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Kurzfassung

Die Energieversorgung steht vor einer Reihe neuer Herausforderungen, eine von diesen ist
die Vermeidung weiterer Klimaveranderungen und Umweltbelastungen, weswegen
heutzutage neue Energiequellen gesucht und entwickelt werden. Zu diesen neuen
Entwicklungen gehoren die erneuerbaren und sauberen Energiequellen. Innerhalb dieses
Bereichs findet sich auch die Energiespeicherung, in deren Bereich es viele neuen
Entwicklungen und Forschungstatigkeit gibt.

Aktuelle Forschungen der Energiespeicherung konzentrieren sich auf die Suche nach neuen
Reaktionssystemen, die eine gute Warmespeicherung ermoglichen kénnten. Im Rahmen

dieser Forschungen wurde diese Arbeit ausgerichtet.

Diese Arbeit befasst sich mit den theoretischen und experimentellen Untersuchungen an
ausgewadhlten TCS-Materialien zur Warmespeicherung. Daher wurden mehrere Experimente
mit Magnesiumoxid als Testmaterial durchgefiihrt, womit man das Potential der Wasser-
direkt-Eindisung in der Wirbelschicht untersuchen wollte. Anderseits wurde ein
Wirbelschichtreaktor aufgebaut, mit dem weitere Fluidisierungsversuche durchgefiihrt

wurden. Als  Haupttestmaterial wurde  Kalziumoxalat-Monohydrat  verwendet.
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1 Einleitung

Der weltweite Energiebedarf ist im Laufe der letzten Jahrhunderte stetig gestiegen und er
wird wahrscheinlich weiterwachsen, Abb. 1. Dieser Bedarf wurde bis Ende der 90er Jahre
meist mit fossilen Brennstoffen gedeckt, Abb. 1. Aufgrund der Herkunft und
Entstehungsweise der fossilen Brennstoffe, die nicht erneuerbar und nicht nachhaltig sind,
ist eines klar: die Welt muss lernen auf Kohle und Gas zu verzichten, damit die Zukunft der
Menschheit langfristig und nachhaltig gewéhrleistet bleibt.

Weltweiter Energieverbrauch
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Abbildung 1. Anstieg des weltweiten Energieverbrauchs, [1].
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In den letzten Jahrzehnten konzentrierte sich die Forschung im Bereich der Energietechnik
auf der erneuerbaren Energien, z.B. alternative und erneuerbare Energiequellen: Wind,

Wasser, Sonne und Biomasse.

Die Entwicklung der Energietechnik wurde und wird oft in verkanntem Umfang mitgepragt,
durch die Entwicklung und den Stand der Speichertechniken. Zwischen den einzelnen Stufen
der Prozessketten, von der Gewinnung und der Umwandlung der Primarenergie bis zur
Nutzenergiearbietung, sind Speicher im weitesten Sinne oft entweder zwangslaufig nétig

oder technisch und wirtschaftlich sehr nitzlich und vorteilhaft. Mit ihnen wird der



unterschiedliche Zeitgang von Angebot und Nachfrage, von Input und Output, entkoppelt
und damit wird es moglich:

e die zeitliche Disparitat zwischen der Verfligbarkeit der Energietrager und dem
Leistungsbedarf der Energieanwender auszugleichen;

e der oft aus oOkonomischen Grinden eingeschrankten Flexibilitdit der
Primarenergiebereitstellung, trotz unter Umstidnden starker saisonaler
Nachfrageschwankung, Rechnung zu tragen;

e die installierte Leistung von Anlagen zur Energieerzeugung, zum Energietransport
und zur Energiewandlung zu optimieren;

e energietechnische Anlagen auf oder in der Ndhe des Bestpunktes mit hoherer
Ausnutzungsdauer zu fahren, als der Nutzungsdauer bei Anwendung ohne Speicher
entspricht;

e die Sicherheit der Versorgung zu erhéhen, [2].

Energiespeicher sind (berall dort erforderlich, wo eine Energieversorgung in Notféllen
unbedingt aufrechterhalten werden muss, z.B. bei der Notstromversorgung fir Beleuchtung
und Alarmanlagen sowie bei unterbrechungsfreier Spannungsversorgung fir
Datenverarbeitungssysteme. Ein weiterer Grund fiir den Einsatz von Speichern liegt in den

ortlichen Disparitaten von Lagerstadtten und Energieverbrauchsschwerpunkten.

Wie bereits erwahnt wurde, gibt es einige Vorteile der Energiespeichernutzung. Heutzutage
werden die Energiespeicher vor allem in einem EVU-Netz (Netz eines
Elektrizitatsversorgungsunternehmens) genutzt, aber mit der Entwicklung neuer
Speichertechnologien werden in Zukunft  vielfaltigere Anwendungen flr
Energiespeichersysteme erwartet. Die Palette der Einsatzmdglichkeiten reicht dabei von
dezentralen Systemen, zur Uberbriickung von kurzfristigen Versorgungsunterbrechungen
bei sensiblen Kunden, bis hin zur Verbesserung der Stabilitat der Energielibertragung in

ausgedehnten Verbundsystemen, [3].

Hinsichtlich der Komplexitdt und des spezifischen Aufwandes der einzusetzenden
Speichertechniken kann man fir die einzelnen gespeicherten Energietrager bzw. -arten

folgende Reihung angeben:

e Feste Brennstoffe

e Flissige Brennstoffe

e Gasformige Brennstoffe
e Potentielle Energie

e Elektrochemische Energie



e Kinetische Energie

e Latente Energie

e Sensible Energie

e Elektromagnetische Feldenergie

Bei der Speicherung der ersten drei genannten Energiearten wird Materie gespeichert,
wobei die Speicherenergie mit der Masse der Speichermaterie linear verknlpft ist. Bei den
Speichern fir fuhlbare oder latente Warme und potentieller oder kinetischer Energie wird
die Speicherenergie nicht nur von der Masse der Speichermaterie, sondern auch vom
physikalischen Zustand dieser Masse (Temperatur, Aggregatzustand, Lage, Druck und
Geschwindigkeit) entscheidend mitbestimmt. Die Speicherung einer bestimmten Energieart
kann mit Hilfe unterschiedlicher Techniken geschehen. Insbesondere fiir elektrischen Strom
entwickelte man eine Reihe verschiedener Speicherverfahren, die mit Ausnahme der
Speicher flir magnetische Feldenergie (Spulen) wund elektrischer Feldenergie
(Kondensatoren) mit einer Hin- und Riickwandlung des Stroms in eine andere Energieart
verbunden sind (z.B. elektrochemische Speicher, Pumpspeicherkraftwerk,

Schwungradspeicher, Druckluftspeicher).

Beim Speichern von Brennstoffen treten in der Regel nur geringe Verluste durch
leckagebedingte Masseverluste oder durch Oxidation auf. Die Speicherung von Warme und
elektrischer Energie ist dagegen mit nennenswerten Verlusten verbunden, wobei im
Hinblick auf die Anwendungsbereiche der Speicher unterschieden werden muss zwischen
Verlusten durch Be- und Entladevorgange (z.B. Pumpspeicherkraftwerk-Akkumulatoren) und

Verluste durch Selbstentladung (z.B. Warmespeicher und Akkumulatoren), [2].

Zudem bestehen hinsichtlich der Kapazitat ausgefiihrter Speicher, fir Brennstoffe oder
Speicherkraftwerke einerseits und fir fiihlbare und latente Warme anderseits, Unterschiede
von mehreren GroRenordnungen. Dies gilt in noch starkerem Ausmal} beim Vergleich von

Speichern fiur elektromechanische Energie oder elektromagnetische Feldenergie, [2].

Selbstverstandlich hat jedes technische System von sich aus eine Speicherfahigkeit, die sich
im transienten und im dynamischen Verhalten niederschlagt. Sie oder besser die Wirkungen
dieser Speicherfahigkeit sind oft ein willkommener Effekt. So nutzt die Gasversorgung den
betrachtlichen Speicherinhalt ihres Fernleitungsnetzes durch Variationen des Druckes im
Rahmen des Loadmanagements. Manchmal ist die Speicherkapazitit der Systeme

unerwiinscht, weil sie die Tragheit vergrofRert und damit die Leistungsgradienten begrenzt,

[2].



Diese systemimmanenten Speichereffekte Uberstreichen hinsichtlich der Zeitkonstanten

viele GroBenordnungen, die von Bruchteilen von Nanosekunden, z.B. bei elektronischen

Systemen, bis hin zu hunderten von Stunden reichen kénnen, [2].

Einen ahnlich weiten zeitlichen Bereich weisen die speziellen technischen Speicher auf,

deren Zeitzyklen z.T. im Sekundenbereich, z.T. jedoch im Jahresablauf, in manchen Fallen

sogar bei mehreren Jahren liegen, [2].

Wie schon erkldrt wurde,

Energiespeicher

Energiespeichertechnologien sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

unterschiedliche

Anforderungen

konnen auf unterschiedlichen Technologien beruhende

bedienen. Einige

Speichertechnologie

Energieform

Energieform

Speicherung der Energie in

Beladung Entladung Form von
Wasserpumpspeicher Elektrische Energie Elektrische Energie Potenzieller Energie
(Hohendifferenz)
Batterie Elektrische Energie Elektrische Energie Elektrochemischem Potenzial
(Ladungstrennung)

Schwungradspeicher

Elektrische Energie

Elektrische Energie

Kinetischer Energie
(Geschwindigkeitsdifferenz)

Warmwasserspeicher

Warme

Warme

Sensible Warme
(Temperaturdifferenz)

Druckluftspeicher

Elektrische Energie

Elektrische Energie

Innere Energie
(Druckdifferenz)

Phase-Change- Warme Warme Latenter Warme
Materials (Phasentibergangsenthalpie)
Thermochemische Warme Warme Chemischer Bindung
Speicher (Reaktionsenthalpie)

Power-to-Gas/Liquid/X
Wasserstoff, Methan,
Methanol, et.)

ElektrischeEnergie

Warme, ggf. elektrische
Energie oder
mechanische Energie

Chemischer Bindung
(Reaktionsenthalpie)

Fossile Energietrager:
Kohle, Ol, Erdgas

Sonnenenergie

Warme sowie ggf.
elektrische Energie, und
mechanische Energie.

Chemischer Bindung
(Reaktionsenthalpie)

Biomasse Sonnenenergie Warme und ggf. Chemischer Bindung
elektrische Energie (Reaktionsenthalpie)
Biodiesel Sonnenenergie Warme und Chemischer Bindung

mechanische Energie

(Reaktionsenthalpie)

Tabelle 1. Beispiele fiir Energiespeicher, [4].

Wie Tabelle 1 zeigt, gibt es heutzutage viele Energiespeichervarianten, aus denen man je

nach Bedarf, Anforderung oder Anwendungsfall den richtigen Energiespeicher auswahlen

kann. Trotzdem sind noch viele weitere Kriterien bei der Auswahl von Energiespeichern

malgeblich, wie im Folgenden dargestellt:




e Kapazitat

e Umweltvertraglichkeit
e leistung

e Kosten

o Verflgbarkeit

e Systemanwendung

e Materialvertraglichkeit
e Handhabung

e Temperatur

Fiir die Wahl des Energiespeichers wird letztlich die Summe aller erwdahnten Eigenschaften
entscheidend sein, wobei aber einige Eigenschaften allein gentigen kénnen, um sich fir eine

bestimmte Speicherart zu entscheiden, [2].

Wie bereits erwdhnt, gibt es verschiedene Energiespeichertechnologien mit
unterschiedlichen Anforderungen und Anwendungen, aber im Rahmen dieser Diplomarbeit
wird nur auf die thermochemische Warmespeicherung eingegangen und genauer
betrachtet.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Energiespeicher

In der Thermodynamik wird Warme als eine Energieform im Sinne einer ProzessgroRRe
definiert. Diese Warmeenergie kann in einem Speicher gespeichert und danach
wiederverwendet werden. Bei der spateren Verwendung kdnnen die Bedingungen variieren,
wie Temperatur, Ort und Bedarf. Der Zweck eines Warmespeichers besteht darin, die
Zeitverschiebung zwischen Energiewandlung und Verbrauch zu {berwinden. Die
Bewirtschaftung eines Warmespeichers umfasst drei Schritte, welche den sogenannten

Speicherzyklus (Beladung, Speicherung und Entladung), [5], [6].

Zur Warmespeicherung bendtigt man einen Behdlter, der diese Energie enthalt und
geeignete Stoffe, die die Warme aufnehmen konnen. Je nach zugefiihrter Warmemenge

und Ausgangstemperatur verhalten sich die Stoffe unterschiedlich:

e indem sie ihre Temperatur erhdhen - sensible Warmespeicherung;

e indem sie ihren Aggregatzustand dndern, ohne die Temperatur zu dndern: latente
Warmespeicherung;

e indem sie mit einem anderen Stoff chemisch reagieren: (thermo)chemische

Warmespeicherung, [5].



2.1.1 Klassifizierung der thermischen Energiespeicher

Grundsatzlich kann Warmeenergie auf drei Arten gespeichert werden: sensibel, latent oder
auf thermochemische Weise, wie aus Abb. 2 zu entnehmen ist.

Thermische
Energiespeicher

Sensible Warme Latente Warme Thermochemisch

Flussigkeit Festkorper fest-flussig flussig-gasformig sorption Reaktion

Abbildung 2. Einteilung der thermischen Energiespeicher, [7].

2.1.2 Sensible Warmespeicher

Die sensible Speicherung beruht darauf, dass einem Speichermedium Warme zugefihrt wird
und dadurch die Temperatur steigt. Der Speichereffekt besteht aus einer Erhéhung der
inneren Energie, entsprechend der spezifischen Warmekapazitdat des Materials. Unter
Voraussetzung eines konstanten Behilterdrucks, ist die Anderung der inneren Energie
unmittelbar an die Temperatur des Speichermediums gekoppelt, wobei das Produkt aus der
spezifischen Warmekapazitat und der Masse (m x cp) den Proportionalitatsfaktor darstellt
und als Warmkapazitdt C bezeichnet wird. Bei der Entnahme thermischer Energie bzw.
durch Verluste wahrend der Speicherung nimmt die Temperatur des Speichermaterials ab.
Die Temperaturerhohung des Speichermediums ist Uber eine einfache Gleichung mit der

gespeicherten Warmemenge gekoppelt (Gleichung 1), [5], [8].
QSp =m-cy- (192 - 191) (1)

Bei der Beurteilung der ,Qualitat“des Warmespeichers muss beriicksichtigt werden, dass
Wadrme nur bei einer entsprechenden Temperaturdifferenz zur Umgebungstemperatur
nutzbar ist. Eine grolRe Herausforderung bei der Realisierungsensibler Warmespeicher ist die

Realisierung einer effizienten Warmedammung. Um Warmeverluste zu reduzieren wird



zudem ein moglichst geringes Oberflaiche-Volumen-Verhiltnis angestrebt. Haufig wird als
Speichermedium zur Speicherung sensibler Warme Wasser eingesetzt, da es eine hohe
spezifische Warmekapazitat aufweist, namlich 4186 J/kgK bei 20 °C. Die Tabelle 2 zeigt die
Speicherdichte von sensiblen Warmespeichern.

2.1.3 Latente Warmespeicher

Latente Wirme ist diejenige Warme, die 1 kg eines Stoffs zur vollstindigen Anderung seines
Aggregatzustands bei konstanter Temperatur zugefiihrt werden muss. Als Abkiirzung wird
Ahs verwendet, die Einheit ist ki/kg, [5].

Bei der latenten Warmespeicherung wird neben einer (linearen) Temperaturerhéhung
zusatzlich die Schmelzenthalpie, die bei einer Phasenumwandlung
aufgenommen/freigesetzt wird, genutzt. Diese Energie der Phasenumwandlung ist meist ein
Mehrfaches jener Energiemenge, der zur Temperaturdanderung in den beiden
Phasenzustianden bendétigt wird, sofern keine grofRen Temperaturdifferenzen dargestellt
werden, [8].

Die Temperatur, bei der die Umwandlung stattfindet, wird mit 9s bezeichnet. Beriicksichtigt
man, dass das Latentspeichermaterial in einem Temperaturbereich zwischen 9; und 9,
beide Aggregatzustinde (z. B. fest und fllssig) einnehmen kann, dann wird aus der
Gleichung 1 durch Erweiterung die Gleichung 2, [5].

Qsp =m - [cp1 - (8 —91) + Ahs + cpp - (9, — )] (2)
Nahezu alle Phase Change Materials (PCM) basieren auf drei Klassen:

e Paraffine
e Salzhydrate

e Eutektische Mischungen
Die Tabelle 2 zeigt die Speicherdichte von einigen PCM-Materialien.
Eine allgemeine Problematik bei der Verwendung von Latentwdrmespeichern stellt der

unzureichende Warmetransport zwischen Speichermedium und Warmelbertrager dar.

Dieser resultiert hauptsachlich aus der schlechten Warmeleitfahigkeit des



Phasenwechselmaterials. Warmeibergangswiderstande und geringe
Warmetauscheroberflache wirken sich zudem negativ auf den Warmetransport aus, [8].

2.1.4 Thermochemische Warmespeicherung

Die thermochemische Energiespeicherung beruht auf einer reversiblen chemischen
Reaktion. Wahrend des Speicherprozesses wird in einem endothermen Vorgang, das heiRt
unter Aufnahme der erforderlichen Reaktionswarme, eine Verbindung in ihre Komponenten
zerlegt. Bei der spateren exothermen Rekombination wird die in chemischer Form
gespeicherte Reaktionswarme wieder frei. Die Vorgange der Speicherbeladung und -

entladung lassen sich mit den Reaktionsgleichungen 3 und 4 schematisch darstellen, [5], [9]:

A—B ‘Ef A + B (Speicherladung) (3)
—AH
A+ B — A — B (Speicherentladung) (4)

AH ist die sogenannte Reaktionsenthalpie/Reaktionswarme, die bei der Reaktion umgesetzt
wird. Das gesamte System ist selbstregulierend und hdngt nur von der jeweiligen
Warmezufuhr bzw. -abfuhr ab. Besonders geeignet sind Feststoff-Gas-Reaktionen, da Gas

und Feststoff leicht getrennt und zwischengespeichert werden konnen, [5], [9].

Der groRe Vorteil thermochemischer Warmespeicherung ist, dass die Reaktionspartner bei
Umgebungstemperatur beliebig lange gelagert werden kénnen, ohne dass es zu Verlusten
kommt. Ein weiterer interessanter Aspekt der chemischen Warmespeicherung ist die
Tatsache, dass nicht nur die Reaktionswarme sondern auch die Reaktionspartner selbst

interessante Anwendungen zulassen.

Materialien fir die thermochemische Warmespeicherung werden zumeist nach ihren
Bindungsmechanismen klassifiziert, siehe Abb. 3. Hierbei werden Sorptions- und

Dissoziationsprozesse sowie katalytische Reaktionen unterschieden, [8].
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Klassifizierung chemischer

Warmespeicher
Sorptionsprozesse Dissoziationsprozesse Katalytische
Reaktionen
Absoption Hydride [Mg,NiH,, MgH,]
Adsorption Bromide [LiBr, NaBr i
’ de (L ] Hydroxide [Mg(OH),, Gasreaktionen [NH3,502]
Zeolithe [3A, 13X] Sulfate [MgSO,, NaSO,] Ca(OH),] Reformig [CHA+H20/+C02]
erormi, + +
Silikagel Sulfite [Na,S, CdS] Carbonate [CaCO;, MgCO;] g
Chloride [MgCl,, CaCl,] Oxide [2KO,, BaO,]

Abbildung 3. Klassifizierung thermochemischer Warmespeicher, [8].

Unter dem Begriff Sorptionsprozesse fallen die physikalische Adsorption (Zeolithe, Silikagel)
sowie die Absorption von Salzhydraten (Bromide, Sulfate, etc.). Dissoziationsprozesse:
einige Metalle, Legierungen und intermetallische Verbindungen sind in der Lage,
Wasserstoff unter Warmeabgabe in ihr  Kristallgitter einzulagern und unter
Warmeaufnahme wieder abzugeben. Diese bereits erwdhnten Stoffe werden als Hydride
bezeichnet. Nach ihrer chemischen Bindungsart werden sie in metallische, ionische und
kovalente Hydride eingeteilt oder entsprechend ihrer Anwendungstemperaturen in
Tieftemperaturhydride (-30 bis 80 °C), Mitteltemperaturhydride (80 bis 200 °C) und
Hochtemperaturhydride (>200 °C) klassifiziert. Die Tabelle 2 zeigt die Speicherdichte

verschiedener chemischer Reaktionen, [8].
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Art des Material Speicherdichte | Speicherdichte | Bemerkungen
Warmespeichers volumetrisch gravimetrisch(
(MJ/m?) ki/kg)

Sensibel Granit 50 17 | A9 =20°C
Wasser 84 84

Latent Wasser 306 330 | 9s=0°C
Paraffine 180 200 | 95=5-130°C
Salzhydrate 300 200 | 95=5-130°C
Salz 600 - 1500 300 - 700 | 9 =300-800°C

Chemisch H, gasf. (Oxidation) 11 120 000 | 300K, 1 bar
H, fasf. (Oxidation) 2160 120 000 | 300 K, 200 bar
H, fl. (Oxidation) 8400 120000 | 20 K, 1 bar
Fossiles Gas 32 - | 300K, 1 bar
Benzin 33000 43200 | -

Elek_trischer Zn/Mn-Oxidbatt. - 180 | -

Speicher Pb-Batterie - 70-180 | -

Tabelle 2. Vergleich der Speicherdichte verschiedener Materialien, [6].

2.2 Reaktor

Zur Auslegung eines thermochemischen Speichersystems ist die Wahl des Reaktors von
grundlegender Bedeutung. Die unterschiedlichen Reaktorkonzepte haben unter anderem
Einfluss auf Dauer und Umsatz der Reaktion sowie auf die GroRe und Anschaffungskosten
der Gesamtanlage. Im Reaktor erfolgt die Zufuhr und Abfuhr der notwendigen Stoffstrome
sowie die endotherme oder exotherme Reaktion fiir den Lade- und Entladeprozess. Daher
ist es notwendig verschiedene Reaktoren und Moglichkeiten der Reaktionsfiihrung zu
betrachten.

Die in Betracht kommenden Reaktortypen miissen die folgenden Kriterien erfillen:
e kontinuierliche Betriebsweise,
e stationarer Betrieb,

e Mehrphasenreaktion (Gas - Feststoff).

Bei

angestrebt. Bei der kontinuierlichen Betriebsweise wird das Edukt regelmaRig zugefiihrt und

groflen Produktionskapazitaten wird meist ein kontinuierlicher Reaktorbetrieb
reagiert im Reaktor laufend zum Produkt, welches standig entnommen wird. Um den
notwendigen chemischen Umsatz zu erreichen strebt man an die Verweilzeiten mittels

sinnvoller ReaktorgréBen zu verkiirzen, [10].
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Da die materialspezifischen Rahmenbedingungen einen Feststoff als Reaktanden vorgeben,
beeinflusst dies auch ausschlaggebend die Wahl des Reaktors. Mit beweglich angeordneten
Fordereinrichtungen fiir Feststoffe lasst sich eine kontinuierliche Zufuhr und Abfuhr fester
Edukte und Produkte realisieren. Neben der Moglichkeit des mechanischen Transports gibt
es auch noch die Mdoglichkeit den Feststoff iber eine Wirbelschicht zu transportieren.
Hierbei wird der feinkornige Feststoff durch die Zufuhr von Fluidisierungsgas, welches
kontinuierlich Uber einen Gasverteiler einstromt, fluidisiert. Bei Beteiligung von gasférmigen
Reaktionspartnern oder Produkten ist praktisch nur ein kontinuierlicher Betrieb moglich,
[11], [12].

Es gibt verschiedene Reaktoren, welche sowohl einen kontinuierlichen als auch stationaren

Betrieb und eine Mehrphasenreaktion ermoglichen. Die Reaktortypen sind:

e Festbettreaktor
e Wirbelschichtreaktor

e Schneckenreaktor

Fir dieses Vorhaben wird nur ein Reaktortyp betrachtet und analysiert, der
Wirbelschichtreaktor, da fiir den experimentellen Teil zwei Wirbelschichtreaktoren
verwendet wurden. Im Folgenden werden die Charakteristiken dieses Reaktorkonzeptes

UberblicksmaRig erlautert.

2.2.1 Wirbelschichtreaktor

Wirbelschichtreaktor ist ein Apparat zur Durchfiihrung einer chem. Reaktion oder
physikalischen Operation (z. B. Trocknen, Heizen, Kiihlen) zwischen einer fluiden Phase
(meist ein Gas) und einem aufgewirbelten feinkdrnigen Feststoff (Wirbelbett). Der
Wirbelschichtreaktor wird besonders dort eingesetzt, wo ein hoher Stoff- und

Warmeubergang erreicht werden muss.

Feststoffpartikel im Wirbelschichtreaktor werden bei der Fluidisierung in einen Zustand
transformiert, der dem eines Fluides dhnelt. Dieser Zustand wird erreicht, wenn fein
verteilte Feststoffpartikel von Gas oder Flissigkeit durchstromt und dadurch in Schwebe
gehalten werden. Ist dies der Fall so kann bei dem vorliegenden System von einer
Wirbelschicht gesprochen werden. Durch diese Technologie ist es moglich grolRe
Feststoffvolumina zu behandeln. Dariiber hinaus zeichnet sich die Wirbelschicht durch eine

gute Vermischung der Feststoffpartikel und einem hohen Warmeaustausch zwischen Gas


http://www.spektrum.de/lexikon/chemie/wirbelbett/9948
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und Feststoff aus. Durch die hervorragende Warmeubergangscharakteristik, im Vergleich zu
anderen Reaktortypen, stellt sich eine einheitliche Temperaturverteilung ein, [10].

Aus diesen anlagenspezifischen Daten ergeben sich folgende Vorteile:

e Der fluiddhnliche Strom von Feststoffpartikeln erlaubt einen kontinuierlichen
Betrieb. Eine Automatisierung und die Handhabung des Materials sind einfach zu
realisieren.

e Partikeldurchmesser von 10 bis 800 um (abhangig von der Partikeldichte) kénnen
durch den Reaktor verarbeitet werden.

e Die Vermischung geschieht relativ schnell und ist radial und axial nahezu gleich
verteilt. Das fiihrt zu isothermen Betriebsbedingungen im gesamten Reaktor.

e Warmelbergangskoeffizienten a zwischen Reaktorwand und FlieBbett sowie
zwischen  Partikel und Fluid sind grol im Vergleich zu anderen

Warmeuibertragungsmethoden fir Feststoffe.
Die daraus resultierenden Nachteile sind:

e Die Fluiddynamik ist komplex (z. B. Blasenbildung bzw. Kanalbildung).
e An den Reaktorwéanden tritt Erosion auf.

e Zwischen den Partikeln entsteht Abrieb.

Da die Vorteile bei weitem {iberwiegen eignet sich die Wirbelschicht trotz der oben

erwdhnten Nachteile fir eine thermochemische Energiespeicherung, [10].

2.2.2 Verschiedene Stromungsformen in einer

Wirbelschicht

Befindet sich in einem zylindrischen Behalter mit einem pordsen Boden ein kérniges Gut
und wird er von unten nach oben von einem Fluid (Gas, Flissigkeit) durchstromt, dann
kénnen sich je nach Fluidgeschwindigkeit verschiedene Zustdande einstellen. Vorausgesetzt

wird dabei, dass die Dichte des Fluidspg geringer ist als die Dichte des Feststoffes p, [10].
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Abbildung 4. Zustandsformen von Wirbelschichten: a - homogen, b - klassierend, c - blasenbildend, d -

stoRend, e — kanalbildend, f — Ubergangsneumatischer Transport, [13].

2.2.3 Durchmischung

Ein Kennzeichen der Wirbelschicht ist die gute Durchmischung. Durch die vertikale
Stromung des Fluids durch die Schittung wird diese in einen fluidisierten Zustand
Ubergeflihrt. Durch diese Methode besitzt die Feststoffschiittung einem Fluid &hnliche
Eigenschaften. Ein sehr guter Kontakt von Wirbelgut und Fluidisierungsgas tragt dazu bei,
dass ein sehr guter Warmeaustausch und Stoffaustausch stattfindet. In Folge der
Fluidisierung tauschen die Partikel in vertikaler sowie horizontaler Richtung ununterbrochen
die Platze, [10].

2.2.4 Einteilung der Schiittguter nach ihrer

Fluidisierbarkeit

Von Derek Geldart wurde eine Einteilung der Schittguter hinsichtlich ihrer Fluidisierbarkeit
vorgenommen, wobei als Kriterien der Partikeldurchmesser und die Dichtedifferenz
zwischen Partikel und Fluid herangezogen werden. Es zeigt sich, dass sich die einzelnen
Schittgutarten durch Auftragendieser beiden GréRen in einem Diagramm unterscheiden
lassen. Geldart unterteilt die Schittgiiterin vier Gruppen (A - D), deren Bereiche in der
Abbildung 5 dargestellt sind.
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Abbildung 5. Klassifikation der Schiittgiiter nach Geldart, [14].

Gruppe C: Zu dieser Gruppe gehoren alle Schiittgiiter, die in irgendeiner Form kohdsiv sind.
Die Fluidisierung dieser Materialien ist extrem schwierig, da sie zu Pfropfen- oder
Kanalbildungneigen. Hier sind die Zwischenpartikelkrdfte groRer als jene, die das Fluid auf
das Einzelpartikel ausiben kann. Dies ist der Fall bei sehr kleinen (< 20um), feuchten oder
sehr unregelmaBig geformten Partikeln. Diese Gruppe hat fiir praktische Anwendungen
keine groRRe Bedeutung. In den Fallen, in denen eine Fluidisierung erforderlich ist, kann
diese durch mechanisches Riihren oder Vibrieren verbessert werden.

Gruppe A: Wirbelschichten mit Schittgiitern dieser Gruppe sind dadurch gekennzeichnet,
dass beim Uberschreiten des Lockerungspunktes zunichst eine homogene Expansion und
erst bei hoheren Gasgeschwindigkeiten Blasenbildung auftritt. Dies liegt daran, dass sie
noch leicht kohasiv sind. Diese Materialien sind sehr gut flir stark expandierte, zirkulierende
Wirbelschichten geeignet und sind auch gut pneumatisch forderbar. Die Fluidisierung dieser
Materialien hat groRe praktische Bedeutung. Die meisten kommerziellen Crackanlagen
arbeiten mit Katalysatoren, die hinsichtlichihres Wirbelverhaltens zu dieser Gruppe zahlen.
Gruppe B: Im Gegensatz zur Gruppe A sind die Zwischenpartikelkrdfte bei Schittgitern
dieser Gruppe vernachldssigbar. Die Bildung von Blasen beginnt bereits beim Uberschreiten
der Lockerungsgeschwindigkeit und eine homogene Expansion tritt hier nicht auf. Die
dominierende Erscheinung ist die Bildung von Blasen, die eine gute Feststoffdurchmischung
verursachen. Diese
Wirbelschichttechnik.
Gruppe D: GrolRe Partikel

Gruppe hat die groRte praktische Bedeutung in der

dichte Partikel

Wirbelschichtendieser Gruppe werden meist als Sprudelschichten ausgefiihrt. Praktische

und/oder gehoren zu dieser Gruppe.

Anwendungsfille sind in der Nahrungsmittelindustrie zu finden oder bei der Fluidisierung

von landwirtschaftlichen Produktenwie z. B. Getreide oder Kaffeebohnen, [14].
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2.2.5 Lockerungsgeschwindigkeit

Erst durch das Durchstromen einer Partikelschittung von einem gasférmigen oder flussigen
Fluid und durch das Erreichen der Lockerungsgeschwindigkeit uL kann von einer
Wirbelschicht  gesprochen  werden. Die Lockerungsgeschwindigkeit stellt die
Grenzgeschwindigkeit zwischen dem Festbett und der Wirbelschicht dar. Die Festlegung
dieser Grenze erfolgt mit Hilfe der Druckverlaufe in Festbett und der Wirbelschicht, wie in
Abbildung 6 zu erkennen ist, [10].

50,0 .
A -«—Schiittschicht—» -«— Wirbelschicht -
93P Anfangsverfestigung bei unverzdgerter
{Festbett) ~des Festbettes . Rickfilhrung der
30’0‘ B - ”L\‘pmax (w.,lrbe")eu) ..-—-'"'/Partikel
APyp
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3
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< elgung = Sinkgeschwin-
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50 | | | | [ ] | L 111 -
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u
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Abbildung 6. Druckverlust Gber die Wirbelschicht, [15].
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3 Aufgabenstellungen

Das Institut fir Energietechnik und Thermodynamik beschaftigt sich derzeit, in
Zusammenarbeit mit dem Institut fir Angewandte Synthesechemie der TU Wien, mit der
Erforschung von optimierten chemischen Warmespeichern. Beide Institute sind auf der
Suche von Materiealien und chemischen Reaktionen, die sich am besten zum Speicher und

Abwadrmen eignen.

Im Rahmen dieser Arbeit versucht man durch Berechnungen, Simulationen und Experimente

die besten Materialien zu finden.
Diese Arbeit wird in folgende Hauptaufgaben aufgeteilt:

1. Aufbau eines Versuchsreaktors (Wirbelschichtreaktor), in dem man Fluidisierungs-,
Kalzinierungs- und Hydratisierungsversuche mit Kalziumoxalat, MgO/Mg(OH), und

Borsaure durchfihren kann.

2. Wassereinspritzungsversuche (Hydratisierung) im AMMAG-Reaktor  mit
Magnesiumoxid (Mg0O), um den besten Parameter zu finden, mit welchem die

chemische Reaktion stattfinden kann.
Fiir beide Aufgaben muss man bestimmen:
e Energiebilanz des Reaktors.
e Freigesetzte Energie der Reaktion.

e Blasenbildungsgeschwindigkeit.

Wichtig ist es sowohl eine klare Beschreibung der Vorgangsweise der durchgefiihrten

Versuche als auch eine Auswertung der Versuche.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Ausgewadhlte Materialien zur Untersuchung

Heutzutage gibt es mehrere Reaktionssysteme, die bisher vorgeschlagen und untersucht
wurden. Solche Reaktionssysteme basieren auf Stoffen wie Hydrate, Hydroxide und Oxide.
Dennoch ist die Anzahl der Reaktionen, die flir thermochemische Energiespeicherung
geeignet sind, noch immer begrenzt. Um neue Materialien fir die thermochemische
Energiespeicherung zu finden, wurde ein systematischer Suchalgorithmus fiir potentielle
thermochemische Energiespeichersysteme von mehreren Instituten der TU-Wien
entwickelt.

Der Algorithmus identifiziert potentielle Reaktionen durch die notwendigen Reaktanten fiir
den Reaktionszyklus, wobei dann diese Reaktionen durch die Speicherdichte eingeordnet
werden. Eine Summe von 4528 Materialien wurde mit dem Algorithmus analysiert. Fir die
Analyse wurden nur Gas-Feststoff-Reaktionen beriicksichtigt. Die reaktiven Gase wurden auf
H,0, CO,, O,, NH3 und SO; begrenzt, [16].

Die Untersuchung mit H,0O als reaktives Gas identifizierte 553 geeignete Reaktionen.
Innerhalb dieser Reaktionen befinden sich die Reaktionssysteme, die im Zuge dieses
Vorhabens untersucht wurden; Kalziumoxalat mit Wasser (CaC,0; + H,0) und

Magnesiumoxid mit Wasser (MgO+ H,0).

4.1.1 Magnesiumoxid

Magnesiumoxid (MgO) ist ein Salz, bestehend aus Mg** und O*-lonen. Es entsteht durch
das Verbrennen von Magnesium und kann durch Fallung aus Meerwasser gewonnen

werden oder es erfolgt liber das Erhitzen einer Magnesiumverbindung.

Magnesiumoxid (MgO) erfillt alle Voraussetzungen die ein Warmespeicher haben muss
und bietet sich somit flir Untersuchungen im Bereich der thermochemischen

Energiespeicherung an.


http://www.chemie.de/lexikon/Salze.html
http://www.chemie.de/lexikon/Magnesium.html
http://www.chemie.de/lexikon/Oxid.html
http://www.chemie.de/lexikon/Magnesium.html
http://www.chemie.de/lexikon/F%C3%A4llung.html
http://www.chemie.de/lexikon/Meerwasser.html
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Eigenschaften:

Molare Masse: 40 g/mol

e Aggregatzustand: fest

e Dichte: 3,65 g/cm?

e Schmelzpunkt: 2800 °C

e Loslichkeit: praktisch unléslich in Wasser

4.1.2 Kalziumoxalat

Kalziumoxalat ist das Kalziumsalz der Oxalsdure, die zur chemischen Stoffgruppe der
Oxalate gehort. Bei Zimmertemperatur liegt das Molekil im festen Aggregatzustand vor.

Kalziumoxalat stellt sich dann als farblose, kristalline Substanz dar.

Es ist ein Zwischenprodukt in der Synthese von Oxalsdure. Diese erfolgt durch Uberfiihrung
von Kalziumhydroxid mit Natriumoxalat. Als Endprodukt dieser Reaktion entstehen

Oxalsdure und Schwefelsdure. Kalziumoxalat ist ein Nebenprodukt dieser Reaktion.

GemdR den angestellten Untersuchengen zeichnet sich Kalziumoxalat vor allem durch
dessen vollstdndige Reversibilitdt des Hydratisierungsprozesses Uber viele Zyklen hinweg
aus. So konnten im Rahmen eines 100 Zyklen umfassenden Langzeittests keinerlei
Anzeichen von Materialermiidung oder Reaktivitatsverlust festgestellt werden. Zudem lasst
sich die Reaktionsrichtung zwischen 25 °C und 200 °C rein durch Wahl des
Wasserdampfpartialdruckes steuern. Diese Eigenschaften ermoglichen Kalziumoxalat als

thermochemisches Speichermaterial, [17].
Eigenschaften:

e Molare Masse: 128,10 g/mol
e Aggregatzustand: fest

e Dichte: 2,12 g/cm?

e Schmelzpunkt: 200 °C

e Loslichkeit: praktisch unl6slich in Wasser


http://flexikon.doccheck.com/de/Calcium
http://flexikon.doccheck.com/de/Oxals%C3%A4ure
http://flexikon.doccheck.com/de/Chemie
http://flexikon.doccheck.com/de/Zimmertemperatur
http://flexikon.doccheck.com/de/Molek%C3%BCl
http://flexikon.doccheck.com/de/Synthese
http://flexikon.doccheck.com/de/Calciumhydroxid
http://flexikon.doccheck.com/de/Natriumoxalat
http://flexikon.doccheck.com/de/Schwefels%C3%A4ure
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4.2 Wassereinspritzungsversuche

Das Ziel dieser Versuche war das Potential von Wasser-direkt-Eindiisung in die Wirbelschicht
zu untersuchen, wofiir als Testmaterial Magnesiumoxid (MgO) verwendet wurde. Es wurde

versucht das MgO durch die Einspritzung von verdlinntem Wasser zu hydratisieren.

Mit diesen Versuchen wollte man den Temperaturanstieg im Reaktor Uber Temperatur,
Wasserstrom und Material auswerten. Daflir sind Temperaturverlauf, Versuchsdauer und

Luftstrom die Daten, die beobachten werden mussten.

Bei den Versuchen wollte man im Prinzip drei Parameter variieren: die Vorheiztemperatur
(60, 80 wund 100°C), den Wasserstrom und das verwendete MgO (KorngroRe,
Herstellunsgsprozess). Damit konnte man die besten Parameter finden mit denen eine
chemische Reaktion stattfindet, sich die Reaktionsrate aber erhéhen kann, ohne dass es zu
Agglomerationen, Anbackungen oder Verklumpungen kommt. Ein grofRes Problem, um das
Ziel erreichen zu konnen, stellt die zuzufiihrende Wassermenge dar. Prinzipiell wollte man
nur die stochiometrische Wassermenge zuflihren und dann, wie schon erwdhnt wurde, die
Wassermenge variieren. Allerdings je groRer der Wasserstrom, desto hoher die
Reaktionsrate, deswegen wollte man zuerst den Wasserstrom so groRR wie moglich wahlen
und dann die gleichen Versuche bei kleineren Massenstromen wiederholen um die

Sensitivitat der Reaktionsrate auf den Wasserstrom abschatzen zu konnen.

Fir die Versuche wurde ein Wirbelschichtreaktor gewahlt, da durch die Verwirbelung alle
Partikel einzeln von Luft umstrémt werden. Dadurch steht die gesamte Partikeloberflache
fir den Warme- und Stoffaustausch zur Verfiigung und der Feststoff wird intensiv

durchgemischt.

4.2.1 AMMAG-Labor Wirbelschicht-Anlage

Der verwendete Reaktor ist eine multifunktionelle Labor-Wirbelschichtanlage, A-WT25, von
der AMMAG-Firma. Er ist ein kompakter, modular aufgebauter Wirbelschichtgranulator fiir
Laboranwendungen. Die Gesamtanlage besteht aus einem Prozess- und einem
Versorgungsteil. Die beiden Teile kdnnen unabhadngig voneinander aufgestellt werden. Die

Bedienung der Anlage erfolgt liber einen 10“ Touch Screen, Abbildung 7.
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Abbildung 7. Labor-Wirbelschichtanlage A-WT25.

Die Wirbelschichtanlage eignet sich fir drei Hauptanwendungen: Agglomeration,
Spriihgranulation und Coating. Die Wirbelschichtanlage nutzt die intensive Vermischung der
Partikel in der Wirbelschicht, um deren gleichmaRige Behandlung zu erreichen. In der Regel
wird eine Flussigkeit auf bzw. in das Wirbelbett verdiinnst. Dabei kann die Diise sowohl

oberhalb des Bettes als auch im Anstrémboden eingesetzt werden, [18].

4.2.2 Stochiometrische Wassermenge

Bei der stochiometrischen Rechnung geht es darum, die Wassermenge zu berechnen, die
notwendig ist, damit 1 kg Magnesiumoxid (MgO) durch eine chemische Reaktion reagieren

kann und Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) erhalten wird.

Es wird von der Reaktionsgleichung, Gleichung 5, und molaren Masse der Edukte

ausgegangen, um die stéchiometrische Wassermenge zu berechnen.

MgO + H,0 - Mg(OH), (5)
g g g Y Y Y g
M, = 24,305——+ 15,999 — M, =2x1,008— + 15,999 — M, = 24,305—— + 2(15,999 — + 1,008 —
Mgo mol + mol 120 mol + mol = MIOM: mol +2( mol + mol)
g g )

MMgO = 40,304@1‘41{20 = 18,015@1\41\49(01{)2 = 58,318@
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g
MHZO _ 18’015E _ X
Mugo 40,304 1kg

x=0446 kg

Das Ergebnis der stochiometrischen Rechnung ist, dass fiir jedes eingesetzte Kilogramm
MgO 0,446 kg Wasser notwendig sind, um Mg(OH), erhalten zu kénnen. D. h. mit zwei
Kilogramm MgO wird auch die Wassermenge verdoppelt (0,893 kg).

4.2.3 Zeit fur die Wassereinspritzung

Mit Hilfe der stochiometrischen Rechnung der Wassermenge ist es klar, dass fiir jedes
Kilogramm MgO 0,446 kg Wasser notwendig sind, um die Hydratisierung des Materials
erreichen zu konnen. Nun wird es berechnet, wie viel Zeit erforderlich fir die
Wassereinspritzung ist. Wichtig zu erwahnen ist, dass die Zeit vom Massenstrom abhangig

ist: je hoher der Massenstrom, desto schneller die Wassereinspritzung.

Fiir die Versuche werden zwei MgO kg verwendet, d. h. 0,892 kg (0,900 kg) Wasser muss
eingespritzt werden. Die Massestrome, die in diesen Versuchen probiert werden, sind in
Tabelle 3 erfasst. AuBerdem werden die Berechnungen von anderen Wassermengen 5-fach
(2,430 kg) und 10-fach (4,460 kg) bestimmt, da ein paar Versuche mit einer groRen

Wassermenge (Uberschuss) auch durchgefiihrt werden miissen.

Zeit fir die Wassereinspritzung

Masse Massenstrom | Zeit fiir die Einspritzung
m (g) 1i(g/min) | t(min) t (h)
900 9 100 1,66
900 12 75 1,25
900 24 37,5 0,62
900 48 18,75 0,31
2430 100 24,3 0,40
4460 100 44,6 0,74
4460 120 37,16 0,61
900 120 7,5 0,12

Tabelle 3. Zeit fiir die Wassereinspritzung von verschiedenen Massenstromen.
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4.2.4 Versuchsablauf

Wie oben erwdhnt wurde, werden drei Parameter variiert: Vorheiztemperatur,
Wasserstrom und KorngrofRe des Materials. Die Tabelle 4 erfasst die Parameter fir die
ersten 12 geplanten Versuche. Man kann beobachten, dass die KorngroBe des Materials
konstant bleibt und nur der Wasserstrom und die Vorheiztemperatur variiert werden. Fir
jede einzelne KorngrofRe werden dhnliche Tabellen verwendet.

Versuchsplan mit dem AMMAG-Reaktor

KorngroRBe: 0,5 mm Luftstrom: 450 m’/h
Temperatur (°C)
60 80 100
5 1 9
6 2 10
7 3 11
8 4 12

Tabelle 4. Versuchsplan mit dem AMMAG-Reaktor.

Mit den schon festgelegten Parametern und Mengen, wurden die Versuche durchgefiihrt.
AnschlieBend werden alle wesentlichen Schritte des Ablaufs genannt und zeitlich

aufgelistet.

Reaktor einschalten.

Dichtungen schlieRen.

Fluidisierungsmassenstrom einstellen.

Heizregister aktivieren und Reaktor auf Zieltemperatur vorheizen.
Pumpe und Waage einschalten und kalibrieren.

Materialien (MgO und H,0) vorbereiten.

Luftstrom reduzieren.

Filterreinigung aktivieren.

O 0 N O Uk WN R

Material einfullen; erste Probe entnehmen.
10. Luftstrom so einstellen, dass das Material vollstandig fluidisiert ist.
11. Heizung auf Handbetrieb umstellen.

12. Wassermassenstrom einstellen.
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13.

14.
15.
16.
17.
18.
19.

Nach dem Einbringen des gesamten Wasser ldsst man das System noch etwas
wirbeln.

Heizung abschalten und abkdihlen.

Geblase und Filterreinigung abschalten.

Reaktor ausschalten.

Zweite Probe entnehmen.

Aufgezeichnete Daten auf Rechner Ubertragen.

Reaktor reinigen.

Die wichtigsten Beobachtungsdaten wahrend des Versuchsablaufs sind:

Temperatur, Wassermassenstrom, insgesamt  zugefiihrte  Wassermenge,
verwendetes Material,

die entnommenen Proben (daraus wird der erreichte Umsatz errechnet),
aufgezeichneter Temperaturverlauf,

Versuchsdauer, Luftstrom (sollte pro Material immer gleich gewahlt werden).

Damit ist die Auswertung der Versuche moglich.

Vor und nach jedem Versuch wurde eine Probe entnommen, siehe Anhang 1, welche

chemisch analysiert wurde. Damit wird Uberprift, ob das Material reagiert hat und wieviel
Mg(OH), erhalten wurde.

Die Auswertung der Probe des ersten Versuchs zeigte, dass das Material Gberhaupt nicht

reagiert hatte. Scheinbar kommt es durch die hohe Strémungsgeschwindigkeit im Reaktor

kaum zum Flussigkeits-Feststoff-Kontakt und daher nicht zur Reaktion.

Bevor mit den anderen Versuchen weiter gemacht werden konnte, musste herausgefunden

werden, bei welchen Betriebsparametern es zur Reaktion kommt. Es wurden dazu Versuche

mit gedanderten Parametern durchgefihrt. Fiir den nachsten Versuch wurde mit den

folgenden Parametern experimentiert:

Der Wassermassenstrom wurde stark auf ca. 50 g/min erhoht, in einem weiteren
Versuch sogar auf 100 g/min.

Es wurde mit Wasseriberschuss gearbeitet d. h. dass nicht nur die stochiometrische
Wassermenge zugefiihrt wird, sonder die 5-fache oder 10-fache Menge.

Die Parameter dieses Versuchs wurden in der Tabelle 4 zusammengestellt und entsprechen

dem ersten Versuch.
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Nach dem Experiment wurde wieder eine Probe entnommen und analysiert. Leider ergab
die Analyse, dass auch bei diesem Versuch kaum Material reagiert hat. Offensichtlich
kommen die Wassertropfen nicht oder kaum mit dem Material in Kontakt. Deswegen
wurden fir die nachsten Versuche folgende MalRnahmen vorgeschlagen:

e Das Wasser wird mit Hilfe eines Taucherhitzers vorgewarmt,

e der Sprihdruck wurde etwas reduziert. Das Ziel war, dass sich die TropfengroRe
erhoht und so die  Aufstiegsgeschwindigkeit  reduziert  und die
Kollisionswahrscheinlichkeit mit den Feststoffpartikeln dadurch erhoht wird,

e Reduktion des Luftmassenstroms. Durch die reduzierte
Fluidisierungsgeschwindigkeit sollte die Kollisionswahrscheinlichkeit erhéht werden.
Das Wirbelverhalten darf aber nicht beeintrachtigt werden,

e Wassermassenstrom erhéhen auch diese MaBnahme sollte die
Kollisionswahrscheinlichkeit erhéhen.

Die Parameter zu den Versuchen befinden sich in der Tabelle 5 und entsprechen den

Versuchen 2 und 3.

Die Analyse der zwei Proben zeigte wieder, dass keine Reaktion stattgefunden hatte. Der
Grund konnte diesmal sein, dass wenn die Umgebungsluft von der Raumtemperatur auf
80 °C aufgeheizt wird, sehr trocken ist. Es konnte auch sein, dass die Wassertropfchen so
schnell verdampfen, dass sie kaum Zeit haben mit den Partikeln in Kontakt zu treten. Weil
die Luft so trocken ist, steigt der Partialdruck des Wasserdampfs nicht erwdhnenswert an,
sodass das Wasser einfach als feuchte Luft aus dem Reaktor ausgetragen wird, ohne mit

dem Feststoff zu reagieren.

Um zu Uberprifen, ob das der Fall ist, wurde der Versuch gestartet die Fluidisierungsluft auf
nur 40 °C vorzuheizen und moglichst warmes Wasser einzuspritzen. Die TropfengrofRe sollte
groRer werden, wenn man den Druck der Zerstauberluft absenkt. Dadurch sollte auch die
Kontaktwahrscheinlichkeit steigen. Die Parameter entsprechen dem Versuch 4 in der
Tabelle 5.

Leider zeigte die Analyse der Probe wieder, dass das Material nicht reagiert hatte.
Deswegen wurde flir den flinften Versuch die Fluidisierungsluft nicht mehr vorgeheizt und

sie blieb auf Raumtemperatur. Die anderen Parameter blieben wie bereits festgelegt.

Die Analyse der Versuchsprobe 5 bestatigt, dass das Material reagierte. Das Material war
aber sehr patzig und feucht, d. h. man weil8 nicht, ob sich das Mg(OH), schon im Reaktor

oder mit der Zeit im feuchten Sumpf gebildet hat. Deswegen kam der Vorschlag, denselben
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Versuch mit der stochiometrischen Wassermenge durchzufiihren, Versuch 6, zur
Uberpriifung, ob eine Reaktion stattfindet und das Material nicht mehr so feucht
zusammenklebt.

Die Analyse der Versuchsprobe 6 ergab wieder vollstandig MgO, d. h. das keine Reaktion im
Reaktor stattgefunden hatte.

Betriebsparameter
Versuch | Material Lufttemperatur KorngréBe | Wassermassenstrom | Wassermenge | Luft rom | Versuchsd: Sprithdruck Temperatur des
°C Mm g/min g m?/h Std. bar eingebrachten Wassers
ec
1 | MgO 80 05-1 20 900 450 1,5 1,8 |Raumtemperatur
20
2 | MgO 80 05-1 100 2430 450 1,5 1,8 |Raumtemperatur
5 x fach 20
3 | MgO 80 05-1 100 4 460 340 15 1 80
10 x fach
4 | MgO 40 05-1 100 4 460 300 15 1 90
10 x fach
5 | MgO |Raumtemperatur | 0,5 - 1 120 4460 250 1,5 0,8 90
20 10 x fach
6 | MgO | Raumtemperatur | 0,5 - 1 120 900 250 1,5 0,8 90
20

Tabelle 5. Betriebsparameter der Versuche.

Das Ziel des letzten Versuchs war es, die Prozessparameter zu finden, bei denen eine
Reaktion stattfindet. Wie bereits erwdhnt, wurde das Ziel nicht erreicht. In den folgenden
Abschnitten wird durch die Energiebilanz und die Berechnung der Wasserverdampfung
ermittelt, wieso das Wasser nicht in Kontakt mit dem Material gekommen ist, weiters

erfolgt eine Auswertung der Versuche.
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4.2.5 Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie AHg gibt den Energieumsatz bei der Reaktion an, d. h. jene
Energiemenge, die durch die Reaktion freigesetzt wird. Diese ist immer die Differenz der
Enthalpie des Produktes und des Eduktes, Gleichung 7.

Der Ausgangpunkt zur Berechnung der Reaktionsenthalpie ist die Reaktionsgleichung,
Gleichung 6, wo die Produkte und Edukte identifiziert werden kdnnen. Es ist auch wichtig
den Aggregatzustand der Stoffe zu kennen, da manche Materialien in unterschiedlichen
Aggregatszustanden verschiedene Bildungsenthalpien besitzen und vom Aggregatzustand
des Materials abhangen, z. B. Wasser, das im gasférmigen Zustand eine Bildungsenthalpie
von -241,8 kJ/mol und im flissigen Zustand -285,84 kJ/mol besitzt. Im vorliegenden Fall wird

nur mit Wasser im flissigen Zustand gearbeitet.

AHg
Mgo (s + H,0 ) — Mg(OH); () (6)

Bildungsenthalpie der Produkte und Edukte

o MgO () -601,838 ki/mol
o Hzo B -285,848 kJ/moI
e Mg(OH)z (s : -924,66 8 kJ/mol

AH}(?) = Z AHJQ,Produktfe - 2 AHfO,Edukte (7)

0 k]
AHp = (—924,66 8—) —(—601,838
mol

k k
—] — 285,84 8—])
mo mol

k
AH,? = —36,99—]
mol

Die Reaktionsenthalpie ist daher -36,99 kJ/mol. Das negative Vorzeichen gibt an, dass die

Reaktion exotherm ist, d. h. Warme wird freigesetzt.

Falls die Materialien MgO und Wasser bei den Versuchen mit Wasser in Kontakt gekommen
waren und eine Reaktion stattgefunden hatte, misste man auch diese Reaktionsenergie in

der Energiebilanz berlicksichtigen, Abbildung 8.
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Abbildung 8. Energiebilanz mit Reaktion der Materialien im Reaktor.

Zur Formulierung der Gesamtenenergiebilanz im Reaktor muss die Reaktionsenthalpie und

die Enthalpie der Stoffstrome von Wasser und Luft berticksichtigt werden.

4.2.6 Auswertung der Versuche

Die Auswertung der Versuche wurde durch den Temperaturverlauf UGber die Zeit
durchgefihrt, d. h. der Temperaturverlauf im Reaktor Uber die gesamte Versuchsdauer. Es
wurde schon erwdhnt, dass die Temperatur im Reaktor konstant ist und wahrend der
Versuche konnte diese einen Anstieg oder einen Abfall zeigen, abhangig von folgenden
Parametern: Wassermassenstrom, Luftstrom, MaterialgréBe und Materialtemperatur.
Hierfiir wurden die erhaltenen Daten aus dem Reaktor in Diagrammen dargestellt, um den

Temperaturverlauf besser zu beobachten.

Versuch 1 und 2

Parameter: Versuch 1 Versuch 2
Wassermassenstrom 9 g/min 20 g/min
Wassermenge 900 g 900 g
Luftmassenstrom 450 m*/h 450 m*/h
Lufttemperatur 80 °C 80°C
Wassertemperatur 20°C 20°C
Sprihdruck 1,8 bar 1,8 bar
KorngroRRe 0,5-1 mm 0,5-1 mm

Da die Versuche 1 und 2 fast dieselben Parameter haben, auller dem Wassermassenstrom,
wurde nur ein Diagramm erstellt. Abbildung 9 zeigt das Diagramm des Temperaturverlaufs

dieser zwei Versuche.
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Abbildung 9. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 2.

Das Diagramm des Temperaturverlaufs zeigt wie die Temperatur bis 80 °C (Lufttemperatur
im Reaktor) anstieg und konstant blieb, bis das Wasser hinzugefiihrt wurde. Genau in
diesem Moment gab es einen kleinen Temperaturabfall. Danach stieg die Temperatur
wieder bis 80 °C. Der Grund fiir den kleinen Temperaturabfall kénnte die Wassertemperatur

sein, die die Raumtemperatur hatte.

Aufgrund der Probeanalyse wusste man schon, dass das Material iberhaupt nicht reagierte.
Mit dem Temperaturverlauf konnte bewiesen werden, dass es keinen Temperaturanstieg
gab. Der Temperaturanstieg wiirde die freigesetzte Warme durch die Reaktion zeigen,

weswegen die Beobachtung des Temperaturverlaufs so wichtig ist.

Scheinbar kam es durch die hohen Stromungsgeschwindigkeiten im Reaktor kaum zum
Flussigkeits-Feststoff-Kontakt und daher zur Reaktion. Dazu wird fir den nachsten Versuch
ein Wasseruberschuss, 5-fach oder 10-fach, und eine starke Wassermassenstromerhohung,
in Richtung 50 g/min oder 100 g/min, vorgeschlagen. Die Parameter des dritten Versuchs

werden anschlieBend aufgelistet.
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Versuch 3

Parameter:

Wassermassenstrom
Wassermenge
Luftmassenstrom
Lufttemperatur
Wassertemperatur
Sprihdruck

KorngrolRe

Versuch 3

100 g/min
2430g
450 m*/h
80°C
20°C

1,8 bar
0,5-1 mm

Mit den neuen zwei Parametern wurde der dritte Versuch durchgefiihrt. Abbildung 10 zeigt

das entsprechende Diagramm.
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Abbildung 10. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 3.

Die Verdnderung von zwei

Parametern beim dritten Versuch wies auch keinen

Temperaturanstieg auf und daher auch kein Stattfinden der Reaktion. Die vier

Temperaturabfille geschahen wahren des Wassereinbringens, da die Wassertemperatur auf

Raumtemperatur war. Die 2430 g Wasser wurde aus Dosierungsgriinden in vier Phasen

eingebracht, da das Becherglass nur flir 900 g geeignet war.
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Beim letzten Versuch wurde ein Wasserliberschuss eingestellt und trotzdem fand keine

Reaktion statt. Deswegen mussten die Parameter fiir die nachsten Versuche wieder

verandert werden. Es wurde vorgeschlagen:

das Wasser vorwarmen, um die Temperaturabfalle zu verringern,

den Sprihdruck zu reduzieren, um die TropfengroRe zu erhdhen,

den Luftmassenstrom zu reduzieren, um die Kollisionswahrscheinlichkeit der
Materiealien zu erhdhen,

den Wassermassenstrom zu erhohen, was auch die Kollisionswahrscheinlichkeit
erhohen sollte.

Versuch 4
Parameter: Versuch 4
Wassermassenstrom 100 g/min
Wassermenge 4460 g
Luftmassenstrom 340 m®/h
Lufttemperatur 80°C
Wassertemperatur 80°C
Sprihdruck 1 bar
KorngroRe 0,5-1 mm
90
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Abbildung 11. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 4.
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Beim Versuch 4 wurden Wassertberschuss, Wasservorheizung,
Luftmassenstromreduzierung und Sprihdruckreduktion getestet und trotzdem fand keine
Reaktion statt. Aus dem Temperaturverlaufsdiagramm kann man sehen, dass es sechs
Temperaturabfille gab, obwohl das Wasser auf 80 °C vorgeheizt worden ist. Der Grund
konnte sein, dass das Wasser zuerst vorgeheizt und dann in den Reaktor eingebracht wurde.
Wahrend des Wassereinbringens verging eine bestimmte Zeit und die Temperatur reduziert
sich wieder um 5 bis 10 °C. Das Ziel der Wasservorheizung war die Temperaturabfille zu

verhindern, trotzdem trat diese wieder auf.

Ein Grund, wieso das Material nicht reagierte, konnte die Umgebungsluft gewesen sein. Da
sie auf 80 °C aufgeheizt wurde, war sie sehr trocken, d. h. die Luft konnte eine groRe

Wassermenge aufnehmen und die Materialien hatten kaum Zeit in Kontakt zu treten.

Fiir Versuch 5 wurde die Lufttemperatur auf 40 °C aufgeheizt und Warmwasser eingespritzt.
Diese MalRnahmen sollten die Tropfengrofle vergroRern und die Kontaktwahrscheinlichkeit

der Materialien steigern. Die Parameter waren:

Versuch 5

Parameter: Versuch 5
Wassermassenstrom 100 g/min
Wassermenge 4460 g
Luftmassenstrom 300 m3/h
Lufttemperatur 40 °C
Wassertemperatur 90 °C
Sprihdruck 1 bar

KorngrolRe 0,5-1 mm
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Abbildung 12. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 5.

Aus dem Diagramm kann man erkennen, dass es keinen Temperaturanstieg gab, d. h. dass
das Material nicht reagierte, im Gegenteil gab es wieder Temperaturabfille wahrend des
Wassereinbringens.

Der Grund wieso die Materialien nicht in Kontakt mit dem Wasser kommen konnten ist die
Verdampfung, weswegen fiir Versuch 6 die Luft im Reaktor nicht mehr vorgeheizt wurde

und auf Raumtemperatur blieb. Die Parameter fiir diesen Versuch waren:

Versuch 6

Parameter: Versuch 6
Wassermassenstrom 120 g/min
Wassermenge 4460 g
Luftmassenstrom 250 m*/h
Lufttemperatur 20°C
Wassertemperatur 90 °C
Sprihdruck 0,8 bar

KorngroRRe 0,5-1 mm
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Abbildung 13. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 6.

Fiir diesen Versuch wurde der Massenstrom erhoht, der Luftmassenstrom und Sprihdruck
zusatzlich verringert und die Luft nicht mehr vorgeheizt. All diese MalRnahmen sollten den

Kontakt der Materialien ermdglichen und als Resultat eine chemische Reaktion auslosen.

Die Analyse der Probe zeigte, dass das Material reagiert hat und als Resultat wurde Mg(OH),
erhalten. Nach dem Versuch war das Material sehr feucht und patzig. Es kam die Frage auf,
ob das Material im Reaktor oder Uber die Zeit im Schlamm reagierte. Aufgrund des
Temperaturverlaufs muss geschlossen werden, dass das Material nicht im Reaktor sondern

nach dem Austrag reagierte.

Da beim letzten Versuch das Material sehr feucht war, wurde der gleiche Versuch mit der

stochiometrischen Wassermenge wiederholt. Die Parameter fiir den Versuch 7 waren:

Versuch 7

Parameter: Versuch 7
Wassermassenstrom 120 g/min
Wassermenge 900 g
Luftmassenstrom 250 m*/h
Lufttemperatur 20°C

Wassertemperatur 90 °C
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Sprihdruck 0,8 bar
KorngroRe 0,5-1 mm
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Abbildung 14. Diagramm des Temperaturverlaufs bei Versuch 7.
Aus dem Temperaturverlaufsdiagramm kann man erkennen, dass die Temperatur mit

kleinen Abweichungen relativ konstant blieb. Der Grund dafiir konnte dieses Mal sein, dass

die Wassermenge zu gering war und die Tropfen nicht in Kontakt mit dem Material kamen.

4.3 Aufbau und Inbetriebnahme eines

Wirbelschichtreaktors

4.3.1 Entwicklungsgeschichte des Reaktors

Als Basis flir den aufzubauenden Reaktor dienten die Komponenten einer
druckaufgeladenen Labor-Wirbelschichtanlage, die am damaligen Institut flr Technische

Warmelehre an der Technischen Universitat Wien aufgebaut worden war.
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Das Grundprinzip der druckaufgeladenen Wirbelschichtanlage funktioniert folgendermaRen:
Auf der Steigrohrseite werden Brennstoffe (Steinkohle, Braunkohle oder Biomasse) und
Quarzsand eingeblasen. Der Feststoff  sorgt flir gute  Warme- und
Stofflibergangsverhiltnisse, was eine gleichmaBige Temperaturverteilung Uber dem
Querschnitt und die Reaktorhdhe bedeutet.

Der Vorteil der Druckaufladung liegt in der hoheren erzielbaren Leistungsdichte und damit
kompakteren Abmessungen der Anlage sowie einem hohen Wirkungsgrad, [19].

Der Reaktor, samt Steigrohr und Rickfiihrzweig, war in einem Druckbehalter verbaut. Die
von aulen angesaugte und gefilterte Fuidisierungsluft wurde von zwei
Schraubenkompressoren auf 14 bar verdichtet und Gber zwei in Serie geschaltete, ebenfalls
innerhalb des Druckbehélters verbaute Lufterhitzer erwdrmt, um anschliefend durch den
Diisenboden an der Unterseite des Steigrohres auszutreten. Ein oberhalb des Diisenbodens
angeordneter Erdgasbrenner diente der Regelung des Luftiberschusses. Eine
Wasserkihlung in den teils doppelmantelig ausgefiihrten Reaktormodulen sorgte fiir eine
konstant niedrige, und dank der guten Stoffdurchmischung in der Wirbelschicht,
vergleichsweise homogene Brennraumtemperatur von 850 °C mit damit ein hergehender

Reduktion der Schadstoffemissionen, [19].

Da die Wirbelschichtanlage als zirkulierende Wirbelschicht ausgelegt war, wurden aus dem
Brennraum ausgetragene Partikel mittels zweier Zyklone aus dem Rauchgas abgeschieden

und dem Ruickfliihrzweig zugefiihrt, [19].

4.3.2 Aufbau des Versuchsreaktors

Der Reaktor entspricht dem stationdaren Wirbelschichtreaktortyp. Diese Aufgabe wurde in
mehreren Schritten durchgefiihrt. AnschlieRend werden alle Schritte aufgelistet und kurz

beschreiben.

4.3.2.1 Gerilistaufbau

Der erste Schritt war der Aufbau des GerUsts, in welches der Reaktor eingehangt wurde.
Dieses besteht aus Aluminium und stammt von der Firma Item, sieche Anhang 2; es hat die

folgenden Massen:
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e Ho6he:2,3m
e Breite: 0,7 m
e ldinge:1m

4.3.2.2 Zusammenbau des Wirbelschichtreaktors

Der néachste Schritt war der Zusammenbau des Reaktors. Der Reaktor besteht aus 4
Hauptbauteilen:

e 3 Module
e 1 Lufterhitzer

Das erste Modul ist der Reaktorunterteil, in dem sich einen Diiseboden zur Zufiihrung von
Fluidisierungsgas befindet. Dieses Modul wurde zuerst in das Gerist eingebaut und
stromaufwarts folgte danach der Lufterhitzer, der mit dem ersten Modul verbunden wurde.
Im nachsten Schritt wurden die anderen 2 Module auf den Reaktorunterteil. Im Anhang 3
sieht man die Bilder des Zusammenbaus. Abbildung 15 zeigt den schon zusammengebauten

Reaktor.

" — | | |

Abbildung 15. Wirbelschichtreaktor fir thermochemische Warmespeicherung.
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Zwischen dem Anschluss an die lokale Luftversorgung und dem Lufterhitzer wurden ein
Luftfilter (Abb. 16 a), ein Druckminderungsventil mit Manometer zur Einstellung des
Luftmassenstroms (Abb. 16 b) und ein Durchflussmessschwebekdrper-Messgerat eingebaut,
vgl. (Abb. 16 c). Als Verbindungen wurden pneumatische Schlduche mit einem
Innendurchmesser di = 8 mm verwendet. Ein Laborthermostat (Abb. 16 d) wurde auch an
den Kiihlwasseranschluss der Reaktormodule angeschlossen. Damit konnen die
Hydratisierungsversuche durchgefihrt werden.

Der Lufterhitzer wurde vorerst nicht an die Stromversorgung angeschlossen, da am Anfang
nur Kaltversuche durchgefiihrt werden sollten. Der Lufterhitzer war vorgesehen um die

Kalzinierungsversuche zu ermoglichen.

Abbildung 16. a) Luftfilter, b) Druckminderungsventil, c) Schwebekérper-Durchflussmessgerdt, d)

Laborthermostat.
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4.3.3 Messtechnik

Die Messtechnik beschrankte sich vor allem auf die Temperatur- und Druckmessung im
Reaktor.

4.3.3.1 Anordnung der Messstellen

Um den Druck und die Temperatur in allen wichtigen Reaktorkomponenten messen zu
koénnen, sind 4 Temperaturmessstellen und 3 Druckmessstellen notwendig, wie in Abbildung

17 zu erkennen ist.
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Abbildung 17. Festlegung der Messstellenam Reaktor.
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Die Messstellen (Abb. 17) sind im Folgenden aufgelistet:
Temperaturmessstellen:

e T1: Wirbelsichteintritt: max. 450 ° C
e T2:Reaktormodul 1: max. 450 °C

e T3:Reaktormodul 2 unten:<400°C
e T4:Reaktormodul 2 oben: <400 °C

Druckmessstellen:

e pl: Differenzdruck vor Disenboden — Atm.: < 20 mbar
e p2: Differenzdruck Reaktormodul 1 — Atm.: < 20 mbar
e p3: Differenzdruck Reaktormodul 2 — Atm.: < 2 mbar

Fir die Kalzinierungsversuche werden noch weitere Messstellen und Messgrofien
erforderlich, welche die die Temperatur am Lufterhitzereintritt, am Kihlwassereintritt und

Kiihlwasseraustritt sowie den Druck vor und hinter der Messblende, messen sollen.

4.3.3.2 Beschreibung der Messgerate

Um Druck und Temperatur im Reaktor messen zu koénnen, wurden Pt 100-Sensoren
(Temperaturfihler) und Druckdifferenzsensoren ausgewahlt, da von beiden Sensortypen
genug im Labor vorhanden waren und auch die Spezifikationen den Anforderungen

entsprachen.

4.3.3.2.1 Differenzdruckmesser

Die Differenzdruckmesser sind Sensoren der Firma Honeywell. Es werden zwei verschiedene
Modellsensoren benutzt: 142PC0O5D (Abb. 18) und 164PC01D37.
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Abbildung 18. Differenzdrucksensor von der Firma Honeywell, Serie 142PC05D, [20].

Diese Sensoren messen die Differenz zweier an den Stutzen anliegender Driicke. Es kbnnen
gasformige und flissige Medien eingesetzt werden. Die Eigenschaften dieser

Differenzdrucksensoren werden anschliefend aufgelistet:

e Maximaler Betriebsdruck: 15 bar
e Stromversorgung: 20 mA
e Nennspannung: 8V

e Sensor Outputl: Spannung

4.3.3.2.2 Temperatursensoren

Die Pt 100-Sensoren, Abb. 19, sind Widerstandsthermometer, die als Widerstand einen
Platindraht benutzen, welcher die anliegende Temperatur einen temperaturabhangigen
Widerstand verwandelt (der Widerstand betragt bei 0 °C 100 Q).

Abbildung 19. Pt 100 Sensor.
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Der Thermistor Pt 100 zeichnet sich durch eine hohe Linearitdt aus. Er besitzt eine
Empfindlichkeit von ca. 0,4 %/K und wird im Temperaturbereich zwischen -200°C und 850°C
eingesetzt.

4.3.3.3 Uberpriifung und Kalibrierung der Messgerite

Bevor die Messgerdate am Reaktor montiert werden, mussten sie Uberprift und kalibriert

werden.
Im Folgenden wird die Vorgangsweise zur Kalibrierung beschreiben:

Zur Uberpriifung und Kalibrierung der Differenzdrucksensoren ist folgendes Equipment

notwendig:

e Labornetzgerat

e Druckmessgerat

e Multimeter

e U-Rohrmanometer

e Kabel und Schlauch (Verbindungen)

Die Differenzdrucksensoren wurden mithilfe des U-Rohrmanometers mit Druck
beaufschlagt, indem dieses einseitig mit Wasser befiillt wurden, Abb. 20. Dabei wurde an
jedem der Uberpriiften Sensoren der Differenzdruck gegeniiber der Atmosphare gemessen
und der Druck innerhalb des Systems zusatzlich Uber ein separates Druckmessgerat
ermittelt, Abb. 20. Der maximal erreichbare Uberdruck war durch die begrenzte Fiillhéhe
des U-Rohrmanometers gegeben. Da jedoch bei den Sensoren des Typs 164PC01D37 die
maximale Ausgangsspannung gemald Datenblatt bereits unterhalb dieses Wertes erreicht

worden ist, wurde bei diesen Sensoren der Maximaldruck entsprechend reduziert.
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Abbildung 20. Verbindung des Equipments mit dem Sensor und dem U-Rohrmanometer.

Das Ziel war die Kennlinie von jedem Sensor aufzunehmen. Dadurch kann der Zustand des
Sensors beurteilt werden. Falls die Kennlinie nicht linear ist, bedeutet dies, dass die
Sensoren nicht mehr zur Verwendung geeignet sind. Fir die Messungen wurde das

Equipment in der Abb. 20 dargestellten Weise mit dem Sensor verbunden.

Es ist zu beachten, dass die Ausgangsspannung eine Funktion der Eingangsspannung ist,
weshalb sowohl fiir die Uberpriifung und Kalibrierung als auch fiir die spatere
Messdatenerfassung (iber eine Konstantspannungsquelle eine flr Kalibrierung und

Experiment gleichbleibende Eingangsspannung von 8 V festgelegt wurde.

Jeder Sensor wurde separat Uberprift. Die Ergebnisse wurden in der Tabelle 6 erfasst. Mit

diesen Werten wurden die Kennlinien jedes Sensors gezeichnet.

Insgesamt wurden 5 Sensoren (berprift. Fir jeden Sensor wurden 4 Messungen (Druck und
Spannung) durchgefiihrt. Insgesamt wurden 40 Messungen durchgefiihrt, siehe Tabelle 6. In

der Tabelle 6 sind die folgenden Daten aufgelistet:

e Sensortyp,

e interne Nummer,

e Versorgungsspannung,
e Differenzdruck,

e Ausgangsspannung.

Die ersten zwei Daten helfen zur Identifizierung der Sensoren. Wie schon in der

Beschreibung der Sensoren erwdhnt wurde, haben diese Sensoren eine Spannung als
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Ausgangssignal. Das bedeutet, dass jede Ausgangspannung einem bestimmten Druck
entspricht. Mit dieser Information wurden die Kennlinien jedes Drucksensors gezeichnet,
vgl. Abb. 21 und 22.

Wie in beiden Diagrammen herausgelesen werden kann, zeigen die Kennlinien eine starke
Linearisierung auf, d. h. alle 5 Drucksensoren sind in einem perfekten Zustand und geeignet
flir das vorliegende Vorhaben.

Sensortyp Interne Versorgungssp. | Druckdifferenz Ausgangssp.
Nummer Y] [hPa] I\
8,0 0,0 1,0
142PCO5D 2 8,0 25,3 1,4
8,0 34,7 15
8,0 60,1 19
8,0 0,0 1,0
142PC0O5D 3 8,0 8,7 1,1
8,0 26,0 14
8,0 35,1 1,5
8,0 0,0 1,0
142PC0O5D 4 8,0 19,7 1,3
8,0 40,9 1,6
8,0 61,5 1,9
8,0 0,0 1,0
164PC01D37 5 8,0 5,2 2,0
8,0 18,4 4,8
8,0 26,0 6,3
8,0 0,0 1,0
164PC01D37 6 8,0 9,0 2,9
8,0 14,5 3,9
8,0 22,6 5,5

Tabelle 6. Messungen der Drucksensoren.
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Abbildung 21. Kennliniendiagramm des Sensortyps 142PC05D, 2, 3 und 4.
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Abbildung 22. Kennliniendiagramm des Sensortyps 164PC01D37, 5 und 6.

Mittels einfacher linearer Regression wurden anhand der aufgenommen Messwerte fir

beide Sensortypen Kennlinien innerhalb des Messbereichs angenahert, vgl. Anhang 4.
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Die anderen Messaufnehmer, die Uberprift werden mussten, waren die Pt 100-
Thermofuhler.

Durch die Messung des elektrischen Widerstandes der Pt 100 bei einer bestimmten
Temperatur kann man die Funktionsfdahigkeit der Sensoren Uberpriifen. Bei 0 °C sollte ein
Widerstand von 100 Q gemessen werden. Die erhaltenen Werte dieser Messungen missen
eine Konsistenz aufweisen; d. h. die Messungen miissen dahnliche Werte haben. Eine andere
Moglichkeit ist die Verwendung von Tabellen. In den Tabellen befinden sich die Werte des
elektrischen Widerstandes auf bestimmte Temperaturen. Solche Tabellen werden bei den

Herstellern besorgt.

Das einzige erforderliche Equipment fiir die Uberpriifung war ein Multimeter um den
Widerstand bei Raumtemperatur und bei siedendem Wasser messen zu kdnnen, siehe Abb.
23.

a . nl . o M L
Abbildung 23. Messung des elektrischen Widerstands der Pt 100-Elemente.

Zuerst wurden die Widerstande bei Raumtemperatur (21 °C) gemessen und danach mit Hilfe
von gekochtem Wasser noch einmal bei 100 °C (Abb. 23). Die erhaltenen Werte wurden in

Tabelle 7 erfasst.
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Widerstdnde der Pt 100
Interne Nr. Nr. 21°C 100 °C
1 81 109,2Q 139,3Q
2 87 109,1 Q 139,4 Q)
3 86 109,3Q 139,7 Q
4 5 109,5Q 139,6 Q
5 84 109,1 Q 139,7 Q
6 9 110,6 Q 141,4 Q)
7 15 110,9Q 141,8 Q)
8 85 108,4 Q 139,1Q

Tabelle 7. Elektrische Widerstidnde der Thermofiihler.

Insgesamt wurden 8 Thermoelemente (berprift und 16 Messungen durchgefiihrt. Die

Werte werden im nachsten Diagramm (Abb. 24) dargestellt. Aus dem Diagramm kann man

die Konsistenz der Messungen bei beiden Temperaturen feststellen. Damit kann man sagen,

dass die Pt 100-Widerstandselemente fir die Messungen geeignet sind. Die Abweichungen

zum Sollwert, bei den angegebenen Temperaturen, sind fiir den spateren Anwendungsfall

als hinreichend gering einzustufen.

Widerstande der Thermoelemente

150

140 = =

130

120

Widerstand in Q

100

90

Abbildung 24. Darstellung der elektrischen Widersténde der Pt 100-Temperaturfiihler.

4 5
Thermoelemente

=l=21°C =6=100°C

10+ —_———— - -—
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4.3.3.4 Einbau der Sensoren

Da die Anordnung der Messstellen schon festgelegt und die Kalibrierung und Uberpriifung
der Messgerate erledigt wurde, war der nachste Schritt das Einbauen aller Sensoren am
Prifstand. Alle Sensoren mussten laut der Skizze, Abbildung 17, eingebaut werden, siehe
Anhang 5.

Die Sensoren mussten, da weitergehende Umbauarbeiten nicht geplant waren, an den
Reaktorwdnden vorhandenen Messstellen montiert werden. Zu diesem Zweck wurden
einige der ehemaligen Druckmessstellen zu Temperaturmessstellen umfunktionieret, indem
die Pt 100-Elemente anstelle der dortigen Schutzhiilsen eingefiihrt und die Messstellen nach

aullen hin abgedichtet wurden, vgl. Abb. 25.

Abbildung 25. Einbau eines Pt 100-Elemente indie Reaktorwand.

An den verbliebenen Druckmessstellen wurden die vorhandenen Schutzhiilsen ausgebaut
und von Anbackungen befreit. Da die an den Enden befindlichen Staubschutzgitter, welche

altersbedingt teils undurchladssig waren, wurden durch neue ersetzt, vgl. Abb. 26.
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Abbildung 26. Schutzhiilse mit neuem Gitter.

Die Differenzdrucksensoren wurden auf einem gemeinsamen Messboard befestigt, Abb. 27,
und konnten nun via Parallelschaltung durch die bei der Kalibrierung schon verwendete
Konstantspannungsquelle mit Strom versorgt werden. Die Verbindung zu den

Druckmessstellen erfolgt Giber Schlauche.

Abbildung 27. Messboard mit den Differenzdrucksensoren.

Um die Funktionstiichtigkeit der Differenzdrucksensoren und die Kohdrenz der bei der
Kalibrierung ermittelten Kennlinie zu Uberprifen, wurden die druckseitigen Eingdnge der
vier Sensoren Uber T-Stlicke zu einem einzigen Druckraum zusammengeschlossen und
mithilfe einer Spritze mit Druck beaufschlagt. Aus den gemessenen Ausgangspannungen

wurde anhand der ermittelten Kennlinien fiir jeden Sensor der angezeigte Druck errechnet,
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vgl. Tabelle 8. Die Auswertung ergab eine relative Abweichung von lediglich 5 % zwischen
den einzelnen Sensoren.

Sensortyp 142PC0O5D 164PC01D37
Interne Nummer 2 3 5 6
Ermittelter Druck [hPa] 0,0 -0,1 0,2 0
10,0 9,5 10,0 10,0
20,0 19,6 21,1 20,0

Tabelle 8. Ermittelte Driicke bei der Kalibrierung der Sensoren.

4.3.3.5 Anschluss der Messtechnik

Alle im Reaktor eingebaut Sensoren wurden an eine Messkarte von B&R angeschlossen, vgl.
Abbildung 28. Die Messkarte arbeitet mit einer Virtual Network Computing (VNC Viewer)
Software, mit der die Druck- und Temperaturwerte in Echtzeit Ubereine Ethernet-
Verbindung abgerufen werden kénnen. D. h. der Output der Messgerdte wird auf dem
Bildschirm eines Computers angezeigt, vgl. Abb. 29.

Abbildung 28. Messkarte.
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Nach dem Anschluss der Messtechnik wurde die erste dynamische Messung durchgefiihrt,
indem Sensoren paarweise druckseitig zusammengeschlossen und mittels einer Spritze mit
variierendem Druck beaufschlagt wurden. Das nachste Diagramm, Abb. 30, zeigt beispielhaft
die ausgegebenen Druckverlaufe beim gemeinsamen Anschluss der Sensoren Nr. 2 und Nr.
5. Es zeigt sich, dass trotz Verwendung verschiedener Sensortypen und mit der Berechnung
Uber unterschiedliche Kennlinien, die ausgegebenen Driicke auch bei dynamischen
Druckverldaufen nur marginal voneinander abweichen. Die einzige Ausnahme bildet bei
dieser Messung das bei etwa 28 hPa liegende Plateau des Sensors Nr. 5, das aus dessen
geringem Messbereich resultiert. Ein eventuelles Abweichen von der Linearitdt innerhalb
der Messbereiche ist nicht erkennbar.

Abbildung 29. Verwendung der VNC Viewer-Software.

Druck [hPa]
= NN W
[¥p] ] w (=] [¥,] o

[=]

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37
Zeit [s]

e N1, 2 e N 5

Abbildung 30. Diagramm der ersten dynamischen Messungen.
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4.4 Fluidisierungsversuche

Fiir den ersten Fluidisierungsversuch (Vorversuch), wurde Staubzucker als Feststoffmedium
ausgewaihlt, aufgrund der Kosten und der hinreichenden Ahnlichkeit in den Eigenschaften zu
den eigentlich zu testenden Materialien. Die ersten Vorversuche hatten zwei Ziele: die
Funktionstlichtigkeit des Reaktors und der Messtechnik zu tiberprifen und den Staubzucker
zu fluidisieren.

Vor der Durchflihrung des ersten Versuchs wurde das zweite Reaktormodul wieder
abgenommen, um das Erreichen des Lockerungspunkts (Fluidisierung) auch optisch
erkennen zu konnen. Aufgrund der geringen Stromungsgeschwindigkeit wurde die
verbliebende Rohrhohe als ausreichend erachtet, um ein Austragen des Materials bei der

Fluidisierung zu verhindern.

Um der Versuch machen zu kdonnen, musste die Staubzuckermenge zuerst bestimmt
werden, die in den Reaktor gefillt wird:

h

~05+1 (8)

dReaktor

h... Fillhohe des Materials im Inneren des Reaktors.

d... Reaktordurchmesser.

Da der Durchmesser des Reaktors dg = 10 cm betragt, musste die Hohe der Schittung mit

hr =5 cm Testmaterial im Reaktor gewahlt.

Die notwendige Staubzuckermenge betrug 0,628 kg.

Folgende Vorgangsweise wurde zur Versuchsdurchfiihrng festgelegt:

Spannungsversorgung fir Messdatenerfassung einschalten, (Spannungsquelle),
Material einfiillen,

Luftstrom einstellen,

Luftstrom wahlen, sodass sich gutes Wirbelverhalten einstellt,

Material etwas wirbeln lassen,

Material optisch kontrollieren,

Luftstrom abschalten,

© N o Uk WwWwN e

Aufgezeichnete Daten auf Rechner lbertragen,
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9. Spannungsversorgung flir Messdatenerfassung abschalten,
10. Reaktor reinigen.

Da der Reaktor Uber keine zusitzliche Offnung fir das Befiillen und die Entnahme von
Testmaterial verfligt, wurde der Staubzucker durch die obere Austrittsoffnung eingefiillt,
Abb. 31.

Beim ersten Fluidisierungsversuch zeigte sich sofort, dass schon geringste
Stromungsgeschwindigkeiten zum Austrag von Partikeln Uber die Austrittséffnung und
damit zu betrachtlicher Staubentwicklung fiihrten. Noch bevor ein Erreichen des
theorethischen Lockerungspunkts erkennbar gewesen ware, musste der Versuch

abgebrochen werden.

Um den Austrag von Partikeln (ber die Austrittséffnung bei kinftigen Versuchen zu

vermeiden, wurde beschlossen, eine Absaugung am Reaktoraustritt anzubringen.

Abbildung 31. Einfiillen des Testmaterials.

Das Ziel dieses Versuchs wurde erreicht, da sowohl der Reaktor als auch die Messtechnik in
Betrieb gesetzt wurden. Leider kam es zu keiner zufriedenstellenden Fluidisierung des

Testmaterials.

Aufgrund der Gefahr einer Staubzuckerexplosion (ahnlich einer Mehlstaubexplosion) durch
eine mogliche Ziindquelle in den Rohrleitungen des Absaugungssystems wurde jedoch nun,

anstatt des Staubzuckers, inertes Natriumsulfat als Testmaterial verwendet.
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Beim ersten Versuch mit Natriumsulfat wurde eine Fiillmenge von 650 g verwendet. Die
Vorgangsweise dieses Versuchs war genau dieselbe wie beim Staubzuckerversuch.

Beim Versuch trat ein maximaler Bettdruckabfall von 18 hPa auf, bis es zu einem drastischen
Abfall des Differenzdruckes auf 4 hPa kam und ein deutlicher Austrag des
Testmaterialsbeobachtet werden konnte, Abb. 32.

Ein anschlieBender Blick in den Reaktor zeigte, dass sich ein beinahe bis auf den
Disenboden hinabreichender Kanal, Abb. 33, gebildet hatte, durch den die Luft nach
Uberschreiten eines bestimmten Luftmassenstroms ungehindert strémen konnte. Dieses
Ergebnis lie sich bei mehrmaligem Wiederholen des Versuchs mit vorangegangener
VergleichmaRigung der Schittung reproduzieren, wobei zusatzlich eine zunehmende
Verklumpung des Materials erkennbar wurde, vermutlich verursacht durch die
Feuchtigkeitsaufnahme aus der Fluidisierungsluft, Abb. 33.

61 bl
-0.33 hFa
0.16 hPa

[ 005 hFa]; piLE

AFRETAR
e §

S TN S S R L S

Abbildung 32. Diagramm des Druckverlaufs beim Fluidierungsversuch mit Natriumsulfat.
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Abbildung 33. a) Vor dem Versuch, Festbett. b) Nach dem Versuch, gebildeter Kanal.

Aus dieser Beobachtung lasst sich ableiten, dass sich aufgrund hoher kohdasiver Krafte
zwischen den duRerst feinen Partikeln zunachst eine deutliche Anfangsverfestigung des
Bettes bildete, bis diese mit Ubersteigen eines bestimmten Differenzdruckes lokal
zusammenbrach und sich ein durchgangiger Kanal formte, durch den der Luftmassenstrom
fortan unter Mitnahme von Partikeln stromen konnte. Die zunehmende Verklumpung des
Materials fihrte von Versuch zu Versuch zu einem hoher werdenden Vordruck, welcher

erforderlich war um das Bett zu durchstromen.

Als nachstes Testmaterial kam Kalziumoxalat-Monohydrat (CaC20,4-H20) zum Einsatz.
Urspringlich war das Kalziumoxalat-Monohydrat das ausgewadhlte Testmaterial fur die
Versuche. Zuerst wollte man Kalziumoxalat fluidisieren und danach, abhangig von den

Ergebnissen, mit den Kalzinierungs- und Hydratisierungsveruche fortsetzen.

Sofort zeigte sich ein, dem getesteten Natriumsulfat dhnliches Verhalten mit deutlicher
Kanalbildung und hohem Materialaustrag bei geringen Luftmassenstrémen. Aufgrund
fehlender Informationen zum mittleren Partikeldurchmesser des verwendeten
Testmaterials, konnte die vermeintliche Zuordnung zu Klasse C nach Geldart nicht tberprift

werden.
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Abbildung 34. Kanalbindung bei Kalziumoxalat Monohydrat.

Beim Fluidisierungsversuch von Kalziumoxalat war das Ergebnis aber nicht das zu
erwartende. Das Kalziumoxalat klumpte genauso stark, wie das Natriumsulfat und es setzte
wieder Kanalbildung ein, vgl. Abb. 34.

Die letzten drei Testmaterialien konnten nicht fluidisiert werden. Einer der Griinde liegt in
der MaterialgrofRe, da alle drei Testmaterialien sehr feinkérnig waren. Eine Fluidiserung
solcher Materialien ist fast unmoglich, trotzdem weisen aber mehrere TCS-Materialien
diesbezlglich dhnliche Eigenschaften auf. Deswegen war das nachste Testmaterial das
Magnesiumhydroxid (Mg(OH),), auch ein relevantes Material fiir die Untersuchung neuer
TCS-Materialien.

Fir den Versuch mit Mg(OH), wurde die Materialmenge zuerst berechnet, wie beim
Staubzucker. Die Dichte des Materials betrigt 2340 kg/m? und die berechnete Menge wiegt
0,918 kg.

Fir die Versuche mit Mg(OH), wurde mit deiselbe Vorgansweise gewahlt, wie bei den
Experimenten davor. Beim ersten Versuch wurde der Luftstrom stufenweise von 0 bis 20
Nm3/h gesteigert. Es wurde beobachtet, dass es dabei zu keiner Kanalbildung kam, d. h. das

Material konnte fluidisiert werden.

Beim Versuch wurden Luftstrom und Druck beobachtet, besser gesagt der Druckverlauf in
Abhéangigkeit vom Luftmassenstrom. Man wollte feststellen, bei welchen Luftstrémen das

Material anfangt zu fluidisieren (Lockerungspunkt). Tabelle 9 zeigt die Daten des
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Druckverlaufs und man kann erkennen, dass die Fluidiserung des Materials ab 5 Nm3/h

beginnt.

Der Druck steigt bis auf 14,3 hPa bei 9 Nm?/h und dann ab 10 Nm?/h gibt es einen
Druckabfall von 3 bis 6 hPa. Das bedeutet, dass das Material komplett fluidisiert und in den

Wirbelschichtzustand tbergefiihrt werden konnte.

Luftstrom Druck Verhalten
Nm3/h hPa
2 2,3 Keine Fluidisierung
4 4,57 Keine Fluidisierung
5 5,99 Fluidisierung
6 7,82 Fluidisierung
7 10,3 Fluidisierung
8 11,8 Fluidisierung
9 14,3 Fluidisierung
10 3-6 Fluidisierung

Tabelle 9. Druckverlauf beim Mg(OH),-Versuch.

Aus dem Diagramm (Abb. 35) kann man den Druckverlauf beobachten. Der Druck weist den

erwahnten Anstieg im Festbettbereich auf; sobald der Lockerungspunkt erreicht wird,

erfolgt ein Druckabfall, da die kohdsiven Kradfte zwischen den Partikeln nicht mehr so stark

sind und der Druck wahrend der Fluidissierung relativ konstant bleibt, d. h. das Material

befindet sich im Zustand der stationaren Wirbelschicht.
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Abbildung 35. Verlauf des Differenzdruckes beim Fluidisierungsversuch von Mg(OH),.

4.4.1 Lockerungsgeschwindigkeit von Mg(OH),

Vergleicht man die gemessene Druckdifferenz mit jener, die idealerweise unter
Vernachlassigung des hydrostatischen Druckverlustes im Fluid durch das Anheben des
gesamten Bettes entstanden ware, zeigt sich dass diese Werte nicht tiberstimmen. Schuld
hierfir war vermutlich eine im Mittel zu feinkérnige Struktur des verwendeten

Magnesiumhydroxid-Probenmaterials.

In der Folge wird die Berechnung der Lockerungsgeschwindigkeitdurchgefiihrt, die den
Ubergang von der Festbbettdurchstrémung zur Wirbelschicht (unter Vernachlassigung einer
Anfangsverfestigung) darstellt. Dazu wird der mittlere Partikeldurchmesser des
Testmaterials mangels Herstellerdaten auf etwas 20 um geschatzt und die Kennwerte der

Luft bei 20 °C und 1,2 bar genommen.

Die Archimedes-Zahl, Gleichung 9, welche das Verhdltnis von Auftriebskraft zur

Reibungskraft der Partikel beschreibt, lasst sich folgendermaRen berechnen:

'dgy' _ .
Ar = Pg (Pp—Pg)g (9)

G

Pg... Dichte des Fluids
Py... Dichte der Partikel
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dsy... mittlerer Partikeldurchmesser
pum... dynamische Viskositat des Fluids

9,81m

k kg K
. 1,428+ (0,00002m)° - (2,34 10° 2% — 1,428 %) - 25 0788
"= (1,824 -10-5X9)2 o
m-s

Daraus ergibt sich die theoretische Lockerungsgeschwindigkeit u;:

u, = p‘fg - (/33,72 + 0,0408 - Ar — 33,7) (10)
g Asv
1,824-1075% m
u m . (/33,72 +0,0408 0,788 — 33,7 ) = 0,000305—

14282 - (0,00002)m

Zur Kontrolle der Giiltigkeit der obigen Abschatzungsformel wird die Reynolds-Zahl

berechnet:

_Uppgdsy
Hg

Re (11)

0,000305?' 1,428% : (0,00002)m )
Re = L824 10_5k_g =4776-10
! m-s

Die Reynolds-Zahl liegt somit knapp auRerhalb des von Re = 0,001 bis Re = 4000 reichenden
Gultigkeitsbereichs der Abschatzungsformel.

Dennoch lasst sich feststellen, dass derartig niedrige Geschwindigkeiten nicht erreicht
realisiert werden konnte, da aufgrund der betrachtlichen Kohdasionskrafte zwischen den
feinkdrnigen Partikeln hohe Vordriicke zum Durchbrechen der Anfangsverfestigung notig

waren.
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4.5 Stochiometrische Wassermenge

Das ausgewdhlte Material zur Untersuchung ist, wie bereits erwahnt, das Kalziumoxalat
(CaC,04). Um die erforderlich Wassermenge, welche fiir die Hydratisierung zuzufiihren ist zu
bestimmen, wurden folgende stochiometrische Berechnungen durchgefiihrt.

Es wird von der Reaktionsgleichung und der molaren Masse der Edukte ausgegangen, um
die stéchiometrische Wassermenge zu berechnen.

CaC204 + H20 d CaC204 - H20 (12)
Mege.o, = 40,078-9— +2(12,011) -2— + 4(15,999) = 128,096
atzCa mol mol mol
g g
M =2xX1 —+1 —_—
00 008 415,999
Meac.oot0 = 40,078 —9— + 2(12,011) ~L- + 4(15,999) + 2 x 1,008—2— + 15,999 L
abzCa 2 " " mol ’ mol ’ " mol """ " mol
M = 146 111—g
CaC204-H20 - ) mOl

9
MHZO _ 18,015% X

Mcac,0, 146,111 1kg

x = 0,123kg

Die Berechnung zeigt, dass fir ein 1 kg Kalziumoxalat 0,123 kg Wasser erforderlich sind um

die Hydratisierung stochiometrisch durchzufiihren.
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4.6 Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie AHg gibt den Energieumsatz bei der Reaktion an, d. h. die Warme
(Energie), die durch die Reaktion freigesetzt wird oder zugefiihrt werden muss, je nach dem,
ob man den Warmefreisetzungs- oder den Speichervorgang betrachtet. Die
Reaktionsenthalpie ist immer die Differenz der Enthalpie der Produkte und der Edukte.

Der Ausgangpunkt zur Berechnung der Reaktionsenthalpie ist die Reaktionsgleichung, vgl.
Glg. 13, wo die Produkte und Edukte identifiziert werden kénnen. Es ist auch wichtig den
Aggregatzustand der Stoffe zu kennen, da unterschiedliche Aggregatszustande
unterschiedliche Bildungsenthalpien und damit Reaktionsenthalpien verursachen. So z. B.
besitzt Wasser, im gasformigen Zustand eine Standardbildungsenthalpie von -241,8 kJ/mol
und im flissigen Zustand -285,84 kJ/mol.

Reaktionsenthalpie bei der Verwendung von fliissigem Wasser:
AHg
CaC204 (S) + Hzo(l) — CaC204_ - H20 (S) (13)

Bildungsenthalpie der Produkte und Edukte

o CaCy0q): -1360,6 ki/mol
L Hzo B -285,848 kJ/moI
e (CaC04HyO: -1674,9 ki/mol
AH}(?) = Z AHJQ,Produktfe - 2 AHfO,Edukte (14)
k k k
AHg = ( —1674,9—]> —(—1360,6 —] — 285,84 8—])
mol mol mol
k
AH,? = —28,452 —]
mo

Die Reaktionsenthalpie unter Verwendung von fliissigem Wasser betragt daher -28,852
kJ/mol.


http://www.chemie.de/lexikon/Edukt.html
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Reaktionsenthalpie bei der Verwendung von Dampf:
AHR
Ca6204 (S) + HzO(g) — CCLC204 " H20 (S) (15)

e CaCy0upy: -1360,6 kl/mol
e H,0 -241,8 kl/mol
L] CaC204 'HzO(s) . -1674,9 kJ/moI

k] kJ kJ
AHY = ( —-1674,9 —) —(—1360,6 — — 241,8—)
mol mol mol

kJ
AHS = —-725 —
R 725 mol

Mit der Verwendung von Wasser im gasformigen Zustand betrdgt die Reaktionsenthalpie
-72,5 kJ/mol. Man kann erkennen, dass beide Reaktionen exotherm (negatives Vorzeichnen)
sind. Wichtig zu erwdhnen ist, dass die Verwendung von Wasser im gasformigen Zustand
einen groBeren Energieumsatz bei der Reaktion aufweist, also circa 2,5 mal mehr als bei der

Verwendung von Wasser im fllssigen Zustand.
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5 Diskussion und Vorschlag fur
weiterfiUhrende Experimente

Im Zuge dieser Arbeit wurden drei Hauptaufgaben durchgefiihrt:

e Wassereinspritzungsversuche,
e Aufbau eines Versuchsreaktors und

e Fluidisierungsversuche.

Der Zweck dieser Hauptaufgaben war die experimentelle Untersuchung von Magnesiumoxid

und Kalziumoxalat-Monohydrat als potentielle TCS-Materialien.

Bei den Wassereinspritzungsversuchen wurde versucht das Magnesiumoxid durch die
Einspritzung von zerstdubtem Wasser zu hydratisieren. Damit konnte das Potential der

Wasser-direkt-Eindisung in der Wirbelschicht untersucht werden.
Am Anfang sollte drei Parameter variiert werden:

e die Vorheiztemperatur,
e der Wasserstrom und

e die KorngroRe des Materials.

Da bei den ersten Versuchen bei 80 °C mit einem Wassermassenstrom von 20 und 100
g/min keine Reaktion stattfand, mussten die geplanten Versuche modifiziert werden. Ziel
war nun abzuklaren, ob eine zweckmaRige Hydratisierung in der Wirbelschicht erfolgen
kann. Daflir wurden mehrere Versuche mit unterschiedlichen Parametern und MalRnahmen

durchgefihrt.

Die erste MaRnahme war eine Wassermassenstromerhdhung auf 100 g/min. Hinsichtlich
des Temperaturverlaufs wurde kein Temperaturanstieg beobachtet, im Gegenteil die

Temperatur nahm wahrend der Wassereinspritzung ab.

Zur Vermeidung des Temperaturabfalls wurde das Wasser fir weitere Versuche bis auf 80
und 90 °C vorgewdrmt. AuBerdem wurden weitere Betriebsparameter verandert; wie die
Reduktion des Sprihdrucks, und des Luftmassenstroms sowie die weitere Erhéhung des

Wassermassenstroms.
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Die Analyse der Proben und die Auswertung der Temperaturverlaufsdiagramme zeigten,
dass alle durchgefiihrten Versuche nicht den gewinschten Erfolg brachten. Da bislang keine
Reaktion festgestellt werden konnte, liegt der Schluss nahe, dass der Grund dafiir die
Verdampfung des Wassers sein konnte. Da die Temperatur im Reaktor auf 80 °C eingestellt
wurde, war das Ergebnis eine sehr trockene (liberhitzte) Luft, die eine schnelle
Wasserverdampfung forderte.

Als MalBnahme gegen die Wasserverdampfung wurde die Temperatur der Luft im Reaktor
von 80 auf 40 °C bzw. Raumtemperatur (20 °C) abgesenkt. Das Wasser wurde auf bis zu 90
°C vorgewarmt. Beim funften Versuch reagierte das Magnesiumoxid und
Magnesiumhydroxid bildete sich. Nach dem Experiment war das Material sehr feucht und
patzig. Es konnte nicht festgestellt werden, ob die Reaktion im Reaktor oder wegen des
Wasseriberschusses, im Bodenbereich des Reaktors nach Versuchsende stattgefunden
hatte. Eine Temperaturerhohung als Zeichen fiir den Hydratisierungsvorgang konnte nicht

beobachten werden.

Nach den Versuchen wurde eine Analyse durchgefiihrt, um zu zeigen, welchen Einfluss die
Verdampfung des Wassers auf den Reaktionsablauf hat. Die Ergebnisse zeigten, dass bei den
ersten funf Versuchen das Wasser tatsachlich verdampfte, wodurch wegen des niedrigen
Partialdrucks in der Gasphase eine Reaktion verhindert wurde. Nur bei den Versuchen 6 und

7 trat keine Wasserverdampfung auf.

Fir fortfuhrende Versuche wird empfohlen die Betriebsparameter von Versuch 7 zu

verwenden:

e Massenstrom 120 g/min,

e Luftmassenstrom 250 m*/h,
e Lufttemperatur 20 °C,

e Wassertemperatur 90 °C,

e Spriihdruck 0,8 bar,

e KorngréRe 0,5-1 mm.

Aus den bisherigen Erfahrungen kann empfohlen werden die Wassermenge in einem
Bereich der 2-5 fach erforderlichen Menge zu halten. In diesem Bereich kann eine
Verdampfung vermeiden werden. Basierend auf diesen Parameter sollten Versuche mit

grobkdérnigerem Material durchgefiihrt werden.

Alle Versuche wurden mit der Diise durchgefiihrt, die im unteren Teil des Reaktors platziert

ist. Die Wirbelschichtanlage ermoglicht es, dass die Dise umgestellt werden kann. Damit
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konnte untersucht werden, ob die Diise im oberen Teil des Reaktors einen positiven Einfluss
bei der Suche nach den richtigen Betriebsparametern hat.

Beim Aufbau des Versuchsreaktors wurde ein Reaktor aus bestehenden Komponenten in fir
den Zweck abgewandelter Form wiederaufgebaut. Die fir den Betrieb des Reaktors
erforderlichen messtechischen Komponenten mussten kalibriert, verbaut und getestet
werden. Fir die Messtechnik wurden Differenzdrucksensoren, Pt 100-Elemente, eine
Messkarte und der VNC-Viewer als Software benutzt.

Fir die Fluidisierungsversuche wurden Staubzucker, Natriumsulfat, Kalziumoxalat
Monohydrat und Magnesiumhydroxid als Schittgutmaterial verwendet, da alle diese
Materialien Ahnlichkeit in ihren Eigenschaften aufweisen. All die genannten Materialien
erwiesen sich aufgrund ihrer zu geringen mittleren KorngrofRe als ungeeignet fir das

Erreichen eines klar erkennbaren Fluidisierungszustandes.

Bei den Fluidisierungsversuchen sollte das Kalziumoxalat getestet werden, es zeigte sich
aber, dass dieses Material stark zur Kanalbildung neigt und nicht fluidisiert werden kann.
Das einzige getestete Material, das bei der Durchstromung wirbelschichtahnliches Verhalten

zeigte, war das Magnesiumhydroxid.

Fiir zuklinftige Versuche sollte daher grobkoérnigeres Material verwendet werden, das eine

entsprechende Fluidisierung ermoglicht.

Laut der Klassifikation der Schittgiiter nach Geldart gehoren alle getesteten Materialien zu
der Gruppe C, die in sehr kohasiv sind, weshalb die Fluidisierung dieser Materialien extrem
schwierig ist, da sie zu Kanalbildung neigen. In den Féllen, in denen eine Fluidisierung

erforderlich ist, kann diese durch mechanisches Riihren oder Vibrieren verbessert werden.

Der aktuelle Versuchsreaktor hat keine Einbringdffnung, die weder die Abflihrung des
verwendeten Materials noch die Reinigung ermoglichen kénnte. Eine mogliche Losung ware

eine Seitenoffnung im unteren Teil des Moduls.
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Formelzeichen

Symbole:

Symbol

Einheit

kl/kgK

cm

m/s
cm
kg
kl/kgK

kg/ms
m/s
ki/kg
kJ/mol
°C
kg/m?
kg/m?

Grole, Bezeichnung

Archimedes-Zahl

spez. Warmekapazitat
Reaktordurchmesser

mittlerer Partikeldurchmesser
Gravitation

Fillhéhe des Materials im Inneren des Reaktors
Masse

gespeicherte Warme
Reynolds-Zahl

dynamische Viskositat des Fluids
Lockerungsgeschwindigkeit
Schmelzenthalpie
Reaktionsenthalpie

Temperatur

Dichte des Fluids

Dichte der Partikel
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Anhang

Anhang 1. Tabelle der entnommen Proben.

Raumtemperatur

MgO | Raumtemperatur

20

nach

05-1

120

5 x fach

10 x fach

10 x fach

10 x fach

900

250

1,5

0,8

Raumtemperatur

20

Raumtemperatur

20

90
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Anhang 2. Bilder des Gerlstaufbaus.
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Anhang 3. Bilder des Zusammenbaus des Reaktors.

Steigrohr: Festschrauben der restlichen Module.
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Anhang 4. Messwerte fir beide Sensortypen

T+J28:K57yp 142 (Nr. 2-4):

Ausgangssp.

vl

1,00
1,01
1,02
1,03
1,04
1,05
1,06
1,07
1,08
1,09
1,10
1,11
1,12
1,13
1,14
1,15
1,16
1,17
1,18
1,19
1,20
1,21
1,22
1,23
1,24
1,25
1,26
1,27
1,28
1,29
1,30
1,31
1,32
1,33

Druckdifferenz

[hPa]

0,68
1,35
2,02
2,68
3,35
4,02
4,68
5,35
6,01
6,68
7,35
8,01
8,68
9,35
10,01
10,68
11,34
12,01
12,68
13,34
14,01
14,67
15,34
16,01
16,67
17,34
18,01
18,67
19,34
20,00
20,67
21,34
22,00
22,67

Typ 164 (Nr. 5-6):

Ausgangssp. Druckdifferenz

vl

1,00
1,05
1,10
1,15
1,20
1,25
1,30
1,35
1,40
1,45
1,50
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
1,85
1,90
1,95
2,00
2,05
2,10
2,15
2,20
2,25
2,30
2,35
2,40
2,45
2,50
2,55
2,60
2,65

[hPa]

0,08
0,32
0,57
0,82
1,06
1,31
1,55
1,80
2,04
2,29
2,54
2,78
3,03
3,27
3,52
3,76
4,01
4,26
4,50
4,75
4,99
5,24
5,49
5,73
5,98
6,22
6,47
6,71
6,96
7,21
7,45
7,70
7,94
8,19
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1,34
1,35
1,36
1,37
1,38
1,39
1,40
1,41
1,42
1,43
1,44
1,45
1,46
1,47
1,48
1,49
1,50
1,51
1,52
1,53
1,54
1,55
1,56
1,57
1,58
1,59
1,60
1,61
1,62
1,63
1,64
1,65
1,66
1,67
1,68
1,69
1,70
1,71
1,72

23,34
24,00
24,67
25,33
26,00
26,67
27,33
28,00
28,66
29,33
30,00
30,66
31,33
32,00
32,66
33,33
33,99
34,66
35,33
35,99
36,66
37,33
37,99
38,66
39,32
39,99
40,66
41,32
41,99
42,65
43,32
43,99
44,65
45,32
45,99
46,65
47,32
47,98
48,65

2,70
2,75
2,80
2,85
2,90
2,95
3,00
3,05
3,10
3,15
3,20
3,25
3,30
3,35
3,40
3,45
3,50
3,55
3,60
3,65
3,70
3,75
3,80
3,85
3,90
3,95
4,00
4,05
4,10
4,15
4,20
4,25
4,30
4,35
4,40
4,45
4,50
4,55
4,60

8,44

8,68

8,93

9,17

9,42

9,66

9,91
10,16
10,40
10,65
10,89
11,14
11,38
11,63
11,88
12,12
12,37
12,61
12,86
13,11
13,35
13,60
13,84
14,09
14,33
14,58
14,83
15,07
15,32
15,56
15,81
16,06
16,30
16,55
16,79
17,04
17,28
17,53
17,78
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1,73
1,74
1,75
1,76
1,77
1,78
1,79
1,80
1,81
1,82
1,83
1,84
1,85
1,86
1,87
1,88
1,89
1,90

49,32
49,98
50,65
51,32
51,98
52,65
53,31
53,98
54,65
55,31
55,98
56,65
57,31
57,98
58,64
59,31
59,98
60,64

4,65
4,70
4,75
4,80
4,85
4,90
4,95
5,00
5,05
5,10
5,15
5,20
5,25
5,30
5,35
5,40
5,45
5,50
5,55
5,60
5,65
5,70
5,75
5,80
5,85
5,90
5,95
6,00
6,05
6,10
6,15
6,20
6,25
6,30

18,02
18,27
18,51
18,76
19,00
19,25
19,50
19,74
19,99
20,23
20,48
20,73
20,97
21,22
21,46
21,71
21,95
22,20
22,45
22,69
22,94
23,18
23,43
23,68
23,92
24,17
24,41
24,66
24,90
25,15
25,40
25,64
25,89
26,13
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Anhang 5. Bilder des Einbaus der Sensoren.
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