer relativen Feuchte von 42wt %. [8] Die
Schmelzpunkte von Ca(NOs3)s-nHoO, n = 2,4, 6, fir verschiedene Massenanteile an Was-
ser liegen in einem Temperaturbereich von —29°C bis 53 °C. Andere Nitratsalzmischungen

weisen Schmelzpunkte um 25 °C auf. [13]
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4. Theoretischer Teil

Im Folgenden werden theoretische Grundlagen erldutert, die zur Auslegung des Entleerungs-
prozesses benotigt werden. Dabei wird das in der Anlage verwendete Salz vorgestellt und
grundlegende chemische Eigenschaften wie Dampfdruck und Loslichkeit beschrieben. Aufler-
dem wird ein Modell zur Vorausberechnung von Wasserdampfdriicken vorgestellt und ange-

wendet.

4.1. Eingesetzte Salzschmelze

In der HPS2-Demonstrationsanlage kommt eine Nitratsalzschmelze bestehend aus NaNOs,
KNO3 und Ca(NOj3)2 zum Einsatz, die unter dem Namen ,Most“ von der Firma Yara ver-
trieben wird. Die Zusammensetzung der Schmelze kann Tabelle 4.1 entnommen werden, es
handelt sich um ein Eutektikum. Eine Auswahl an physikalischen Daten des Salzes ist in
Tabelle 4.2 gegeben. Die hohe Dichte und Warmekapazitét des geschmolzenen Salzes er-
moglichen hohe Speicherdichten. Durch die niedrige Viskositit zeigt die Salzschmelze gute
Flieleigenschaften, weswegen sie sich flir den Einsatz im Solarfeld gut eignet. Die niedri-
ge Solidifikationstemperatur ermoglicht vergleichbar niedrige Prozesstemperaturen, was fiir
einen Testbetrieb gute Voraussetzungen bietet. Bei Abkiihlung zeigt die Schmelze eine starke

Tendenz zur Unterkiihlung und als Folge die Ausbildung von Glésern. (vgl. Kap. 5)

Tabelle 4.1.: Zusammensetzung der terndren Nitratsalzmischung ,'Yara MOST“

Komponente =z [wt.%] & [mol%]

NaNO3 15 21
KNO3 43 20
Ca(N03)2 42 30
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Tabelle 4.2.: Physikalische Daten ,,Yara MOST* (Temp. abhéngige Daten @200 °C,
Quelle: Sicherheitsdatenblatt Yara)

Grofe Formelzeichen Wert Einheit
Dichte p 2210 kg m~3
Dyn. Viskositéat n 3.6 mPas
Wirmekapazitit Cy 1.5 kJkg ' K~!
Schmelzpunkt Ty 130 - 135 °C
Zersetzungspunkt Tp 490 - 510 °C

4.2. Chemische Aktivitat

Die chemische Aktivitit a; einer Substanz j stellt eine Art effektive Konzentration dar und
beschreibt das abweichende Verhalten realer Stoffgemische vom idealen Verhalten dieser Mi-
schungssysteme. Die chemische Aktivitdt wird so eingesetzt, dass die fiir ideale Mischungen
hergeleiteten Beziehungen auch fiir reale Systeme gelten. Im Gegensatz zur chemischen Ak-
tivitat ist der Aktivitatskoeffizient v; der Komponente j unabhéngig von der Konzentration.
Gleichung 4.1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Aktivitdt und dem Aktivitétskoeffizi-
enten. [5,22]

aj =j - I (4.1)

Fiir ideale Stoffgemische gilt: v; = 1, Z; = a;

4.3. Chemisches Potential

»Das chemische Potential p; ist ein Maf} fiir die Fahigkeit einer Substanz j, physikalische
oder chemische Prozesse auszulosen [5]“. Es ist ein anderer Ausdruck fiir die partielle molare
freie Enthalpie eines Stoffes, sodass der Zusammenhang fiir die gesamte freie Enthalpie G =
naGa +npGp = napua + npup eines Stoffgemischs aus den Komponenten A und B, gilt.
Zusammen mit der chemischen Aktivitét a; ldsst sich das chemische Potential einer Substanz
aus dem Standardpotential u;?(molare freie Enthalpie der Substanz j bei 298 K, 1 bar) und

einem Korrekturterm ausdriicken (Gleichung 4.2).

g = pg + RT In(ay) (4.2)
Aus der Definition der chemischen Aktivitdt einer Komponente in einer Mischung (Glei-

chung 4.1) geht hervor, dass das chemische Potential mit steigender Konzentration grofier

wird. AuBlerdem ergibt sich durch diesen Zusammenhang, dass der Reinstoff (Z; — 1) immer
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das hochste chemische Potential aufweist. Qualitativ zeigt Abbildung 4.1 die Abhéngigkeit

des chemischen Potentials von der Aktivitidt der Komponente.

'u“

(o)

1221 itk bttt

v

e o —————

Abbildung 4.1.: chemisches Potential in Abhéngigkeit der Aktivitit

Das chemische Potential eignet sich auch um Gleichgewichte zu beschreiben. So gilt zum
Beispiel fiir das Phasengleichgewicht fest/fliissig fifest = f4f1iissig 0der fiir ein Losungsgleich-
gewicht pi(aq) = pi(s), Wobei p,q) das chemische Potential des gelosten Stoffes und p () das

chemische Potential des Feststoffes beschreibt.

4.4. Loslichkeit

Die maximale Menge eines Stoffes, die sich in einem Losungsmittel 16st, ist eine temperatur-
abhéngige Stoffeigenschaft und wird als Loslichkeit bezeichnet. Bei Salzen der allgemeinen
Zusammensetzung AB steht ein fester Bodenkorper mit den Ionen AT und B~ im Gleichge-

wicht.

Bodenkérper = Ionen in Losung

AB=—AT +B~

Liegt ein Bodenkorper in der Losung vor, wird von einer gesattigten Losung gesprochen.
Hier geht in einer Zeiteinheit die gleiche Menge Ionenpaare AT 4+ B~ aus dem Kristallgitter
in die Losung tiber, wie gleichzeitig in die Gitterstruktur des Festkorpers eingebaut wird.
Somit ldsst sich die Loslichkeit mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes (MWG) als Produkt

der Konzentrationen der gelosten Ionen ausdriicken:

Lap =cp+ - cp- (4.3)
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Dabei ist L 4p eine temperaturabhéngige Konstante und wird Loslichkeitsprodukt des Stoffes
AB genannt. Da es sich um eine Konstante handelt, muss beim Erhéhen der Konzentration
eines der Ionen die Konzentration des anderen Ions abnehmen. Das kann zum Beispiel durch
Zugabe eines weiteren Salzes mit gemeinsamen Ionen geschehen. Als Folge fillt dann so lange
ein Feststoff aus, bis das Loslichkeitsprodukt wieder hergestellt ist. Aufgrund der polaren
Eigenschaften der Ionen und des Dipolmoments der Wassermolekiile, lagern sich im Falle
von wéssrigen Losungen Wassermolekiile um die Ionen und bilden eine Hydrathiille aus.
Dieser Vorgang wird als Hydratation bezeichnet und setzt Energie frei. Abbildung 4.2 zeigt
den Vorgang und die ausgebildete Hydrathiille modellhaft am Beispiel eines einfachen Salzes

AB.
@ Kation
@ Anion

5-Q 8t H90

Hydrathiille

Salzgitter Hydratisierte Ionen
(Feststoff) (Losung)

Abbildung 4.2.: Vorgang der Hydratation [28]

Ob der Losungsvorgang eines Stoffes endo- oder exotherm ablduft, kann tiber die Differenz
der beim Auflésen des Kristallgitters aufgebrachten Energie und der Hydratationsenergie
bestimmt werden. Diese Differenz wird als Loésungs- oder Solvationsenthalpie AHgy, be-
zeichnet. Ist die Gitterenergie grofler als die Hydratationsenergie, also die Losungsenthalpie
positiv, lauft der Losungsvorgang endotherm ab. Da es sich bei dem Losungssystem um ein
Gleichgewicht handelt, gilt die Temperaturabhéngigkeit nach Gleichung 4.4, wobei K die
Gleichgewichtskonstante des MWG, K den sog. Stofifaktor, R die universelle Gaskonstan-
te und T die Temperatur darstellt. Qualitativ zeigt Abbildung 4.3 den Verlauf von K in
Abhéngigkeit der Temperatur. [23,28]

dnK  AH
dT"  RT? (4.4)
@K:Kl—i—e#
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K (-]

A

T [K]

Abbildung 4.3.: Verlauf der Gleichgewichtskonstante in Abhéngigkeit der Temperatur, exo-
therme Reaktion

Da die meisten Lésungsvorgéinge exotherm ablaufen, kann durch Senken der Temperatur das

Loslichkeitsprodukt verringert werden, wobei der geloste Stoff auskristallisiert.

Nicht nur Wasser kann als Solvent eingesetzt werden. Auch andere Fliissigkeiten sind in
der Lage bestimmte Feststoffe in Losung zu nehmen; zum Beispiel kénnen Salzhydrate als
kontinuierliche Phase bestimmte kristallwasserfreie Salze Losen. So ist bei RT Calziumni-
trattetrahydrat in der Lage 20 mol-% an sonst festem Kaliumnitrat zu losen. , The molten
hydrate nitrates of Mg and Ca dissolve each and all of the alkali nitrates. In each system the-
re appear to be composition ranges which are galssforming, these presumably corresponding

“

approximately with eutectic regions in the [...] phase diagrams [4]

4.5. Dampfdruck

»Der Druck eines Gases, das sich im Gleichgewicht mit einer kondensierten Phase der glei-
chen Substanz befindet, wird als Dampfdruck der Substanz bezeichnet [5]“. Der Dampfdruck
einer Substanz ist temperaturabhiingig, sodass beim Uberschreiten der Siedetemperatur bei
konstantem &dufleren Druck die kondensierte Phase beginnt zu sieden. Bei steigender Tempe-
ratur steigt auch die Anzahl an Molekiilen, die iiber geniigend Energie verfiigen, um sich von
den Nachbarmolekiilen in der Fliissigkeit zu losen, sodass sie in die Gasphase ,ausbrechen“

konnen.

Zur Berechnung der Temperaturabhéngigkeit des Dampfdrucks von Reinstoffen eignet sich die
1888 von Louis Charles Antoine vorgestellte empirische Antoine-Gleichung (Gleichung 4.5) [31].
Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf des Dampfdrucks von reinem Wasser in Abhéngigkeit der
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Temperatur, berechnet nach der Antoine-Gleichung mit den empirisch ermittelten Parame-
tern aus Tabelle 4.3.

Physikalisch hédngt der Dampfdruck mit der Stdrke der Bindungen in der fliissigen Phase
zusammen, so ist der Dampfdruck von polaren Losemitteln (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen)
tendenziell grofler als der von unpolaren Losemitteln (Van-Der-Waals-Wechselwirkungen).
Beispielsweise liegt Wasser (18,015gm01_1) bei Standardbedingungen fliissig vor, Methan
oder Ethan (16,043 gmol ™! respektive 30,07 gmol ') hingegen gasférmig. Der Partialdruck
einer Mischungskomponente in idealen Losungen kann durch das Rault’sche Gesetz beschrie-
ben werden (Gleichung 4.6), fiir reale oder konzentrierte Losungen geht das Rault’sche Gesetz
in Gleichung 4.7 iber, bei der die Stoffmenge durch die Aktivitdt des Stoffes ersetzt wird.

Tabelle 4.3.: Antoine-Parameter fir reines Wasser [22]

A B C Temperaturbereich
°C]
8,07131 1730,63 233,426 0-100
8,14019 1810,94 244,485 100-250
B
1 T)=A—- —— 4.5
og (p(T)) CiT (4.5)
pj = Dj - I (4.6)
pj =Dj-aj (4.7)
mit:
P Dampfruck der Komponente tiber der Losung [Pa]
p* Dampfdruck der reinen Komponente (Antoine) [Pa]
a Aktivitat [-]
z Stoffmengenanteil [
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Abbildung 4.4.: Dampfdruck von Wasser, Antoine

4.6. Erwartete Dampfdriicke — BET-Modell

Bei der Einspritzung von Wasser in die heifle, fliissige Salzschmelze T° > 135°C, ist durch
die Erhohung der Temperatur ein Anstieg des Dampfdrucks zu erwarten. Eine Abschétzung
der entstehenden Driicke im System Salz/Wasser kann iiber die chemischen Aktivitaten der
Mischungskomponenten nach Gleichung 4.7 erfolgen. Da fiir das betrachtete Salzsystem keine
Literaturwerte beziiglich des Wasserdampfdrucks vorliegen, werden im Folgenden die erwar-
teten chemischen Aktivitdten im Mischungssystem und damit die Dampfdriicke auf Basis

bekannter physikalisch-chemischer Stoffeigenschaften vorausberechnet.

Geeignet zur Modellierung von Losungen, charakterisiert durch hohe Loslichkeiten und hohe
Salz-Konzentrationen, ist das von Stokes und Robinson angepasste Brunauer-Emmet-Teller
(BET) Modell [20]. ,,Available experimental data are in agreement with the predicted curves
as long as the water activity remains low (usually < 0.5)“ [34], ,the model equations were
fitted over a limited range of water activity, about 0.70 to 0.80, for which the model gave
satisfactory results“ [9]. Bis zu Wasseranteilen von 20 wt% ist eine gute Nédherung der realen
Wasseraktivitdten durch das Modell zu erwarten. Berechnet nach dem BET-Modell ergibt sich
hier eine Wasseraktivitdat bei 100 °C von 0,811. Bei steigenden Wasserkonzentrationen ist mit

einer Abweichung der modellierten Werte in Richtung héherer Aktivitdten zu rechnen [9].

Urspriinglich wurde das Brunauer-Emmet-Teller-Modell zur Vorhersage von Adsorptionsiso-

thermen entwickelt [7] und von Stokes und Robinson zur Vorhersage der Aktivitidten von
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Wasser in bindren Elektrolytlosungen angepasst (Gleichung 4.8) [29]. Die Erweiterung des
Modells durch Ally und Braunstein 1998, ermdglicht die Vorhersage der Wasseraktivitdten

in konzentrierten terniren, quaternéren oder hoheren Salzmischungen [3].

am 1 (¢c—1)ag
a2 lem)en 4.
Ry(1—ag) cr * cr (4.82)

¢ — o</RT (4.8b)

Das Modell basiert auf nur zwei stoff- und temperaturabhéngigen Gréfien €; und r;, die jeweils
aus Losungsgleichgewichten der bindren Wasser/Salz-Mischungen ermittelt werden kénnen.
¢; wird physikalisch als die Differenz der negativen inneren Energie der einlagigen Adsorption
von Wasser an das Salz A oder B (U;) und der inneren Energie zur Verfliissigung von reinem
Wasser aus der Gasphase (Uy) verstanden (¢; = (U; — Uy)). Der Parameter r; repréasentiert

die Anzahl an Adsorptionsstellen pro Teilchen der Salzspezies [3,34].

Durch die geringe Anzahl an stoffspezifischen Parametern eignet sich das modifizierte BET-
Modell dazu Aktivitdten von Stoffen in Mischungssystem zu modellieren, fiir die nur eine

begrenzte Anzahl thermodynamischer Daten vorliegen.

Die Erweiterung des BET-Modells durch Ally und Braunstein beruht auf statistischer Be-
trachtung des Mischungssystems und der moglichen Anordnungen von Wasser und den Salzen
zueinander. Abbildung 4.5 zeigt schematisch mogliche Anordnungen der Salze, sowie die Ad-

sorption von Wasser an die Adsorptionsstellen der Kationen.

D H20
@ Kation A
D @ Kation B
Gemeinsames
Anion
Anordnung IT Anordnung IV
Anordnungsméglichkeiten Adsorption von
der Salze untereinander Wasser an A und B

Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung moglicher Anordnungen der Salze wasserfrei, sowie
die Anlagerung von Wasser an die Adsorptionsstellen der Kationen A und
B [34]
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Aus den statistischen Betrachtungen der moglichen Anordnungen sowie den korrespondie-
renden Energieinderungen des Systems bei Adsorption von Wasser, kénnen die chemischen
Aktivitdten der Mischungsbestandteile berechnet werden. Durch mathematische Induktion
zeigen Ally und Braunstein, dass neben terndren Mischungssystemen auch quaternéire und
hohere Salz/Wasser-Mischungen durch das BET-Modell beschrieben werden kénnen (Glei-
chungen 4.9). [3]

YNy,
ap = (HE:IJYJ) (4.9a)
. Aj (’r‘jAj — XJ) T(j)
)= [Zﬁy Aj] [ rjd; ] (ob)
v (2N A
! ( J) =exp (¢;/RT) = ¢; (4.9¢)

(rjd; = Y;)(H = 27 Y;)

wobei ay die Wasseraktivitat, A; die Salzspezies und die Menge der Spezies [mol] und Y; die

Wassermolekiile in Einschichtadsorption am Salz Aj; j = 1,2,...N darstellt.

Im Folgenden werden die benotigten Gleichungen zur Beschreibung der quaternaren Mischung
aus den Salzen A, B und C, sowie Wasser H auf Grundlage der Gleichungen fiir ternire Sys-
teme [3] entwickelt und angewendet. Fiir die an den einzelnen Salzen angelagerte Teilchenzahl
Wasser (X, W und U) ergeben sich unter Verwendung der Definition Z = X + W + U in
Gleichung 4.9a und Einsetzen in Gleichung 4.9c sowie Umformen nach Y; beziehungsweise
X, W und U, folgende Ausdriicke (Gleichungen 4.10):

cara A7

X=_lu (4.10a)
1 + CA l—agy
cprp B

W= BB Tay (4.10D)

- a
1+c¢p 171;1{

ccrcC 2L
U=——10on (4.10c)

1+ co IZZH

Mit der Definition der Aktivitit des Wassers ag = & I;Z ergeben sich folgende Gleichungen:
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cara[l — (Z/H)]

X = = 4.11a
/) + AP (4.112)
w = corell = (Z/1)] (4.11b)
(Z/H) + cB1=(Zrm
(Z/H) + cot=(Zmm
Einsetzen in die Definition von Z und Umstellen zu (Z/H) ergibt Gleichung 4.12:
(2/1) = (1 - (2/10)( -
=(1- CAT
YN ZIH) - ea(l - (2/m))
+ = (4.12)
CBT .
U] H) + (1 - (Z/H)
C
+core )

(Z/H) + co(1 = (Z/H))

Da die gesamte Stoffmenge an Wasser H durch die vorgegebene Konzentration bekannt ist,
kann durch Lésen von Gleichung 4.12 die gesamte adsorbierte Stoffmenge an Wasser im ,,Salz-
gitter” berechnet werden. Mit Gleichung 4.11 kénnen Werte fiir X, W und U berechnet und

iiber Gleichung 4.13 die Aktivitéten der einzelnen Mischungsbestandteile gefunden werden.

ay = —f (4.13a)

A= A+g+c ‘ (TiA_AXYA (4.13b)
_ B

ap = A+g+0 : (TiBBW> (4.13¢)

o= A+g+c ’ <Tic_cU>m (4.13d)

Aus der chemischen Aktivitdt des Wassers wird dann der zugehorige Gleichgewichtsdampf-
druck nach Gleichung 4.7 bestimmt. Mit den Werten aus Tabelle 4.4 ergeben sich fiir die
betrachtete Salzmischung die in Abbildung 4.6 und 4.7 gezeigten Gleichgewichtspartialdriicke

von Wasser.
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Tabelle 4.4.: BET-Parameter der betrachteten Salze in der Salzmischung (Literaturwerte)

Salz rj=a1+bi 15 & =az+by 1dg [kJmol™']  Quelle
a by as ba |
Ca(NOs)s 5032 —42 | —4,183 0,488 18]
KNOj3 —-0,121 3,2 2,041 0,112 [18]
NaNOs 1.8 0 1,0 0 2]

1

[req] d

[S2

25
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50 10

0 o L H0 fwt 7l
Abbildung 4.6.: Dampfdruck des gelosten Wassers in Abhéngigkeit des Massenanteils und der
Temperatur. Darstellung als Flidche im dreidimensionalen Raum
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p [bar]

Abbildung 4.7.: Dampfdruck des gelosten Wassers in Abhéngigkeit des Massenanteils und der
Temperatur. Auswahl an Wasseranteilen, Darstellung im dreidimensionalen
Raum

In Abbildung 4.8 ist deutlich zu erkennen, dass hohe Salzkonzentrationen einen grofien Ein-
fluss auf den Dampfdruck des Wassers in der Mischung haben. Mit fortschreitender Ver-
diinnung néhert sich der Gleichgewichtsdruck des gelosten Wassers immer weiter an den
Dampfdruck des reinen Wassers an. Die Druckdifferenz zwischen reinem Wasser und der mit
Wasser angereicherten Salzmischung ist bei hohen Temperaturen grofier, weswegen der Effekt
der Verdiinnung gerade bei hohen Temperaturen einen entscheidenden Einfluss auf mégliche

Prozessfihrungen hat.
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Abbildung 4.8.: Dampfdruck des gelosten Wassers in Abhangigkeit des Massenanteils und der
Temperatur, zweidimensionale Projektion
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Fir die verfahrenstechnische Auslegung der Einspritzung von Wasser in Salz, werden Daten
zur Loslichkeit beziehungsweise zum Solidifikationspunkt des Mischungssystems benétigt, um

auch nach dem Abkiihlen des Gemischs eine Kristallbildung ausschliefen zu kénnen.

5.1. Klarpunktbestimmung

5.1.1. Ziel des Versuchs

Es sollen die Klarpunkte unterschiedlich konzentrierter Wasser /Salz-Mischungen, fir die Aus-
legung des Entleerungsprozesses bestimmt werden. Unter Klarpunkt wird die Temperatur
verstanden, bei welcher das Stoffgemisch aus Salz und Solvent kein Prazipitat mehr aufweist,
beziehungsweise der Punkt, an dem eine einzige fliissige Phase im Gemisch vorliegt. Um diese
Punkte zu bestimmen, werden Wasser/Salz-Gemische verschiedener Massenanteile vorberei-
tet und in druck sicheren Geféfien verschlossen. Die Temperatur der Proben wird variiert und

der Klarpunkt visuell aufgenommen.

5.1.2. Proben und Gerate

Die Herkunft und Vorbereitung der verwendeten Proben und Geréte sind im Folgenden naher

erlautert.

e Probe
Die verwendeten Salze wurden dem Lager in Evora am 04.05.2021 entnommen, separat
verpackt und an das Deutsche Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt in Kéln versendet. Die
Gesamtmasse der Probe betrug 2 kg. Zulieferer der einzelnen Salze sind in Tabelle 5.1

aufgefithrt. Alle verwendeten Salzproben besitzen technische Reinheit.

Tabelle 5.1.: Eingesetzte Salze und Zulieferer

Bezeichnung Zulieferer
NaNOg BASF
KNO3 Haldor Topose
NitCal Yara
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o Probengefifle
Da auch bei erh6hten Temperaturen ein unkontrolliertes Verdampfen von Wasser aus-
geschlossen werden sollte, wurden die Proben in verschweifiten Glasréhren untersucht.
Diese verschlossenen Ampullen wurden vor Ort aus Glasrohren hergestellt, da sie erst

nach der Befiillung mit der entsprechenden Probe verschlossen werden konnten.

 Solvent/Wasser
Das verwendete Wasser bei den Bestimmungen wurde mittels ,Millipore Direct-Q UV
Water Purification System® bis zu einem spezifischen Widerstand von 18,2 M) cm deio-

nisiert.

5.1.3. Vorbereitung

Zur Bestimmung der Klarpunkte des Wasser/Salz-Gemisches werden die Komponenten des

ternaren Eutektikums entsprechend Tabelle 5.2 eingewogen.

Tabelle 5.2.: Herstellung der Salzmischung ,,.Yara MOST*

NitCal
NaNO; KNO; KNO; 5Ca(NOs3)s 10H,O
wt.% feucht 15 38 56
Anteile 15 38 5 47 9
wt.% trocken 15 43 42 0

Das pulverférmige Salz wird iiber Nacht im Ofen bei 300°C gehalten, sodass das gebun-
dene Kristallwasser ausgetrieben und die Mischung homogenisiert wird. Die Schmelze wird
im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt und in einem Handschuhkasten unter Stick-
stoffatmosphéire per Moérser pulverisiert. Die gewonnene Probe wird moglichst gleichméBig
auf die extra angefertigten Probengefafie aufgeteilt. Die Probenréhrchen werden noch in der
Stickstoffatmosphére mit einem Kunststoffstopfen verschlossen, sodass keine Luftfeuchtig-
keit an das hygroskopische Salz gelangt. Die benotigten Mengen an Wasser werden mittels
Spritze eingewogen und in die Probengefidfie gegeben. Dazu wird der Kunststoffstopfen ent-
fernt, das Wasser mit Hilfe einer Kaniile iiberfiihrt und die Proben sofort wieder verschlossen.
Die Probengefdfie werden evakuiert, das offene Ende abgeschmolzen und dabei verschweifit.
Die Proben werden in einem Endoskopofen auf 135°C aufgeheizt. Haben sie die gewiinsch-
te Starttemperatur erreicht, beginnt die stufenweise Abkiihlung. Ist ein Niederschlag in den
Proben zu erkennen, ist der Klarpunkt erreicht. Alle Proben, die auch bei 80 °C noch keinen
Niederschlag aufweisen, werden weiter im Wasserbad untersucht. Dazu wird das Wasserbad
aufgeheizt, stufenweise abgekiihlt und dabei die Proben auf Niederschlag untersucht. Die Ver-
suche finden im Temperaturbereich von 20 °C bis 135 °C sowie in einem Konzentrationsbereich
von 0wt % bis 60 wt % statt.
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5.1.4. Durchfiihrung

Die einzelnen Salze wurden wie folgt eingewogen: NaNO3:12,01 g, KNO3:33,61 g,NitCal:44,83 g;
es resultiert eine Gesamtmasse des feuchten Salzes von 90,45g. Auflerdem wurde eine 5 g-
Probe als Vorversuch vorbereitet. Mit der Vorversuchs-Probe soll das Solidifikationsverhal-
ten des unbehandelten Salzes ermittelt werden. Dazu wurde das Salz aufgeschmolzen und
nach einer Stunde bei 300 °C dem Ofen entnommen, iiber Nacht auf RT abkiihlen lassen und
anschlieBend untersucht. Die andere Salzmischung wurde iiber Nacht bei 300 °C fir 22h ge-
trocknet, in eine Edelstahlschale gegossen und diese in einen Exsikkator zur Erstarrung und
Abkiihlung gegeben. Nach Erreichen von RT, wurde die Probe in einer Handschuhkugel unter
Stickstoffatmosphére zerkleinert und im Morser zerstolen. Dazu wurde die Kugel mehrfach
evakuiert und mit Stickstoff gespiilt. Das pulverisierte Salz wurde mit Hilfe eines Trichters in

die Probengefifle tiberfithrt und die Probengeféfie verschlossen.

Bei der letzten abzufiillenden Probe (Nr. 1) hatte sich ein Pfropfen im Trichter gebildet, sodass
der Trichter ausgetauscht werden musste. Dazu wurden alle Probengefidfie verschlossen und
die Handschuhkugel fiir etwa 10 s gedffnet. Danach wurde die Kugel wieder mehrfach evakuiert

und mit Stickstoff gespiilt.

Nach Bestimmen der Salzmasse in den Probegefifien wurde mittels einer 1 mL Spritze die
entsprechende Wassermasse eingewogen. Das Wasser in die Probengefédfie gegeben und diese
sofort wieder verschlossen. AnschlieBend wurde die Spritze zuriick gewogen. Die Einwaagen
der einzelnen Salzproben sowie die zugegebenen Mengen an Wasser konnen Tabelle 5.3 ent-

nommen werden.

Tabelle 5.3.: Einwaagen Probensubstanz und Wassermassen ,soll“ versus ,ist“ sowie Was-

seranteile
NR.:  mMgaz MH0501 MH0,st  Tist  NR.: Mgaz  ME050l MH20,st  Tist

[g] [g] [e] [wt %] [g] ] 2] [wt %]
1 0,8777 0,0000 0,0000 0,00 11 2,0078 0,5020 0,6580 20,93
2 4,0729 0,0831 0,0778 1,87 12 2,4443 0,8148 0,7640 24.55
3 2,3499 0,0979 0,0894 3,66 13 1,6275 0,6975 0,60 27,06
4 1,5006 0,0958 0,0916 5,75 14 4,68 2,225 2,12 31,22
5 1,7245 0,1500 0,1537 8,18 15 5,10 2,785 2,78 35,32
6 1,8062 0,2007 0,2188 10,80 16 1,3200 0,718 0,73 40,85
7 3,6769 0,5014 0,5253 12,88 17 5,05 5,05 5,05 50,00
8 1,5713 0,2558 0,2672 14,53
9 1,7313 0,3298 0,3214 15,66
10 3,5739 0,7845 0,7708 18,91

Die Wasser/Salz-Mischungen wurden zur Senkung des Dampfdrucks mit Hilfe einer Eis/Kochsalz-
Mischung eingefroren, die Glasgefifle evakuiert und anschliefend verschweifit (Abbildung 5.1).

Der Versuchsaufbau im Endoskopofen ist in Abbildung 5.2 zu erkennen.
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Abbildung 5.2.: Versuchsaufbau im Ofen

Die beiden ersten Proben (1 und 2) wurden im Ofen platziert, dieser anschlieflend auf 135°C
aufgeheizt und stufenweise um 5°C abgekiihlt. Abbildung 5.3 zeigt das Bild der Endoskop-
Kamera vor Start und nach dem Ende des Versuches. Wéhrend der Abkiihlung wurde keine
Triibung beobachtet (Abbildung 5.3), sodass der Ofen bei 110 °C ausgeschaltet wurden. Beide
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Proben hatten durchsichtige Glédser gebildet.

Abbildung 5.3.: Links vor Beginn des Versuchs, rechts nach Abkiihlen auf 110°C

Da durch die Ausbildung der Gléser mit der oben beschriebenen Vorgehensweise keine Aus-
sage iiber die Klarpunkte getroffen werden konnte, wurde die Vorgehensweise so angepasst,
dass an Stelle der langsamen Abkiihlung der Ofen stufenweise aufgeheizt und der Reaktions-

fortschritt regelméflig iiberpriift wurde.

Probe 3 und Probe 4 wurden in 2°C Schritten ausgehend von 55 °C aufgeheizt und mittels
Endoskop-Kamera Anderungen an der Mischung aufgenommen. Durch Vergleich von jeweils
zwei aufeinanderfolgenden Aufnahmen konnte die Einstellung des Gleichgewichts zwischen
Bodensatz und fliissiger Phase im Probengeféf3 festgestellt werden und der Klarpunkt be-
stimmt werden. Abbildung 5.4 zeigt zwei aufeinanderfolgende Aufnahmen im Abstand von
1h. Der Unterschied zwischen beiden Aufnahmen ist sehr klein, was auf die langsame Gleich-
gewichtseinstellung zuriickzufiihren ist. Dennoch kann in der rechten Aufnahme weniger Bo-
densatz sowie eine klarere fliisssige Phase beobachtet werden. Beide Proben haben den Klar-

punkt noch nicht erreicht.

Abbildung 5.4.: Aufeinanderfolgende Aufnahmen. Abstand: 1h; links 71,8 °C, rechts 73,7°C
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Nach vollstadndigem Auflésen des Bodensatzes wurde das gleiche Vorgehen fiir die Proben 5
und 6 wiederholt. Da hier ein Klarpunkt von unter 80 °C beobachtet werden konnte, wurden
alle weiter verdiinnten Mischungen im Wasserbad untersucht. Dazu wurde ein Temperierbad
aufgebaut und auf 80 °C aufgeheizt. Die Temperatur des Bades wurde stufenweise um 2 °C
gesenkt, jede Probe aus dem Bad geholt und bis zum Auftreten erster Kristalle gewartet (Ab-
bildung 5.5). Dadurch konnte sichergestellt werden, dass sich keine Gléser ausbilden kénnen.
Danach wurden die Proben wieder im thermostatisierten Wasserbad platziert. Hatten sich
nach einer halben Stunde die Kristalle nicht wieder aufgelést, war der Klarpunkt erreicht.
Abbildung 5.6 zeigt den Versuchsaufbau im Wasserbad.

Abbildung 5.5.: Bildung erster Kristalle durch Abkiihlen der Wasser/Salz-Mischung
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Abbildung 5.6.: Versuchsaufbau im Wasserbad

Zur Bestimmung des Klarpunktes bei RT wurde eine weitere Salzprobe (Probe 18) in ein

Becherglas eingewogen und solange mit Wasser angereichert, bis nach Aufheizen und an-

schlieBendem Abkiihlen keine Kristallbildung zu erkennen war. Fiir 5 g Salz wurden insgesamt

6,7842 g Wasser benotigt. Die ermittelten Klarpunkte sowie die eingewogenen Wasseranteile

konnen Tabelle 5.4 entnommen werden.

Tabelle 5.4.: Uberblick iiber die gewonnenen Messwerte mit eingewogenen Wasseranteilen

NR. Wasseranteil x;

Klarpunkt Txp NR. Wasseranteil x;q

Klarpunkt Tk p

[wt. %] [°C] [wt. %] [°C]

1 0,00 135 11 20,93 56
2 1,87 122 12 24,55 57
3 3,66 100 13 27,06 46
4 5,75 93 14 31,22 40
) 8,18 83 15 35,32 34
6 10,80 7 16 40,85 30
7 12,88 67 17 50,00 23
8 14,53 63 18 57,20 21
9 15,66 63

10 18,91 58
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5.1.5. Auswertung der Messdaten
Vorversuch

Die ungetrocknete Probe war direkt nach Erkalten, wie die anderen Proben auch, durchsich-
tig. Nach einer Nacht an offener Atmosphére hatte sich eine schmierige, milchig, undurch-
sichtige, hoch viskose, aber flieifahige Schicht auf der Oberflache ausgebildet, welche mittels
Spatel abgetragen und auf ein Uhrglas gegeben werden konnte. Abbildung 5.7 zeigt die pa-
stose Salzmischung auf dem Uhrglas. Mit diesem Vorversuch konnte gezeigt werden, dass
selbst kleine Mengen an Wasser in der Lage sind das solide Salz in eine flieBfihige Masse zu

uberfithren.

Abbildung 5.7.: Ungetrocknete Salzmasse ohne Zugabe von Wasser nach einer Nacht an of-
fener Atmosphére

Hauptversuch

Durch den entstehenden Dampfdruck beim Aufheizen kann sich die reale Zusammensetzung
der Mischung durch verdampfendes Wasser dndern. Um den Einfluss auf das Ergebnis ab-
schitzen zu konnen, kann die Menge an gasformigem Wasser im Gasraum des Probengeféfles,
iiber den erwarteten Dampfdruck berechnet werden. Dazu wird der Gleichgewichtsdampf-
druck von Wasser bei den Klarpunkttemperaturen mit Hilfe des BET-Modells (Kap.4) in
Abhingigkeit des Wasseranteils berechnet. Uber das Volumen des Gasraums in den Glas-
rohrchen kann die Stoffmenge an Wasserdampf in der Gasphase mittels Idealen Gasgesetzes

(Gleichung 5.1a) bestimmt werden. Aus der ermittelten Stoffmenge np,0, 4 kann anschlieend
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iber die molare Masse von Wasser M, o die gasférmige Masse an Wasser nach Gleichung 5.1b
bestimmt und ein korrigierter Massenanteil Wasser in der fliissigen Phase im Gleichgewicht

ermittelt werden.

p-V=n-R-T (5.1a)
m=n-M (5.1b)

Zur Interpolation der gewonnenen Daten werden die Klarpunkttemperaturen in Abhéngigkeit

der korrigierten Zusammensetzungen in der fliissigen Phase an eine Funktion der Form
TH, O = A- 6(_T/B) +C (5.2)

mittels der Python Bibliothek SciPy Optimize gefittet. Dabei steht zp,o fiir den benétigten
Massenanteil an Wasser in wt % bei vorgegebener Temperatur 7' in °C. Es ergeben sich

folgende Parameter der Exponentialfunktion:

A=9570+3,03
B=30,57+2,84
C=-3,22+1,66

Abbildung 5.8 zeigt die ermittelten Klarpunkttemperaturen in Abhéngigkeit der korrigierten
Zusammensetzungen und die gefittete Funktion sowie die Standardabweichung der Regres-
sion. Die zugehorigen Residuen sind in Abbildung 5.9 aufgetragen. Es zeichnet sich kein
klarer Trend ab, was einen guten Indikator fiir den Erfolg der Versuche und die Wahl des

exponentiellen Modells darstellt.
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5.1.6. Diskussion der Ergebnisse und Fehlerbetrachtung

Mit den Ergebnissen aus den Versuchen ist es moglich, die minimale Prozesstemperatur bei
gegebenem Salz/Wasser-Verhéltnis zu bestimmen. Diese entspricht direkt den visuell aufge-
nommenen Klarpunkttemperaturen. Da die Proben im Ofen nur wenig beeinflussbar waren
und die Gleichgewichtseinstellung viel Zeit in Anspruch nimmt, ist der mogliche Fehler in
den ermittelten Klarpunkttemperaturen deutlich erhoht. Trotz Wartezeiten von 1,5h zwi-
schen den Temperaturerhdhungen von 2 °C kénnte die Einstellung des neuen Gleichgewichts
in den Probengefafien unvollstdndig sein, was die ermittelten Temperaturen hoher als die

wahren Klarpunkttemperaturen ausfallen liefe.

Die im Wasserbad ermittelten Klarpunkte konnten genauer bestimmt werden, da durch Ent-
nehmen der Proben aus dem Wasserbad und damit Abkiihlen der Mischung nach Einstellen
einer neuen Temperatur die Kristallkeimbildung forciert werden konnte. So wurden Unter-
kithlungseffekte und damit eine mogliche Fehlerquelle ausgeschlossen. Aus den Temperatur-
spriingen zwischen den Messungen von 2 °C und der Genauigkeit des Thermostaten von 0,1 °C,

ergeben sich Fehler in den ermittelten Klarpunkttemperaturen von 42,1 °C.
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Da der Prozess des Einspritzens von Wasser in die fliissige und heifle Salzschmelze in So-
larthermischen Anlagen ein neues und unerforschtes Verfahren darstellt, gibt es keinerlei
Erfahrungswerte. Deswegen ist es besonders wichtig alle moglichen Risiken, sowohl fiir die
Anlage als auch fiir Umwelt und Menschen, von Anfang an zu minimieren. Im Folgenden wird
ein Verfahrensvorschlag zur Prozessfilhrung entwickelt. Dazu werden die auszulegenden Pro-
zessgrofien sowie anlagenspezifische Grenzwerte identifiziert, Anfangsbedingungen festgelegt

und zeitliche Verldufe von Temperaturen, Wasseranteilen, Massenstromen etc. modelliert.

6.1. Verfahrensablauf

Abbildung 6.1 zeigt das vereinfachte R&I-FlieSbild der Demonstrationsanlage in Evora. Die
blau gezeichneten Linien beschreiben einen moglichen Weg des Salzes durch die Anlage wéh-
rend der Verdiinnung mit Wasser. Nummerierungen entsprechen relevanten Stellen bei der
Auslegung des Verfahrens an und erleichtern die Orientierung bei der Prozessbeschreibung.
Der in Abbildung 6.1 beschriebene Weg ermdoglicht die Anreicherung von Wasser in bei-
den Speichertanks bei gleichzeitiger Kiithlung der Mischung im Solarfeld. Die Kiihlung des
Gemisches im vorhandenen Dampferzeuger ist nicht mdoglich, da dieser mittels Berstscheibe
fiir Driicke bis maximal 8 bar abgesichert ist. Fiir den Prozess muss mit héheren Driicken
gerechnet werden. Damit ist bei gezeigtem Weg die minimal mogliche Anzahl an Anlagen-
bereichen in den Verdiinnungsprozess einbezogen, was eine Minimierung der Risiken durch

auskristallisierende Feststoffe und Korrosion erreicht.
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Abbildung 6.1.: Moglicher Weg des Salzes wihrend des Prozesses

6.1.1. Relevante Prozessgroflen Prozessgrofien

0 CT
Im kalten Speichertank lagert das Salz bei der Starttemperatur Tg;,;. Diese muss
am Anfang des Prozesses oberhalb der Solidifikationstemperatur des Salzes Ty = 135°C
liegen. Alle Tanks sind fiir Uberdriicke von bis zu 50 mbar ausgelegt und durch Uber-

druckventile abgesichert.

1 CP
Der minimale Massenstrom durch das Solarfeld risp min, sowie die maximale
Drehzahl der CP n¢p e, = 1700 s~! begrenzen die maximale Férderhéhe der Pumpe
und damit den moglichen Druck der Salzpumpe pop.

2 Zugabe Wasser

Bei der Zugabe des Wassers darf der maximal zulidssige Druck in der Rohrlei-
tung der Anlage PN = 20bar nicht tiberschritten werden. Fiir die Auslegung kann
hier der Dampfdruck des reinen Wassers pj;, o, zur Bestimmung der maximal zulés-
sigen Mischungstemperatur 7},;; mq: herangezogen werden. Da die Mischung des
Wassers mit dem Salz die Wasseraktivitdt — und damit auch den Dampfdruck — ernied-
rigt (Gleichung 4.7). Der Dampfdruck ist abhédngig von der Mischungstemperatur
T3, welche wiederum vom Massenstrom des eingespritzten Wassers 71 g,0 und der
Temperatur des eingespritzten Wassers Ty, 0,0, sowie der Austrittstemperatur des
CT Tcp,aus abhingt.
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3 Eintritt SF
Der in das SF eintretende Massenstrom g g, entspricht der Summe 1mgx min +
mm,0. Die Temperatur an dieser Stelle darf nach Abzug des Temperaturunter-
schieds zwischen Eintritt und Austritt des Solarfeldes ATgr, die Klarpunkt-
temperatur der Mischung Tk p(zm,0) nicht unterschreiten, sodass kein Salz wéh-
rend der Durchstromung des Solarfeldes ausféllt. ATsr ist abhingig von T3, msr Ein

und der Umgebungstemperatur, sowie dem moglichen Einsatz der Begleitheizung.

4 Austritt SF
Am Austritt des Solarfeldes wird die niedrigste Temperatur des Prozesses erreicht. Hier

muss die Austrittstemperatur 7, oberhalb Txp(zm,0) liegen.

5 HT
Beim Eintritt in den heiflen Tank wird das Gemisch schlagartig auf 50 mbar entspannt,
wodurch es zum Verdampfen des zugefiihrten Wassers kommt. Der maximal verdamp-
fende Massenstrom an Wasser 74, 2, kann iiber die freie Menge an Wasser (BET-

Modell: H — Z), bei gegebenem Wasseranteil und Temperatur, bestimmt werden.

6 HP
Die benétigte Forderhohe in der Rezirkulation des Gemisches ist wesentlich geringer als
im Falle der CP, da kein Wasser bei der Rezirkulation zu dosiert werden soll und durch
die voran gegangene Verdampfung der freien Wassermasse kein weiteres Verdampfen

erwartet wird.

Das Verfahren kann in vier einzelne Phasen unterteilt werden. (I) Zu Anfang werden die
Rohrleitungen, welche zur Zirkulation zwischen den beiden Speichertanks bendtigt werden,
sowie das Solarfeld mit der Salzschmelze befiillt und die Temperatur beider Tanks auf die
Starttemperatur geregelt.

Anschlieflend (II) wird an Stelle 2 zu dem Salz ein konstanter Massenstrom an fliissigem
Wasser eingespritzt. Eine turbulente Strémung in den Rohrleitungen fiihrt zu einer guten
Vermischung der beiden Medien. Die Durchstromung des Solarfeldes dient als Kiihl- und
Mischstrecke, sodass die Temperatur im HT und CT gleichméfig reduziert wird, wahrend
der Wasseranteil kontinuierlich ansteigt. Sobald das Salz die erforderliche Temperatur zur
Absaugung erreicht hat, werden die Tankheizungen eingeschaltet und das Gemisch auf 60 °C
gehalten.

(IT) Die Stromung wird vom Solarfeld in den DT umgelenkt, das Solarfeld drainiert und die
entstandene Mischung aus dem HT abgesaugt. Das im DT befindliche Salz wird mit Hilfe der
Mischung aus dem CT verdiinnt und abgekiihlt.

Wenn auch hier die gewtinschte Endtemperatur erreicht ist, (IV) werden die restlichen Rohr-
leitungen drainiert, das Wasser /Salz-Gemisch aus CT und DT abgesaugt und die Anlage mit

Wasser salzfrei gespiilt.
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6.1.2. Auslegung der Prozessparameter zu Beginn des Prozesses

Zur Festlegung einer moglichen Prozessfithrung werden die maximalen Prozessparameter be-
ziiglich der Temperaturen und Driicke herangezogen. Die Maxima sind am Anfang des Pro-
zesses zu erwarten, wenn noch hohe Temperaturen herrschen. Deswegen sind die Anfangsbe-
dingungen des Prozesses so zu wihlen, dass beim Beginn der Einspritzung die Anlagenspe-
zifikationen nicht {iberschritten werden. Folgende Berechnungen und Uberlegungen fiir die

oben genannten, unterschiedlichen Prozessabschnitte, bauen auf dieser Bedingung auf.

Ausgangsbedingungen

Um die Funktionalitdt der Pumpen zu gewahrleisten, muss ein Mindestfiillstand in den Tanks
vorhanden bleiben. Dieser muss auch nach Fiillen der Rohrleitungen gewéhrleistet sein. Wei-
terhin miissen die Heizelemente in HT und CT vollstandig iiberdeckt bleiben um das Salz
auf Temperatur halten zu kénnen. Fiir die Fiillstinde der einzelnen Tanks ergibt sich Tabel-
le 6.1.

Tabelle 6.1.: Fiillstandsberechnungen der drei unterschiedlichen Tanks

Tank  hapstandBoden h(jberdec]ﬂmg VRohrleitung > h

[mm] [mm] [m?] [mm]
CT 275 140 2,91 > 800
HT 305 140 0,25 > 600
DT 310 140 0,14 > 502

Die Temperatur des in den Tanks gelagerten Salzes sollte oberhalb 200 °C liegen, damit in
Phase 1 genug thermische Energie gespeichert ist, um die benttigten Temperaturen der Rohr-
leitungen und Armaturen zu halten und beide Tanks gleichméfig auf die Starttemperatur

abzukiihlen.

Phase 1

In der ersten Phase des Verfahrens wird ein konstanter Massenstrom an Salz durch die Rohr-
leitungen und Tanks eingestellt. Dazu kann die CP mit maximaler Drehzahl die Foérderung
des Salzes starten. Mit Ventil V4 wird ein Massenstrom im SF von mgrmin = 3,8kg g1
eingeregelt. Uber Gleichung 6.1 kann die zugehorige Reynolds-Zahl berechnet werden und
liegt bei 17600, damit ist eine vollturbulente Strémung in den Rohrleitungen gegeben. Mit
Hilfe der Ventilkennlinie (Abbildung 6.2) und Gleichung 6.2, lasst sich die zugehorige Ventil-

stellung ermitteln. Das Salz wird auf die Starttemperatur von 185 °C langsam abgekiihlt. Hat
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sich eine konstante Zirkulation in der Anlage eingestellt und ist die Starttemperatur erreicht,

kann mit der Einspritzung des Wassers begonnen werden.

cv-d
Re=2" (6.1)
n
mit:
p Dichte des Fluids [kg m ™3]
v FlieBgeschwindigkeit [ms™!]
d Durchmesser der Rohrleitung [m)]
n dynamische Viskositdat des Fluids [Pas]
Linear
47,5
42,75
38
33,25
285
23,75
Kv
19
14,25
95
475
0
0%  10%  20%  30%  40%  50%  60%  70%  80%  90%  100%
Hub/Stroke
Abbildung 6.2.: Ventilkennlinie des Ventils V4
[P
Ky =V, — 6.2
v=v\[L (62)
mit:
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Ky Kennwert der Ventilcharakteristik [-]
V' : Volumenstrom [m3h~!]
p . Dichte des hindurchstrémenden Mediums [kg L™

Ap : Druckabfall iber das Ventil [bar]

Phase IT

Die CP fordert das Salz aus dem C7T' in die Rohrleitungen der Anlage. Aus der Kennlinie der

Pumpe (Abbildung 6.3) ergibt sich bei einer Drehzahl von n = 1700s~! und einem Massen-

1

strom von mgspmin = 3,8kgs™" eine maximale Férderhéhe von h = 74m. Nach Gleichung 6.3

entspricht das einem maximalen Druck von py,q.,cp = 13,97 bar an dieser Stelle.

Phydrostatisch = P " g - h (63)
mit:
Phydrostatisch © Hydrostatischer Druck [Pa]
p . Dichte des geférderten Mediums [kg m ™3]
g . Erdbeschleunigung = 9,81 ms—2
h : Forderhohe [m]
E 80
g 10 P—]
ERCY S— S B
T \\ \
=~ 5 —— [ S~ @ max.
e —] ~] Q‘
R ——— ——— _— ‘\\
g 20 -_--"‘“-..._ ’><'\.h \"\\\
— e ——
L 2 ~~ \-.. \\\
5 T \ NN
£ ~ n=1500 | n=1660 | "= 1120
g 10 n=1100 ~ n=1300 "
5, n=830 | - |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Forderstrom / Flow rate / Débit Q [m®h]

Abbildung 6.3.: Pumpenkennlinien der CP1/CP2 Pumpen

Der Druckanstieg durch Einspritzung des Wassers entspricht im schlimmsten Fall dem Dampf-
druck reinen Wassers und kann nach Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit der anfinglichen Mi-
schungstemperatur berechnet werden. Um die Mischungstemperatur berechnen zu koénnen
(Gleichung 6.4), muss die Starttemperatur des Wassers festgelegt werden. Im apparativ ein-

fachsten Fall wird das Wasser mit Umgebungstemperatur Tp,0,0 = 25°C eingebracht. Als
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Starttemperatur werden 185 °C gewéahlt, um ausreichend Sicherheitsabstand von der Solidifi-
kationstemperatur des Salzes einzuhalten und um nach der Zudosierung des Wassers oberhalb

der Klarpunktemperatur zu bleiben.

. mHgO *CPH,O * THQO + mSalz * CPSalz * T.S'alz
MH,0 * CPH,0O + MSalz * CPSalz
mit
m : Massenstrom [kgs™!]
p : Dichte [kgm™3]
T : Temperatur [ms~2]

Um die Verdampfungseffekte zu Anfang des Prozesses méglichst gering zu halten, gleichzeitig
aber die benétigte Zeit gering zu halten, um die gewiinschte Menge an Wasser einzubringen,
empfiehlt sich ein Wassermassenstrom von ry,0 = 0,144kgs™ 1. Das entspricht 3% des
Salzmassenstroms. Anfangs ist bei gegebenen Startbedingungen eine Mischungstemperatur
von T3 = 175,85 °C zu erwarten. Diese Temperatur entspricht einem Wasserdampfdruck von
Ph,0 = 9,84bar. Da die CP 13,97 bar aufbauen kann, besteht kein Risiko, dass sich Salz
zuriickdriickt. Damit auch durch die Rohrleitung zur Zugabe des Wassers kein Salz gedriickt
wird, muss die Dosierpumpe einen héheren Druck als die CP auf der Druckseite aufbringen.
Mittels eines Riickschlagventils in der Wasserleitung kann zusatzlich ein Zuriickdriicken der
Mischung verhindert werden. Es empfiehlt sich, den Druck an Stelle 2 moglichst hoch zu

halten, um auch im Solarfeld kein Verdampfen zu riskieren.

Das Solarfeld ist nicht fokussiert, damit sich die Temperatur der Mischung beim Durchstro-
men verringert. Um eine Unterschreitung der Klarpunkttemperatur zu verhindern, kann mit

Hilfe der Begleitheizung nach Bedarf ATgr verringert werden.

Uber das Ventil V4 wird der Massenstrom durch das Solarfeld auf 3,914kgs™! eingestellt.
Damit ist eine vollturbulente Stromung im SF gewédhrleistet, was fiir eine optimale Vermi-
schung der beiden Stoffstrome sorgt. Um den Fiillstand im CT konstant zu halten, wird vom
HT ein konstanter Massenstrom von 3,8 kgs™! in den CT gefordert. Dieser kann mittels HP

I eingestellt werden. Da in den beiden Speichertanks der

und V5 auf migrcor = 3,8kgs™
Massenstrom 500 mm iiber dem Tankboden eingeleitet wird, ist es sinnvoll den Fiillstand im
HT moglichst hoch zu halten, damit die Kontaktzeit des eintretenden Wasser/Salz-Gemischs,
mit der im heilen Tank vorhandenen Fliissigkeit maximiert wird. Somit hat das weniger ver-
diinnte Gemisch im Tank die Chance moglichst viel des freien/verdampfenden Wassers zu
adsorbieren. Auflerdem wird die Vermischung im Tank durch die entstehende Konvektion

und aufsteigende Wasserdampfblasen maximiert.

Im Laufe des Prozesses wird sich die Menge an Wasser in der Mischung erhéhen, dabei die
Klarpunkttemperatur senken und durch die Kiihlung im Solarfeld sowie die Einspritzung

von kaltem Wasser die Temperatur des Wasser/Salz-Gemischs reduzieren. Hat das Salz den
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erforderlichen Massenanteil an Wasser x i p(60 °C) = 16,8 wt % (Abbildung 5.8) erreicht, kann
das Solarfeld drainiert werden, méglichst viel der entstandenen Mischung aus dem HT in den
CT gefordert und die Temperatur im HT bis zur Absaugung auf 60 °C gehalten werden. Dazu
miissen die Heizelemente im HT {iberdeckt bleiben (h s g7 > 500 mm).

Phase 11T

Derselbe Prozess, wie in Phase 2 beschrieben, kann auch im Drainagetank durchgefiihrt wer-
den. Da die zuriickbleibende Menge an Salz in diesem Tank aber im Vergleich zu den Speicher-
tanks klein ist (ca. 0,3m?), wird keine Kiihlstrecke benétigt und die Wasser/Salz-Mischung
aus dem CT kann direkt in den DT gefordert werden. Durch den Entfall der Durchstrémung
des SF wird das Beschidigungsrisiko minimiert. Auch kann die Einspritzung von Wasser
entfallen, wenn die restliche Mischung etwas iiber den Klarpunkt verdiinnt wurde, um am
Ende den erforderlichen Massenanteil an Wasser zu erhalten. Das hier befindliche wasserfreie
Salz mischt sich mit dem verdiinnten Salz und kiihlt dabei ab. Sind die erforderlichen 60 °C

erreicht, kann zur letzten Phase des Prozesses iibergegangen werden.

Phase IV

Die Absaugung der Tanks erfolgt mittels Tauchpumpe, welche durch die Mannlécher in die
fliissige Mischung herab gelassen werden kann. Bis zu Beginn der Absaugung muss die Tem-
peratur der Wasser/Salz-Mischung in den Tanks auf 60 °C gehalten werden. Die eingesetzte

Tauchpumpe muss die erforderliche Temperaturfestigkeit vorweisen.

Abbildung 6.4 gibt einen Uberblick iiber die vorgeschlagenen und vorgegebenen Anfangs-
bedingungen der Einspritzung und zeigt erwartete Prozessgroflien in den ersten kritischen

Minuten des Prozesses.
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T =185 °C
A% =6,04 m3
m = 1299 t
Xmpo =0 %
PcPmax — 1470 bar
T = 185 °C
m = 3,8 kg/s
S Xp20 =0 %
T =25 °C
m = 0,144 kg/s
—>
b V aSSer
T = 175,85 °C
m = 3,944 kg/s
Xmo = 3,66 %
T = 155,85 °C
h = 3944 kg/s
Xpmo = 3,66 %
T = 185 °C
v = 4,02 m’ Mo .an, = 0,15 kg/s
m =864t —>
xpo =0 % Dampf

Abbildung 6.4.: Vorgeschlagene Prozessfiihrung: Uberblick der Anfangsbedingungen
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6.1.3. Zeitliche Verlaufe — Wasseranteil, Temperatur
Berechnungsmodell

Um die Temperaturverldufe der Anlagenabschnitte zu berechnen, kénnen die Massenstréme
an Salz und Wasser bilanziert und die jeweilige Zusammensetzung der Mischung berech-
net werden. Anschliefend kann tiber die Warmekapazitidten und Temperaturen der ein- und
austretenden Strome sowie die vorhandenen Stoffmengen die Temperaturen in allen Prozess-
schritten bestimmt werden. Die Berechnung in Abhéngigkeit der Zeit wird diskret vorgenom-
men, sodass in einer Zeiteinheit jeweils die ein- und austretenden Massen, vorhandene Massen

und Temperaturen berechnet werden koénnen.

Dazu wurde ein Python-Script entwickelt, welches alle Strome in und aus den Tanks so-
wie das Solarfeld und die Einspritzung bilanziert und die jeweiligen betrachteten Gréfien an
diesen Stellen errechnet. Im Anhang in Abbildung A.4 ist ein Bildschirmausschnitt der gra-
phischen Umsetzung und Visualisierung des Modells gezeigt. Uberall wird eine ideale Durch-
mischung angenommen, sodass die Zusammensetzung der austretenden Stoffstréme aus den
Tanks immer der zu dem Zeitpunkt im Tank vorliegenden Zusammensetzung entsprechen.
Unterschiedliche Prozessfithrungen kénnen berechnet und verglichen werden. Listing A.1 im
Anhang zeigt einen Ausschnitt aus dem entwickelten Python-Script fiir die Bilanzen um den
HT. Fir die weiteren Anlagenabschnitte wird die gleiche Vorgehensweise gewéhlt, und so der

Stoffkreislauf simuliert.

Der Massenstrom an verdampfendem Wasser im HT wurde iiber die theoretische, freie Was-
sermasse aus dem BET-Modell des theoretischen Teils (Kap. 4) berechnet. Da es sich hierbei
um die gesamte Menge an freiem Wasser im eintretenden Stoffstrom des HT handelt, sind kei-
ne Mischungseffekte beriicksichtigt, die durch Einleiten der Salz/Wasser-Mischung in den HT
zu erwartet sind. Damit ist der abdampfende Massenstrom an Wasser im Modell wahrschein-
lich grofler als die real austretende Wasserdampfmasse. Auflerdem wird angenommen, dass
nach Unterschreiten von 100 °C kein Wasser mehr aus der Mischung ausdampft. Im Modell
wird die Zugabe von Wasser gestoppt, wenn der Wasseranteil 25 wt % betriagt. Weiterhin wird
bei Erreichen von 60 °C die Temperatur der Mischung mittels der Tankheizungen konstant

gehalten, was die Drainage der Rohrleitungen abbilden soll.

Anwendung des Modells

Mit den hergeleiteten Anfangs- und Randbedingungen ergeben sich die in Abbildung 6.5
und Abbildung 6.6 aufgetragen zeitlichen Verldufe der Tanktemperaturen und angereicherten
Wassermassen. Nach ca. 16 h ist die gewlinschte Wassermasse zugegeben. Nach 14 h sind die
60 °C erreicht. Die Unstetigkeiten in den Verldufen ergeben sich aus dem abdampfenden
Wasser, welches die bendtigte Verdampfungsenthalpie der Mischung im Tank entzieht und

damit abkiihlt. Nach Beenden der Wasserzugabe stellt sich innerhalb von kurzer Zeit ein
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Gleichgewicht zwischen den Tanks ein. Danach kann mit der Drainage der Rohrleitung und

Absaugung der Mischung aus dem HT begonnen werden.
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Abbildung 6.5.: Modellierte Temperaturverldufe in den Tanks. Prozessparameter wie in
Kapitel 6.1.2 erarbeitet
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Abbildung 6.6.: Modellierte Massenanteile Wasser in den Tanks. Prozessparameter wie in
Kapitel 6.1.2 erarbeitet
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Die kélteste Stelle im Prozess befindet sich am Austritt des SF beziehungsweise am Eintritt
des HT. Damit besteht hier das groite Risiko von ausfallendem Salz. Abbildung 6.7 zeigt
den benoétigten Klarpunkt-Wasseranteil 2 i p(Taus,sF), den modellierten Wasseranteil x 45,57
und die Temperatur T4y 57 an dieser Stelle. Da der Verlauf des bendtigten Wasseranteils
zu jedem Zeitpunkt unterhalb des zugefithrten Wasseranteils liegt, ist diese Prozessfithrung
ohne die Gefahr der Kristallbildung mdéglich. Die sprunghafte Senkung der modellierten Was-

seranteile ist durch das Ende der Wassereinspritzung ab diesem Zeitpunkt bedingt.
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Abbildung 6.7.: Klarpunkt-Wasseranteil, erwarteter Wasseranteil und erwartete Temperatur
am Austritt des Solarfeldes

Eine weitere zu betrachtende Grofle ist die abdampfende Masse an Wasser beziehungsweise
der austretende Volumenstrom. Uber den austretenden Wassermassenstrom, bei gegebener
Temperatur im Tank Tx7 in K, einem Uberdruck von 50 mbar sowie der molaren Masse von
Wasser Mpg,0 = 18,015 gmol ™!, ldsst sich mit Hilfe des Idealen Gasgesetzes die Dichte und

daraus der Volumenstrom wie folgt berechnen:

_ DPabs - M
PH20,9 = T.T
: M Ab HT
VH,0,g =
PH>0,g

Abbildung 6.8 zeigt den modellierten Volumen- und Massenstrom an austretendem Wasser
in Abhingigkeit der Zeit. Bei dem Maximum von 0,25m?s~! ist im Schornstein des Tanks

1

DN = 300mm eine Strémungsgeschwindigkeit von vpgmpr = 3,5ms™" zu erwarten. Damit

sollte der Dampf problemlos entweichen konnen.
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Abbildung 6.8.: Modellierter austretender Gasstrom am HT

Damit auch das Verhalten der Schmelze nach Umleiten der Strémung in den DT untersucht
werden kann, wurde die gleiche Vorgehensweise fiir den Kreislauf zwischen DT und CT ge-
wahlt. Als Startbedingungen beziiglich des Gemischs im CT dienen die letzten Werte der
vorangegangenen Simulation. Die aus- und eintretenden Massenstrome beider Tanks werden

konstant bei 3,8kgs™! gehalten, sodass auch die Fiillstinde konstant bleiben.

Abbildung 6.9 zeigt den erwarteten Temperaturverlauf beim Einleiten des CT-Tankinhalts
in den DT, wobei in der Simulation von keinen Warmeverlusten ausgegangen wird. Die er-
wartete Mischungstemperatur von 70°C kann durch einfaches im Kreis férdern wieder auf
60 °C gesenkt werden. Der Verlauf des Wasseranteils ist in Abbildung 6.10 aufgetragen. Die
rote Linie beschreibt den Verlauf des Klarpunkt-Wasseranteils und liegt zu jedem Zeitpunkt
unterhalb des Ist-Wasseranteils, weshalb auch hier kein Auskristallisieren des Salzes auftreten

sollte.
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Abbildung 6.9.: Modellierter Temperaturverlauf im DT und CT nach Umleiten der Strémung

:\
20 ]
15 -
X
= 904
) |
5 —: IpT
] eu
0] zxp(Tor)
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Zeit [h]

Abbildung 6.10.: Modellierte Wasseranteile in DT und HT sowie Klarpunkt-Wasseranteil im
DT nach Umleiten der Stromung
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Varianten der Prozessfithrung

Werden andere Rand- und Anfangsbedingungen fiir den Prozess gewéhlt, ergeben sich ent-
sprechend unterschiedliche zeitliche Verlaufe der betrachteten Prozessparameter.Nachfolgend
ein Beispiel fiir kleinere zugegebene Massenstrome an Wasser, bei ansonsten gleichem Pro-
zess. Wie in Abbildung 6.11 zu erkennen, ist die Austrittstemperatur aus dem Solarfeld
nicht ausreichend beziehungsweise der Wasseranteil nicht hoch genug, um eine Kristallisation
zu jedem Zeitpunkt auszuschliefen. Im Zeitraum zwischen 10h bis 28 h liegt der bendétigte
Klarpunkt-Wasseranteil oberhalb des Ist-Wasseranteils. In diesem Fall kann die Begleithei-

zung des Solarfelds dafiir sorgen, dass der Klarpunkt nicht unterschritten wird.

In Abbildung 6.12 ist, bei sonst gleichen Prozessparametern, die Kiihlleistung des Solarfeldes
um 70 % reduziert, was das Einschalten der Begleitheizung simuliert. Hierbei findet keine
Unterschreitung des Klarpunktes mehr statt. Aulerdem ist durch das Einschalten der Be-
gleitheizung eine deutliche Zunahme der Dampfmenge zu erwarten, da die Temperatur am
Eintritt des HT hoher liegt und auch die bendtigte Zeit zum Abkiihlen des gesamten Tankin-
halts erhoht ist (18 h Abbildung 6.13). Die benétigte Wassermasse ist nach 45 h eingebracht.
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Abbildung 6.11.: Klarpunkt-Wasseranteil und ist-Wasseranteil am Austritt des SF und ab-
dampfendes Wasser fiir Zugabe von my,o = 0,083kgs™!
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Abbildung 6.12.: Klarpunkt-Wasseranteil und Ist-Wasseranteil am Austritt des SF und ab-

dampfendes Wasser fiir mpg,0 = 0,083 kgs™
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Abbildung 6.13.: Wasseranteil und Temperatur in den Tanks fiir 1,0 = 0,083kgs™!; ein-
geschaltete Begleitheizung
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6.1.4. Benotigte Wassermenge

Mit einem Klarpunkt von min. 18 wt % bei 60 °C, ergibt sich die benotigte Wassermasse aus
Gleichung 6.5. Bei einer anfinglichen Salzmasse von 22 355 kg, bestimmt aus den Mindestfiill-
standen vor Beginn der Einspritzung, werden min. 4907 kg an Wasser im Salz benétigt. Da
ein Teil des eingesetzten Wassers in Form von Dampf aus der Anlage tritt, muss die Menge
entsprechend hoher sein. Nach obigen Uberlegungen verdampft im Laufe des Prozesses eine
kumulierte Masse von 224 kg aus dem heiflen Tank. Um einen ausreichenden Sicherheitsab-
stand der eingesetzten Wassermasse von der benétigten Wassermasse zu halten, empfiehlt
sich der Einsatz von 6200 kg Wasser. Das entspricht ohne Verdampfung und Verluste einem

Massenanteil von 21,7 wt %.
0, 18 - MSalz

1-0,18 (6:5)

MH,0,9es =
Abziglich des verdampfenden Wassers sind am Ende des Prozesses insgesamt 28 331 kg der
Mischung aus den Tanks abzupumpen. Die Vorhersage des Volumens der entstehenden Mi-
schung erfordert weitere Versuche, da Volumeneffekte bei der Vermischung zu erwarten sind.

Eine grobe Abschitzung kann aber mittels Gleichung 6.6 vorgenommen werden.

MSGalzy + MmHy,0
(mSalz/PSalz) + (mHQO/pH2O)

Bei einer Dichte des Salzes von pgq. = 2150 kg m ™3 und einer Wasserdichte von pr,0.600c =
981,4kgm—3 ergibt sich eine Dichte der Mischung von p,;, = 1718,4kgm™3 und damit ein

Gesamtvolumen von 16,5 m? am Ende des Prozesses.

6.1.5. Anfahren der Einspritzung

Um den Prozess moglichst gefahrenfrei durchfiihren zu kénnen, sollte das Anfahren der Ein-
spritzung gesondert betrachtet werden. Durch das Riickschlagventil in der Zuleitung des Was-
sers wird ein Eindringen des Salzes in den Wasserkreislauf unterbunden. Beim Einsatz einer
nicht zwangsférdernden Pumpe (z.B. einer Kreiselpumpe), kann diese gegen das geschlossene
Ventil V2 forden welches vorsichtig immer weiter geéffnet wird, bis eine positive Druckdif-
ferenz an dem Riickschlagventil anliegt und Wasser in das Salz gedriickt wird. Damit wird
das Risiko minimiert, beim Anschalten der Wasserpumpe unkontrolliert grofie Mengen an
Wasser durch mogliche Druckschwankungen in das Salz einzuspritzen. Mit dem so eingestell-
ten Betriebszustand (kleiner Massenstrom an zugegebenem Wasser) kénnen die kritischen
Prozessgroflen beispielsweise der ausdampfende Wassermassenstrom im HT iiberpriift wer-
den. Bei einer Zugabe von kleinen Wassermengen, bleibt die Mischungstemperatur nach der
Zugabe hoch, was einen hoheren Wasserdampfdruck und damit ein Risiko zur Ausbildung
von Dampfblasen bedingt. Gerade hier empfiehlt es sich einen mdglichst hohen Druck im

Solarfeld anliegen zu haben, um mogliche Dampfblasen so klein wie moglich zu halten und
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das Zusammenfallen dieser zu beschleunigen. Wird bei einer Starttemperatur von 185 °C mit
einem Wassermassenstrom von 0,019kgs™! (0,5 % des Salzmassenstroms) gearbeitet, ist hier
eine Mischungstemperatur von 184,9 °C und damit ein maximaler Dampfdruck von 12,1 bar
zu erwarten. Bei einem Foérderdruck von 13,9 bar ist nach der Einspritzung des Wassers mit

keiner Dampfblasenbildung zu rechnen.

6.1.6. Instrumentierung

Am Eintritt des Solarfelds ist ein Drucksensor installiert, der bei geéffnetem Ventil V8 und
bekanntem Druckverlust Daten zur Ermittlung des Drucks an Stelle 2 liefern kann. Damit

kann der Einspritzdruck iiberwacht werden.

An der gesamten Anlage befinden sich Temperaturmessstellen, welche die Uberwachung der
Temperaturen zwischen Einspritzung und Entspannung im HT ermdoglichen. Durch die Mes-
sung der Austrittstemperatur des Solarfeldes kann gegebenenfalls die Begleitheizung geregelt
und damit die Kiihlleistung des SF verringert werden. Zur Durchflussmessung zwischen CT
und SF existieren zwei verschiedene Sensoren. Zum einen ein Vortex- und zum anderen ein
Ultraschall-Laufzeitdifferenz-Durchflussmesser. Da bei der Laufzeitdifferenzmessung die Dich-
te des durchstromenden Mediums nicht bekannt sein muss um die Stréomungsgeschwindigkeit
zu ermitteln [1,15], eignet sich dieser Sensor zur Messung des Volumenstroms am Eintritt in
das SF. In der Rohrleitung zwischen HT und CT besteht keine Moglichkeit zur Messung des
Durchflusses, weswegen die Ventilstellung tiber das Konstanthalten des Fiillstandes im CT

geregelt wird.

Zusatzlich sollte der eingespritze Wassermassenstrom gemessen werden kénnen um sicher-
zustellen, dass die gewiinschte Gesamtmenge an Wasser zugegeben wurde und dass der ge-
wiinschte Wassermassenstrom in das Salz eingespritzt wird. Hier bietet sich eine Volumen-

strommessung auf der Saugseite der Dosierpumpe an.

Da in der Anlage keine Méglichkeit zur Messung der Dichte besteht, kann der Wasseranteil im
Salz nicht direkt bestimmt werden. Zuséatzlich existiert nicht die Moglichkeit, die ausdamp-
fende Gasmasse im HT zu bestimmen, weswegen die Zusammensetzung der Mischung auch
iiber das Bilanzieren der eingesetzten Massen nicht moglich ist. Einen Ansatz zur Messung
der Dichte des Mediums kénnte die Differenz der Durchflussmesser bieten. Da die Durchfluss-
messung per Wirbelzéhler auf pysikalischen Eigenschaften des gemessenen Mediums beruht,
konnte hier moglicherweise eine Dichtemessung iiber die Differenz der Messwerte der beiden
Durchflussmesser vorgenommen werden [15]. Ob die Abhéngigkeit der Durchflussmesswerte
des Wirbelzdhlers jedoch grofl genug von der Dichte des durchstromenden Mediums ist, um
diese mit ausreichender Genauigkeit bestimmen zu kénnen, bleibt in dieser Arbeit ungeklért.
Eine weitere Moglichkeit, die Anderung der Gemischzusammensetzung im Laufe der Ein-

spritzung zu ermitteln, ist eine regelméflige Probennahme und anschliefende Dichtemessung.
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Wurden vorher Dichten der Mischung bei verschiedenen Temperaturen und Zusammenset-
zungen in Laborversuchen bestimmt, kann der Wasseranteil iiberwacht werden. Eine weitere
Moglichkeit zur Bestimmung der Gemischzusammensetzung ist das akkumulierte Volumen
im CT. So kann iiber den Fiillstand der Wasseranteil ermittelt und auch die abgedampfte

Wassermasse bilanziert werden.
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6.2. Risikoabschiatzung

6.2.1. Gefahren fiir Mensch und Umwelt

Die Gefahren fiir Menschen und Umwelt sind vornehmlich heifle Fliissigkeiten und heifle Ober-
flichen, Gefahren durch den Austritt der Salz/Wasser-Mischung und Gefahren durch, unter
Druck stehende Komponenten. Da die Demonstrationsanlage im Normalbetrieb auch heifle
Fliissigkeiten fiihrt, sollte hier kein hoheres Risiko durch Einspritzen von Wasser entstehen.
Da die Salzmischung nicht gesundheits- oder umweltschidlich ist [Sicherheitsdatenblatt YA-
RA], stellt die Zugabe von Wasser keine Erhohung des Schiadigungspotentials dar. Die grofite
Gefahr besteht durch explosives Ausdampfen des Wassers bei der Entspannung im HT. Hier
kann es durch Aufschdumen zum Austritt der Salz/Wasser-Mischung kommen. Um die damit
verbundenen Risiken zu minimieren, muss auf ausreichenden Fiillstand im Tank geachtet wer-
den, damit sich ein groferer Anteil des Wasserdampfes in die Salzmischung einlagern kann.
AuBlerdem kann das Verdampfungsverhalten durch die anfingliche Zugabe kleinerer Wasser-
massenstrome gefahrlos beobachtet und die zugegebene Menge an Wasser schrittweise auf
den gewiinschten Massenstrom erhoht werden (Kap. 6.1.5). Erst nach Abkiihlen auf 60°C
findet die Absaugung der Mischung statt, was die Gefihrdung von Personen gering héilt. Der
Einsatz von personlicher Schutzausriistung bei dem Umgang mit der Wasser/Salz-Mischung

reicht aus, um Verletzungen durch die Fliissigkeit und heile Oberflichen auszuschlieflen.

6.2.2. Gefahren fiir die Anlage
Feststoffe in bewegten Teilen

Ungewolltes Ausfrieren nach Abkiihlen der Salz/Wasser Mischung ist ein Problem der Ausle-
gung. Hier kann es durch zu wenig Wasser in der Mischung zu einer Kristallbildung kommen,
welche vornehmlich an rauen Oberflichen, sowie in Ventilen oder Pumpen stattfindet. Fest-
korper in bewegten Teilen kénnen diese beschédigen und unter Umstdnden dazu fithren, dass
ganze Komponenten ausgetauscht werden miissen. Um dieses Risiko zu minimieren, sollte
ein Sicherheitsabstand des Wasseranteils in Abhéngigkeit der Klarpunkttemperatur gewéhlt
werden. Hier bleibt die Frage offen, wie eine zuverlidssige Messung der Gemischzusammen-
setzung erreicht werden kann. Damit die Temperatur im Prozess hoch genug bleibt, kann
die Begleitheizung nach Bedarf eingeschaltet und so der Warmeverlust iiber das Solarfeld
reguliert werden. Die bei Unterschreitung der Klarpunkttemperatur im Labor entstanden
Kristalle fielen klein aus und konnten durch mechanische Beanspruchung (Schiitteln) leicht
zerbrochen werden. Selbst im Fall von Kristallbildung ist nicht mit soliden Pfropfen in der

Anlage zu rechnen.
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Korrosion

Durch die Zugabe von Wasser zur Salzmischung ist ein Anstieg der korrosiven Eigenschaften
des Salzes zu erwarten [12]. Um hier das Risiko von Beschidigungen zu minimieren ist es
sinnvoll die Kontaktzeit in der Anlage so gering wie moglich zu halten. Um das gewéhrleisten
zu konnen, sollte die Mischung kontinuierlich abgekiihlt und der Massenstrom an zugesetz-
tem Wasser maximiert werden. Nach Zugabe der erforderlichen Menge Wasser miissen die
Rohrleitungen und das Solarfeld ziigig drainiert und die Mischung aus den Tanks abgesaugt
werden. Da das SF, die Tanks sowie die im vorgeschlagen Prozess durchflossenen Anlagenkom-
ponenten aus hoch legierten, temperatur- und salzfesten Stahlen gefertigt sind, ist bei kurzen
Kontaktzeiten und vergleichsweise niedrigen Temperaturen kein erhéhtes Korrosionsrisiko zu

erwarten.

Water Hammer

Ein weiteres Risiko besteht in exzessiven Water Hammern. Hierbei handelt es sich um Druck-
stofle in inkompressiblen Medien, welche beispielsweise durch Richtungsdnderungen, schlag-
artiges Offnen oder Schliefen von Absperrarmaturen, Gasbildung oder Zusammenfallen von
Gasblasen entstehen [10]. Sollte nach der Einspritzung des Wassers eine erhebliche Dampfbil-
dung entstehen, kann es zu massiven Schiaden an der Anlage kommen. Durch Maximieren des
Drucks im SF und bei der Einspritzung sowie ziigiges Abkiihlen der Mischung kann dieses

Risiko minimiert werden.
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7. Ausblick

7.1. Weiterfihrende Versuche

7.1.1. Dichtemessungen

Um iiber die Dichte des Mischungssystems Riickschliisse auf die Zusammensetzung bezie-
hungsweise den Wasseranteil ziehen zu kénnen, sollten Untersuchungen der Dichte bei vari-
ierender Zusammensetzung im betrachteten Temperaturfenster durchgefiihrt werden. Dazu
muss die Masse der Probe, die Zusammensetzung, die Temperatur und das Volumen genau
eingestellt beziehungsweise gemessen werden. Salzmassen und Zusammensetzung kénnen auf
gleiche Weise wie im experimentellen Teil erfolgt vorbereitet werden und in geeigneten Mess-
zylindern verschlossen werden. Die Proben werden dann aufgeheizt und die Volumina abgele-
sen. Hierbei ist zu vermeiden, dass Wasser aus den Proben entweichen oder sogar abdampfen

kann.

7.1.2. Untersuchungen zur Validierung der Machbarkeit

In der vorliegenden Arbeit wurde eine mogliche Prozessfithrung in Bezug auf die Verdiin-
nung einer Salzschmelze mit Wasser, anhand experimentell gewonnener Daten entwickelt.
Versuche unter prozessihnlichen Bedingungen das Wasser direkt in eine Salzschmelze ein-
zubringen wurden nicht durchgefiihrt. Gegenstand weiterer Untersuchung sollte der initiale
Druckanstieg beim Zudosieren von Wasser, das Entspannungsverhalten der Mischung, sowie

das Mischungsverhalten des Salz/Wasser Systems, sein.

Zur Bestimmung des Druckanstiegs beim Einspritzen des Wassers kann ein entsprechender
Versuch in einem Druckzylinder mit Drucksensor, Einspritzvorrichtung, Riihrer, Thermostat
und Uberdruckventil erfolgen. Nach Befiillen des Zylinders mit der Salzmischung, kann unter
intensivem Riihren Wasser zu dem Salz zu dosiert werden. Mit Hilfe des Drucksensors kann
der Druckanstieg im Autoklav gemessen werden. Durch fortschreitende Vermischung der bei-
den Medien, sollte der Druck im Autoklav danach wieder langsam fallen bis ein konstanter
Wert erreicht wird. Die Enddriicke sollten mit den theoretischen Vorausberechnungen des
erweiterten BET-Modells iibereinstimmen. Eine gute Isolierung, die Beheizung der Wande

des Druckgefifles oder die Durchfiihrung des gesamten Versuchs in einem Ofen, verhindert
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Kondensation an der Innenseite des Autoklavs. Andernfalls wiirde die verringerte Gasmenge

den Druck im Gefaf} stark beeinflussen.

Mit leichten Modifikationen ist dieselbe Apparatur zur Bestimmung des Entspannungsver-
haltens einsetzbar. Hierzu wird ein definiertes Salz/Wasser-Verhéltnis in das Druckgeféfl ge-
geben und verschlossen aufgeheizt. Durch schlagartiges Offnen eines Ablassventils, kann die
Entspannung im HT simuliert werden und der Druck aus dem Autoklav entweichen. Durch
Unterschreitung des Wasserdampfdrucks kommt es zur Bildung von aufsteigenden Gasblasen
und Schaumbildung, welche gegebenenfalls iiber ein Schauglas beobachtet werden kann. Um
die verdampfende Menge an Wasser ermitteln zu konnen, sollte das Ventil fiir einen defi-
nierten Zeitraum gedffnet und das abgelassene Gas kondensiert und gewogen werden. Damit
kann auf die verbleibende Menge Wasser in der Mischung geschlossen werden und somit auf
den Wasseranteil nach der Entspannung. Die Dimensionen des Druckgeféfies sollten so ge-
wéahlt werden, dass die Durchfihrung im Ofen moéglich ist und die verwendeten Salz- und
Wassermassen zuverlissige Messwerte liefern. Als sinnvoll wird ein Gefafl mit einem Volumen
von 1,5 angenommen. Das maximal eingenommene Volumen des zugegebenen Wassers in
Abhéngigkeit des Massenanteils zp,0, der Temperatur 7" in K des herrschenden Drucks p
in Pa und der eingesetzten Salzmasse mgq,, kann mit Hilfe von Gleichung 7.1 berechnet

werden.
THy0 - MSalz R-T

l—zm0  Mmb,0-p
Wird eine Salzmasse von 1kg bei 25wt % Wasseranteil (0,3333kg) eingesetzt und der Ver-

such bei Umgebungsdruck durchgefiihrt, kann das Gasvolumen im schlimmsten Fall (alles

VH,0,9 = (7.1)

eingesetzte Wasser verdampft schlagartig) Vu,0,4 = 0,7 m? betragen.

Schematisch zeigt Abbildung 7.1 einen mdéglichen Versuchsaufbau, zur Durchfithrung des
oben beschriebenen Experiments. Soll der Versuch auch bei hoheren Temperaturen als 200 °C
durchgefithrt werden, muss die Moglichkeit des Einsatzes eines Magnetriihrers iiberpriift und

gegebenenfalls durch ein geeignetes Rithrorgan ausgetauscht werden.
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Abbildung 7.1.: Mégliche Versuchsanordnung zur Bestimmung des Mischungsverhaltens und
moglicher Druckspitzen

Auch kénnte ein Versuch im TechnikumsmaBstab hilfreiche Informationen zu Machbarkeit
und moglichen Komplikationen wéahrend des Prozesses liefern. Ein Loop, bestehend aus ei-
nem Salzspeichertank, einer Kiihlstrecke, einem Blindflansch zur Zugabe des Wassers und
zwei Ventilen, sowie einer Pumpe, ermoglicht prozessdhnliche Randbedingungen. Schema-
tisch zeigt Abbildung 7.2 einen méglichen Aufbau einer solchen Technikums-Teststrecke. Alle
Komponenten miissen den erforderlichen Anspriichen an Druck und Temperatur geniigen,
kénnen aber in deutlich kleinerem Mafistab ausgefithrt werden. Durch den Einsatz eines
statischen Mischers kann auf den turbulenten Stréomungszustand in den Rohren verzichtet
werden, wodurch eine deutliche Reduktion der benétigten Stréomungsgeschwindigkeit erreicht
wird. An dieser Anlage konnen Daten zum Mischungszustand des Salz/Wasser-Systems in-
nerhalb der Rohrleitungen ermittelt werden. Auflerdem kann das Verhalten der Mischung bei
Einspritzung von Wasser untersucht werden. Wird die abgekiihlte Mischung unterhalb des
Fillstandlevels in den Speichertank eingebracht, kann die Schaumbildung und Vermischung
der Phasen beobachtet werden. Weiterhin kann die Frage geklart werden, ob die leichtere,
kéltere und mit Wasser angereicherte Phase auf dem unvermischten Salz aufschwimmt oder

ob es zu einer Durchmischung durch Konvektion und Gasbildung kommt.
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Abbildung 7.2.: Vereinfachte Technikumsanlage zur Simulation des Prozesses

7.2. Weitere Anwendungsgebiete

Die Verdiinnung von Salzschmelzen mit Wasser kann zu einer signifikanten Reduktion der
Schmelztemperaturen fithren. Damit vergréflert sich der Temperaturbereich, in dem fliissige
Salze als Kithlmittel oder HTF eingesetzt werden kénnen. Mégliche Anwendungen in Bezug

auf solarthermische Anlagen kénnten sein:

e Verdiinnung des Salzes fiir den Nachtbetrieb:
Bei solarthermischen Anlagen werden zu Zeiten ohne solare Einstrahlung, die Anla-
genkomponenten entweder durch elektrische Heizungen auf Temperatur gehalten, oder
durch die gespeicherte thermische Energie in den Speichertanks. Zur Reduktion dieser
Leerlauftemperatur kénnte die Salz-Verdiinnung eingesetzt werden, um die thermischen

Verluste auflerhalb der Betriebszeiten deutlich zu verringern.

e Anfahrbetrieb:
Beim Anfahren von solarthermischen Anlagen kann eine verdiinnte Salzschmelze da-
zu eingesetzt werden, ohne zusétzliche Heizungen Anlagenkomponenten aufzuheizen.
Dazu wird die Salz/Wasser-Mischung in der Anlage zirkuliert, bis die gewiinschte Be-
triebstemperatur erreicht ist. Der Wassergehalt der Schmelze sinkt hierbei mit der Tem-

peratur, sodass am Ende des Anfahrbetriebs die wasserfreie Form vorliegt.
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e Direktdampferzeugung;:
Ein weiteres Anwendungsgebiet der Salzverdiinnung kénnte die Direktdampferzeugung
sein. Dabei wird das Salz mit Wasser verdinnt, aufgeheizt und am Ende wieder ent-
spannt. Als Folge wird Sattdampf bei hohen Temperaturen freigesetzt, welcher sich zur

Weiterverwendung als Prozesswiarme oder zur Erzeugung von Elektrizitéit eignen kann.
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8. Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren zur Entleerung eines solarthermischen Para-
bolrinnenkraftwerks am Beispiel der High Performance Solar 2-Anlage in Evora, Portugal,
entwickelt. In dieser Demonstrationsanlage wird eine Nitratsalzschmelze gleichzeitig als War-
metriagerfluid und Speichermedium eingesetzt. Fiir den Entleerungsprozess wurde eine Mog-
lichkeit zur Senkung des Solidifikationspunktes der verwendeten Salzschmelze durch Verdiin-
nung mit Wasser anhand von theoretischen Modellberechnungen und Laboruntersuchungen

gefunden.

Mit Hilfe des erweiterten Brunauer-Emmet-Teller-Modells, das auf statistischer Betrachtung
von Salz/Wasser Mischungssystemen beruht, wurden chemische Aktivitdten und dariiber
Dampfdriicke im System berechnet. Im Labor wurden Versuche zur Loslichkeit des betrach-
teten Salz/Wasser-Mischungssystems durchgefiithrt und Klarpunkte dieses Systems ermittelt.
Mit den bestimmten Dampfdriicken und den ermittelten Klarpunkten wurden Rand- und

Anfangsbedingungen fiir den Verdiinnungsprozess erarbeitet.

Auflerdem wurde eine Software zur Modellierung zeitlicher Verldufe der Prozessparameter
entwickelt. So konnte der Einfluss unterschiedlicher Prozessfithrungen auf kritische Parameter
untersucht und mogliche Risiken identifiziert werden. Zur Validierung des vorgeschlagenen
Prozesses wurden Versuche vorgestellt, welche weiterfithrende Daten zum Vermischungs- und

Entspannungsverhalten der Mischung liefern.

Die Versuche zeigten, dass schon kleine Mengen an Wasser in der Mischung den Schmelzpunkt
signifikant reduzieren. In der untersuchten Salzmischung konnte mit einem Wasseranteil von
20 wt % der Solidifikationspunkt auf 60 °C gesenkt werden.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen konnte die Machbarkeit des Verfahrens mit hoher Wahr-
scheinlichkeit bestatigt werden. Durch konservative Auslegung der Betriebszustdnde konnte
zudem eine Grundlage fiir detailliertere Uberlegungen zur Umsetzung des Verfahrens ge-
schaffen werden. Durch die Senkung des Schmelzpunktes kénnen Salzschmelzen in Zukunft

in einem breiteren Temperaturfenster eingesetzt werden.
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A. Anhang

A.1. Vorhandene Komponenten
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A.2. Modell
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Abbildung A.4.: Bildschirmausschnitt der graphischen Umsetzung des Modells sowie Visua-
lisierung der zeitlichen Prozessparameterverlaufe
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A. Anhang

Listing A.1: Zentraler Codeausschnitt zur Simulation zeitlicher Verl&dufe von Prozessparame-

tern

# Definition der Anfangsbedingungen

# HT

## Ist

m S Ist HT = V _HTxrho S #kg

m S Ini HT = m S Ist HT #kg

m H Ist HT = 0 #kg

T G_Ist HT = 200 #C

## Aus

x H Aus HT = 0 #——]
m H Ab HT = 0 #kg
m_S Aus HT = m_ punkt_Sx*xdt #kg

m H Aus HT = 0 #kg
def steps(sim_zeit=20, dt=5): # Berechnung der Iterationsschritte bet

return int(sim_zeit*3600/dt) # sim_zeit in h und Schrittweite dt in s

for i in range(steps (15)): #Iterationsschleife ueber simulierten Zeitraum (15h)
# HT
## Fin
m S Em HT = m S Aus SF # Salzmasse Fin
m H Emn HT = m H Aus SF # Wassermasse FEin
m G En HT = m_S Ein HT + m_H Emn HT # Gesamtmasse FEin
x H Eim HT = m H En HT/(m G Emn HT) # Massenanteil Wasser Ein
T G Em HT = T G Aus SF # Temperatur Ges. Massenstrom FEin
Cp_Ein HT = Cp_Aus_SF # Waermekapazitaet FEin
## Ab
#worst case: gesamte freie Menge Wasser (BET) dampft ab
m H Ab HT' = Verdampfen(x_H _Ein_ HT, T_G_Ist. HT, (m_G_Emn_ HT))
#H# Ist
m S Ist HT +~=m S Emn HT — m S Aus HT
m H Ist HT 4= m H En HT — m H Aus HI' — m H Ab HT
m G Ist HT 4= m_ S Ist HT + m H Ist HT
x H Ist. HT = m_H_ Ist HT/m_G_Ist_ HT
Cp_Ist_ HT = Cp_S * (1—x_H_Ist_ HT) + Cp_H * x_H_Ist_HT
T _G_Ist HT = (Cp_Ist_ HT*(m_G_Ist_ HT)*T_G_Ist_HT
+ Cp_Ein HT#(m G Ein HT)*T G Ein HT)
/(Cp_Ist_HTx*(m_G_Ist_ HT)+Cp_Ein HT*(m_G_En HT))
T _G_Ist HT —=@m _H Ab HT+H_v(T_G_Ist_HT))
/((m_G Ist HT)«Cp_Ist HT)
## Aus
x H Aus HT = x_H_Ist_ HT
m S Aus HT = (m_G_En HT — m H Ab HT) x (1—x_H_Aus HT)
m H Aus HT = (m_G_En HT — m H Ab HT) =x x H Aus HT
Cp_Aus_ HT = Cp_Ist_ HT
T G Aus HT = T_G_Ist HT
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