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Kurzfassung

Diese Dissertationsschrift fokussiert die Entwicklung und die Optimierung von Salzschmelzen
fiir die Verwendung als Warmetrdgermedium. Hierbei konzentriert sich die Arbeit auf
Warmetrager, die in solarthermischen Kraftwerken, insbesondere Parabolrinnen- sowie
Solarturm-Kraftwerke, eingesetzt werden und eine nachhaltige Energiebereitstellung im
Megawatt-Bereich gewihrleisten sollen. Weiterhin wurden in dieser Arbeit einige niedrig-
schmelzende Salzgemische entwickelt, die bei der Warmeriickgewinnung eingesetzt werden

konnen, um einen effizienten und nachhaltigen Betrieb zu garantieren.

Fir die Applizierung in Parabolrinnen-Kraftwerke konnte eine neuartige, nitratbasierte
Salzmischung (Na-K-Ca-Ba/NOj3) entwickelt werden, deren Schmelzpunkt unterhalb 120 °C
liegt und bei Temperaturen bis zu 500 °C thermisch stabil ist. Der wirtschaftliche Aufwand
fiir den priméren Aufschmelzvorgang reduziert sich aufgrund der geringen Schmelzenthalpie
im Vergleich zu gingigen Salzgemischen. Ein weiterer wesentlicher Vorteil fiir die
Anwendung dieser Salzmischung ist die relativ hohe Energiespeicherdichte. Aufgrund der
hohen spezifischen Warmekapazitit sowie hohen Dichte kann diese Salzmischung sowohl als
Wiérmetrdgermedium als auch als Speichermedium Verwendung finden. Zudem konnte die
spezifische Warmekapazitidt durch Einarbeitung von Aly,Osz-Nanopartikeln gezielt erhoht
werden. Die Korrosionsneigung zwischen dieser Salzmischung zu einer géngigen, kommerziel-
len Stahlsorte wurde im eigens angefertigten Messstand unter dynamischen Bedingungen
analysiert. Hierbei konnte keine signifikant erhohte Korrosion festgestellt werden, welche
einen Dauerbetrieb beeintrachtigen wiirde. Zudem zeichnet sich diese Nitratmischung durch
einen geringen Rohstoffpreis aus. Die Investitionskosten liegen um den Faktor 4-5 unterhalb
des heute ausschliefllich eingesetzten organischen Mediums, wodurch sich die Stromgeste-

hungskosten solcher grofien Parabolrinnen-KW deutlich reduzieren lassen.

Ein weiteres Anwendungsfeld im Bereich der solarthermischen Kraftwerke sind Solarturm-
Kraftwerke, die ebenfalls groftes Optimierungspotential aufweisen. Durch geeignete
Materialkombination konnte eine chloridbasierte Salzmischung (Li-Na-K-Cs/Cl) entwickelt

werden, die sich vor allem durch einen geringen Schmelzpunkt auszeichnet.

Anorganische Warmetragermedien kommen auch bei der Warmeriickgewinnung zum
Einsatz. Um moglichst viel Abwérme zu nutzen, sind niedrige Schmelzpunkte erforderlich.
Mittels experimenteller Phasenseparation wurden neuartige Salzmischungen entdeckt, die
sich durch Schmelztemperaturen unterhalb von 50 °C auszeichnen. Diese Salzmischungen
bestehen ausschlieklich aus Kationen der Alkali- und Erdalkalimetallen sowie Anionen der

Typen Chlorid, Nitrit, Nitrat und Sulfat.



Kurzfassung

Im Verlauf dieser Arbeit konnten zudem neuartige, nitratbasierte Salzmischungen mittels
einer Gibbs-Minimierung modelliert werden. Die theoretischen Ergebnisse weichen hierbei

nur geringfiigig von den experimentellen ab.

Dariiber  hinaus konnten zwei prozessorientierte  Salzmischungen, Kaliumnitrat-
Kaliumphosphat und Natriumnitrit-Kaliumnitrat-Caesiumnitrat, entwickelt werden, die in
chemischen Reaktoren als Warmetauschermedien zum Einsatz kommen kénnen. Diese beiden
neuartigen Systeme stellen eine Alternative zu géngigen, etablierten anorganischen Systemen

dar.
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Abstract

This thesis focuses on the development and optimization of molten salt mixtures for their
usage as heat transfer media. Here, this work deals with novel inorganic heat transfer liquids
to be potentially employable in solar thermal power plants, especially of the parabolic trough
and power tower types, to provide a sustainable energy supply at the megawatt range.
Additionally, several low-temperature-molten salt formulations have been developed that
may be exploited in waste energy heat recovery processes to provide a more efficient and

sustainable mode of operation.

For parabolic trough power plants, a novel nitrate-based salt mixture was developed with a
melting point below 120 °C and a thermal stability of more than 500 °C. The economic effort
for the primary melt-up is significantly reduced due to the very low enthalpy of liquefaction
with regards to the state-of-the-technology salt mixture. Another striking feature of this new
molten formulation is its relatively high energy storage density. Consequently, the
formulation is ultimately suitable to serve both as a heat transfer and storage medium due to
its high specific heat capacity and specific density. It was also demonstrated that specific
heat capacity can be enhanced by turning the base mixture into a nanofluid, via doping it
with Al,Os-nanoparticles. The corrosion behaviour of this new molten salt mixture towards a
state-of-the-art steel grade currently employed in molten salt solar thermal power plants was
evaluated under dynamic flow conditions in a custom-made testing device. By means of this
innovative measurement method no significantly pronounced corrosion phenomena were
observed which would otherwise negatively affect permanent operation. Moreover, another
advantage of this formulation is the low commodities price, as salt investments are by a
factor of 4-5 lower than the currently employed organic media. As a matter of fact, the

levelized cost of electricity may be reduced significantly when used at the commercial scale.

Solar power towers are another field of application for molten salt formulations, though
offering a high potential for optimization. By in-depth literature survey and a suitable
materials combination, a chloride-based salt mixture was developed, meeting the requisites
to compete with the state-of-the-art in terms of melting point but simultaneously allowing

for way higher operational temperatures.

Inorganic heat transfer liquids are also used in waste energy recuperation. Low melting
points are essential to maximize the reutilization of waste heat. Several inorganic salt
mixtures having melting temperatures below 50 °C were discovered by the centrifugal liquid-
solid phase separation technique. These low temperature liquids are solely comprised of
cations of the alkali- and earth alkaline metals and anions of the chloride, nitrite, nitrate and

sulphate type.
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Abstract

In the course of these work novel nitrate-based salt mixtures were theoretically modelled
based on the Gibbs energy minimization approach. Theoretical and experimental results of

melting points and corresponding compositions differ slightly, though.

Moreover, two yet unknown mixtures were also developed, namely the binary potassium
nitrate/potassium phosphate and the ternary sodium nitrite/potassium nitrate/caesium
nitrate eutectics. The latter new formulation represents an alternative to the established

molten salts used for heat exchange in chemical reactors.
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1  Einleitung

Als Folge der drastischen Klimaerwérmung der letzten Jahrzehnte wurde 1997 das Kyoto-
Protokoll beschlossen, mit dem Ziel, die weltweiten Treibhausgas-Emissionen zu reduzieren.
Um dem Klimawandel und der globalen Erderwérmung entgegenzuwirken, stehen
insbesondere die Senkung der stetig ansteigenden anthropogenen COo-Emissionen und die
damit verbundene COy-Konzentration in der Atmosphére im Vordergrund. Ein grofser
Verursacher dieser COs-Emissionen sind die fossilen Kraftwerke, die alleine 2010 einen

weltweiten COy-AusstoR von iiber 33-10° Tonnen erzeugten (Abbildung 1.1).[1’ 2
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Abbildung 1.1:  Weltweite anthropogene COz-Emmissionen, verursacht durch fossile Kraftwerke
sowie die gesamte COs-Konzentration in der Atmosphére im Vergleich der letzten
45 Jahre, nach!!!

Prognosen gehen davon aus, dass die Weltbevilkerung bis zum Jahr 2050 iiber 9,5 Mrd.
Menschen umfasst und somit in den néchsten knapp 40 Jahren um 3 Mrd. ansteigt.m Zudem
nimmt das weltweite Bruttoinlandsprodukt (BIP), welches als guter Indikator fiir Wachstum
und Wohlstand gilt, kontinuierlich zu und korreliert mit dem Energieverbrauch.w Mit Blick
in die Zukunft wird die Bereitstellung der notwendigen elektrischen Energie eine der wohl
grokten Herausforderungen sein. Gegenwértig liefern die fossilen Kraftwerke iiber 80% des
weltweiten elektrischen Energiebedarfs (Abbildung 1.2).[1] Aber die Ressourcenknappheit der
fossilen Energietriger sowie deren ungleichméfige Verteilung stellen die globale Energiever-
sorgung vor grokere Probleme. Erneuerbare Energien koénnen diese Probleme unter

Okologischen und 6konomischen Aspekten l6sen.



1 Einleitung
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Abbildung 1.2:  Bereitstellung der weltweiten elektrischen Energie im Jahr 2010 (links), sowie der
weltweite Energieverbrauch seit 1990 mit Ausblick bis auf Jahr 2030 (rechts),
1
nach

Bekanntermafien ist die Sonne als unerschopfliche Ressource der grofite Energielieferant
iiberhaupt. Die weltweit auf die Erde einfallende Solarleistung betrégt etwa 1,78-1017 W und
entspricht einer jdhrlichen Energie von 1,56-1018 kWh. Diese immense Energie umfasst das

iiber 11.400-fache der weltweiten Primérenergie, die fiir das Jahr 2006 bendtigt wurde.”!

Um die Energie der Sonne auch kommerziell zu nutzen, kommen unter anderem Photovoltaik-
Parks zur Anwendung, die Solarenergie direkt in elektrische Energie umwandeln. Daneben
konnen solarthermische Kraftwerke, die elektromagnetische Strahlung zunédchst in
thermische Energie umwandeln, die anschliefiend in elektrische Energie transferiert wird, als
lukrative Alternative zur groftechnischen Stromerzeugung herangezogen werden. Bei dieser
Technologie werden die Sonnenstrahlen mittels Spiegel gebiindelt und auf ein Rohr bzw.
einen Punkt fokussiert, was auch in der brancheniiblichen Bezeichnung ,konzentrierte
solarthermische Kraftwerke* (engl.: Concentrated Solar Power, ,,CSP“) zum Ausdruck
kommt. Hierbei wird ein zirkulierender Wérmetrager durch die energiereiche Solarstrahlung
erwirmt und gibt diese Warme an einen Warmeiibertrager ab, der wiederum Wasserdampf
erhitzt. Die folgende Peripherie mit Turbine, Generator und Kondensator entspricht einem
gewohnlichen Kraftwerk. Als zwei wichtige Anwendungstypen haben sich die sog.
Parabolrinnenkraftwerke (Parabolrinnen-KW) und Solarturmkraftwerke (Solarturm-KW)
herauskristallisiert. Der wesentliche Vorteil dieser Technologie gegeniiber Photovoltaik liegt
in der Moglichkeit zur Speicherung von thermischer Energie. Dadurch ist es mdéglich, auch
bei sonnenarmen Stunden elektrischen Strom ins Netz einzuspeisen und eine gewisse
Netznachfragestabilitdt zu gewéhrleisten. Solch grofsflichige Anlagen kommen sinnvollerweise
in Regionen mit hoher Solareinstrahlung zum Einsatz." !

Parabolrinnen-KW bestehen aus dem Solarfeld, zwei Wirmespeichern (engl.: Thermal
Energy Storage, ,TES*) und dem Power-Block (Abbildung 1.3). Als zirkulierendes

Warmetrdgermedium (engl.: Heat Transfer Fluid, ,HTF*) wird {iblicherweise ein organisches

2



1 Einleitung

Medium, bestehend aus Biphenyl/Diphenylether, verwendet, das einen Schmelzpunkt von 12
°C bei einer maximalen Gebrauchstemperatur von 400 °C aufweist.””! Dadurch ist die
Turbineneintrittstemperatur limitiert, was letztlich zu einem geringen Wirkungsgrad fiihrt.
Im kalten und heiflen Speicher befindet sich dagegen meist ein anorganisches Salz aus
Natrium- und Kaliumnitrat. Auch beim Wéarmespeicher ist die Maximaltemperatur durch die
obere Gebrauchstemperatur des O6lbasierenden Warmetrégers festgelegt. Die Stromgeste-
hungskosten (engl.: Levelised Cost of FEnergy, ,LCOE“) koénnen durch hohere
Gebrauchstemperaturen sowie die Nutzung nur eines Mediums fiir Solarfeld und Wéarmespei-
cher (Eliminierung eines Warmeiibertragers) deutlich reduziert werden."" "' Damit
Parabolrinnen-KW wettbewerbsfahig zu den konventionellen Kraftwerkstypen sind, ist eine
Substitution des verwendeten organischen Mediums durch ein temperaturstabileres Fluid

unumganglich.

400 °C 550 °C

=6 ]

290 °C

390 °C 540 °C

1 i =
ik o e L &

Solarfeld ‘Wirmespeicher Power-Block Solarfeld Waéirmespeicher Power-Block

| N N W ) W

| N N W ) W

Abbildung 1.3:  Vereinfachte Darstellung eines Parabolrinnen-KW mit Ol als HTF und Salz als
TES-Material (links) sowie Salz als HTF und TES-Material (rechts)

FEin Beispiel fiir die Vision der Nutzung solarthermischer Kraftwerke stellt das DESERTEC-
Konzept dar. Dieses befasst sich mit einer nachhaltigen Stromgewinnung unter der
Beriicksichtigung von Klimaschutz, Energienachfrage sowie den Ausbau und die Forderung
regenerativer Energien. Aus dem DESERTEC-Konzept wurde 2009 die DESERTEC
Foundation gegriindet. Noch im selben Jahr wurde die Dii GmbH (DESERTEC Industrial
Initiative), ein Konsortium aus Industriepartnern und der DESERTEC Foundation, ins
Leben gerufen, mit dem Bestreben, das DESERTEC-Konzept voranzutreiben und zu
iiberwachen. Ziel ist in erster Linie die Verkniipfung und der Ausbau von erneuerbaren
Energien, um eine nachhaltige, dezentrale sowie zentrale Energieversorgung zu gewéhrleisten.
Ein Augenmerk zielt dabei auf die Erzeugung von Solarstrom aus der MENA-Region (Middle
East & North Africa) ab. Dabei soll der elektrische Strom u.a. aus solarthermischen
Kraftwerken, wie Parabolrinnen-KW oder Solarturm-KW, bereitgestellt und via Hochspan-

nungs-Gleichstrom-Ubertragung (HGU) nach Europa transportiert werden."?
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Anorganische Wéarmetréger spielen jedoch nicht nur bei der solarthermischen Stromerzeu-
gung eine Rolle, sondern auch im Bereich der Warmeriickgewinnung (engl.: Heat Recovery)
von iiberschiissiger thermischer Energie bzw. nicht nutzbarer Abwérme. Hierdurch kénnen
sowohl eine nachhaltigere Produktion als auch Kosteneinsparungen bewerkstelligt werden.
Bei der Wéarmeriickgewinnung nimmt der Wéarmetrager die thermische Energie in einem
separaten Kreislauf auf und transportiert diese zum entsprechenden Verbraucher. Dabei sind,
je nach vorherrschender Temperatur, viele verschiedene Szenarien denkbar. Prinzipiell
besteht bei hohen Temperaturen die Moglichkeit der Umwandlung in elektrische Energie.
Der Warmetrager gibt die thermische Energie an einem Wirmeiibertrager ab und treibt eine
Turbine in einem Dampf- oder Gaskreislauf an. Die mechanische Energie der Turbine wird
via Generator in elektrische Energie umgewandelt. Die iiberschiissige Warme kann jedoch
auch direkt genutzt werden, unter anderem zur Gebdudeerwidrmung oder zur Einspeisung ins

Fernwarmenetz.

Eine optimale Abstimmung auf das jeweilige Anforderungsprofil ist unerlédsslich fiir eine
effiziente Nutzung anorganischer Warmetriger, sowohl fiir den Einsatz in solarthermischen
Kraftwerken als auch bei der Warmeriickgewinnung. Primér werden hohe Dauergebrauchs-
temperaturen bei niedrigen Schmelzpunkten angestrebt. Daneben miissen auch die
verbleibenden thermodynamischen Kenngrofen wie Warmekapazitdt oder Viskositdt den
Leistungsanforderungen gerecht werden. Zudem gilt es, wirtschaftliche Faktoren wie
Materialpreis oder Verfiigharkeit, sowie physiologischen Eigenschaften, wie Umweltvertrig-
lichkeit oder Toxizitéit, zu beriicksichtigen. Dadurch sollen die Stromgestehungskosten vor
allem bei solarthermischen Kraftwerken reduziert und der Wirkungsgrad erhoht werden, um

wirtschaftlich und wettbewerbsfahig zu sein.
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2.1 Konzentrierende solarthermische Kraftwerke

2.1.1 Allgemeines zu solarthermischen Kraftwerken

Bei solarthermischen Kraftwerken dient die Solarstrahlung der Sonne als primére
Energiequelle. Die gemittelte Strahlungsenergie der Sonne am &dufsersten Rand der
Erdatmosphére bei einem mittleren Sonne-Erde-Abstand wird als Solarkonstante bezeichnet.
Aufgrund der ellipsenférmigen Bewegung der Erde um die Sonne, wurde ein konstanter Wert
von 1.367 W/m? festgelegtl. Durch Absorption und Reflektion der Solarstrahlung von
Partikeln (z.B. Aerosole), Molekiilen (z.B. HyO) und Gasen (z.B. COs, Oy oder Og) in der
Erdatmosphére wird die Solarstrahlung abgeschwicht. Dieser Vorgang wird als Extinktion
bezeichnet. Man unterscheidet daher zwischen der direkten Strahlung Gpjrers, die ohne
Ablenkung direkt von der Sonne auf die Erdoberfliche trifft und der diffusen Strahlung
Gpifrus, die durch Streuung und Reflektion verursacht wird. Die Summe aus beiden

Strahlungen wird als Globalstrahlung Gaopa bezeichnet:> & 1

Galobal = Gpirekt + Gitfus- (1.1)

Die auf die Erde treffende Solarstrahlung ist sowohl vom Ort als auch von der Zeit abhéngig.
So betrégt in Deutschland die durchschnittliche Globalstrahlung in einem Jahr zwischen 900
kWhm2 im Norden und 1.200 kWhm™? im Siiden, wohingegen in Spanien 2.000 kWhm™2 oder
im Aquatorialen Giirtel 2.500 kWhm'? erreicht werden. !

Bei der Umwandlung der Solarstrahlung in elektrische Energie unterscheidet man zwischen

zwei technologischen Prozessen:

» direkte Nutzung der Solarstrahlung (z.B. Photovoltaik)

* indirekte Nutzung der Solarstrahlung (z.B. Parabolrinnen-Kraftwerke)

' 1982 durch die World Meteorological Organisation WMO definiert.
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Die direkte Umwandlung der Solarstrahlung in elektrische Energie erfolgt unter der
Ausnutzung des photoelektrischen Effektes in Solarzellen. Bei der indirekten Ausnutzung der
Solarenergie wird die Energie der Solarstrahlung in thermische Energie umgewandelt und als
Solarthermie (lat.: solarius, ,die Sonne betreffend*; gr.: thermds, ,warm®) bezeichnet (vgl.
Abbildung 2.1). Ein grofes Anwendungsgebiet sind solarthermische Kraftwerke, die sich nur
in der Art des priméren Energietrigers von konventionellen Dampf- oder Gaskraftwerken
unterscheiden. Bei solarthermischen Kraftwerken wird ein zirkulierender Warmetréger
mittels Solarstrahlung auf die notwendige Prozesstemperatur temperiert. Im Gegensatz zu
den klassischen Dampf- und Gaskraftwerken, bei denen iiberwiegend fossile Brennstoffe
verwendet werden, produzieren solarthermische Kraftwerke keine Schadstoffemissionen bei

der Bereitstellung von elektrischer Energie.[5’ 6, 13]

Solarstrahlun Thermische Mechanische Elektrische
5 Energie Energie Energie

Solarenergie Warmetrager Warmekraftmaschine Generator
« 01 e Turbine ¢ Netzbetrieb
e Wasser e Stirling ¢ Inselbetrieb
e Salz

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung der Energieiibergénge in solarthermischen Kraftwerken

2.1.2 Historie der solarthermischen Kraftwerke

Die erste technische Nutzung von Solarenergie geht bis ins 17. Jahrhundert zuriick. Die
Solarstrahlung wurde mittels Linsen gebiindelt und auf einen Kupferkessel, in dem sich
Wasser befand, fokussiert. Die Volumenausdehnung des Wassers ermdglichte an sonnenrei-
chen Tagen den Betrieb eines Springbrunnens. Auf der Weltausstellung 1878 wurde eine
solarbetriebene Dampfmaschine vorgestellt, die jedoch aufgrund der grofen Spiegel (20 m?)
keine Akzeptanz fand und sich nicht durchsetzen konnte. Das erste solarthermische
Kraftwerk wurde im Jahr 1912 in der Ndhe von Kairo errichtet und hatte eine Leistung von
73 kW. Zwar nutzte dieses Kraftwerk bereits die typischen parabelférmigen Spiegel sowie ein
Absorberrohr, jedoch waren die Komponenten nicht resistent gegen &ufere Einfliisse wie
Temperatur oder Sandstiirme. Angesichts der geringen Lebensdauer sowie des geringen
MineralOlpreises Anfang des 20. Jahrhunderts, wurden solarthermische Kraftwerke nicht

weiterentwickelt. Erst durch die Olkrise 1973 erfuhr diese Technologie einen neuen
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politischen und wirtschaftlichen Aufschwung. Anfang der 1980er-Jahre wurden eine Reihe
von Pilot-Anlagen in den USA, Spanien und Israel errichtet, die meist um 1 MW

elektrischen Strom lieferten und die Entwicklung erneut vorantrieben.> 1 1%l

2.1.3 Arten solarthermischer Kraftwerke

Konzentrierte solarthermische Kraftwerke arbeiten alle nach demselben Prinzip. Um hohe
Prozesstemperaturen zu erreichen, wird die Direktstrahlung Gpier: der Sonne durch
entsprechende Spiegelsysteme gebilindelt und fokussiert. Die konzentrierte Solarstrahlung
wird auf einen Punkt oder entlang einer Linie im Receiver bzw. Absorber gelenkt. Der im
Absorber befindliche Warmetrager wird dadurch erwédrmt, wodurch es zur Umwandlung der
Solarenergie in thermische Energie kommt. Das zirkulierende Warmetrdgermedium
transportiert die thermische Energie zu einem Verbraucher, i.d.R. ein Wérmeiibertrager. Im
Warmeiibertrager wird die thermische Energie des Warmetridgers an den vorbeistromenden
Wasserdampf iibertragen. Der temperierte Wasserdampf treibt eine Dampfturbine an, wobei
die thermische Energie in mechanische Energie umgewandelt wird. Als letzter Prozessschritt
erfolgt die Umwandlung der mechanischen in elektrische Energie mittels Generator (vgl.
Abbildung 2.1).1°

Es existieren vier verschiedene Funktionsprinzipien von konzentrierten solarthermischen

Kraftwerken.

¢ Parabolrinnen-Kraftwerke
¢ Fresnel-Kraftwerke
¢ Solarturm-Kraftwerke

¢ Dish-Stirling-Kraftwerke

Das Hauptunterscheidungsmerkmal von solarthermischen Kraftwerken ist die Art der
Konzentrierung der Solarstrahlung. Entweder wird die Solarstrahlung auf eine Linie
(Absorber) oder einen Punkt (Receiver) gebiindelt, weshalb man zwischen linien- und

punktkonzentrierten Systemen unterscheidet (Abbildung 2.2).
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konzentrierte solarthermische Kraftwerke

punktfokusierte KW linienfokusierte KW
Turm-KW Parabolrinnen-KW
Dish-Stirling Fresnel-KW

Abbildung 2.2:  Einteilung solarthermischer Kraftwerke nach der Art der Konzentrierung von

Solarstrahlung

In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten Kennzahlen der einzelnen konzentrierten solarthermischen

Kraftwerke gegeniibergestellt.

Tabelle 2.1: Uberblick iiber einige typische Kennzahlen der einzelnen Kraftwerkstypen, nach!"’
Typ. Leistung Konzentrations- mittlerer benétige Flache

Kraftwerkstyp .

MW faktor Jahreswirkungsgrad m?(MWha)’
Parabolrinnen-KW 10-200 70-100 10-18% 6-8
Fresnel- KW 10-150 25-100 9-11% 4-6
Solarturm-KW 10-200 300-1.000 8-25% 8-12
Dish-Strirling-KW 0,01-0,4 1.000-3.000 16-23% 8-12

Parabolrinnen- Kraftwerke

Parabolrinnen-Kraftwerke (engl. Parabolic trough power plant) zéhlen zu den kommerziellen
Kraftwerkstypen. Die parabolisch gekriimmten Spiegel konzentrieren die Solarstrahlung, bei
einem typischen Konzentrationsfaktor von 70-100, entlang der Brennlinie auf ein Absorber-
rohr. Im Absorberrohr befindet sich ein zirkulierendes Wéarmetragermedium, tiblicherweise
ein synthetisches Ol, das die Warme aufnimmt und an einen Wirmeiibertrager abgibt. Die
maximalen Betriebstemperaturen sind aufgrund der Zersetzungstemperaturen auf 390 °C
limitiert. Eine Alternative zu synthetischen Olen stellt die Wasser-Direktverdampfung dar,
die zum einen hohere Temperaturen erlaubt und zum anderen keinen Ol-Dampf-
Wiérmeiibertrager bendtigt. Allerdings entwickeln sich iiber die kilometerlange Verrohrung
extrem hohen Dampfdriicke. Die Kollektoren werden der Sonne einachsig nachgefiihrt (Nord-

Stid-Nachfithrung), um die Ausbeute der Direktstrahlung zu erhéhen. Der Power-Block
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entspricht dem eines konventionellen Dampfkraftwerks. Bei Ausfall- und Stillstandzeiten
kann durch Zufeuerung von Biomasse oder fossilen Brennstoffen eine Versorgungssicherheit
garantiert werden. Zudem kommen thermische Speicher zum Einsatz, die eine gewisse
Zeitspanne tiberbriicken kénnen. Parabolrinnen-KW stellen ein etabliertes Verfahren dar, das

im grofien Mafstab erprobt und realisiert wurde. % 19

Fresnel-Kraftwerke

Fresnel-Kraftwerke sind eine Weiterentwicklung der Parabolrinnen-Kraftwerke. Bei dieser
Technologie kommen statt der parabolisch gekriimmten Spiegel einfache Flachspiegel zum
Einsatz, die wie eine Fresnel-Linse angeordnet sind. Das Absorberrohr befindet sich auf der
Brennlinie und wird in der Regel nicht nachgefiihrt. Zur besseren Ausnutzung befindet sich
ein Sekundéarkonzentrator direkt iiber dem Absorberrohr, der zusétzliche Direktstrahlung auf
das Absorberrohr biindelt. Als Warmetrdgermedium wird meist Wasser oder Wasserdampf

verwendet, aber auch nitratbasierte Verbindungen sind denkbar.% 1

Solarturm-Kraftwerke

Solarturm-Kraftwerke sind punktfokussierte solarthermische Kraftwerke. Das Solarfeld
besteht aus einfachen Flachspiegeln (Heliostaten), die kreisformig um einen Turm
angeordnet sind. Die Heliostaten werden der Sonne zweiachsig nachgefiihrt. Die Solarstrah-
lung wird auf den im Turm befindlichen Receiver konzentriert. Solarturm-Kraftwerke haben
hohe Konzentrationsfaktoren von 600-1.000. Als Warmetrdgermedium wird entweder Luft,
Dampf oder eine Salzschmelze verwendet. Die Temperaturen kénnen im Receiver bis zu
1.000 °C erreichen, weshalb Gasturbinen zur Anwendung kommen. Zur Gewéhrleistung der
Versorgungssicherheit kommen thermische Speicher und/oder Zufeuerung von fossilen

Brennstoffen in Betracht.® 19l

Dish /Stirling-Kraftwerke

Dish/Stirling-Kraftwerke sind kompakte Anlagen, die im Leistungsbereich zwischen 10-400
kW liegen. Die Kollektoren konzentrieren die Solarstrahlung punktformig auf den Receiver,
sodass Arbeitstemperaturen von 600-800 °C erreicht werden koénnen. Als Arbeitsmedium
wird {iblicherweise Helium, Wasserstoff oder Luft verwendet. Die Anordnung der Kollektoren
gleicht der Form eines parabolisch gekriimmten Hohlkorpers und wird i.d.R. zweiachsig der
Sonne nachgefithrt. Anders als bei den vorherigen solarthermischen Kraftwerken befinden
sich hier sowohl Warmekraftmaschine als auch Generator im Receiver-Gehéause, die iiber eine

Welle miteinander gekoppelt sind. Als Warmekraftmaschine kommt entweder ein Stirling-
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Motor oder eine Gasturbine in Betracht, die durch Zufeuerung von fossilen Brennstoffen oder
Biomasse bei Ausfallzeiten unterstiitzt werden kann. Dish/Stirling-Kraftwerke eignen sich
besonders fiir die dezentrale Energieversorgung. Fiir die zentrale Energieversorgung kann ein

Park, bestehend aus mehreren hunderten Dish/Stirling-Anlagen, eingesetzt werden. % 1l

2.1.4 Kommerzielle Parabolrinnen-Kraftwerke

Das grofite kommerzielle solarthermische Kraftwerk — Solar Electric Generating Systems
(SEGS) — befindet sich in der Mojave-Wiiste im Westen der USA und wird von NextEra
Energy Resources (NRE) betrieben. Dieses Kraftwerk besteht aus neun einzelnen
Parabolrinnen-Kraftwerken, bei einer Gesamtleistung von 354 MW,. Als Warmetrdger wird
ein synthetisches Ol verwendet, das eine maximale Arbeitstemperatur von 390 °C erlaubt.

Bei sonnenarmen Stunden und in der Nacht wird die Turbine mit Gas befeuert. In Tabelle

2.2 sind die Kennwerte einiger weiterer solarthermischer Kraftwerke dargestellt.[5’ 14 1]
Tabelle 2.2: Einige konventionelle solarthermische Kraftwerke, nach!"> 17l
Leistung Speicher
CSP-Kraftwerke Land seit Waérmetrager
MW h
SEGS (1-9) USA 1990 354 01
Nevada Solar One USA 2007 75 Ol 0,5
Solnova (1, 3-4) Spanien 2009 150 01
Archimede Italien 2010 5 Molten Salt 8
Andasol (1-3) Spanien 2011 150 01 7,5
Manchasol (1-2) Spanien 2011 100 01 7,5
Extresol (1-3) Spanien 2012 150 01 7,5
Shams 1 VAE 2013 100 Ol

Die weltweite Leistung von Parabolrinnen-KW, von denen sich ein Grofteil in Spanien und
in den USA befindet, betrug 2011 etwa 1,3 GW,. Gegenwértig befinden sich CSP-Kraftwerke
mit einer Leistung von 2,3 GW, in der Bauphase. Schéatzungen zufolge sind Kraftwerke mit

einer Gesamtkapazitiat von 31,7 GWg in Planung.“gl

10
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2.2 Warmetragerfliissigkeiten

2.2.1 Arten von Wirmetrigermedien

Wie erwéhnt, ist der Warmetrdger einer der zentralen Bestandteile eines solarthermischen
Kraftwerkes, wobei erhebliches Optimierungspotential besteht. Warmetréager transportieren
thermische Energie innerhalb eines bestimmten Bereiches, wobei der Transport im fliissigen
oder dampfférmigen Zustand erfolgen kann. Liegt das Medium in fliissiger Gestalt vor,
handelt es sich um Wérmetrigerfliissigkeiten (HTF). Dieses Medium nimmt die thermische
Energie an einem Ort mit hoher Temperatur auf und gibt diese an einem Ort mit niedrigerer
Temperatur wieder ab. Die Zirkulation des Mediums erfolgt in geschlossenen Warmeiibertra-
gungsanlagen mit den typischen Anlagenkomponenten wie Umwiélzpumpen, Armaturen

(Ventile usw.), Rohrleitungen, Behélter und Beheizung.[lg]

Forciert man Anwendungsbereiche iiber 300 °C, kommen verschiedenartige Stoffgruppen in
Betracht. Abbildung 2.3 gibt einen Uberblick {iber potentielle Wirmetrdiger unter
Beriicksichtigung der erreichbaren Anwendungstemperaturen. Fiir Hochtemperaturanwen-
dungen werden i.d.R. nur Metalle oder Salzschmelzen als fliissige Warmetriager in Erwégung
gezogen. Aufgrund der hohen Siede- bzw. Zersetzungstemperaturen ist ein druckloser

Dauerbetrieb von iiber 500 °C problemlos realisierbar.
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Wasser und Wasserdampf
Glykolische Warmetrager @
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Tonische Fliissigkeieten
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Abbildung 2.3:  Klassische Wirmetrdger und deren typische Anwendungstemperaturen
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Wasser

Wasser ist 6kologisch unbedenklich und zeichnet sich vor allem durch eine hohe Verfiighar-
keit sowie einen geringen Rohstoffpreis aus, weshalb es seit jeher als Warmetradgermedium
verwendet wird. Die Stoffeigenschaften von Wasser passen treffend ins Anforderungsprofil
eines Warmetragers. Wasser besitzt die hochste spezifische Warmekapazitét aller fliissigen
Stoffe und zeigt dank der geringen Viskositét exzellentes Fliefsverhalten. Nachteilig wirkt sich
dagegen das hohe Korrosionspotential von Wasser aus. Haufig werden daher Wasseraufberei-
tungsanlagen vorgeschaltet, um Verunreinigungen, wie etwa Salze oder andere
korrosionsférdernde Stoffe, zu entfernen. Trotzdem miissen in Hinblick auf Lebensdauer und
Betriebsstabilitdt korrosionsresistente Stahlsorten bzw. Legierungen bei der Anlagenplanung
beriicksichtigt werden. Ein weiterer und substanzieller Nachteil ist die hohe Druckentwick-
lung des Wassers bei Uberschreitung des Siedepunkts. Bei einer Temperatur von 200 °C
betragt der Dampfdruck etwa 15 bar, weshalb eine druckfeste Auslegung der Anlage
erforderlich ist (vgl. Abbildung 2.4). Gleichwohl ist Wasser ein optimaler Warmetrdger im

mittleren Temperaturbereich bis 250 o119 20
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Abbildung 2.4:  Druckentwicklung von Wasser (nach[w]) und Thermosl® VP1 (nachig]) in Abhén-
gigkeit der Temperatur

Organische Warmetrdger - Thermodle

Organische Fliissigkeiten stellen eine grofe Bandbreite von Warmetrdgern dar. Gemeinhin
kommen organische Warmetréiger (auch Thermoodle genannt) im Dauerbetrieb von 0 °C bis
400 °C zum Einsatz. Organische Materialien besitzen grundsétzlich hohere Siedetemperatu-
ren als Wasser, weshalb der Dampfdruck bei gleicher Temperatur um ein vielfaches geringer

ist (vgl. Abbildung 2.4). Einen weiteren Vorteil stellt die geringe Korrosionsneigung

12



2.2 Wiarmetragerfliissigkeiten

organischer Materialien dar, die eine kostenintensive Aufbereitung des Warmetrigers unndotig
macht. Zudem koénnen einzelne Anlagenkomponenten kostengiinstiger konzipiert werden.
Charakteristisch sind auch die niedrigen Flammpunkte sowie die teils leichte Entziindbarkeit
der organischen Verbindungen. Konventionell werden organische Warmetrager in Mineralole,
synthetische Ole, Silikone und Glykole unterteilt. Als Glykole werden allgemein vicinale
Diole, also zweiwertige Alkohole, bezeichnet. Glykolbasierte Warmetrager werden im unteren
Temperaturbereich bis max. 200 °C und vorrangig als Fortschutzmittel eingesetzt.
Wiérmetrédger basierend auf Mineral6lbasis setzen sich nicht aus einzelnen, sondern vielmehr
aus vielen diversen Kohlenstoffwasserstoff-Verbindungen zusammen. Anhand des Siedebe-
reichs der Hauptbestandteile werden Mineraldle in paraffinische, naphthenische und
aromatische Ole eingeteilt. Als Kriterium fiir die thermische Stabilitiit gilt die Zersetzungs-
temperatur des Molekiils mit der geringsten Bestéindigkeit. Aromatische Verbindungen
werden aufgrund ihrer héheren thermischen Stabilitét bevorzugt eingesetzt. Hierbei muss
man allerdings beriicksichtigen, dass die meisten Aromaten als gesundheitsschédlich oder gar
als giftig eingestuft sind. Synthetische Wéarmetréger bestehen hingegen aus einzelnen
Molekiilen, oft aus eutektischen Mischungen und zeichnen sich deshalb durch geringe
Schmelzpunkte bei hoher thermischer Stabilitdt aus. Warmetrdger basierend auf Silikonodlen
zeigen hingegen eine gute Umweltvertriaglichkeit sowie eine geringere Brennbarkeit.
Silikondle sind wie synthetische Wairmetrager bis max. 400 °C einsetzbar. Industriell
kommen organische Warmetriger in einer breiten Anwendungspalette vor. Die Wahl des
Wiérmetrdgermediums wird letztlich durch das Anforderungsprofil und die Anwendungskrite-

. .. 19-22
rien determlnlert.[ |

lTonische Fliissigkeiten

Liquide, die aus Kationen und Anionen bestehen, werden als ionische Fliissigkeiten
bezeichnet. Charakteristisch fiir diese Stoffgruppe sind Schmelztemperaturen von unterhalb
100 °C, was eine Abgrenzung zu den klassischen Salzschmelzen darstellt. Wéahrend ionische
Fliissigkeiten aus anorganischen und organischen Ionen aufgebaut sind, setzen sich
Salzschmelzen ausschlieflich aus anorganischen Ionen zusammen. Die Nutzung organischer,
sterisch anspruchsvoller Kationen und/oder Anionen fiihrt letztlich zu den niedrigen
Schmelz- und Zersetzungstemperaturen. Die grofse Bandbreite an potentiellen Kationen und
Anionen ermoglicht eine stetige Weiterentwicklung ionischer Fliissigkeiten. Spezielle
Anforderungen, wie etwa Schmelzpunkt oder Viskositdt, kénnen zielgerichtet eingestellt
werden. Typische organische Kationen sind u.a. Imidazolium-, Pyridinium-, Ammonium-
oder Phosphonium-Ionen. Neben den klassischen Anionen wie Fluoride, Chloride usw. sind
auch komplexe Anionen wie Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat oder Chloroaluminat
denkbar. Der grofe Nachteil sind die teils extrem hohen Materialkosten, die eine kommerziel-

le, wirtschaftlich sinnvolle Anwendung kaum gestatten. Zudem stehen die ionischen
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Fliissigkeiten im Einsatzgebiet zwischen -40 °C und 430 °C in Konkurrenz zu den erprobten

und erschwinglichen Thermodlen.* !

Flissige Metalle

Die Warmetragerklasse der fliissigen Metalle beinhaltet sowohl die reinen Metalle als auch
Legierungen. Die Anwendungstemperaturen liegen typischerweise zwischen 500 °C und 800
°C, héngen jedoch stark von den verwendeten Metallen bzw. Legierungen ab. In den meisten
Féllen werden Alkalimetalle, speziell Natrium und Kalium, als Wiarmetragerfliissigkeiten
verwendet. Die eutektische Mischung (22 Gew.-% Na, 78 Gew.-% K) aus beiden Metallen
besitzt einen Schmelzpunkt von nur -11 °C und einen Siedepunkt von circa 784 °C
(Abbildung 2.5). Fliissige Metalle zeichnen sich insbesondere durch die hohe elektrische und
thermische Leitfahigkeit gegeniiber allen anderen Stoffgruppierungen aus. Die Warmeleitfa-
higkeit von fliissigem Natrium ist um das 125fache hoher als die des Wassers, wobei die
Werte von Viskositédt und Dichte dhnlich dem Wasser sind. Allerdings reagieren Alkalimetal-
le in Gegenwart von Wasser (im Waérmeiibertrdger enthalten) sehr heftig zu den
entsprechenden Metallhydroxiden und Wasserstoff. Der entstehende Wasserstoff reagiert mit
Luft explosionsartig unter Ziindung, weshalb unbedingt der Kontakt mit Wasser und Luft
vermieden werden muss. Als Schutzgas fiir Alkalimetalle kann das Inertgas Stickstoff
verwendet werden, mit dem, bis auf Lithium, keine Reaktion stattfindet. Seit 1950 werden
Natrium und Kalium als Kiihlmittel in Brutreaktoren eingesetzt. Boerema et al. haben
fliisssiges Natrium als Wairmetrdgermedium fiir CSP-Anlagen analysiert. Angesichts der

Reaktivitat, des hohen Preises und des Sicherheitsfaktors stellt fliissiges Natrium nur eine

. . 19, 25-27
theoretische Alternative dar.' ]
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Abbildung 2.5:  Schmelzdiagramm von Natrium und Kalium, nach™
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2.2 Wiarmetragerfliissigkeiten

Anorganische Fliissigkeiten - Salzschmelzen

Tonische Fliissigkeiten, die einzig aus anorganischen Kationen und Anionen aufgebaut sind,
werden als Salzschmelzen bezeichnet. Aufgrund der hohen Siede- und Zersetzungstemperatu-
ren kommen Salzschmelzen bei Temperaturen iiber 350 °C bis zu 1.000 °C zum Einsatz.”!
Die hohen Gitterenergien der anorganischen Verbindungen sind mafgeblich fiir deren hohe
Schmelztemperaturen verantwortlich. Salzschmelzen besitzen i.d.R. hohe Wirmeleitfahigkei-
ten sowie hohe Dichten. Die Nichtbrennbarkeit sowie der geringe Materialpreis wirken zudem
rentabel und ermdglichen groftechnische Applikationen. Als nachteilig sind die hohen
Viskositatswerte zu erwahnen, die sich besonders auf das Flieliverhalten des Fluids
auswirken. Die Anwendung von Salzschmelzen reicht bis in das Jahr 1937 zuriick. Kirst et
al. haben die eutektische Mischung aus Natriumnitrat, Natriumnitrit und Kaliumnitrat (7
Gew.-% NaNOj3, 40 Gew.-% NaNOy, 53 Gew.-% KNOj3) mit einem Schmelzpunkt von 142 °C
als Warmetragerfluid analysiert.[BO] Der Bedarf an geeigneten Warmetrdgern war so grof,
dass diese Mischung sogleich in der Industrie eingesetzt wurde. Daher wird dieses System
auch als Heat-Transfer-Salt bezeichnet und u.a. durch die Firma Coastal Chemical Co., LLC
unter den Handelsnamen HITEC® Heat-Transfer-Salt (,HITEC® HTS*) in grofsen Tonnagen
vertrieben. Die Applikationen reichen von der Chemie- und Textilbranche bis hin zur
Herstellung von Kunstharzen und -fasern. Zudem werden Salzschmelzen zur Wérmebehand-
lung von Metallen und zur thermochemischen Reinigung eingesetzt. Auch in sog.
Flissigsalzreaktoren (engl. Molten Salt Reactor) zur Kiihlung von Kernreaktoren oder etwa
in Schmelzcarbonat-Brennstoffzellen (engl. Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC*) kommen
Salzschmelzen zum Einsatz. Hierbei kommen vorwiegend Alkali- und Erdalkalikationen in
Verbindungen der Chloride, Nitrate, Nitrite, Carbonate, Hydroxide, Fluoride und Cyanate

zur Anwendung. 13133

2.2.2 Auswahlkriterien von Warmetragermedien

Die Selektierung des Warmetrdgers erfolgt nach mehreren Kriterien, die sich aus den
Anforderungen und dem jeweiligen Einsatzgebiet ergeben. Die Auswahlkriterien lassen sich
pauschal in Stoffeigenschaften, Wirtschaftlichkeit und physiologische Eigenschaften gliedern
(Abbildung 2.6) und werden im Folgenden niher beschrieben. "’
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Stoffeigenschaften

Heat Transfer Fluid
HTF

Wirtschaftlichkeit

Physiologische Eigenschaften

Abbildung 2.6:  Ubergeordnete Auswahlkriterien fiir Warmetrsigerfliissigkeiten

In den meisten Anwendungen, insbesondere im Hochtemperaturbereich, kénnen nicht alle
Anforderungen erfiillt werden. Geringe Kosten, anforderungsspezifische Figenschaften,
Vertraglichkeit flir Mensch und Natur sowie hohe Betriebssicherheit unter Respektierung
gesetzlicher Vorgaben lassen sich in vielen Féllen nicht vereinen. Vielmehr gilt es, einen

akzeptablen Kompromiss zwischen den einzelnen Kriterien zu finden.

2.2.2.1 Stoffeigenschaften

Temperaturbereich

Die Anwendungstemperaturen werden durch die untere (7, und obere (T}, Tempera-
turgrenze beschrinkt und gelten als K.-o.-Kriterium fiir die Auswahl von Warmetragern.
Meistens sind diese Grenzen gleichbedeutend mit der Schmelztemperatur sowie der Siede-
bzw. Zersetzungstemperatur. Die obere Temperaturgrenze wird durch die jeweilige
Anwendung definiert. Bei solarthermischen Kraftwerken wird die geforderte Temperatur-
obergrenze durch den Wirmeverbraucher (Wéarmeiibertrager) und die Peripherie (Turbine)
festgelegt. Die untere Temperaturgrenze wird durch die Anfahr- und Fiilltemperaturen, die
gerade bei Storungen, Wartungen und Stillstandzeiten relevant sind, beriicksichtigt. Zwar
verhindern Begleitheizungen ein Erstarren des Materials, sind aber mit einem wirtschaftli-
chen Aufwand verbunden. Auch unter diesem Aspekt sind niedrige Schmelztemperaturen
und somit niedrige Temperaturuntergrenzen erforderlich. Grundsétzlich korrelieren ein
niedriger Schmelzpunkt mit einer geringen thermischen Stabilitdt und ein hoher Schmelz-
punkt mit einer hohen thermischen Stabilitdt. Konnen die Temperaturgrenzen nicht
eingehalten werden, muss ein Arrangement unter wirtschaftlich sinnvollem Aspekt

erfolgen. [19]
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2.2 Wiarmetragerfliissigkeiten

Warmekapazitdt

Die Warmekapazitat driickt die Fahigkeit eines Materials aus, thermische FEnergie zu
speichern. Wie viele physikalische Eigenschaften ist auch die Warmekapazitét teils stark von
der Temperatur abhéngig. Allgemein wird zwischen einer isobaren (konstanter Druck) und
isochoren (konstantes Volumen) Warmekapazitit unterschieden. Die folgenden Betrachtun-
gen konzentrieren sich auf die isobare, spezifische Warmekapazitat. Zwar erwdrmt sich ein
Korper mit hoher spezifischer Warmekapazitat langsamer, kann aber die thermische Energie
linger speichern. Gerade bei einer kombinierten Anwendung als Wéarmetrdger- und
Warmespeichermedium (HTF-TES-Medium) wirken sich hohe spezifische Warmekapazitéten

besonders vorteilhaft aus.[lg]

Flieffverhalten

Zur Beurteilung des Fliefsverhaltens eines Mediums wird die Viskositit herangezogen, die als
Maf fiir die Zahigkeit von Fliissigkeiten und Gasen gedeutet werden kann. Generell versteht
man unter Viskositdt die innere Reibung eines Fluids, die durch Scherkrifte zwischen den
unterschiedlich schnellen Fluidschichten entsteht. Je niederviskoser ein Material ist, desto
dinnfliissiger ist es und zeigt besseres Fliefverhalten, als hochviskose (z&he) Materialien. Die
Viskositdt héngt neben der Temperatur auch vom Umgebungsdruck ab. Eine geringe
Viskositat ist erstrebenswert, um eine moglichst niedrige Pumpleistung zu gewéhren. Des
Weiteren darf der zuléssige Viskositdtsgrenzwert beim Anfahren nach etwaigen Standzeiten

nicht tiberschritten Werden.[lgl

Warmeleitung

Der Wiérmetransport innerhalb eines Mediums wird durch die Wérmeleitfahigkeit
ausgedriickt. Ausschlaggebend fiir die Warmeleitung ist, neben dem Temperaturgefille, die
kinetische Energie der Atome bzw. Molekiile. Molekiile mit hoéherer kinetischer Energie
iibertragen einen Teil dieser Energie durch Kollision auf andere Molekiile. Hohe Warmeleit-
fahigkeiten sind wiinschenswert, um u.a. die aufgenommene Wairme schnell an den
Verbraucher abzufiihren. Hohe Wairmeleitfahigkeiten fiihren aber auch gleichzeitig zu
hoheren Verlusten der Warme an die Umgebung, weshalb eine (Vakuum-)Isolierung des

Wirmetrégerrohrs bei vielen Anwendungen in Betracht kommt.!"

Dampfdruck

Der herrschende Druck einer fliissigen und gasformigen Phase im Gleichgewicht in

geschlossenen Systemen wird als Dampfdruck bezeichnet. Mit steigender Temperatur nimmt
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2 Grundlagen und Stand der Technik

die kinetische Energie eines Molekiils zu. Wenn dieser Energiebetrag grofer ist als die
Anziehungskrifte der fliissigen Phase, dann geht das Molekiil von der fliissigen Phase in die
Gasphase iiber. Die Gasmolekiile iiben einen Druck, den Dampfdruck, auf die Phasengrenz-
flaiche aus. Um dieser Druckerh6hung standzuhalten, muss eine druckfeste Anlagenauslegung
garantiert werden. Zudem koénnen Mischungen mit hohen Siedetemperaturen, die keinen
Dampfdruck entwickeln, den anlagentechnischen sowie wirtschaftlichen Aufwand reduzie-

ren.“gl

Brennbarkeit

Eine Verbrennung ist eine Redoxreaktion einer brennbaren Substanz mit Sauerstoff, bei der
so viel Warmenergie frei gesetzt wird, dass es zu einer Feuererscheinung kommt. Die
Minimaltemperatur, die dafiir notwendig ist, wird als Ziindtemperatur bezeichnet. Aus
Sicherheitsgriinden ist jedoch der Flammpunkt von groflerem Interesse. Die notwendige
Temperatur zur Bildung eines ziindfihigen Dampf-Luft-Gemischs wird als Flammpunkt
bezeichnet. Ab dieser Temperatur kann sich der Stoff durch Fremdziindung entziinden und
es kann zur Verbrennung kommen. Um dieses Risiko zu minimieren, sollte das Fluid einen

moglichst hohen Flammpunkt besitzen.!"”

2.2.2.2 Physiologische Eigenschaften und Wirtschaftlichkeit

Die physiologischen Eigenschaften haben zwar keinen direkten Einfluss auf die verfahrens-
technische Anforderungen, stellen aber dennoch ein signifikantes Auswahlkriterium dar. Aus
der Perspektive der Sicherheit flir Mensch und Natur nehmen Umweltvertraglichkeit und
Toxizitat eine entscheidende Rolle ein. Schutzvorschriften sowie Sicherheitsanforderungen
sind fiir einen gewissenhaften Umgang mit Gefahrstoffen notwendig. Zudem muss eine

umweltgerechte Aufbereitung und Entsorgung gewéhrleistet sein.

Letztlich muss sich auch der wirtschaftliche Aspekt mit den Stoffeigenschaften sowie den
physiologischen Eigenschaften decken. Bezogen auf den Warmetrédger, stellt in erster Linie
der Rohstoffpreis einen wesentlichen Beitrag zu den Gesamtkosten dar. Aber auch
verfahrensnotwendige Komponenten (Stahlsorte, Umwélzpumpen etc.) wirken sich deutlich
auf die wirmetragerspezifischen, wirtschaftlichen Ausgaben aus. Zudem miissen die Kosten

bei Gefahrgiitern sowie fiir Transport, Anwendung und Entsorgung beriicksichtigt werden.
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2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

In Literaturrecherchen haben sich Nitrate als aussichtsreiche Wéarmetragermedien,
insbesondere in solarthermischen Kraftwerken, herauskristallisiert. In ihren Stoffeigenschaf-
ten entsprechen Nitratverbindungen dem Anforderungsprofil von Wéirmetrdgermedien fiir
Parabolrinnen-KW recht gut. Durch die jahrelange Anwendung von nitratbasierten
Warmetrégern konnten ausgiebige anlagen- sowie prozesstechnische Erfahrungen gewonnen
werden. Zudem zeichnen sich Nitrate durch die relativ hohe Verfiigbarkeit sowie einen
geringen Materialpreis aus. Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel einige Salze und

Salzmischungen naher erldutert, wobei der Fokus auf der Gruppe der Nitrate liegt.

2.3.1 Allgemeines zu Salzschmelzen

Verbindungen, die sich aus Kationen K~ und Anionen A™ zusammensetzen, werden als Salze
bezeichnet. Die positiven und negativen Ionen liegen nebeneinander vor und ordnen sich im
Festkorper zu lonenkristallen an. Der symmetrische Aufbau dieser Kristalle beruht auf der
elektrostatischen Anziehungs- und Abstofsungsenergie der Ionen. Die elektrostatischen
Anziehungsenergien Eo (= Coulomb-Energie) zwischen Kation und Anion sind ungerichtet
und Verursacher der dichtesten Packung im Kristall. Die Abstofungsenergie E4 (= Bornsche
Abstofsungsenergie) verhindert eine beliebige Annéherung der Ionen. Die Gesamtenergie Ep
bei der Bildung einer Ionenbindung ergibt sich somit aus der Summe von elektrostatischer

Anziehungsenergie und Abstoﬁungsenergie:[34]

e? B
EP:EC+EA:_k?+r_n' (21)

Dabei sind k£ und B Konstanten, n ein Exponent der etwa 10 betréigt, e die Elementarladung
sowie r der Kation-Anion-Abstand. Die Gesamtenergie nimmt bei dem geringsten,

energetisch gilinstigsten Kation-Anion-Abstand 7y ein Minimum ein.

Um die Gitterenergie Ug, die als Maf fiir Starke der ionischen Bindung gilt, zu charakteri-

sieren, miissen sowohl die Ladungen Z" und Z, als auch die Anzahl der niichsten Nachbarn
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2 Grundlagen und Stand der Technik

beriicksichtigt werden. Die Madelung-Konstante Mg gibt den Einfluss der Gegenionen wieder
und héngt ausschlieflich vom jeweiligen Strukturtyp ab. Die Gitterenergie ergibt sich somit

als: [34]

I e? 1
Ug=-k-Np-Mi-Z"-7Z -—(1— —). (2.2)

Ty n

Fiir Verbindungen desselben Strukturtyps héngt die Gitterenergie insbesondere von der
Ladung der Ionen und dem Kation-Anion-Abstand r, ab. Hohere Ladungen und geringere

Kation-Anion-Absténde fiihren zu einer héheren Gitterenergie.

Die meisten Ionenverbindungen besitzen keinen reinen Ionencharakter, sondern oft auch
einen kovalenten Anteil, welcher auf die Polarisierung zuriick zu fithren ist. Ursache der
Polarisierung ist die Deformation der Ladungsschwerpunkte. Ab einer gewissen Anndherung
werden die Valenzelektronen vom Anion durch die positive Ladung des Kations angezogen,
was zur Deformation der Elektronenhiille fithrt. Dadurch kommt es zwischen den Ionen zur
Ausbildung einer gewissen Elektronendichte, die letztlich fiir den kovalenten Bindungsanteil
verantwortlich ist.*”!

Bei Alkalinitraten ergibt sich die Polarisationskraft P aus dem Quotient vom lonenpotential
(f) und einem Faktor Sey, welcher die Abschirmung der Kernladung des Kations durch die

Elektronenschale beriicksichtigt und von der lonisierungsenergie I abhéingt.[%]

g 5 - Z1727
eff — 05T

Die Polarisationskraft kann in erster Nahrung iiber die Ionenpotentiale abgeschatzt werden.
Bei der Polarisationskraft bzw. bei den Ionenpotentialen lassen sich, dhnlich wie bei der
Gitterenergie, zwei Trends beobachten. Sowohl mit kleineren Kationenradien als auch mit

hoherer Ladung nehmen Polarisationskraft und Ionenpotential zu (Abbildung 2.7).[36]
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Kationenradius r / pm

Kationenradius r / pm
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Abbildung 2.7:  Ionenpotentiale (links) der Alkali- und Erdalkalikationen sowie Polarisierungskraft

(rechts) der Alkalikationen in Abhéngigkeit des Kationenradius, nach®®!

Charakteristisch fiir Salze sind die hohen Schmelz- und Siedetemperaturen wie auch das
sprode und harte Feststoffverhalten, die alle aus den hohen Gitterenergien resultieren. Die
Salzschmelzen besitzen aufgrund der freien Beweglichkeit der Ionen eine hohe elektrische
Leitfahigkeit. Als Nachteil zeigen Salze oft eine hohe Neigung zur Hydratation in Gegenwart

von Wasser.

2.3.2 Auswahl geeigneter Salzschmelzen

Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert, stellt der Schmelzbereich des Warmetrigers eine zentrale
Grofe dar. Gerade fiir drucklose Anwendungen definiert der Schmelzbereich die moglichen
Arbeitstemperaturen und beeinflusst den Wirkungsgrad sowie die Stromgestehungskosten
(LCOE) mafgeblich. Die anvisierten Einsatztemperaturen und somit der Schmelzbereich des

Wirmetrégers fiir die hier betrachteten Anwendungen sind in Tabelle 2.3 dargestellt.

Tabelle 2.3: Anwendungen unter Beriicksichtigung der gewiinschten Einsatztemperaturen
Anwendung Temperaturbereich / °C
Niedrigtemperatur-Anwendungen 60-450
Parabolrinnen-KW 120-550
Solarturm-KW 260-750

Aufgrund der hohen Maximal-Temperaturen kommen vor allem anorganische Verbindungen

in Betracht. Abbildung 2.8 gibt einen Uberblick iiber den Schmelzbereich von verschiedenen
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anorganischen Verbindungsklassen.[37] Die Temperaturen beziehen sich auf reine Alkali- und
Erdalkaliverbindungen, die im fliissigen Zustand vollstdndige thermische Besténdigkeit

aufweisen. Zudem wurden keine hydratisierten Verbindungen beriicksichtigt.

Sulfate _
Carbonate _
Fluorlde _

Bromlde _

T
- Nitrite
|

T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Schmelzbereich / °C

Abbildung 2.8:  Schmelzbereich von anorganischen Verbindungen der Alkali- und Erdalkaligruppe

Fiir Niedrigtemperatur-Anwendungen werden Nitrite und Nitrate favorisiert, da diese die
geringsten Schmelzpunkte aufweisen und iiber den geforderten Temperaturbereich stabil
sind. Als Warmetrdgerkomponenten in Parabolrinnen-KW kommen dagegen nur Nitrate in
Betracht, da sich Nitrite bei der geforderten Temperaturobergrenze von 550 °C zersetzen.
Fiir Hochtemperaturanwendungen, wie bei einem Solarturm-KW, werden meist Chloride

favorisiert, die sich besonders durch einen geringen Rohstoffpreis auszeichnen.

Als Kationen kommen in erster Linie die der Alkali- und Erdalkalimetalle in Frage, da sich
diese am Dbesten mit dem Anforderungsprofil decken. Diese lonen besitzen geringe
Ionisierungsenergien und ergeben daher Salze mit einem hohen ionischen Charakter.
Beispielsweise zeigen Nitrate mit einem hohen kovalenten Anteil, wie etwa Chrom-, Nickel-
oder Kupfernitrate, eine geringe Temperaturstabilitit und zersetzen sich in der Regel nahe
dem Schmelzpunkt. Ahnlich verhalten sich auch die Nitrate der seltenen Erden, die

Zersetzungstemperaturen unterhalb von 250 °C besitzen. Das Zersetzungsverhalten innerhalb

5

0,5
einer Verbindungsklasse kann prinzipiell mittels des Quotienten (T Z) aus Kationenradius r

und Kernladungszahl Z abgeschitzt werden, wobei ein héherer Quotient hohere thermische

Stabilitéit anzeigt.>* %% %
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2.3.2.1 Nitrate

Das isolierte Nitrat-Anion NOj3 kann durch drei Resonanzstrukturen (vgl. Abbildung 2.9)
beschrieben werden und besitzt eine trigonal-planare Anordnung mit Dg-Symmetrie. Daher
kann das Nitrat-Anion nicht als sphérische Kugel, wie bspw. die Halogenide, angenommen

werden. 140}

0 0 0"
o p
0 X0 07 Do o

Abbildung 2.9: Resonanzstrukturen des Nitrat-Anions

Die spQ-Hybridisierung des Stickstoffs fiihrt zu einer Wechselwirkung mit den p-Orbitalen
des Sauerstoffs unter Bildung von o-Bindungen. Die n-Bindung entsteht durch die
Uberlagerung der p,-Orbitale der Sauerstoff-Atome sowie des p,-Orbitals des Stickstoffs-
Atoms. Der NO-Abstand des Nitrat-Ions betriigt 1,22 A und liegt zwischen einer Einfachen-
(1,36 A) und einer Doppelbindung (1,16 A). Der Bindungswinkel ONO betrégt 120° und
fiihrt zum symmetrischen Aufbau. Das Nitrat-lon nimmt ein Volumen von 24,8 A’ ein,
welches etwa dem des Chlorid-Ions entspricht. Die geringere Packungsdichte der Nitrate ist
vor allem auf geringe sphérische Anziehungs- und Abstofungskrifte zuriickzufithren. Obwohl
die Nitrate in der Schmelze keine Fernordnung der Kationen und Anionen zeigen, kann es
dennoch zu einer gitterdhnlichen Nahordnung von Kation und Anion kommen. Diese
Auffassung deckt sich mit der Tatsache, dass Nitrate im festen wie auch im fliissigen
Zustand anndhernd den gleichgrofsen Raum beanspruchen. Die Kristallsysteme, Punktgrup-

pen sowie Raumgruppen der Alkalinitrate befinden sich im Anhang.[40743]

2.3.2.2 Nitrite

Das isolierte Nitrit-Ton NO; verfiigt iiber zwei mesomere Grenzstrukturen (vgl. Abbildung
2.10). Die NO Bindungslénge betriigt 1,23 A und ist vergleichbar mit der NO-Bindung bei
den Nitraten. Das Nitrit-Ion zeigt eine gewinkelte Struktur mit einem ONO Bindungswinkel
von etwa 115° bei einer CgU-Symmetrie.[M*‘m]
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Abbildung 2.10: Resonanzstrukturen des Nitrit-Anions

Im festen Zustand bilden Alkalinitrite (M'-NOs) ein raumszentriertes, orthorhombisches
Kristallgitter, was in Abbildung 2.11 angedeutet ist. Diese Anordnung stellt den energetisch

glinstigsten Zustand mit den geringsten Bindungsenergien dar.16: 47

Abbildung 2.11:  Schematische Veranschaulichung der Kristallstrukturen von Alkalinitriten (M' = Li, Na,
K, Rb, Cs)

Die physikalischen Kennwerte der Nitrite sind vergleichbar mit denen der Nitrate. Nitrite
besitzen niedrigere Schmelzpunkte als die entsprechenden Nitrate, zeigen aber auch eine
deutlich geringere thermische Stabilitit, weshalb die Gebrauchstemperaturen je nach Kation
limitiert sind. Zudem sind Nitrite toxisch, wodurch deren Einsatz bestimmte Sicherheitsvor-
kehrungen erfordert. Dariiber hinaus muss eine umweltgerechte Entsorgung und

Aufbereitung sichergestellt werden.

2.3.2.3 Chloride

Halogenid-Ionen kénnen als sphérische Ionen betrachtet werden. Die Bindungskrifte sind
ungerichtet und ermdglichen hohere Packungsdichten als bei mehratomige Anionen.
Aufgrund der geringen Polarisierbarkeit der Anionen weisen Alkalihalogenide kaum
kovalente Bindungsanteile auf, weshalb die Kristallstrukturen im Vergleich zu den Nitraten
einen deutlich hoheren ionischen Charakter besitzen. Dabei hidngen die Kristallstrukturen

wesentlich vom Radienquotienten (:—K) ab. Bedingt durch das hohe Ionisierungspotential der
4

Kationen und die hohe Elektronegativitit der Anionen entstehen Verbindungen mit sehr
hohen Gitterenergien, was letztlich zu den hohen Schmelz- und Siedetemperaturen der
Alkalihalogenide fiihrt (Tabelle 2.4).1*
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Tabelle 2.4: Gitterenergien der Alkalichloride, nach®!
Alkalichloride Gitterenergie Ug / kJmol™!
LiCl 841
NaCl 774
KCl 703
RbC1 678
CsCl 644

Das Chlorid-Ton hat einen Ionenradius von 1,81 A, bei einer einfachen negativen Ladung. Bis
auf Césiumchlorid besitzen die Alkalichloride eine kubisch-flichenzentrierte NaCl-
Gitterstruktur mit der Koordinationszahl 6/6. Césiumchlorid hat hingegen die kubisch-
raumzentrierte CsCl-Gitterstruktur mit der Koordinationszahl 8/ 8.1l

Chloride sind fiir Anwendungen bei Temperaturen {iber 600 °C besonders geeignet, da hier
Nitrite und Nitrate aufgrund der geringeren thermischen Stabilitdt nicht eingesetzt werden
konnen. Im Vergleich zu Nitriten stellen die Alkalichloride keine grofere Gefahr fiir
Lebewesen und Umwelt dar. Zudem sind Chloride aufgrund der hohen Verfiigbarkeit relativ
preiswert und in grofsen Tonnagen erhéltlich. Einzig die Korrosionsneigung muss beim

Anlagendesgin beriicksichtigt werden.

2.3.2.4 Phosphate und Sulfate

Sowohl das Phosphat-Ion POi_ als auch das Sulfat-Ion SOi_ besitzen eine tetraedrische
Struktur mit einer TSymmetrie (vgl. Abbildung 2.12). Fiir das Phosphat-Ion lassen sich
vier und fiir das isolierte Sulfat-Ion sechs mesomere Grenzstrukturen aufschreiben. Der
Tonenradius des Phosphat-Anions betriigt 3,12 A und ist grofer als der Radius des Sulfat-
Tons mit 2,88 A, was letztlich zur geringeren Bindungsenergie des Phosphat-Ions fiihrt. Im

Gegensatz zu den Nitraten, zeigen beide Ionen im Kristallgitter keine freie Drehbarkeit,

wofiir sterische Griinde entscheidend sind.*
o
” .
_O/ \""707 _O/ \"ILO
0 0

Abbildung 2.12: Tetraedrische Struktur des Phosphat- (links) und Sulfat-Ions (rechts)
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Fiir Lithiumsulfat wird eine thermische Umwandlung (590 °C) vom monoklinen ins kubische
Kristallsystem beobachtet. Alle anderen Alkalisulfate besitzen bei Raumtemperatur ein
orthorhombisches Kristallsystem, das bei hoheren Temperaturen in ein hexagonales
Kristallsystem umgewandelt wird.” Die Alkaliphosphate liegen bei Raumtemperatur in der
orthorhombischen Struktur vor, wobei bei héherer Temperatur der Wechsel in eine kubische

Kristallstruktur erfolgt.[%]

Sowohl Phosphat- als auch Sulfatverbindungen haben hohe Schmelz- und Siedetemperaturen
und sind daher als reine Komponenten fiir Niedrigtemperatur-Anwendungen ungeeignet.
Diese Anionen zeichnen sich u.a. durch einen geringen Rohstoffpreis aus und sind zudem

Okologisch unbedenklich.

2.3.3 Darstellung von Nitraten

Durch die Entwicklung des Schwarzpulvers im 14. Jahrhundert stieg die Nachfrage nach
Kaliumnitrat KNOj, das auch als Salpeter (lat.: sal petrae, ,Salz des Steins“) bezeichnet
wird. Neben Holzkohle (15%) und Schwefel (10%) ist Kaliumnitrat (75%) der wesentliche
Hauptbestandteil des Schwarzpulvers. In Europa wurde Kaliumnitrat zunéchst vorwiegend
aus Indien importiert (grofsflichige Lagerstitten von Kaliumnitrat befinden sich in China,
Indien sowie Chile), bevor es in sog. Salpetergérten oder kiinstlichen Salpetergruben
angebaut wurde. Bei der Salpeterherstellung wurden Haufen aus kalkhaltigem Boden (der
meist Kaliumcarbonat enthielt) mit tierischen und pflanzlichen Abféllen beschichtet und in
regelméfigen Absténden mit Urin, welcher als Stickstofflieferant diente, begossen. Durch die
bakterielle Nitrifikation (Oxidation von Ammoniak zu Nitrat) entstand nach ldngerer Zeit
Kaliumnitrat. In der Atacama-Wiiste in Chile wurde um 1830 riesige Vorkommen von
Natriumnitrat NaNOj; entdeckt, daher auch der Trivialname Chilesalpeter. Mit der Zeit
wurden kleinere Lagerstitten in Agypten, Kleinasien, Kalifornien sowie Kolumbien ausfindig
gemacht. Kaliumnitrat wurde nach der Entdeckung grofier NaNOjs-Vorkommen durch das
Konversionsverfahren hergestellt. Hierbei findet durch die Einwirkung von wéssrigem
Natriumnitrat auf wéssrigem Kaliumchlorid eine Umwandlung in Kaliumnitrat und

wiassrigem Natriumchlorid statt. 4 7 58

NaNO;(aq) + KCl(aq) — KNO3 + NaCl(aq) (1)

Mit der Entwicklung von mineralischen Diingemitteln Mitte des 19. Jahrhunderts stieg auch

die Nachfrage nach Natriumnitrat in Europa. Durch das Haber-Bosch-Verfahren konnte man
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ab Anfang des 20. Jahrhunderts grofitechnische Mengen an Ammoniak herstellen, das als
Ausgangsverbindung fiir Diingemittel und Sprengstoff diente. Die natiirlichen Vorkommen
von Natrium- und Kaliumnitrat verloren daraufhin etwas an Bedeutung, was gerade fiir
Chile ein wirtschaftliches Problem darstellte. Nitrate finden gegenwirtig eine breite
Verwendung und werden u.a. als Diinge- sowie Konservierungsmittel eingesetzt. Zudem
kommen Nitrate in der Pyrotechnik und als W&rmebehandlungs- und Warmeiibertragungs-

. . 34, 57, 58
medien zum Elnsatz.[ 58]

Heutzutage erfolgt die grofstechnische Darstellung von Alkali- und Erdalkalinitraten durch
die Umsetzung der dquivalenten Carbonate mit Salpetersdure HNOj;. Die Gewinnung von
Salpetersdure erfolgt iiblicherweise iiber das Ostwald-Verfahren . Dabei wird im ersten
Schritt Ammoniak (aus dem Haber-Bosch-Verfahren) mit iiberschiissiger Luft in Gegenwart
eines Platin- oder Platin-Rhodium-Netzkatalysators bei Temperaturen von 600-700 °C
katalytisch verbrannt. Die Berilihrungszeit des Ammoniak-Luft-Gemisches mit dem
Katalysator ist sehr kurz (etwa eine tausendstel Sekunde), damit das Stickoxid NO nicht in
Ny und Oy zerfallt:*!

Waéhrend der Abkiihlung bei Temperaturen unter 50 °C verbindet sich das erzeugte

Stickoxid mit Sauerstoff zu Stickstoffdioxid NO,. Bei noch tieferen Temperaturen entsteht

aus NO, durch Dimerisierung Distickstofftetraoxid NoO.*"

1
NO + 5o2 2 NO, (I11)

2NO, 2 N,0, V)

Im letzten Schritt wird N»Oy4 in Rieseltiirmen durch Zufuhr von Wasser und in Anwesenheit
von reinem Sauerstoff unter Druck von etwa 50 bar, in hochkonzentrierte Salpetersiure

iiberfiihrt:[34]

9N,0, + 2H,0 + Oy — 4HNO;. (V)

> 1908 durch Wilhelm Ostwald begriindet: eine katalytische Verbrennung von Ammoniak mit

anschlieffender Oxidation zu HNOs.
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Durch Umsetzung der Alkali- und Erdalkalicarbonate (M'sCO3 mit M' = Li, Na, K, Cs;

M"CO3 mit M" = Ca, Sr, Ba) mit HNOj3 lassen sich die entsprechenden Nitrate grofitech-

nisch und mit hoher Reinheit herstellen.[gA‘]

M',CO;3 + 2HNO3 — 2M'NOy + H,O + CO, (VI)
M"CO; + 2HNO;3; — M"(NO3)y + HyO + CO, (VII)

Eine weitere, etablierte Moglichkeit zur Gewinnung von Alkalinitraten ist die Umsetzung
von Alkalihydroxiden (M'OH; M' = Li, Na, K, Cs) mit HNOy:® *!

M'OH + HNO; — M'NO; + H,O. (VIII)

Auch Nitrite werden heute grofstechnisch dargestellt. Dabei werden die Nitrite durch

Einwirken eines dquimolekularen Gemisches aus NO und NO, auf Hydroxide oder Carbonate

dargestellt. 134, 351

M'5CO3 + NOy + NO — 2M'NO, + CO, (X)

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Nitriten der Alkali- und Erdalkali-Elemente
besteht durch das Erhitzen von Nitraten in Gegenwart von schwachen Oxidationsmitteln,

wie Blei oder Eisen. Dieser Ansatz wird aber meist nur im Labor verfolgt.[34’ 5

M'NO; + Pb — M'NO, + PbO (XI)

2.3.4 Eigenschaften einiger ausgewihlter Nitratverbindungen

Aus den vorherigen Unterkapiteln geht hervor, dass Nitratverbindungen fiir die hier
diskutierten Solarthermie-Anwendungen gut geeignet sind. Aus diesem Grund werden die

wichtigsten Kennwerte einiger ausgewahlter Nitrate im Folgenden ausfiihrlicher dargestellt.

28



2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

2.3.4.1 Schmelzpunkt

Um eine Verbindung vom festen in den fliissigen Zustand zu iiberfiihren, wird eine definierte
Schmelzenthalpie Ap H (engl.: Heat of Fusion) benotigt. Diese Enthalpie korreliert mit der
Gitterenergie und héngt insbesondere von den Ladungen und den Radien der Kationen ab.
Wahrend des gesamten Schmelzvorganges bleibt die Temperatur T, (= Schmelztemperatur)
konstant. Die Schmelztemperatur bzw. der Schmelzpunkt einer ionischen Verbindung kann
durch den Quotienten von Schmelzenthalpie und Schmelzentropie Ap,sS (engl.: Entropy of

Fusion) ausgedriickt werden (vgl. Gleichung 2.5).[50’ 6l

T — AfusI—I - Afushm
" AfusS B Afussm

(2.5)

Die Tonen sind bestrebt, im Kristall eine hohe Packungsdichte mit moglichst grofsen
Koordinationszahlen zu erreichen. Zwar besitzen die Ionen in der Schmelze eine quasi-
kristalline Nahordnung, benétigen aber aufgrund der geringeren Bindungsenergien mehr
Raum, was letztlich zur Volumenzunahme fiihrt. Diese Volumenzunahme wirkt sich direkt
auf einen Anstieg der Entropie aus. Daneben wird die Schmelzentropie durch die Gitterener-
gie sowie kovalente Bindungsanteile beeinflusst. Die Schmelzentropien der Nitrate sind
vergleichbar mit denen anderer anorganischer Salze, wie von Chloriden, Phosphaten oder
Sulfaten. Fiir den relativ geringen Schmelzpunkt der Nitrate sind vor allem die niedrigen

Schmelzenthalpien verantwortlich. In der Tabelle 2.5 sind die Schmelzenthalpien sowie die

Schmelzentropien der Alkalinitrate zusammengestellt.[50’ 60
Tabelle 2.5: Schmelzenthalpien und Schmelzentropien der Alkalinitrate, nach®®!
Schmelzenthalpie Schmelzentropie

Nitrat L L e o
Apyshm / kJmol Apsh | Jg ApysSm / Jmol K Apss | Jg K

LiNO;3 26,7 387,3 50,8 73,7-10’2

NaNOj 15,5 182,4 26,8 31,5-10”

KNO; 9,62 95,0 15,8 15,6-10’2

RbNO;3 4,64 31,2 7,96 5,4~1O’2

CsNO3 14,1 70,8 20,8 10,7-10’2

Reines Rubidiumnitrat stellt eine Ausnahme dar, da es sich oberhalb des Schmelzpunkts
zersetzt.™ Die verbleibenden Alkalinitrate zeigen eine lineare Abhéngigkeit der Schmelztem-

peratur vom Kationenradius (vgl. Abbildung 2.13).
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Abbildung 2.13:  Schmelztemperaturen der Nitratverbindungen von Alkalimetallen (links) und
Erdalkalimetallen (rechts) in Abhéngigkeit der Ionenradien

Die Beziehung zwischen Kationenradius und Schmelztemperatur bei den Halogeniden

verlauft dagegen entgegengesetzt (vgl. Abbildung 2.14). Der Radienquotient (:—j) driickt das

Verhéltnis von Kationenradius 75 zu Anionenradius 74 aus und beeinflusst mafgeblich die
Gitterenergie. Mit abnehmendem Kationenradius steigt die elektrostatische Anziehungskraft
innerhalb der Halogenide bei gleicher Kristallstruktur. Die hoheren elektrostatischen
Anziehungskréfte fiihren zu hoheren Gitterenergien und somit zu héheren Schmelztempera-
turen. Lithium stellt bei dieser Betrachtung eine Ausnahme dar. Das Lithium-Kation ist
verhaltnisméafig klein und enthélt nur zwei Elektronen, die sich relativ nahe am Kern
aufthalten. Dadurch verringert sich der Abstand zwischen den Anionen, die untereinander

hohe Abstofsungskréfte verursachen und den Anziehungskriften deutlich entgegenwirken.[m]
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Abbildung 2.14: Abhéngigkeiten der Ionenradien vom Schmelzpunkt bei den Alkalihalogeniden,

nach/®!
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Schmelztemperatur, Liquidustemperatur und Solidustemperatur

Die Temperatur, bei der eine Komponente oder Mischung vollstdndig von dem festen in den
fliisssigen Aggregatszustand iibergeht, wird als Schmelztemperatur bezeichnet. Unterhalb
bzw. oberhalb der Schmelztemperatur liegt ausschlieflich Feststoff bzw. Fliissigkeit vor.
Mischungen haben jedoch oft keine definierte Schmelztemperatur, sondern einen breiten
Schmelzbereich. In diesem Fall schmelzen nicht alle Anteile der festen Phase bei derselben
Temperatur, sondern nur eine bestimmte Menge bzw. Komponente. Die verbleibenden
Feststoffanteile gehen erst bei hoherer Temperatur vom festen in den fliissigen Aggregatszu-
stand {ber. Dieser DBereich, bestehend aus fester und fliissiger Phase, wird als
Zweiphasengebiet bezeichnet. Die Abgrenzung des Zweiphasengebietes erfolgt durch die
Solidus- und Liquiduslinie (vgl. Abbildung 2.15). Unterhalb der Solidustemperatur T
besteht die Mischung ausschlieflich aus Feststoffanteilen, weshalb T haufig auch als untere
Schmelztemperatur bezeichnet wird. Analog wird die Liquidustemperatur 7T als obere
Schmelztemperatur beschrieben, da oberhalb 77, nur fliissige Phase vorliegt. Das Eutektikum
ist durch einen vollstindigen ,fest-fliissig-Ubergang charakterisiert, weshalb die eutektische
Temperatur Ty als Schmelztemperatur betrachtet werden kann. Nahe dem Eutektikum

entspricht die Solidustemperatur der eutektischen Temperatur.

Einphasengebiet
Schmelze

Liquiduslinie

Temperatur —»

Zweiphasengebiet

a + Schmelze Zweiphasengebiet
A B + Schmelze
/ Ty T, =T,
Soliduslinie
Einphasengebiet
a+p
T T T
0 20 40 60 80 100
—_

X

Abbildung 2.15:  Schmelzdiagramm einer eutektischen Mischung

Schmelztemperaturen von Nitratmischungen

Das binédre System Natriumnitrat-Kaliumnitrat Na-K/NOj ist in der Literatur hinldnglich
bekannt und wurde in vielen Studien charakterisiert. Die eutektische Zusammensetzung liegt
bei ca. 50 Mol-% NaNOj; und besitzt einen Schmelzpunkt von 223 °C. Das unter dem
Handelsnamen bekannte Hitec® Solar Salt von Coastal Chemical Co. ist eine binire Na-
K/NOsMischung mit 64 Mol-% NaNOj. Diese Salzmischung ist in grofen Tonnagen

erhéltlich und wird als Speichermaterial in solarthermischen Kraftwerken eingesetzt.[m] FEine
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eutektische Mischung aus Natriumnitrat-Kaliumnitrat-Calciumnitrat Na-K-Ca/NOj wird
ebenfalls von Coastal Chemical Co. unter dem Namen Hitec® XL vertrieben. Die Tabelle 2.6
gibt einen Uberblick der Schmelztemperaturen von nitratbasierten Systemen. Besondere

Beachtung verdient das quinére System von Raade et al. mit einer Schmelztemperatur von
65 °C.1%

Tabelle 2.6: Schmelztemperaturen von Nitrat-Systemen, Angaben in Mol-%
Li" Na' K" Cs" Ca?' Tw/°C Quelle
64 36 238 1631
50 50 223 1631
35 18 47 131 1641
47 17 36 130 1651
40 43 17 170 1561
37 36 27 115 1651
31 58 11 117 1671
38 33 29 140 1651
21 54 25 133 1631
28 14 33 25 100 1651
27 16 47 10 100 1631
15 10 30 30 15 65 1621

Schmelztemperaturen von einigen weiteren Salzschmelzen

Das eutektische System Natriumnitrit-Natriumnitrat-Kaliumnitrat Na-K//NOo-NOj ist seit
iiber 70 Jahren als Warmetrdgermedium in der Industrie etabliert (Handelsnamen Hitec®
Heat Transfer Salt (,HTS“) von Coastal Chemical Co. oder Durferrit ASD™ von Durferrit
GmbH). Der Schmelzpunkt dieser Salzmischung betridgt 142 °C. In Tabelle 2.7 sind die
Schmelztemperaturen von weiteren Mischungen dargestellt. Insbesondere Raade und
Padowitz haben in ihrer Patenschrift von 2012 eine Vielzahl von Mischungen charakterisiert.
Aus diesem Patent geht u.a. ein System aus Li-Na-K-Ca/NO3s-NO;3-Cl mit einer Schmelz-
temperatur von 53 °C hervor, das den niedrigsten Schmelzpunkt aller in der Literatur

bekannten Salzschmelzen aufweist.[ﬁg]
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Tabelle 2.7: Schmelztemperaturen von differenten Salzschmelzen
Kation / Mol-% Anion / Mol-% T
Quelle

Li' Na' K" Cs" Ca’'  NO,y NOy  CI °C
47 53 40 60 142 (7ol
17,5 32 50,5 178 828 99 (7]
30 20 50 64 36 75 (72l
33 18 48 44 56 75 (7ol
24 22 33 21 55 45 72 169}
24 11 53 13 79 21 61 169}
26 15 48 12 74 24 2 53 169}

2.3.4.2 Thermische Stabilitat

Die Zersetzung von Alkali- und Erdalkalinitraten erfolgt in zwei Schritten, die unabhéngig
voneinander betrachtet werden konnen. Als erster Schritt findet die Reduktion von Nitrat zu
Nitrit unter Freisetzung von Sauerstoff statt (vgl. Reaktion XII). Fiir einen bestimmten
Temperaturbereich stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Nitrat, Nitrit und
Sauerstoff ein. Der zweite Schritt beinhaltet die Zersetzung der Nitritverbindung zu Oxiden,
Peroxiden, bzw. Superoxiden (vgl. Reaktion XIII und XIV). Dieser Zersetzungsmechanismus

ist stark vom jeweiligen Kation abhangig'[ii& 73, 74]

Zersetzungsmechanismen von Alkalinitraten

Die Zersetzung der Alkalinitrate geht in der Regel sehr langsam vonstatten und erstreckt
sich iiber einen breiten Temperaturbereich. Die Reduktion von Nitrat zu Nitrit unter der

Bildung von Sauerstoff ist in diesem Temperaturbereich reversibel.™> ™

2NO3 = 2NO; + O, (XII)

Fir jede Temperatur stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, der unabhéngig vom
Partialdruck des Sauerstoffes Po, ist. Aus der Gleichgewichtsreaktion folgt, dass mit
steigenden pOQ—Anteil die Nitrit-Konzentration abnimmt. Die Gleichgewichtskonstante ergibt

sich zu: [74)
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Kel —

[NO3] -0,5
[NOZi] (p02)

0,5
Die Gleichgewichtskonstante ist direkt proportional zu (p 02) .

Unter Ausschluss von Wasser und Kohlendioxid finden keine weiteren Reaktionen,

insbesondere die Bildung von oxidischen Verbindungen, statt. [ ™

Bei hoherer Temperatur findet eine irreversible Zersetzung von Nitrit zu Oxiden, Peroxiden
und Superoxiden statt. Diese Oxide fallen als Feststoffe aus und kénnen als nicht-l6sliche
Verbindungen die Ventile und Rohre der Anlage verstopfen und die Korrosionsbestéandigkeit

einschrianken. Als Nebenprodukte entstehen gasférmige, toxische Stickoxide, weshalb die

thermische Stabilitit einen entscheidenden Faktor bei der Betriebssicherheit darstellt.”® ™ ™
2M'NO, — M'50 + 3/5,0, + Ny (XIII)
2M'NO, — M'5O + NO, + NO (XIV)

Auch das Kohlendioxid COs in der Atmosphére beeintriachtigt das thermische Verhalten von
Nitraten. Kohlendioxid kann mit oxidischen Zersetzungsprodukten unter der Bildung von

Carbonaten (CO%’) reagieren:[73]

CO, + M50 — M',CO; bzw. CO, + M"O —M"CO;4 (XV)

Die thermische Stabilitdt von Nitratverbindungen wird durch die Zersetzung von Nitrit zu
den entsprechenden Oxiden begrenzt und wird wesentlich von der Bindungsstirke und der
Bindungsordnung der NO-Bindung beeinflusst. Die Bindungsordnung hiangt nach Ywwvaraj et
al. von zwei Faktoren ab. Zum einen nimmt die Bindungsordnung aufgrund der Polarisie-
rung der Elektronenwolken des Nitrat-Ions durch eine hohere Ladungsdichte des Kations ab.
Zum anderen fiithren die leeren d-Orbitale der Kationen zu einer Riickbindung, was
ausschlieflich bei den Ubergangsmetallen stattfindet und bei Alkali- und Erdalkalinitrate
eine untergeordnete Rolle spielt.[75] Daneben haben Lazarini et al., Bradshaw et al. sowie
Stern die thermische Stabilitdt auf die Polarisierungskraft des Kations zuriickgefithrt und

folgende Stabilitatsreihe bestimmt:*>

CsNO3z > KNO3 > NaNOj3 > LiNOs3

In der Abbildung 2.16 sind thermogravimetrische Messungen der reinen Alkalinitrate unter

Stickstoff-Atmosphére zusammengefasst. Diese Ergebnisse decken sich relativ gut mit der
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2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

erwahnten Stabilitdtsreihe, wobei KNOj3 eine geringfiigig hohere thermische Stabilitét
aufweist als CsNOs.

T T T T T
Messung: N,
LiNO,
64 —---NaNO,

1 Gew.-%

Massenabnahme / Gew.-%

T
350 400 450 500 550 600

Temperatur / °C

Abbildung 2.16: Thermogravimetrische Analyse der Alkalinitrate, gemessen unter N2 bei einer
Heizrate von 10 Kmin™

Zersetzungsmechanismen von Erdalkalinitraten

Die Erdalkalinitrate weisen im Vergleich zu den Alkalinitraten ein unterschiedliches
Zersetzungsverhalten auf. Das Nitrit der Erdalkali-Verbindungen ist nicht sonderlich stabil,
weshalb ein Nitrat-Nitrit-Gleichgewicht nur fiir ein sehr enges Temperaturfenster vorliegt
und es schneller zur irreversiblen Umsetzung zu den entsprechenden Oxiden kommt. Die
Erdalkalinitrite besitzen eine geringere thermische Stabilitdt als die Alkalinitrite. Die

dominierende Reaktion ist die Zersetzung vom Nitrat zu Oxid, Stickoxid und Sauerstoff: %781

M"(NOy), — M"O + 2NO, + 1/, 0, (XVI)

mit M" = Ca2+, Sr2+, Ba’'.

Die thermogravimetrische Analyse von Calciumnitrat-Tetrahydrat Ca(NOj3)2-4Ho0 ist in der
Abbildung 2.17 dargestellt. Aus dem Kurvenverlauf werden die einzelnen Hydrat-Stufen
ersichtlich. Das reine Calciumnitrat liegt ab einer Temperatur von 210 °C und nach einer

Massenabnahme von 30,5 Gew.-% (= Anteil von Kristallwasser) vor. [0 81l
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110 T T 110

(1) S

100 < Ca(NO,),4H,0 - 100

90 <« Ca(NO,),3H,0 oo

20 Ca(NO,),*2H,0 1o
69,5 % < Ca(NO,),"H,0

60

50

Massenabnahme / %

40

30

210 °C 540 °C

20 T T T T T 20
0 100 200 300 400 500 600

Temperatur / °C

Abbildung 2.17: Thermogravimetrische Analyse von Calciumnitrat-Tetrahydrat unter No-
Atmosphére

In der Literatur (speziell der Solarthermie-Community) herrscht keine Einigkeit {iber den
Begriff der thermischen Stabilitét, insbesondere bei der Definition der Zersetzungstemperatu-
ren. Beispielsweise findet man fiir Kaliumnitrat Zersetzungstemperaturen zwischen 450 und
650 °C.1% 7 8283 Heizraten, Atmosphére (Luft oder N3) und Messapparatur beeinflussen die
Messergebnisse zum Teil erheblich. Als Zersetzungstemperatur wird in dieser Arbeit die
Temperatur T;.gew..% definiert, bei der die Masse der Probe um 1 Gew.-% abnimmt. Dieses
Kriterium soll gewdhrleisten, dass beim Material keine signifikanten, irreversiblen

Zersetzungsprozesse (Nitrit zu Oxid) einsetzen.

Thermische Stabilitat von Salzschmelzen

Bei nitratbasierten Mischungen richtet sich die thermische Stabilitdt nach der Komponente
mit der geringsten Stabilitdt. Daher sind Verbindungen, die Lithium oder Calcium enthalten,
weniger stabil als Mischungen, die ausschlieflich Natrium und Kalium enthalten (vgl.
Tabelle 2.8).1*

Tabelle 2.8: Stabilitatsgrenzen einiger Nitrat- und Nitrit-Nitratmischungen

Mischung Stablilitatsgrenze / °C

Na-K/NOj 600™ ™™, 630/

Li-Na-K/NO; 4351 54017 55007
Li-Na-Ca/NOj 4511

Na-K-Ca/NOjy 460, 5007, 625
Na-K/NO»-NOj3 450, = 600/*"
Li-Na-K/NO»-NOjy 450
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2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

2.3.4.3 Spezifische Wirmekapazitét

Die Warmekapazitdt C' eines Korpers ist die Fahigkeit, thermische Energie zu speichern. Je
nachdem, ob einem System Wéirme zu- oder abgefiihrt wird, kommt es zu einer Tempera-
turzunahme bzw. -abnahme. Die Warmekapazitit stellt einen Proportionalitatsfaktor
zwischen der Anderung der thermischen Energie AQ und der Temperaturinderung AT dar.
Man unterscheidet prinzipiell zwischen der isobaren C, und der isochoren C, Wérmekapazi-
tat. In dieser Arbeit wird ausschlieklich die isobare Warmekapazitit betrachtet. Die isobare,
spezifische Warmekapazitdt c, ist durch die Wérmekapazitit bezogen auf die Masse
definiert, die isobare, molare Warmekapazitit c,,, bezieht die auf die Stoffmenge. Die

spezifische Warmekapazitit ist sowohl temperatur- als auch druckabhéngig.

a

AQ ¢
—_ —p f— == D 2
“ m m-AT M (2.7)

Fiir die reinen Alkalinitrate sind die spezifischen Wéarmekapazitdten in der Schmelze
hinldnglich bekannt und in Abbildung 2.18 dargestellt. Die spezifischen Warmekapazitéiten

zeigen keine nennenswerte Temperaturabhéngigkeit in der Schmelze.
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Abbildung 2.18: Spezifische Wérmekapazitaten der Alkalinitrate in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur, nach!®!

In Tabelle 2.9 sind die molaren und spezifischen Warmekapazititen der Alkalinitrate bei
einer Temperatur von 425 °C nach!® zusammengefasst. Die molaren Warmekapazitéiten von
LiNO3, NaNO3 und KNOj liegen allesamt in der Grofenordnung um die 140 Jmol 'K Die
hoéheren molaren Warmekapazitiaten von RbNO3 und CsNOj sind in erster Linie auf eine

hohere Nahordnung in der Schmelze zuriickzufiihren. ™’
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Tabelle 2.9: Molare und spezifische Warmekapazitéiten der Alkalinitrate, nach!®
molare Warmekapazitit spezifische Warmekapazitét
Nitrat
Jmol 'K Jg'K?

LiNO3 142 2,06
NaNO3 140 1,64
KNO3 140 1,38
RbNO; 146 0,99
CsNOs 146 0,75

Die molare Warmekapagzitit ist mit der spezifischen Warmekapazitéit iiber die molare Masse
verkniipft (vgl. Gleichung 2.7). Trégt man die spezifischen Warmekapazititen der einzelnen
Alkalinitrate in Abhéngigkeit von den Ionenradien bei einer konstanten Temperatur auf, so
lasst sich ein Trend erkennen (vgl. Abbildung 2.19). Mit zunehmendem lonenradius nimmt

die spezifische Warmekapazitit der Alkalinitrate ab.

T& 2,2 T T T T T 2,2
o0 o Li'

2 90 420
~

s 418
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5 167 Na 416
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E o141 o K —414
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g b i} ,
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. 1,0 1 b 1,0
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Abbildung 2.19: Spezifische Warmekapazitéten der Alkalinitrate in Abhéngigkeit von den Ionenra-
dien bei 425 °C

Spezifische Wirmekapazititen von Salzschmelzen

Bei der Betrachtung der spezifischen Warmekapazititen von anorganische Mischungen kann
die Regel nach Neumann und Kopp angewendet werden.” !l Bei dieser Regel setzt sich die
spezifische Warmekapazitdt einer Mischung additiv aus den einzelnen spezifischen
Warmekapazitdten zusammen. Die Waiarmekapazitidten von unbekannten Salzmischungen

kénnen somit in erster Naherung bestimmt werden.

Lepim
Cp — Z—m (28)
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- ZCP,m,i © Iy (29)
CP, molar — Z 1
i

In Tabelle 2.10 sind die spezifischen Warmekapazitéiten einiger ausgewéhlter Systeme bei 300
°C dargestellt. Die spezifischen Warmekapazititen dieser Nitrat- bzw. Nitrat-Nitrit-Systeme
liegen zwischen 1,4-1,6 J g'lK'l. Die ermittelten spezifischen Warmekapazitdten nach

Neumann und Kopp stimmen mit den Literaturwerten recht gut iiberein.

Tabelle 2.10: Spezifische Warmekapazititen von verschiedenen Salzmischungen bei 300 °C
. Literaturwerte bei 300 °C berechnet
Mischung K K
Na-K/NOs 1752I9217 1753[87, 93, 94] 151
Na-K//NO»-NO3 1,501 1,56 %1 1,53
Na-K-Ca/NOs 1,451 1,42
Li-Na-K/NOy 1,56 1,62

FEnergiespeicherdichte

Die volumetrische Energiespeicherdichte FEg, gibt die maximale, speicherbare thermische
Energie bezogen auf ein bestimmtes Volumen, meist 1 m3, an und ist eine der zentralen
Kenngrofien bei der Auslegung von thermischen Speichersystemen. Hohe Energiespeicher-
dichten fithren entweder zu einer Reduzierung der Anlagengrofie bei gleicher Speicherdauer,

oder zu einer Erhéhung der moglichen Speicherdauer bei gleicher Anlagengréﬁe:wl]

Eg, = - cp- AT. (2.10)

Die Energiespeicherdichte hingt u.a. von dem realisierbaren Temperaturbereich AT, der
durch den Schmelzpunkt sowie die thermische Stabilitdt begrenzt ist, ab. Zudem beeinflussen

die Dichte ¢ und die spezifische Warmekapazitit cp die Energiespeicherdichte mafgeblich.

2.3.4.4 Viskositat

Die in der Literatur veroffentlichten Werte der dynamischen Viskositéten 7 von Alkalinitra-

ten wurden in der Arbeit von Zuca verglichen und diskutiert.” Dabei sind die Unterschiede
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der einzelnen Messwerte eher gering und auf die verschiedenen Messmethoden zuriickzufiih-
ren. Die dynamische Viskositdt wird {iblicherweise durch die Arrhenius-Gleichung

dargestellt:

Eﬂ
n=A-exp{gTT) (2.11)

In der obigen Gleichung sind A eine stoffspezifische Konstante, F, die Aktivierungsenergie, R
die universelle Gaskonstante und 7T die absolute Temperatur. Fiir die Alkalinitrate sind die

stoffspezifischen Konstanten sowie die Aktivierungsenergien in Tabelle 2.11 zusammenge-

fasst.
Tabelle 2.11: Werte fiir die Konstante A und die Aktivierungsenergie E;, der Alkalinitrate, nach”’
Aktivierungsenergie E,
Nitrat Konstante A 1
Jmol
LiNO3 0,0856 18,58
NaNO3 0,1039 16,238
KNO; 0,0753 18,54
RbNO3 0,1367 15,86
CsNO3 0,0508 22,18

Die dynamische Viskositdt in Abhéngigkeit der Temperatur ist in Abbildung 2.20 links
dargestellt. In der rechten Abbildung ist log 1 gegen 1/7T aufgetragen. Dabei besitzen
Natrium- und Kaliumnitrat die geringsten Viskositdten bei entsprechender Temperatur.

Lithiumnitrat hingegen zeigt die hochste Viskositit.

15 15 — T T T T T
‘ ‘ 49~ —=—LiNOg A
4,0 =440 < ‘/./-/_/'
—e— NaNO
2 354 435 % 34— ’ ’/ 3
g g & —4— KNO;4
= 30 N 430 = —v— RbNO;
= 251 \‘\\ 125 = o4 S8 4
Z 2,0 a, 420 &
- 3 ! =
o L‘\'\A.LA\‘ Q
—§ 1,57 115 §
= = ¥
£ 104 410 E I
: : .l L 1
; [
~ 05 Hos =
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0,0 T T 0,0 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 1,1 1,2 13 14 15 1.6 1,7 18
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Abbildung 2.20: Dynamische Viskositdt in Abhéngigkeit der Temperatur (links) und logarithmische
Auftragung der Viskositit gegen 1/T (rechts), nach®”
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2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

Dynamische Viskositit von Salzschmelzen

Calciumnitrat zeigt als unterkiihlte Fliissigkeit typische glasartige Eigenschaften. Mischun-
gen, die einen Anteil von tiber 30 Mol-% Calciumnitrat aufweisen, besitzen prinzipiell hohere
Viskositidtswerte. Die Viskositdt von Salzmischungen kann nicht {iber eine lineare Beziehung
aus den Werten der einzelnen Komponenten berechnet werden. Allerdings stellen die
einzelnen Komponenten die Ober- und Untergrenze der Viskositdt dar und koénnen zur
Abschétzung verwendet werden (vgl. Abbildung 2.21).[98’ %]

—=— Na-K/NO, —=— Li-Na-K/NO,
104 — Li-Na-K-Ca/NO, 410 —o— Li-K-Ca/NO,
—A— Na-K/NO,-NO, / o] A Nak-Ca/NO, 1w

% =
< <
~ ~
8 E]
: 2
z H*.—H'."'. E
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E e “ st
.2 2 e
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g 14 41 g B 4
Z i oy aassss st L
400 °C 300 °C 200 °C 400 °C | 300 °C 200 °C
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Abbildung 2.21: Dynamische Viskositdt in Abhéngigkeit der Temperatur von ausgew#hlten Salz-

87, 98, 100
schmelzen, nach®" |

2.3.4.5 Dichte

In Abbildung 2.22 sind die gemessenen Dichten g der Alkalinitrate veranschaulicht. Die
lineare Abhéngigkeit der Dichte von der Temperatur kann durch die Gleichung 2.12
dargestellt werden. Dabei sind a und b stoffspezifische Parameter und in der Tabelle 2.12 fiir

die Alkalinitrate aufgelistet.[wl]

e=a+ (b-T) (2.12)
Tabelle 2.12: Stoffspezifische Parameter fiir die Berechnung der Dichte, nach!"™!
Nitrat a / gem™ b/ gem K"
LiNOs 2,10 -5,90-10™
NaNO; 2,28 -6,38-10
KNO; 2,30 -7,16:10™
RbNOs 3,12 -1,05-10°
COsNO; 3,74 -1,33-10°
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Abbildung 2.22: Dichte der Alkalinitrate in Abhéingigkeit der Temperatur, nach!"""!

Dichte von Salzmischungen

Die Dichte von Nitratmischungen kann, wie die spezifische Warmekapazitéit, aus den Werten
der einzelnen Bestandteile berechnet werden. In Analogie zur Regel von Neumann und Kopp
setzt sich die Dichte einer Verbindung additiv aus den einzelnen Dichten bezogen auf die
Molmassen zusammen (vgl. Gleichung 2.13). Dadurch wird auch die Temperaturabhéngigkeit
der Dichte beriicksichtigt. Dieser Ansatz stimmt mit den berechneten Werten gut {iberein
und bietet eine schnelle und einfache Moglichkeit zur Bestimmung der Dichte von

Multikomponenten-Systemen:!'* '*%

Ox = z X6 (2.13)

i=1

2.3.4.6 Warmeleitfihigkeit

Aus dem FOURIERschen Erfahrungsgesetz der Wéarmeleitung folgt, dass die Warmeleitfa-
higkeit A eine Proportionalitdtskonstante zwischen der Wirmestromdichte 21 und dem
Temperaturgradient gradT ist (Gleichung 2.14). Die Warmeleitfahigkeit ist eine Stoffgrofe

und héngt neben der Molekiilstruktur von Druck und Temperatur ab.

R oT
g=— r(gradT)= — A+ — (2.14)
ox
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Vergleicht man die Warmeleitfahigkeit von reinem NaNOs und KNOj3 im fliissigen Zustand,
so findet man in der Literatur eine Reihe von verschiedenen Messwerten, die sich zum Teil
stark voneinander unterscheiden. Zudem sind Wairmeleitfahigkeitswerte publiziert, die

sowohl eine positive als auch negative Temperaturabhéngigkeit zeigen (vgl. Abbildung 2.23).
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Abbildung 2.23: Wirmeleitfahigkeit vom reinem NaNOs (links) sowie reinem KNOj (rechts) in
Abhéngigkeit der Temperatur, nach!"* 1%

Die Messungen der Wirmeleitfahigkeit von Nitraten wurden vor 1985 ausschlieflich durch
das stationdre Rohrverfahren mit der Probengeometrie eines Hohlzylinders durchgefiihrt.
Man musste allerdings feststellen, dass diese Methode fehlerbehaftet ist. Aufgrund von
Konvektion sowie Wéirmestrahlung der Probe wurde filschlicherweise oft eine positive
Temperaturabhangigkeit gemessen. Insbesondere Omotani et al., Kitade et al., Nagasaka et
al. und DiGuilio et al. bemerkten diesen Fehler und vermuteten eine negative Temperatur-
abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit, wie sie auch die Halogenide zeigen. Um die
Problematik der Konvektion und Warmestrahlung der Probe zu umgehen, benutzen die
Autoren das instationdre Heizdrahtverfahren (engl.: Transient Hot-Wire Method) und

ermittelten eine negative Temperaturabhéngigkeit der Wéirmeleitféihigkeit.[106’ 1087110}

DiGuilio et al. haben ein Modell zur Abschéitzung der Wéarmeleitfahigkeit von Nitraten
vorgeschlagen. Bei diesem Modell werden die Teilchen als harte Kugeln betrachtet (engl.:
Rough Hard-Sphere Theory). Hierbei werden zur Berechnung der Warmeleitfihigkeit

ausschliefslich die molaren Volumina benétigt:[llol

*

A= 5,165 - 10° .
My 1, oz (2.15)
(R -_T) Vim

In der Gleichung 2.15 sind My die Molekiilmasse, R die Gaskonstante, T die Temperatur, v,
das molare Volumen und A* ein spezifischer, empirischer Parameter, welcher ausschlieflich

eine Funktion des molaren Volumens ist.
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A =a+b-( (2.16)
. c Vm = Vm]
mit: T Vs (2.17)

Die Parameter a und b sind fiir alle Nitrat-Systeme konstant 52,79 bzw. 105,04. In der
Gleichung 2.17 sind vy,; bzw. vy, ; die molaren Volumina der fliissigen bzw. der festen Phase
am Schmelzpunkt. Die Warmeleitfihigkeiten konnen auf diese Weise fiir alle Nitrate der
Alkali- und Erdalkaligruppe bestimmt werden. Die mit diesem Modell modellierten
Wirmeleitfahigkeiten einiger Nitratverbindungen sind in Abbildung 2.24 dargestellt.
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Abbildung 2.24: Modellierte Warmeleitfahigkeiten einiger Nitrate in Abhéngigkeit der Temperatur,
[110]
nach

Generell nimmt die Wirmeleitfahigkeit mit zunehmendem Kationenradius ab. Dieser Trend
ist vor allem auf die unterschiedlichen spezifischen Warmekapazititen der einzelnen Nitrate

zurickzufithren.

Warmeleitfdhigkeit von Verbindungen

In Analogie zur spezifischen Warmekapazitat sowie der Dichte, ist auch die Warmeleitfahig-
keit von bindren oder hoheren Nitratmischungen als Linearkombination {iber die
Stoffmengenanteile zugénglich. Dadurch kénnen die Warmeleitfadhigkeiten von unbekannten

Nitrat-Systemen in guter Ndherung vorhergesagt werden. [0 107 110
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- 2 % (2.18)

i=1

Fiir die eutektische Mischung Na-K/NOj sind in der Abbildung 2.25 die experimentellen
sowie die modellierten Werte der Warmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur

dargestellt.
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Abbildung 2.25: Experimentelle sowie modellierte Warmeleitfihigkeit der eutektischen Mischung
von Na-K/NOs in Abhéngigkeit der Temperatur, nach!% 107 101

2.3.4.7 Korrosionsverhalten

Das Korrosionsverhalten der anorganischen Salze und Salzmischungen héngt von mehreren
Kriterien, wie etwa Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit, verwendeten Materialien oder
Verunreinigungen ab. Fiir Nitrate und Nitrite sind besonders nichtrostende, austenitische
Stahlsorten geeignet. Bradshaw et al. haben das Korrosionsverhalten von einer Reihe
unterschiedlicher Metalle und Legierungen in fliissigem Na-K/NOj untersucht (vgl. Tabelle
2.13).111
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111

Tabelle 2.13: Korrosionsraten ausgewéhlter Metallenlegierungen im fliissigen NaNO3-KNOs3, nach!
Temperatur Korrosionsrate

Metalllegierung

°C mm/Jahr
Kohlenstoffstahl 460 0,12
2,25Cr-Imo 460 0,101

500 0,026
9Cr-Imo 550 0,006

600 0,023
12Cr Stahl 600 0,022
30458 600 0,012
316SS 600 0,008

630 0,106
Nickel 565 >0,5
Aluminium 565 <0,004

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, hemmt ein hoherer Chromanteil in der Legierung die
Korrosion. Chrom reagiert mit dem Nitrat-Ton unter der Bildung von Chromat und
Stickstoffmonoxid. Das an der Metalloberfliche gebildete Chromat verhindert eine

Weiteroxidation. Auch geringe Mengen an Nickel verlangsamen die Korrosionsrate.''" 112

Cr + 2NO3 — CrOF + 2NO (XVII)

Bei den nichtrostenden, austenitischen Stahlsorten liegen als weitere Korrosionsprodukte vor
allem Eisen-, Nickel- und Natriumoxide vor, wobei Eisen(I,III)-oxid (Fe30,) als Hauptpro-
dukt detektiert wird."'" ' Einen weiteren entscheidenden Einfluss auf die Korrosion haben
etwaige Verunreinigungen der Nitrate. Schon ein geringer Anteil an Chlorid (< 0,5 Gew.-%)
fithrt zu einem deutlichen Anstieg der Korrosionsrate. Zudem konnen enthaltene Perchlorate

ClO, bei hoherer Temperatur zu Chloriden reduziert werden.["?

Nitrate zeigen im Vergleich zu anderen Anionen eine relativ geringe Korrosionsneigung.

Allgemein ldsst sich folgende Reihenfolge der Korrosionsneigung feststellen:!""

Sulfate > Chloride > Bromide > Iodide > Nitrate.
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2.3 Nitrate und einige weitere anorganische Verbindungen

2.3.5 Materialpreis und Preisentwicklung

Wie bereits im Rahmen der Auswahlkriterien von Warmetridgermedien erldutert, spielen die
Wirtschaftlichkeit und folglich der Rohstoffpreis eine entscheidende Rolle bei der Wahl eines
geeigneten Warmetrigermediums. Informationen zu den exakten Rohstoffpreisen sind in der
Literatur kaum zugénglich. Der Herstellungsprozess hat einen mafigeblichen Einfluss auf den
Materialpreis. Je nach Qualitdtsanforderungen an das Produkt lassen sich unterschiedliche
Reinheitsgrade realisieren. Grofiere Verunreinigungen senken die Herstellungskosten und
somit den Produktpreis, konnen aber den Dauerbetrieb beeintridchtigen. Beispielsweise kann
ein zu hoher Chlorid-Anteil die Korrosionsneigung beschleunigen. Hohe Absatzmengen, wie

in Parabolrinnen-KW, diirften zudem den Rohstoffpreis stark reduzieren.® %

Die tendenzielle Preisentwicklung der Nitrate ldsst sich wie folgt formulieren:

Ca(N03)2 < NaN03 < KN03 < ST(N03)2 < Ba(N03)2 < LiNOg < CSN03

Im Vergleich zu den anderen Nitraten sind Lithiumnitrat und Caesiumnitrat erheblich
teurer. Der Materialpreis von Lithiumcarbonat, das als Ausgangsverbindung fiir Lithium-
nitrat dient, hat sich in den letzten Jahren nahezu verdoppelt. Lithiumcarbonat wird in

erster Linie fiir Akkumulatoren (Li-Ionen-Batterien) verwendet. ™

Vergleicht man die Rohstoffpreise fiir einige Salze und Salzmischungen, so lasst sich eine
gewisse Diskrepanz zwischen den einzelnen Literaturwerten feststellen. Fiir Calciumnitrat
wurden z.B. Werte zwischen 0,16 $kg'1 und 1,43 $kg'1 publiziert (vgl. Tabelle 2.14).
Ungeachtet dessen ldsst sich festhalten, dass Nitrate kostengiinstiger sind als die fiir
solarthermische Kraftwerke bislang verwendeten synthetischen Ole wie Therminol® VP-1.
Gerade Salzschmelzen ohne Lithium- und/oder Caesium sind besonders preiswert und

reduzieren dadurch die Investitionskosten von grofsen Industrieanlagen deutlich.

Tabelle 2.14: Ubersicht des Materialpreises von einigen Warmetrégern
Verbindung Preis / $kg” Mischung Preis / $kg™
LiNO; 3,51, 4,32 Hitec® Solar Salt  0,49/%% 111 5% 119
NaNOs 072_0741[88] Hitec® HTS 0793[63]7 1792[115]
KNO; 0729[8817 0,3—0,62[“7] Hitec® XL 171[88]7 1719[63]7 1743[1151
Ca(NOs3)2 0,168 1,437 Na-K-Ca/NOs* 0,011 1 190117
Therminol® VP-1 2,21031 3 4[58 116]

* = Butektische Mischung
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2.4 Thermodynamische Betrachtung von Phasengleichgewich-

ten

Fiir die Berechnung von Schmelzpunkten und/oder Zusammensetzungen von anorganischen
Salzen und Salzmischungen sind grundlegende Kenntnisse der thermodynamischen
Phasengleichgewichte unerldsslich. Nachfolgend werden die wichtigsten Grundlagen der

Modellierung von ,fest-fliissig“-Phasengleichgewichten erldutert.

2.4.1 Grundlagen von Phasengleichgewichten

Ein Gleichgewicht ist dadurch charakterisiert, dass sich der Zustand des Systems mit der
Zeit nicht dndert. Liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht vor, so nimmt die Entropie
nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik einen Maximalwert an. Dies ist dquivalent mit
der Forderung, dass es im Gleichgewichtszustand zu keiner Zunahme der Entropie

kommt. 1% 1)

ds

Il
o

(2.19)

Fir zwei Phasen a und f einer Komponente ¢ muss neben dem mechanischen und

thermischen Gleichgewicht auch noch ein chemisches Gleichgewicht vorliegen.

P = p? (2.20)
T = 17 (2.21)

@ P (2.22)
Hi P’i .

Die Gibbs-Duhem-Gleichung zeigt, dass die Zustandsgrofsen Druck, Temperatur und

chemisches Potential nicht unabhingig voneinander sind.
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2.4 Thermodynamische Betrachtung und Modellierung von Phasengleichgewichten

1

Die Verkniipfung der Zustandsgrofen mit dem chemischen Potential ermoglicht die
Modellierung von thermodynamischen Daten, u.a. die Mischungsgrofen realer Systeme. Sind
die Druck- und Temperaturdnderungen fiir ein bindres System bekannt, kann man
Verdnderungen des chemischen Potentials berechnen. Fiir konstante Temperatur (d7=0)
und konstanten Druck (dp=0) folgt nach der Gibbs—Duhem—Gleichung:[119]

Exi (dw), = 0. (2.24)

1

Die Zusammenhénge des chemischen Potentials mit der freien Enthalpie G sind grundlegend
fiir die thermodynamische Betrachtung. Fiir ein homogenes Gemisch ist das chemische
Potential identisch mit der partiellen, molaren freien Enthalpie g, ; und abhéngig von den

partiellen, molaren Grofen Enthalpie A, ; und Entropie sm;iz[llgl

oG
P‘i — (a — gm,i = hm,i - T . Sm,i' (225)
1 p,T,Ilj#

Das reale chemische Potential einer Komponente setzt sich aus dem chemischen Potential
des reinen Stoffes pp und einem zusdtzlichen Term zusammen, welcher die Diskrepanz
zwischen der realen Mischung von der idealen Mischung beschreibt. Lewis fiihrte diesbeziig-
lich den Aktivitatskoeffizienten y; bzw. die Aktivitét a; ein, um die Abweichung eines realen

Gemisches vom Idealgemisch qualitativ auszudriicken.!'?’

b=t @D +R-T Inx vy =, (T +R-T- Ing (2.26)

Der Aktivitatskoeffizient gibt das Verhaltnis zwischen dem Fugazitidtskoeffizient ¢;, der
reinen Komponente 4 in einer Mischphase und dem Fugazititskoeffizient des reinen Stoffes
®o; wieder und ist von den Variablen Druck, Temperatur sowie der Mischungszusammenset-

zung abhéangig. [119)

Y, — — (2.27)

G B (2.28)
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2.4.2 Minimierung der freien Mischungsenthalpie

Fiir einen stabilen Gleichgewichtszustand bilden die thermodynamischen Potentialfunktionen
ein Minimum aus. Unter Beriicksichtigung der Bedingungen fiir den Gleichgewichtszustand

(Gleichung 2.20-2.22) in einem geschlossenen System gilt fiir die freie Enthalpie:“lg]

©G)prn=0 (2.29)
Die freie Mischungsenthalpie AG einer Mischung ergibt sich zu:

AG :Zni - Gf = Minimum. (2.30)
i=1

In dieser Gleichung ist n; die Stoffmenge der Komponente ¢ und G;-p ist die freie Enthalpie

der Komponente 7 in der Phase ¢.

Fiir die thermodynamische Betrachtung von Phasengleichgewichten wird die molare freie
Mischungsenthalpie Ag,, herangezogen, da diese von den unabhingigen Variablen
Temperatur, Druck und Stoffmenge abhingt. Durch Umformung ldsst sich die Abweichung

vom realen zum idealen Zustand darstellen.[ng]

Ag, = Y g FROTY - lnx+ gl (2.31)

i

Scatchard und Raymond 21 fishrten den Term gfﬂ ein, der den Realanteil, auch Exzessanteil
genannt, der molaren freien Mischungsenthalpie ausdriickt. Die molare freie Exzessenthalpie
kann durch den Aktivierungskoeffizienten ausgedriickt werden. Bei idealen Mischungen

nimmt der Aktivierungskoeffizient den Wert eins (p;=1) an. '

gi:hE—TSE}:RTZXIIHYl (232)

Die thermodynamischen Daten der reinen Komponenten in Abhéngigkeit von Druck und
Temperatur liegen in der Literatur grofstenteils tabelliert vor. Im néchsten Kapitel werden

die wichtigsten Ansétze zur Bestimmung der freien Exzessenthalpie kurz diskutiert.
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2.4 Thermodynamische Betrachtung und Modellierung von Phasengleichgewichten

2.4.3 Ansitze und Theorien zur Modellierung der freien Exzessenthalpie

Die Kenntnis der Abweichung vom idealen System ist ausschlaggebend fiir die Bestimmung
der thermodynamischen Zustandsgrofen. Zur konkreten Berechnung der freien Exzessenthal-
pie G" kommen stoffgruppenspezifische Ansédtze zum Einsatz. Nachfolgend werden einige
Ansitze zur Bestimmung von G* erldutert, die sich besonders fiir Ionenverbindungen

. [118, 119, 122, 123]
eignen.

2.4.3.1 Empirische Ansitze

Der empirische Ansatz von Van Laar sowie jener von Redlich und Kister sind die &ltesten
Methoden zur Bestimmung von G” und bauen auf Arbeiten von Guggenheim auf.'* Dabei
werden die sogenannten Anpassparameter fiir die jeweilige Mischung experimentell

bestimmt. Mit dieser Methodik kénnen ausschliefslich binidre Systeme betrachtet werden.

Van Laar

Van Laar entwickelte 1935 einen einfachen Ansatz zur Bestimmung von Exzessgrofen.

Dieser Ansatz gilt streng genommen allerdings nur fiir unpolare, fliissige Gemische:'!

GE . A'Xl'XQ
RTixl(A/B)‘Q_XQ

(2.33)

Die temperatur- und druckabhéngigen Parameter A und B miissen empirisch ermittelt
werden. Dieses Verfahren liefert gute Messergebnisse, insbesondere bei der Ermittlung des
Grenzaktivitdatskoeffizienten. Daher findet er immer wieder Anwendung bei Systemen, in
denen eine Komponente im Uberschuss vorliegt (im Grenzfall unendlicher Verdiinnung). Fiir

[

N . . o 1 o 122]
ternidre oder hohere Systeme miissen zusétzliche Parameter optimiert werden. | Die van

Laar-Gleichung kann auch fiir Nitrate eingesetzt werden. %% 12

Redlich und Kister

Einen heute noch gebrduchlichen Ansatz zur Bestimmung der freien Exzessenthalpie haben

Redlich und Kister 1948 entwickelt."*”! Dieser relativ einfache Polynomansatz ist besonders
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2 Grundlagen und Stand der Technik

gut fiir Gemische mit dhnlicher Gestalt und Grofse geeignet. Fiir eine grofle Anzahl von

bindren Systemen sind die Parameterwerte tabelliert."™®!

GPF=R T x- XQZ A (xp - xp)! (2.34)
i1

Die empirisch ermittelten Parameter A; beriicksichtigen die Temperatur- und Druckabhén-
gigkeit der jeweiligen Zusammensetzung der Komponenten. Bei den reinen Komponenten
(x1=1 bzw. xo=1) nimmt der Realanteil den Wert Null an. Zwar ist dieser Ansatz besonders
gut fiir bindre Mischungen geeignet, kann aber auch fiir terndre und quaternére Systeme
angewendet werden. Dieser Ansatz eignet sich auch bei Ionenverbindungen, wie etwa
Nitraten, Chloriden und Sulfaten, und wird u.a. beim Computerprogramm ChemSage

angewandt.[ﬁ& 128-130]

2.4.3.2 Quasichemische Theorie

[131], etwas spater Barke#m], entwickelten eine quasichemische Theorie zur

Guggenheim
genaueren Beschreibung einer realen Mischung. Den Atomen bzw. Molekiilen werden feste,
dquidistante Plédtze in einem reguldren Gitter zugeordnet. Es wird die Annahme getroffen,
dass die Molekiile eine kugelférmige Gestalt besitzen. Die Wechselwirkungsenergien sind
daher gleichartig und treten ausschlieflich innerhalb von benachbarten Molekiilen auf. Durch
die Wechselwirkung der Nachbaratome entsteht eine Nahordnung. Zudem werden die
Volumina vor und nach dem Mischungsprozess als identisch angenommen (AV=0). Bei
diesem Ansatz unterscheiden sich die unterschiedlichen Molekiile einzig in der Stérke der
Wechselwirkungen.[lss]

Mit der Anzahl der Kontaktpaare N;; kann eine kanonische Zustandsgleichung aufgestellt
werden, mit der alle thermodynamischen Gréfen berechnet werden kénnen. Zunéchst erfolgt
eine Zuordnung in Molekiilpaaren (Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekiilen) oder
Molekiilgruppierungen (Wechselwirkungen zwischen groferen Gruppen von Molekiilen). Die
erste quasichemische Néaherung liefert fiir ein bindres System, bestehend aus den Teilchen A
und B, die drei unterschiedliche Kontaktpaare (A-A), (B-B) und (A-B). Diese Kontaktpaare

kénnen in der sog. quasichemischen Reaktionsgleichung formuliert werden zu:[135 134

(A'A)Paare + (B'B)Paare = 2(A_B)

Paare
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2.4 Thermodynamische Betrachtung und Modellierung von Phasengleichgewichten

Jedes Kontaktpaar wird durch die Wechselwirkungsenergie e44, epp und esp bzw. ega

charakterisiert. Die Bilanzierung der Wechselwirkungsenergien liefert den Austauschparame-

[133, 134]
ter WAB.

WAB — EAB T €EBA — €AA — EBB- (235)

Der Austauschparameter wsp gibt die Druck- und Temperaturabhéngigkeit des betrachteten

Systems wieder. Aus der statistischen Thermodynamik folgt eine Gleichung, bei der die

Kontaktpaare und der Austauschparameter wyp in Beziehung stehen:[1#% 134

K= —NQAB = 4 exp (—
Naa - Npp

WAB
. 2.36
) (2.36)
Der Parameter K in Gleichung 2.36 kann als Gleichgewichtskonstante gedeutet werden,
hierbei sind & die Bolzmann-Konstante und T die absolute Temperatur. Ist der Austauschpa-
rameter bekannt, koénnen die Anzahl der Kontaktpaare N44, Npp und Nyp iiber eine
Bilanzgleichung bestimmt werden. Die Kontaktpaare erlauben die Bestimmung sédmtlicher

thermodynamischer Kenngréﬁen‘[liﬁ, 134]

Um die molare freie Exzessenthalpie gfﬂ zu bestimmen, werden zwei Parameter wie folgend

definiert:[133]

WA
N = exp (ﬁ) und (2.37)

B= 14 x e GE — (2.38)

Die molare freie Exzessenthalpie ergibt sich somit als:"%l

E
g z B—1+2-xp B—1+2-xp
— == In——— In————|. 2.39
R-T 20 " @Gt BN G (2.39)
In der Gleichung 2.39 ist z die Koordinationszahl. Wie erwahnt, hingt der Austauschpara-
meter wyp von den Wechselwirkungsenergien der einzelnen Kontaktpaare ab. Die sog. nullte
Né&herung vernachléssigt diesen Zusammenhang und liefert fiir die molare freie Exzessenthal-

pie 951 folgenden Ausdruck:®!

b g 219AB (2.40)
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Die nullte Naherung fiithrt zu zwei Annahmen: Zum einen ist die molare Exzessentropie
gleich Null s”=0 und zum anderen ist die molare Exzessenthalpie identisch mit der molaren
freien Exzessenthalpie hﬁ:gfn. Diese Bedingungen treffen zwar nur fiir wenige Mischungen
zu, liefern aber fiir viele Anwendungsfille eine ausreichende Genauigkeit.[lggl Fiir fliissige,

ionische Verbindungen haben Pelton et al. diesen Ansatz weiterverfolgt und optimiert.[134]

2.4.3.3 Theorie der lokalen Zusammensetzung

Die Theorie der lokalen Zusammensetzung baut auf die im vorherigen Kapitel erliduterte
quasichemische Theorie auf, die auf einer Molekiilanordnung entsprechend dem energetisch
glinstigsten Zustand basiert. Im Gegensatz zur quasichemischen Theorie unterscheidet sich
bei diesem Ansatz die mikroskopische Zusammensetzung von der makroskopischen. Die
unterschiedliche Anordnung auf lokaler und globaler Ebene ist auf die unterschiedlichen
Anziehungskrifte der Molekiile zuriickzufiihren. Aufgrund der Wechselwirkungsenergien der
Molekiile entstehen lokale Bereiche, die fiir einen energetisch giinstigen Zustand eine
bestimmte Anordnung der Molekiile bewirken. Die lokale Anordnung unterscheidet sich von

der Anordnung der globalen Bereiche. 2! 133 135, 156]

Wilson-Gleichung

Wilson publizierte 1963 erstmals einen Ansatz, der der Theorie der lokalen Zusammenset-
zung zugrunde liegt.[lgﬂ Dieser Ansatz ist eine halbempirische Erweiterung des bekannten
Ansatzes fiir Polymerlosungen von Flory und Huggins, wobei Wilson das Segmentvolumen
durch einen neu definierten lokalen Volumenanteil ersetzte. Eine Erweiterung des Bolzmann-
Faktors definiert die lokale Molekiilanordnung, in dem die Wechselwirkungsenergien der
Molekiile (A44, App, Aap) beriicksichtigt werden. Fiir eine bindre Verbindung A-B ergeben

sich die lokalen Volumenanteile A4p und Apgy 13 157 138

VAm AAB - AAA
AAB = - p(——R T ) und (2.41)
VB.m AAB - A\BB
ABA = VA’ exp (— W) (2.42)
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Die molaren lokalen Volumina vy, sowie vp,, in Gleichung 2.41 und 2.42 bertiicksichtigen die
sterischen Effekte, insbesondere Gestalt und Grofe der Molekiile. Durch die lokalen

Volumenanteile kann die freie Exzessenthalpie G ermittelt werden:"*"

G¥ = R-T [xx In(xp + App - xp) + xp° In(xp - Aga + xp)]- (2.43)

Der Ansatz von Wilson eignet sich besonders zur Beschreibung von bindren Systemen. Um
héhere Systeme zu charakterisieren, bendtigt dieser Ansatz die entsprechenden Parameter
der bindren Systeme. Allerdings versagt dieses Modell bei der Modellierung von Systemen
mit begrenzter Mischbarkeit (Vorliegen von Mischungsliicken) und ist nur auf Zustdnde der
vollsténdigen Mischbarkeit anwendbar. Dieser Ansatz ist besonders gut fiir Fliissigkeitsgemi-
sche aus polaren und assoziierenden Komponenten geeignet.[lgg] Davison et al. haben unter
Verwendung der Wilson-Gleichung das ,fest-fliissig“-Gleichgewicht fiir ein quaternéres
System bestehend aus LiNOj3, NaNOjz, KNOj3; und CsNOj3 ermittelt und dessen Anwendbar-

keit auf nitratbasierende Salzschmelzen nachgewiesen.[65]

NRTL-Gleichung

Um Zustdnde mit begrenzter Mischbarkeit beschreiben zu koénnen, fiihrten Renon und
Prausnitz die NRTL-Gleichung (Non-Random Two Liquids) ein. Aufgrund der Paarwechsel-
wirkungsenergien wird nicht wie beim Ansatz von Wilson von einer statistischen Verteilung
der Molekiile ausgegangen, vielmehr nehmen die Molekiile aufgrund der Anziehungs- und
Abstofsungsenergien bestimmte Plitze um ein Zentralatom ein. Diese bestimmte, nichtzufal-
lige (Non-Random) Molekiilverteilung wird durch den Parameter ayp beriicksichtigt,
wodurch sich die NRTL-Gleichung um einen anpassbaren, bindren Parameter erweitert. Die

Gleichung zur Ermittlung der freien Exzessenthalpie lautet:'>

A - Gpa TAB - GaB
GE=R-T- ( ) 2.44
xp +xg-Gpa  xp+xpGyp ( )
mit: Gap = exp(—aap - TaB); Gpa = exp(—opa - TA) (2.45)
und: tpp = ABEBA. o — EBATEAR (2.46)

R-T ’ R-T

Die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen werden durch die Parameter ¢g4p und g¢ga
beriicksichtigt, vergleichbar mit den Parametern A; und Aj der Wilson-Gleichung. Mit dem

NRTL-Modell kénnen sowohl Gleichgewichte bestehend aus einer festen, fliissigen oder
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gasformigen Phase, als auch Multikomponenten-Systeme modelliert werden.['? 1% Gmehling

et al. haben eine Reihe von Werten fiir bindre Systeme tabelliert.!'’

UNIQUAC-Gleichung

Wie die NRTL-Gleichung, beruht auch dieser Ansatz auf der quasi-chemischen Theorie von
Guggenheim.[131] Abrams und Prausnitz haben den Ansatz UNIQUAC (UNlversal QUAsi-
Chemical) entwickelt, der fiir Molekiile unterschiedlicher Art und Gréfe anwendbar ist. Man
nimmt dabei an, dass jedes Molekiil aus Segmenten aufgebaut ist. Die UNIQUA C-Gleichung
betrachtet anstelle eines lokalen Volumenanteils einen lokalen Oberflichen- und einen lokalen
Segmentanteil, weshalb nur zwei anpassbare bindre Parameter notwendig sind. Die freie

Exzessenthalpie G” ergibt sich z: 1130

GE (Pi Z ﬂi
R'T:in-ln;+52qi-xi~ lna—Zqi-xi'ln Zﬂj"cji . (2.47)
1 i—=A i i=A j=A

i=A

In dieser Gleichung ist z eine Konstante die einen Wert von ca. 10 einnimmt. Die relative
Oberflédche des Molekiils wird durch ¢; ausgedriickt. Zudem ist @; der Segmentanteil und ;
der Oberflichenparameter der jeweiligen Komponente. Ein wesentlicher Vorteil dieses
Ansatzes besteht darin, dass man nur zwei Parameter 745 und tp4 bendtigt. Zur Bestim-
mung der freien Exzessenthalpie fiir hohere Systeme geniigen ausschliefslich die Daten der
bindren Mischungen. Aufgrund ihrer Komplexitdt erfordert die UNIQUAC-Gleichung

computergestiitzte Programme zur Berechnung der thermodynamischen Kenngréﬁen.[m’ 136]

2.4.4 Phasendiagramme/Schmelzdiagramme

Zur Veranschaulichung von Gleichgewichtszusténden bedient man sich Phasendiagrammen,
die auch als Zustandsdiagramme bezeichnet werden. In solchen Diagrammen werden die
Bereiche der einzelnen stabilen Phasen in Abhéngigkeit von Zustandsgroffen wie Druck,
Temperatur oder Zusammensetzung graphisch dargestellt. Die einzelnen Phasen werden
durch die Phasengrenzlinien voneinander getrennt, die durch eine sprunghafte Anderung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften charakterisiert sind. Auf einer Phasengrenzli-

nie stehen die benachbarten Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht. Die GIBBSsche
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2.4 Thermodynamische Betrachtung und Modellierung von Phasengleichgewichten

Phasenregel ermoglicht die Bestimmung der Freiheitsgrade sowohl von einphasigen als auch

von mehrphasigen Bereichen der Phasendiagramme:[llg’ 119

F-=K-P {2 (2.48)

In der obigen Gleichung ist F' die Anzahl der Freiheitsgrade, K die Anzahl der Komponenten
und P die Anzahl der Phasen.

Phasendiagramme, die den ,fest-fliissig-Ubergang in Abhingigkeit von der Temperatur und
der Zusammensetzung wiederspiegeln, werden als Schmelzdiagramme bezeichnet. Schmelzdi-
agramme konnen aus einer oder mehreren Komponenten aufgebaut werden. Besteht ein
System aus mehreren verschiedenen Komponenten, spricht man von Gemischen oder
vereinfacht von Mischungen. Die oberste Linie in einem Schmelzdiagramm wird als
Liquiduslinie bezeichnet und ist die Abgrenzung zur reinen fliissigen Phase. Das Pendant zur
Liquiduslinie ist die Soliduslinie, unter der ausschlieflich Feststoff vorliegt. Zwischen beiden

Linien liegt ein Zweiphasengebiet vor, welches aus fester und fliissiger Phase besteht.

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Schmelzdiagrammen, von denen nur die drei

wichtigsten diskutiert werden (vgl. Abbildung 2.26).

Schmelze Schmelze Schmelze

B + Schmelze

Temperatur —s
Temperatur —
Temperatur —

Eutektikum
Eutektikum
a + Schmelze

A+ Schmelze B 1 Schmelze o + Schmelze l B + Schmelze

Mischkristall a+p o+ B

T T T T T T T T T
0 25 50 5 100 0 25 50 75 100 0 25 50 5 100

Abbildung 2.26: Binére Schmelzdiagramme
Vollstandige Mischbarkeit im festen und fliissigen Zustand (links)
Ideal eutektisches System (Mitte)
Eutektisches System mit partieller Mischbarkeit im festen Zustand (rechts)

Das linke Schmelzdiagramm in Abbildung 2.26 gilt fiir eine vollstindige Mischbarkeit im
festen und fliissigen Zustand, d.h. auch im festen Zustand besteht eine vollstdndige
Mischbarkeit der Komponenten und es kommt zur Mischkristallbildung. Zwischen den zwei
Einphasengebieten (Schmelze S und Mischkristalle MK) liegt das Zweiphasengebiet, in dem
sowohl Feststoff als auch Schmelze vorhanden sind. Das mittlere Diagramm zeigt ein ideales
eutektisches Schmelzdiagramm. Im festen Zustand liegen die Komponenten als heterogenes
Gemenge vor und sind nicht miteinander mischbar (vollkommene Mischungsliicke). Das
Minimum der Liquiduslinie wird als Eutektikum FE bezeichnet. Unterhalb des Eutektikums
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erstarren die Komponenten abrupt und kristallisieren im eutektischen Gefiige aus. Bei
idealen eutektischen Schmelzdiagrammen stellt die Schmelze das einzige Einphasengebiet
dar. Im rechten Diagramm ist ein eutektisches System mit partieller Mischbarkeit
dargestellt. Die Komponenten zeigen nur eine begrenzte Mischkristallbildung im festen
Zustand. In der linken, unteren Hélfte des Diagramms existiert nur eine einphasige
Feststoffphase ¢ mit einer beschrankten Loslichkeit von Komponenten B in Komponenten A.
Analog verhélt es sich auf der rechten Seite, weshalb man auch von einer Randloslichkeit
spricht. Es existieren folglich drei Einphasengebiete Schmelze, Mischkristall a und
Mischkristall /3.[118’ 140]

Bei einer Vielzahl von Nitrat-Systemen handelt es sich um eutektische Systeme mit partieller
Mischbarkeit im festen Zustand. Ein Schmelzdiagramm soll nun exemplarisch diskutiert
werden (Abbildung 2.27).

Temperatur —»
Temperatur —»

0 X, 25 50 75 100

Abbildung 2.27: Interpretation eines eutektischen Schmelzdiagramms mit partieller Mischbarkeit
im festen Zustand

Im oben dargestellten Schmelzdiagramm befindet sich der Punkt 1 im Einphasengebiet einer
Schmelze bei Temperatur T; und Zusammensetzung x;. Kiihlt man dieses System ab, so
findet bei Temperatur Tx ein Ubergang in das Zweiphasengebiet, bestehend aus Schmelze
und o—Mischkristallen, statt (vgl. rechte Darstellung der Abbildung 2.27). Die Zusammenset-
zung fiir die Temperatur Ts innerhalb dieses Zweiphasengebietes ergibt sich aus dem
Hebelgesetz der dufseren Punkte 2a und 2b auf der Konode (linke Darstellung der Abbildung
2.27). Bei weiterer Abkiihlung bewegt sich die Zusammensetzung der Schmelze entlang der
Liquiduslinie und die Zusammensetzung der a-Mischkristalle entlang der Soliduslinie. Ab der
Temperatur Tp ist die Mischung einphasig und besteht aus a-Mischkristallen. Die Zusammen-
setzung bleibt bis zu der Temperatur T¢ konstant. Bei weiterem Abkiihlen existiert ein
Zweiphasengebiet aus o- und 3-Mischkristallen. Die Zusammensetzung fiir den Punkt 4 lasst

sich anhand des Hebelgesetztes mit den Endpunkten 4a und 4b ermitteln. "' 140l
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2.4 Thermodynamische Betrachtung und Modellierung von Phasengleichgewichten

Doppeltangentenregel

Die chemischen Potentiale einer Komponente sind im Gleichgewicht fiir alle Phasen gleich
(vgl. Gleichung 2.22). Fiir ein binéres System aus zwei Phasen a und f kann man den
Gleichgewichtszustand graphisch veranschaulichen (Abbildung 2.28). Hierbei werden bei
konstantem Druck und Temperatur die molaren freien Enthalpien der beiden Phasen ¢ und
gfn gegen den Stoffmengenanteil x aufgetragen. Fiir eine bestimmte Konzentration kénnen die
chemischen Potentiale durch Anlegen einer Tangente an die beiden Kurven der freien
Mischungsenthalpie g7 und g‘; abgelesen werden. Diese Herangehensweise wird als
Doppeltangentenregel bezeichnet. Im Gleichgewichtszustand stimmen die chemischen

Potentiale p* und ,uﬁ einer Komponente iiberein, wahrend sich die chemischen Potentiale

. . . 141, 142
auflerhalb des Gleichgewichtszustandes unterscheiden.! |
T, p, = konstant T,, p, = konstant
3 3
E E
'} '}
(=9 (=9
e E
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= : ; s}
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; ; (@)
‘ ‘ My
0 x@ <P 100 0 x@ ® 100
XB XB

Abbildung 2.28: Graphische Darstellung der freien molaren Enthalpie im Gleichgewichtszustand
(links) und auferhalb des Gleichgewichtszustandes (rechts)

Mithilfe der Doppeltangentenregel ldsst sich der Gleichgewichtszustand zwischen unter-
schiedlichen Phasen ermitteln, wodurch man alle thermodynamischen Kenngrofen
bestimmen kann (vgl. Abbildung 2.29 Ty, T3 und Ty). Liegt kein Gleichgewichtszustand vor,
handelt es sich um ein Einphasengebiet (vgl. Abbildung 2.29 T;). Bei der eutektischen

Temperatur liegen die chemischen Potentiale der Komponenten u% :,ui und pf = ,u/; auf

einer Tangente (vgl. Abbildung 2.29 Tg). Um ein Schmelzdiagramm zu erhalten, miissen
geniigend solcher temperatur- und druckabhéngigen Gleichgewichtszustinde bestimmt
werden. Dabei wird die Temperatur gegen die Zusammensetzung fiir jeden Gleichgewichtszu-
stand aufgetragen (vgl. Abbildung 2.29; unten rechts). Die Zusammensetzung des
Gleichgewichts bei einer definierten Temperatur kann neben der graphischen Auswertung
auch tiber das Newton-Raphson-Verfahren (numerischen Ldsung von nichtlinearen

Gleichungen) ermittelt werden. "1
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3 Motivation und Zielsetzung

In der heutigen Zeit wird der globale Energiebedarf zum Grofiteil durch fossile Kraftwerke
gedeckt. Sowohl die Ressourcenknappheit als auch die lokale Beschrénktheit der Vorkommen
der fossilen Energietriger Gas, Ol und Kohle diirfte die wirtschaftliche Preisentwicklung
dieser Rohstoffe sowie die Abhéngigkeit von einzelnen Exportstaaten weiter ansteigen lassen.
Des Weiteren werden bei fossilen Kraftwerken groffe Mengen an Schadstoffen freigesetzt,
deren Auswirkungen auf Mensch und Natur heute schon spiirbar sind. Langfristig muss ein
Wechsel der Energieversorgung stattfinden, um den rasant ansteigenden Energiebedarf
okologisch und Skonomisch zu decken. Um nicht auf Atomkraftwerke zuriickzugreifen zu
miissen, deren Gefahrenpotential, u.a. bei der Endlagerung von Brennstében, ein stetiges
Diskussionsthema darstellt, sollten erneuerbare Energien als 0Okologische Alternative in

Betracht gezogen werden.

Solarthermische Kraftwerke sind insbesondere fiir die zentrale Energieversorgung in Gebieten
mit hoher Sonneneinstrahlung geeignet. Parabolrinnen-Kraftwerke sind seit Jahren im Markt
etabliert und liefern COs-neutralen Strom im MW-Bereich. Im Hinblick auf eine Senkung der
Stromgestehungskosten sowie einer FErhohung der Wettbewerbsfihigkeit hat diese
Technologie aber mnoch grofes Optimierungspotential. Die Weiterentwicklung von
potentiellen Warmetrdgern kann eine Erhéhung der Turbinenauslastung und eine Steigerung
des Wirkungsgrades der Kraftwerke ermoglichen. Momentan wird ein synthetisches
Thermool als Warmetrager verwendet, das aufgrund der geringen Zersetzungstemperatur die
Turbineneintrittstemperatur auf 385-390 °C limitiert. Durch die Substitution des Thermodls
durch preiswertere Warmetrager, die eine hohere thermische Stabilitdt besitzen, kénnten
deutlich hohere Prozesstemperaturen realisiert werden. Um die Versorgungstabilitit zu
erhohen, konnen solarthermische Kraftwerke mit thermischen Energiespeichern ausgestattet
werden. Sensible Speicher weisen in der Regel zwar eine geringere Energiedichte auf, lassen
sich aber einfacher und kostengiinstiger realisieren, vor allem wenn nur ein Medium fiir

Solarfeld und thermischen Speicher verwendet wird.

Auch Solarturm-Kraftwerke stellen reale Alternativen mit grofsem Optimierungspotential zu
den gingigen Kraftwerkstypen dar. Im Gegensatz zu Parabolrinnen-KW werden hier
wesentlich hohere Prozesstemperaturen erreicht, die den Einsatz einer Gasturbine erlauben.
Zudem sind die Wegstrecken des Warmetragers deutlich geringer als bei Parabolrinnen-KW.
Auch Solarturm-KW koénnen mit thermischen Speichern kombiniert werden, um die

Energienachfrage wiahrend sonnenarmer Stunden zu decken.
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3 Motivation und Zielsetzung

Anorganische Warmetrédger kénnen neben der Verwendung in solarthermischen Kraftwerken
auch zur Warmeriickgewinnung in Industrieprozessen eingesetzt werden und garantieren
somit einen nachhaltigeren Umgang mit bereitgestellter FEnergie. Die {iberschiissige
thermische Energie kann nach dem eigentlichen Prozessschritt in einem Sekundérprozess
effizient genutzt werden. Je mnach herrschenden Bedingungen sind unterschiedliche
Anwendungen denkbar. Von der Gebdudetemperierung bis hin zur Umwandlung in
elektrische Energie sind viele Szenarien mit anorganischen Warmetrégern realisierbar. Um
einen nachhaltigen Betrieb zu erreichen, sind je nach Einsatzgebiet anwendungsspezifische
Warmetridger notwendig. Diese effiziente Ausnutzung der (Primér-)Energie reduziert nicht
nur den Ausstoft von Schadstoffen, sondern birgt auch ein grofses Potential im Hinblick auf

Kosteneinsparungen.

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Entwicklung von Wéarmetrdgern fiir den Einsatz in
solarthermischen Kraftwerken. Die zu entwickelnden Wéarmetréger sollen hierbei sowohl im
Solarfeld als auch als sensible Speicher eingesetzt werden koénnen. Mit Blick auf die
einschléigige Literatur zeichnen sich Salzmischungen aus Nitratverbindungen als vielverspre-
chende Kandidaten ab. FEine géngige Mixtur, die bereits als sensibles Speichermedium
etabliert ist, stellt die bindre Mischung Natriumnitrat-Kaliumnitrat dar. Aus diesem Grund
ist es das Hauptziel dieser Arbeit, einen nitratbasierten Warmetrdger fiir den Einsatz in
Parabolrinnen-KW zu entwickeln, der einen Schmelzpunkt unterhalb von 120 °C und eine
thermische Stabilitdt von > 500 °C aufweist. Selbstverstindlich miissen die restlichen
thermophysikalischen sowie chemischen Kennwerte auch in das Anforderungsprofil passen.
Eine weitere signifikante Kenngrofe ist die Warmekapazitiat als Maf fiir die Speicherfahig-
keit thermischer Energie. Korrosionsuntersuchungen unter dynamischen Bedingungen sollen
die technologische Realisierbarkeit mit etablierten Konstruktionsmaterialien priifen. Letztlich

muss ein giinstiger Materialpreis die grofstechnische Umsetzung ermoglichen.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, ein Warmetrdager-System fiir die Verwendung im
Solarturm-KW zu entwickeln. Hierbei werden Chloridverbindungen favorisiert, die bei
Dauerbetriebstemperaturen von iiber 750 °C einsetzbar sind und einen Schmelzpunkt

unterhalb von 260 °C aufweisen.

Abschlieffend wurden Untersuchungen zu niedrigschmelzenden Salzschmelzen, die aus
unterschiedlichen Kationen und Anionen aufgebaut sind, durchgefiihrt. Angestrebt werden
Systeme, die sich durch Schmelztemperaturen unter 50 °C auszeichnen. Gegenwértig besitzt
die bekannteste, niedrigschmelzende Salzmischung eine Schmelztemperatur von 53 °C.1%%
Durch geeignete Materialkombination sollen neuartige Systeme generiert werden, die

unterhalb von 50 °C in die fliissige Phase iibergehen.
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4  Experimentelles

4.1 Verwendete Materialien

Bei der Entwicklung und Optimierung eines Wéarmetrigers fiir solarthermische Kraftwerke
dienten Nitratverbindungen als Ausgangspunkt. Hierbei sind sowohl die Alkalinitrate NaNQOj3
und KNOj3 als auch die Erdalkalinitrate Ca(NOgj)s und Ba(NOs); Bestandteile der
Mischungen. Alle vier Verbindungen sind in hoher Reinheit (> 99%) kommerziell zugénglich.
Die Entwicklung eines Hochtemperatur-Warmetrigers erfolgte aus den Chloridverbindungen
LiCl, NaCl, KCI sowie CsCl. Zur Entwicklung von Systemen fiir Niedrigtemperatur-
Anwendungen wurden hauptsidchlich Nitrate und Nitrite der Alkali- und Erdalkaligruppe
herangezogen, die durch geringe Mengen an Caesiumchlorid und/oder Lithiumsulfat
modifiziert werden. Zudem wurde Kaliumphosphat im bindren System Kalium-Nitrat-

Phosphat verwendet.

Tabelle 4.1: Verwendete Ausgaungsverbindungen3

Chlorid Nitrit Nitrat Sulfat Phosphat
LiCl NaNO» LiNO3 LisSO4H,0  K3PO4
NaCl KNO» NaNOs
KCl Ca(NO2)2 KNO3
CsCl1 CsNOs

Ca(NO3)2+4H,0

Sr(NOs),

Ba(NOs)2

3 P.A. Chemikalien der Firma Merck KGaA.
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4 Experimentelles

4.2 Mischungsherstellung

4.2.1 Synthese von anorganischen Warmetriagern

Abbildung 4.1 zeigt den Prozess zur Herstellung von anorganischen Mischungen.

Entwisserung Bildung des
Trock ' Ei ' i Mischungs Proben-
rocknung inwaage (hydratische schung; préparation
Verbindungen) gefiiges

Abbildung 4.1:  Prozess fiir die Herstellung von Salzschmelzen

Zunichst wurde bei (stark) hygroskopischen Substanzen, wie Chloriden, das Material vor-
getrocknet. Chemikalien, die mit der Zeit Feuchtigkeit aus der Umgebung aufnehmen,
miissen vor der Einwaage vom anhaftenden Wasser befreit werden, da insbesondere die
Reproduzierbarkeit der FErgebnisse von einem definierten Verhéltnis der Komponenten
abhéngt. Dabei wurden die Chemikalien in einem offenen Tiegel platziert und bei 120 °C fiir
3 Stunden im Vakuum getrocknet. Direkt im Anschluss erfolgte die Einwaage der
Komponenten. Mittels Analysewaage wurden die Chemikalien in einem definierten

Mischungsverhéltnis eingewogen.

Hydratbildende Verbindungen wie Calciumnitrat-Tetrahydrat Ca(NOj3)2-4HoO wurden vor
dem eigentlichen Mischungsprozess in einer Schlenk-Apparatur entwéssert. Fiir Calcium-
nitrat-Hydrat wurde eine Entwisserungstemperatur von 250 °C gewdhlt, da die
Zersetzungstemperatur des Hydrats ca. 210 °C betrigt, ein Wert, der mittels thermogravi-

metrischer Analyse bestimmt wurde (vgl. Abbildung 2.17).

Im Anschluss an die Entwisserung erfolgte die Bildung des Mischungsgefiiges. Zunéchst
wurde die wasserfreie Mischung auf Raumtemperatur abgekiihlt, bevor die stetige
Erwdrmung in den fliissigen Zustand erfolgte. Die Endtemperatur richtete sich nach den
Zersetzungstemperaturen der jeweiligen Komponenten. Fiir die Verbindungsklassen Nitrite,

Nitrate und Chloride gibt Tabelle 4.2 einen Uberblick iiber die verwendeten Mischungstem-

peraturen.
Tabelle 4.2: Mischungstemperaturen der Verbindungsklassen bei der Probenherstellung
Verbindung Mischungstemperatur / °C
Nitrit 350
Nitrat 400
Chlorid 800
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4.2 Mischungsherstellung

Die Mischungen wurden fiir 1,5 Stunden bei der oben erwidhnten Temperatur gehalten. Im
Anschluss erfolgte die langsame Abkiihlung auf Umgebungstemperatur, wobei sich das
Mischungsgefiige einstellt. Die einzelnen Komponenten bilden dann eine Mischung mit einem
charakteristischen, komponentenabhingigen Phasen- und Schmelzverhalten. Abschlieffend

erfolgte die Probeentnahme und -préaparation fiir die nachfolgenden Analysen.

4.2.2 Syntheseroute zur Einarbeitung von Nanopartikeln

Als Nanopartikel wurden Aluminiumoxid-Partikeln Al,O; (NANOBYK® 3600 der Firma
BYK-Chemie) verwendet. Dieses Produkt ist als Dispersion im Losungsmittel Wasser
erhéltlich, wobei der Anteil der Al,Os-Partikeln zwischen 50-55 Gew.-% liegt. Der mittlere

Teilchendurchmesser der Nanopartikeln betrigt nach Herstellerangaben dj;y = 40 nm.

Die Synthese der Nanofluide erfolgte durch definierte Einwaage von Salz und Dispersion, bei
einer Gesamtmasse von 3,0 mg. Durch Zugabe von 100 ml demineralisiertem Wasser wurde
das Salz gelost. Die Homogenisierung erfolgte dann im Ultraschall-Bad und dauerte 3,5
Stunden. Im Anschluss wurde die Losung in eine Petrischale iiberfiihrt und auf einer
Heizplatte platziert. Bei einer Temperatur von 55 °C wurde dann das Wasser langsam

verdampft, es verbleibt reines Nanofluid (vgl. Abbildung 4.2).

Salz Nanopartikel demineralisiertes
NANOBYK® 3600 Wasser
\ v 3
¥
Ultraschallbad
fiir 3,5 h

A\ 4

Verdampfung Wasser
bei 55 °C

Abbildung 4.2:  Prozess zur Einarbeitung von Nanopartikeln in eutektische Salzmischungen
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4 Experimentelles

4.3 Charakterisierung hinsichtlich thermischer Kennwerte

4.3.1 Schmelzpunktbestimmung

Dynamische Differenzkalorimetrie - DSC

Mit der dynamischen Differenzkalorimetrie 4 (engl.: Differential Scanning Calorimetry,
,DSC*) konnen sowohl Schmelztemperaturen als auch Liquidus- und Solidustemperaturen
von anorganischen Gemischen ermittelt werden. Jede Phasenumwandlung ist mit einer
Anderung der Enthalpie verbunden. Um eine Verbindung oder Mischung vom festen in den
fliisssigen Zustand zu {iberfithren, wird eine bestimmte Schmelzenthalpie bendtigt. Diese
Schmelzenthalpie lésst sich mittels dynamischer Differenzkalorimetrie bestimmen. Fiir die
Schmelztemperatur ldasst sich wahrend des Aufschmelzvorgangs nur ein schmaler
Schmelzpeak beobachten, wie etwa bei Verbindungen oder eutektischen Mischungen.
Dagegen sind fiir nicht-eutektische Mischungen mehrere Schmelzpeaks im Verlauf des
Aufschmelzens erkennbar. Der erste Schmelzpeak gibt die Solidustemperatur und der letzte

die Liquidustemperatur wieder.

Als Messprinzip dient die dynamische Wéarmestromdifferenzkalorimetrie, wobei Probe und
Referenz demselben Temperatur-Zeit-Programm ausgesetzt werden und der jeweilig
notwendige Warmstrom gemessen wird. Die Messung erfolgt bei einer Heizrate von 10

K/min und einer Probenmasse von 10-15 mg unter Luft.

Melting-Point-System - MP

Als Methode zur Bestimmung der Liquidustemperaturen diente ein Schmelzpunktmesssys-
tem”. Bei diesem Messverfahren wird die Lichttransmission der Probe in Abhéngigkeit von
der Temperatur gemessen. Diese Methode ist daher ungeeignet fiir transparente Proben wie
Gléser. Die Temperatur bei einer Transmission von 40% und einer Heizrate von 5 K/min
wird als Liquidustemperatur definiert. Das Verfahren ist besonders fiir schnelle Messungen
geeignet. Diese Methode wurde ausschlieflich fiir das System NaNO»KNO;3;-CsNOj3 in
Kapitel 5.5 verwendet.

4 TA Instruments DSC Q100®.
5 Mettler Toledo MP70®.
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4.3 Charakterisierung hinsichtlich thermischer Kennwerte

4.3.2 Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitdt wird mittels Thermograwimetrie6 bestimmt. Bei diesem Messver-
fahren wird die Masse bzw. Massendnderung in Abhéngigkeit der Temperatur und Zeit
aufgezeichnet. Die Probe mit einer Masse zwischen 10 und 15 mg wurde bei einer Heizrate
von 10 K/min auf 350 °C aufgeheizt und anschliefend fiir 30 min bei dieser Temperatur
gehalten, um enthaltenes Kristallwasser bzw. anhaftende Feuchtigkeit auszutreiben. Nach
der Entwiisserung erfolgte die Aufheizung mit einer Heizrate von 10 K/min bis 550 °C bzw.

600 °C. Der Probenraum wurde dabei von Luft oder Stickstoff durchstromst.

4.3.3 Spezifische Warmekapazitit

Die Bestimmung der spezifischen, isobaren Warmekapazitit cp erfolgt mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie’. Die Wiérmekapazitdt wurde in Anlehnung an die DIN 51007 durch
drei Messungen, d.h. leerer Probentiegel, Probentiegel mit Saphir (Referenz) sowie
Probentiegel mit Probe, ermittelt. Alle drei Messungen folgen demselben Messprotokoll.
Dabei wurde die Probe isotherm im fliissigen Zustand, knapp iiber dem jeweiligen
Schmelzpunkt, fiir 15 min gehalten und der Wiarmestrom abgeglichen. Die eigentliche
Messung erfolgte sodann bei 10 K/min bis 425 °C.

O TA Instruments TGA Q500®.
" TA Tnstruments DSC Q100%.
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4 Experimentelles

4.4 Korrosionsuntersuchungen

4.4.1 Herstellung der Probekorper

Fiir die Korrosionsuntersuchungen wurde ein kommerziell erhéltliches Absorberrohr HEMS11
aus Stahl von Archimede Solar Energy verwendet, das gegenwértig in Parabolrinnen-KW
verbaut wird. Dieses Produkt ist ausgelegt auf nitratbasierte Warmetréger fiir Anwendungen
bis 580 °C und einem maximal zuléssigen Innendruck von 40 bar. Der Werkstoff dieses
Absorberrohres ist ein nichtrostender, austenitischer Stahl mit Titanstabilisierung (vgl.
Tabelle 4.3). Der Werkstoffkurzname des Stahls lautet X6CrNiMoTil7-12-2 mit der
Werkstoffnummer 1.4571 (EN 10027-2). Im amerikanischen Raum wird dieser Werkstoff
geméf AISI (American Iron and Steel Institute) als 316Ti-Stahl bezeichnet. Die Innen- und
Aufenflichen des Stahls sind elektropoliert und besitzen einen Mittelrauwert Ra von 0,2 ym
(Feinschleifen). Das verwendete Absorberrohr hat einen Aufendurchmesser von 70 mm und

eine Wandstarke von 3 mm.

Tabelle 4.3: Bestandteile des Stahlwerkstoffs X6CrNiMoTil17-12-2
Material Cr Ni Mo Mn C Ti Si
Anteil % 16,5 - 18,5 10,5 - 13,5 2-25 <2 Max. 0,08 5*C<07 <1

Die Probenkérper wurden aus dem kommerziellen Absorberrohr fiir solarthermische
Kraftwerke herausgetrennt (vgl. Abbildung 4.3). Die Probenlénge [ der Probekorper betriagt
50 mm bei einer Breite b von 15 mm. Die Probengeometrie fiir die Charakterisierung via

Rasterelektronenmikroskopie betrigt I=10 mm und b=15 mm.

Abbildung 4.3:  Probengeometrie der turbulent beanspruchten Proben (links) sowie des Proben-
korpers fiir die Rasterelektronenmikroskopie (rechts)
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4.4 Korrosionsuntersuchungen

Die Probenkorper wurden iiber 4 h in einem Gemisch aus Aceton und Isopropanol gereinigt.

Im Anschluss wurden die Proben im Vakuumofen bei 60 °C fiir 10 Std. getrocknet.

4.4.2 Messapparatur

Die Korrosionsuntersuchungen wurden in einem eigens angefertigten Priifstand durchgefiihrt
(Abbildung 4.4). Dadurch ldsst sich der Dauerbetrieb in solarthermischen Kraftwerken
adéquat simulieren. Durch den Einsatz von keramischen Infrarot-Flachenstrahlern lassen sich
Temperaturen von bis zu 850 °C realisieren. Integrierte Thermofiihler ermdglichen eine
exakte Temperaturfiihrung im Probenraum. Der Tiegel, in dem sich die Salzschmelzen
befinden, besteht aus dem feuerfesten Material Alsint 99,7. Diese Oxidkeramik besteht zum
Wesentlichen aus Al,O3 (99,7%), wobei die restlichen 0,3% sich hauptséchlich aus MgO und
Si0y zusammensetzten. An der oberen Aufenseite des Tiegels wurden punktuell Kalks-
patstreifen angebracht, die als Auflageflache fiir die Probenhalterung dient. Dies ist insofern
notwendig, da Tiegel und Probenhalterung eine unterschiedliche Lé&ngenausdehnung
aufweisen und beim Temperieren die Gefahr von Rissbildungen am Tiegel besteht. Als
Isolationsmaterial wurden feuerfeste Schamottplatten mit einer Wandstirke von 60 mm
verwendet, die an allen Seiten sowie Boden und Deckel angebracht sind. Aus Sicherheits-
griinden und zur besseren Isolierung wurden jeweils zwei solcher Schamottplatten
nacheinander montiert. Ein géngiger Motor liefert eine Drehbewegung, die durch einen an
der Motorwelle angebrachten Exzenter in translatorische Bewegung umgewandelt wird und
die axiale Fiihrung der Probengestinge ermoglicht. Die Bewegungsgeschwindigkeit betrug
wahrend des Dauerversuchs etwa 2,0 m/s. Damit konnen die Proben unter dynamischen
Bedingungen ausgelagert werden. Die Probenkoérper sind iiber ein eloxiertes Blech, das fiir
mehrere Tage bei 800 °C unter Luft ausgelagert wurde, an einem Gesténge befestigt. Es

konnen bis zu 12 Proben simultan charakterisiert werden.

Abbildung 4.4:  Angefertigte Apparatur fiir Korrosionsuntersuchungen
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4.4.3 Durchfiihrung der Messungen

Zur Messdurchfithrung werden die Probekorper am Gesténge befestigt. Das zu untersuchende
Salz wird im festen Zustand in den Probenraum gefiillt. Die Anlage wird verschlossen und
langsam bis knapp iiber den Schmelzpunkt des Salzes temperiert. Aufgrund der geringeren
Dichte im fliissigen Zustand muss Salz nachdosiert werden, bis das notwendige Volumen von
etwa 0,15 m?® erreicht ist und die Proben vollstdndig im Salz eingetaucht sind. Sobald das
komplette Salz aufgeschmolzen ist, wird die Temperatur im Probenraum bzw. des Salzes auf
450 °C erhoht. Bei dieser Temperatur wird der Motor eingeschaltet und die Proben bewegen
sich periodisch im Probenraum. Die Dauer der Untersuchungen betrug 2.880 Std. (120 Tage)

bei einer konstanten Temperatur von 450 °C.

4.4.4 Probenanalyse

Fiir die Auswertung der Korrosionsuntersuchungen wurden sowohl die Stahlproben als auch
die eingesetzte Salzmischung vor und nach der Messung charakterisiert. Die Stahlproben
wurden vor der Analyse gereinigt und getrocknet. Zunéchst wurde anhaftendes Salz mit
demineralisiertem Wasser von der Stahlprobe gewaschen und diese anschliefend im Aceton-
Isopropanol-Bad fiir 4 h gelagert. Die Trocknung erfolgt im Vakuumofen bei 60 °C. Fiir die

Charakterisierung des Salzes bedarf es keiner speziellen Préaparation.

Charakterisierung der Stahlproben

Die Stahlproben werden anhand der Massendnderung sowie der Oberflichenmorphologie
analysiert. Die Anderung der Probenmasse liefert erste Informationen iiber die Korrosions-
neigung. Durch Massenzunahme oder -abnahme lassen sich erste Riickschliisse auf das
Korrosionsverhalten ziehen. Die Messungen wurden mit einer Analysewaage durchgefiihrt.
Mittels Ratsterelektronenmikroskop8 lasst sich die Oberflichenmorphologie analysieren. Die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (kurz EDX) gibt Aufschluss tiber die Zusammenset-
zung der Oberflache der Stahlprobe.

8 Hitachi™ FE-SEM S-4800 Typ II®.
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Charakterisierung des anorganischen Wérmetrdigers

Auch die Salzmischungen wurden vor und nach den Korrosionsuntersuchungen analysiert.
Die Charakterisierung des Schmelzpunktes und der thermischen Stabilitdt geben Informatio-
nen iiber eine mogliche Anderung der Zusammensetzung. Eine Abnahme des Schmelzpunktes
und eine geringere thermische Stabilitdt sind ein Indikator fiir die Umsetzung von Nitrat zu
Nitrit. Der Schmelzpunkt wird mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (siehe 4.3.1) und

die thermische Stabilitit mittels Thermogravimetrie (siehe 4.3.3) bestimmt.

4.5 Analyse eutektischer Mischungen mittels Zentrifugation

4.5.1 Aufbau und Funktion der Zentrifuge

Aufgrund des Auftretens eines Minimums der freien Mischungsenthalpie (AG=Minimum)
liegt als erste fliissige Phase beim Abkiihlen immer das Eutektikum E vor (vgl. Kapitel
2.4.4). Dieses thermodynamische Phénomen kann anhand eines Phasendiagrammes erldutert
werden (vgl. Abbildung 4.5). Kiihlt man eine bindre Mischung A-B bei einer Zusammenset-
zung von xp = 25 Mol-% und einer Starttemperatur von T; ab, so beginnt die Komponente
A ab der Temperatur Ty auszukristallisieren. Ab der Temperatur Ts liegt ein Zweiphasenge-
biet vor, das sich aus dem reinen Feststoff A sowie der Schmelze zusammensetzt. Mit
abnehmender Temperatur kristallisieren immer mehr Teilchen der Komponente A aus,
wodurch der Anteil von A in der Schmelze abnimmt und die Schmelze ,B-reicher wird. Die
Zusammensetzung der Schmelze bewegt sich entlang der Liquiduslinie. Die Zusammenset-
zung bei einer Temperatur T3 setzt sich entsprechend Ty aus einem Anteil von reinem A und
von der Schmelze zusammen, das iiber das Hebelgesetz der Strecken 34 und 3g auf der
Konode bestimmt werden kann. Im Eutektikum stehen die drei Phasen A, B und S
(Schmelze) im Gleichgewicht. Beim Unterschreiten der Schmelztemperatur des Eutektikums
liegt keine fliissige Phase mehr vor. Die Schmelze ist vollstdndig auskristallisiert unter
Bildung von Feststoffen (A und B). Analog verhélt sich das System beim Erwérmen, nur in
umgekehrter Reihenfolge. Erwarmt man das System bei einer Zusammensetzung von x5 = 25
Mol-% (T<Tg), so liegt bei Tg neben den festen Phasen A und B auch die Schmelze mit der

eutektischen Zusammensetzung vor. Bei der Bestimmung von eutektischen Mischungen

71
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mittels Zentrifuge wird genau dieses thermodynamische Verhalten ausgenutzt. Ziel ist es,

beim Erwérmen die fliissige, eutektische Phase von den Feststoffen A und B zu trennen.

T Schmelze
5T
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<
3
2,
g T,
H

T3

B + Schmelze
TE
a+p
\ 2 : :
0 25 50 75 100

Abbildung 4.5:  Interpretation eines bindren Phasendiagrammes beim Abkiihlvorgang

Die in der Zentrifuge befindliche Probe wird dabei sukzessive aufgewérmt, bei gleichzeitiger
kontinuierlicher Rotation der Probe. Beim Erreichen der eutektischen Temperatur wird die
fliissige Phase aufgrund der Zentrifugalkraft abgetrennt. Dabei wird die fliissige Phase durch
ein feines Metallgitter, das als Ummantelung der Probe angebracht ist, an die Auflenwand
des Messraumes geschleudert. An dieser Auftenwand befindet sich ein Kontaktsensor, der bei
Beriihrung mit fliissiger Substanz die Heizvorrichtung abschaltet und den Probenraum mit

Argon durchspiilt.
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4.5 Analyse eutektischer Mischungen mittels Zentrifugation

Steuerungseinrichtung Probenraum

Abbildung 4.6:  Zentrifuge am Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik der Universitdt Erlangen-
Niirnberg (oben), Probenraum ohne Einsatz (unten, links) und mit Einsatz (unten,
rechts)

4.5.2 Versuchsdurchfiihrung

Im Vorfeld der Messung wurden die Ausgangssalze, insbesondere Hydrate, getrocknet, da
enthaltenes Wasser die Mischungszusammensetzung verfilscht. Die Substanzen wurden nach
der Trocknung ohne exakte Kenntnis des Mischungsverhéltnisses in den Probeneinsatz der
Zentrifuge dosiert. Anschliefend wurde der Probenraum sukzessive bis zu einer Temperatur
von etwa 20 °C unter der erwarteten Solidustemperatur temperiert. Die Drehzahl betrug
dabei etwa 150 U/min. Nach dem Erreichen dieser Zwischentemperatur wurde der
Bodensatz, der durch das Metallgitter ausgetreten war, entfernt. Danach wird der
Probenraum bei einer Heizrate von etwa 1 K/min und einer konstanten Drehzahl von 150
U/min aufgeheizt. Dies erfolgt solange, bis erste eutektische Phase an die Probenaufenwand
geschleudert wird und die Anlage abschaltet. Wahrend der Abkiihlungszeit verfestigt sich die
eutektische Phase. Bei Raumtemperatur wird dieses Material mit demineralisiertem Wasser
herausgewaschen. Dann wurde der Grofiteil des Wassers am Rotationsverdampfer entfernt,

bevor die eutektische Salzmischungen im Olbad bei einer Temperatur von 60 °C und unter
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Vakuum vollstandig entwéssert und getrocknet wird. Mittels Ionenchromatographie wurde

im Anschluss der Gehalt an den einzelnen Ionen detektiert.

Die Zentrifuge liefert eine Zusammensetzung der Komponenten, die im Idealfall der
eutektischen Mischung entspricht. Die ermittelte Mischung wird im Anschluss synthetisiert
und die Schmelztemperatur (T,,) bzw. die Ubergangstemperaturen (Ts und Tp) mittels

dynamischer Differenzkalorimetrie bestimmt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Entwicklung und Optimierung von anorganischen Salz-

schmelzen fir Parabolrinnen-KW

Gegenwiirtig wird ausschlieflich synthetisches Ol, eine eutektische Mischung aus Biphenyl
und Diphenylether, als Warmetragermedium in Parabolrinnen-KW eingesetzt. Allerdings
geniigt dieses Synthetikol nicht allen Anforderungen. Wie erwéhnt, sind die Turbinenein-
trittstemperaturen aufgrund der relativ geringen thermischen Stabilitdt dieses Mediums auf
390 °C limitiert. Um hohere Prozesstemperaturen zu erreichen, wird eine Substitution des
bestehenden Mediums durch anorganische Salzschmelzen angestrebt. Zwar besitzen die
meisten anorganischen Verbindungen eine ausreichend hohe thermische Stabilitit, verfiigen
allerdings auch iiber hohe Schmelztemperaturen, die nicht unterschritten werden diirfen.
Nitratmischungen werden dabei aufgrund ihrer relativ geringen Schmelztemperaturen

favorisiert.

Die Entwicklung einer geeigneten Salzmischung fiir die Verwendung in Parabolrinnen-KW
konzentriert sich deshalb auf Systeme, die im Temperaturbereich zwischen 120 °C und 550
°C eingesetzt werden koénnen. Da anorganische Systeme meist hohe Schmelzpunkte
aufweisen, liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Reduktion des Schmelzpunktes. Ein
niedriger Schmelzpunkt ist vor allem aus anlagentechnischer Sicht erforderlich. Bei
Stillstandzeiten der Anlage, etwa bei sonnenarmen Stunden oder Wartungsarbeiten, muss ein
Kristallisieren des Wéarmetrdgers vermieden werden. Zwar besteht die Moglichkeit, ein
Erstarren durch Begleitheizungen oder externe Zufeuerung zu verhindern, jedoch sind solche
Zusatzmafnahmen mit einem erheblichen wirtschaftlichen sowie technischen Aufwand
verbunden. Die Salzmischung soll sowohl im Solarfeld (HTF-Medium) als auch im Speicher
(TES-Medium) eingesetzt werden, um kostenintensive HTF-TES Wirmeiibertrager zu
umgehen. Um moglichst viel thermische Energie zu speichern, sollte der Warmetrédger
moglichst hohe Energiespeicherdichten aufweisen. Zudem sollte sich der Wéarmetrager durch
einen moglichst geringen Rohstoffpreis auszeichnen, weshalb kein Lithium- oder Caesium-

nitrat verwendet wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.1 Thermische Analyse

5.1.1.1 Schmelzpunkt

Das Phénomen der Schmelzpunkterniedrigung von Mischungen dient als Grundlage der
Entwicklung von neuen Wéirmetrdgern. Voraussetzung ist hierbei die Loslichkeit der
beteiligten Komponenten im fliissigen Zustand. Als Ausgangsmischung wird das binére
System Natriumnitrat-Kaliumnitrat Na-K/NOs, mit einer eutektischen Zusammensetzung
von 50 Mol-% NaNOj und einen Schmelzpunkt 7, von 225 °C, sowie einer spezifischen
Schmelzenthalpie Ag,h von 100 Jg!', herangezogen (vgl. Abbildung 5.1). Der Beginn des
Schmelzbereiches liegt dabei bei ca. 220 °C und korrespondiert mit dem Beginn des
Erstarrungsbereiches. Zudem findet eine ,fest-fest“~-Phasenumwandlung bei etwa 97 °C statt,

die sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkiihlen beobachtet wird.
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Abbildung 5.1:  DSC-Verlauf der eutektischen Mischung von Na-K/NOs (links) sowie die Schmel-
zenthalpie (rechts)

Durch Erweiterung des Systems Na-K/NOj durch Calciumnitrat, erhilt man die ternére
Mischung Na-K-Ca/NOs, die u.a. unter dem Handelsnamen Hitec® XL bekannt ist. Die
Zusammensetzung dieser Mischung betragt 21 Mol-% NaNOs, 54 Mol-% KNOj3 und 25 Mol-
% Ca(NOj)2. Der Schmelzpunk dieser Salzmischung betriagt 133 °C und liegt somit um 92 °C
unterhalb des Schmelzpunktes der eutektischen Mischung von Na-K/NOj (Abbildung 5.2).
In der Literatur findet man fiir dieses ternére System eine Reihe von Publikationen, in denen
unterschiedliche Zusammensetzungen sowie Schmelztemperaturen fiir das Eutektikum
angegeben werden.[” %3 Diese Uneinigkeit liegt auch darin begriindet, dass das System ab
einem hoheren Calcium-Gehalt typisch glasartige Eigenschaften beim Erwirmen und

Abkiihlen zeigt.[sgl So liegt bei hohem Calcium-Anteil kein definierter Schmelzpunkt vor,
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5.1 Entwicklung und Optimierung von anorganischen Salzschmelzen fiir Parabolrinnen-KW

sondern ein breiter Schmelzbereich, in dem die Verbindung langsam vom festen in den
fliisssigen Zustand iibergeht. Die Salzmischung Hitec® XL besitzt einen relativ geringen
Calcium-Anteil von 25 Mol-%, weshalb die Schmelz- und Erstarrungsbereiche deutlich
ausgeprigt sind. Beim Aufheizen sind sowohl die Glasiibergangstemperatur T bei 45 °C, als
auch ein Rekristallisationsiibergang T¢ bei 93 °C gut erkennbar. Aufgrund des Calcium-
Anteiles betrigt die spezifische Schmelzenthalpie dieser Nitratmischung lediglich 33,15 Jg’1
(vgl. Abbildung 5.2 rechte Darstellung).
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Abbildung 5.2:  DSC-Verlauf der terniren Na-K-Ca/NOs-Mischung (21-54-25 Mol-%) (links) sowie

eine vergroferte Darstellung des Schmelzpeaks (rechts)

Durch Zusatz von Bariumnitrat Ba(NOs)s als vierte Komponente sollte eine Mischung
erzeugt werden, deren Schmelzpunkt unterhalb von 120 °C liegt. Vorab wurde die Loslichkeit
und Mischbarkeit von Ba(NOj)2 in Na-K-Ca/NOj gepriift. Hierbei wurde die Zusammenset-
zung der Ausgangsmischung Hitec® XL (21 Mol-% NaNOs, 54 Mol-% KNO; und 25 Mol-%
Ca(NO3)2) konstant gehalten und der Ba(NOj)o-Anteil sukzessive erhoht. Die gemessenen
Schmelztemperaturen der quaterndren Salzmischung in Abhéngigkeit des Barium-Gehaltes
sind in Abbildung 5.3 dargestellt.

Abbildung 5.3:
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5 Ergebnisse und Diskussion

Durch die visuelle Beobachtung des Aufschmelzverhaltens konnte die vollstdndige Loslichkeit
von Ba(NOs); im eutektischen Salzgemisch Na-K-Ca/NOjs bis zu 2 Mol-% nachgewiesen
werden. Unterstiitzt wird diese Behauptung durch die DSC-Analysen, bei denen keine
weiteren Schmelzpeaks oberhalb der hier angegebenen Schmelztemperaturen beobachtet
wurden. Zudem konnte eine deutliche Schmelzpunkterniedrigung von Hitec® XL durch
Zugabe von divalentem Ba®' festgestellt werden. Bei einem Anteil von 0,6 Mol-%
Bariumnitrat betrigt die Schmelztemperatur der quaterniren Mischung 124 °C und liegt
somit 9 °C unterhalb der von Hitec® XL.

Die Bestimmung der eutektischen Zusammensetzung erfolgt anhand von definierten
Messreihen. Um ein systematisches Vorgehen zu gewéhrleisten, wird das quaternére System
auf das pseudo-bindre System reduziert. Hierbei werden die Molanteile der beiden
Komponenten Ba(NOj)s (1%) und Ca(NOj3)s (21%) konstant gehalten und der Anteil der
verbleibenden zwei Komponenten NaNOj3 bzw. KNOg variiert. In der Abbildung 5.4 sind die
Liquidus- und Solidustemperaturen fiir eine Messreihe mit konstanten Barium- (1 Mol-%)
und Calcium-Anteil (21 Mol-%) dargestellt. Sowohl die Solidus- als auch die Liquidustempe-
ratur lassen sich mittels DSC-Analyse bestimmen. Beide Zustdnde sind mit einem
Phasenwechsel verkniipft, fiir den eine bestimmte Warmeenergie benétigt wird. Diese
Phasenwechsel fiihren zu Temperaturpeaks in der DSC-Messung. Charakteristisch fiir nicht-
eutektische Mischungen sind daher mehrere Temperaturpeaks wéhrend des Aufschmelzvor-
gangs.
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Abbildung 5.4:  Auftragung der Liquidus- (schwarz) und Solidus- (blau)-Temperaturen bei kon-
stantem Ba(NOs)s- (1 Mol-%) sowie Ca(NOs)2-Anteil (21 Mol-%)

Der Ubergang von pseudo-biniren zu pseudo-terniren Systemen erfolgt durch Variation des
Ca(NOj3)o-Anteils. Hierbei setzt sich ein pseudo-ternédres System aus einer Vielzahl von

pseudo-bindren Messreihen zusammen, mit den Variablen NaNO3, KNO; sowie Ca(NOj)2. In
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der Abbildung 5.5 sind die pseudo-terniren Liquiudsdiagramme bei einem konstanten
Bariumnitrat-Anteil von 0,5 Mol-%, 0,6 Mol-%, 0,7 Mol-% sowie 1,0 Mol-% dargestellt.

Ba(NO,), = 0,6 Mol-%

NaNO,

Ba(NO,), = 0,7 Mol-% Ba(NO,), = 1,0 Mol-%

80 99,3 80 99

NaNO, NaNO,

Abbildung 5.5:  Farbkodierte Darstellung der pseudo-terndren Liquidusdiagramme von Na-K-Ca-
Ba/NOs3 bei konstantem Bariumanteil

Nach Auswertung der pseudo-ternidren Systeme, konnte die Eutektikums-Schmelztemperatur

zu 118,5 °C abgeschitzt werden. Die entsprechende eutektische Zusammensetzung ist in
Tabelle 5.1 dargestellt.

Tabelle 5.1: Eutektische Zusammensetzung der quaternidren Mischung Na-K-Ca-Ba/NOj3
Nitrat Mol-% Gew.-%
NaNO; 19,6 14,4
KNO; 53,0 46,3
Ca(NOs3)2 26,8 38,0
Ba(NOs3)2 0,6 1,3

Das Schmelz- sowie Erstarrungsverhalten dieser neuartigen Mischung ist in Abbildung 5.6
dargestellt. Bedingt durch den hoheren Calcium-Anteil von 26,8 Mol-% der quaterniren

Mischung im Vergleich zur terndren Salzmischung Hitec® XL, wverschiebt sich die
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Glasiibergangstemperatur T zu einer niedrigeren Temperatur von 40 °C. Dagegen bleibt die
Rekristallisationstemperatur T¢ konstant bei 93 °C. Die Umwandlung des glasartigen,
amorphen Zustands in den kristallinen Zustand ist ein exothermer Vorgang, da die
metastabile Phase (Glas) Energie benétigt, um eine stabile Kristallstruktur auszubilden. Der
eigentliche Schmelzvorgang beginnt ab einer Temperatur von 95 °C mit einem Peak-
Schmelzpunkt von 118,5 °C, wobei die spezifische Schmelzenthalpie dieser Salzmischung
lediglich 14,06 Jg’1 betrdgt. Der Abkiihlvorgang =zeigt den typischen Verlauf einer
unterkiihlten Schmelze (Supercooling), bei der keine Kristallisation eintritt und somit kein
definierter Erstarrungspeak vorliegt. Das geringe Kristallisationsvermogen dieser Salzmi-
schung fiihrt zu einem amorphen Zustand, in dem keine Fernordnung, sondern ausschliefslich
eine Nahordnung der Ionen existiert. Von daher ist das Material auch bei Temperaturen um
100 °C nicht vollkommen erstarrt. Allerdings liegt die quaternére Salzmischung in diesem
Temperaturbereich im hochviskosen Zustand vor und fordert daher hohe Pumpleistungen fiir
den erforderlichen, kontinuierlichen Volumenstrom. Die geringere Kristallisierfahigkeit wirkt
sich besonders bei Stillstandzeiten der Anlage, etwa bei sonnenarmen Stunden oder
Wartungsarbeiten, vorteilhaft aus. Sobald das Material eine kritische Temperatur, meist 20
°C oberhalb der Erstarrungstemperatur, erreicht, kann die Mischung durch eine externe
Energiequelle (z.B. eine Begleitheizung) temperiert werden, um ein Erstarren zu vermeiden.
Der unterkiihlte Zustand gewéhrt hierbei einen groferen Gebrauchstemperaturbereich und

senkt den Bedarf und Aufwand einer externen Heizung erheblich.

Diese neuartige Mixtur ist auch als sensibles Speichermedium geeignet, aber als Phasenwech-
selmaterial (engl.: Phase Change Material, ,PCM*), bedingt durch die sehr geringe
spezifische Schmelzenthalpie von 14,06 Jg’l, unbrauchbar. Die geringe Schmelzenthalpie
wirkt sich sowohl bei einem Blackout, einer langfristigen Unterbrechung der Elektrizititszu-
fuhr, als auch beim erstmaligen Aufschmelzen dieser wasserfreien Nitratmischung vorteilhaft
aus. Die wesentlich geringere Energie, die fiir das Aufschmelzen notwendig ist, mindert die
hierfiir erforderlichen Kosten um ein Vielfaches, im Vergleich zum eutektischen Na-K/NOs-
Gemisch sogar um den Faktor 7.
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Abbildung 5.6:  DSC-Verlauf der quaterniren Na-K-Ca-Ba/NOs-Mischung (19,6-53-26,8-0,6Mol-%)
(links) sowie eine vergroferte Darstellung des Schmelzpeaks (rechts)
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Durch Einbeziehung weiterer Komponenten kann der Schmelzpunkt einer Mischung gezielt
reduziert werden. So nimmt der Schmelzpunkt vom eutektischen Na-K/NOs-Gemisch durch
Zugabe von Ca(NOj3); um 90 °C ab. In dieser Arbeit konnte nachgewiesen werden, dass der
Schmelzpunkt vom ternédren Na-K-Ca/NOj durch Zusatz von Ba(NOj;)s um weitere 14,5 °C

reduziert werden kann. Die Schmelzpunktreduktion von Na-K/NOj; durch Zusitze von

Ca(NOj3)2 und Ba(NOs3)s ist in Abbildung 5.7 schemenhaft dargestellt.

Na-K-Ca-Ba/NO3

Na-K /NO3 90 °C Na-K-Ca /NO3 14,5 °C
Tw =223°C ‘ Tw =133°C ‘ Tw = 11875 °C

Ternéres System Quaternéres System

Binéres System

Abbildung 5.7:  Schmelzpunktreduktion ausgehend von Na-K/NOj; durch Zugabe von Calcium-
und Bariumnitrat

5.1.1.2 Thermische Stabilitat

Fiir die thermische Stabilitdt wvon Salzmischungen ist der limitierende Faktor jene
Dabei nimmt die thermische

Komponente mit der geringsten Zersetzungstemperatur.

Stabilitdt von Nitraten mit hoherem Kationenradius zu und mit héherer Ladung ab, weshalb

Alkalinitrate thermisch stabiler sind als die Erdalkalinitrate.

In Abbildung 5.8 ist die Massenabnahme gegen die Temperatur fiir die eutektischen Systeme
Na-K/NOj, Na-K-Ca/NOj3 sowie Na-K-Ca-Ba/NOj dargestellt. Die Messungen wurden

sowohl unter Luft- als auch unter Stickstoff-Atmosphére durchgefiihrt.
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Abbildung 5.8:
Ba/NOs unter Luft- (links) sowie No-Atmosphére (rechts)
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Wie bereits in Kapitel 2.3.4.2 diskutiert, verschiebt der in der Luft enthaltene Sauerstoff das
Nitrat-Nitrit-Gleichgewicht auf die Seite des Nitrats, weswegen Nitratmischungen unter
Luftatmosphére thermisch stabiler sind als unter Stickstoffatmosphére (vgl. Reaktion XII).
Als Kriterium der thermischen Stabilitit wird in dieser Arbeit die Temperatur T gew.-%
definiert, bei der die Masse um 1 Gew.-% abnimmt. Dabei werden alle Messungen bei einer
Heizrate von 10 K/min sowie einer Probenmasse von etwa 10 mg durchgefiihrt. Fiir die drei

untersuchten Salzmischungen sind diese Temperaturen T.ges.% in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Vergleich der Massenabnahme bei T'-gew.-% sowie die prozentuale Gewichtsabnahme bei einer
Temperatur von 550 °C, gemessen unter Luft und N»
Ti-Gews | °C gemessen bei 550 °C / Gew.-%

Mischung

Luft NQ Luft NQ
Na-K/NOs 603 580 0,21 0,44
Na-K-Ca/NOs 530 526 2,47 2,88
Na-K-Ca-Ba/NO; 547 544 1,08 1,26

Die thermische Stabilitdt der quaternidren Na-K-Ca-Ba/NOs-Mischung liegt zwischen der der
bindren Na-K-/NOs- der terndren Na-K-Ca/NOsMischung. Aufgrund des

Bariumnitrat-Anteils konnte die maximale Anwendungstemperatur unter Luftatmosphére

und der

um knapp 20 °C auf 550 °C erhoht werden. Unter Stickstoffatmosphére liegt T gew.-%
geringfiigig niedriger bei 544 °C.

Insbesondere der Calciumnitrat-Anteil beeinflusst die thermische Stabilitdt mafigeblich.
Abbildung 5.9 zeigt die thermische Stabilitét fiir unterschiedliche Calciumnitrat-Anteile bei
konstantem Na-K-Ba/NOs-Gehalt, wobei die Mischungsverhéltnisse von Natrium-, Kalium-

und Bariumnitrat der eutektischen Mischung entsprechen.
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Abbildung 5.9:  Messung der thermischen Stabilitdt von Na-K-Ca-Ba/NOjs mit unterschiedlichen
Calciumnitrat-Anteilen (links) sowie Einfluss des Calciumnitrat-Anteils auf die

thermische Stabilitét bei 550 °C (rechts)
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Tendenziell nimmt die thermische Stabilitdt mit zunehmendem Calcium-Anteil ab
(Abbildung 5.9, links). Dies ist vor allem auf die hohe Polarisationskraft des Calcium-
Kations zuriickzufiihren. Bei einer Temperatur von 550 °C kommt es zu einer exponentiell

zunehmenden Massenabnahme bei steigendem Calcium-Anteil (Abbildung 5.9, rechts).

5.1.1.3 Spezifische Wirmekapazitét

Die isobaren, spezifischen Warmekapazititen c, der Nitratverbindungen liegen etwa im
Bereich zwischen 1,5 und 1,6 Jg’lK'l. In Abbildung 5.10 sind die gemittelten Messwerte der
spezifischen Wirmekapazitiat unter Beriicksichtigung der Standardabweichung dargestellt.
Die Streuung der einzelnen Messwerte fiir die Nitratmischungen liegt unter 3%. Besonders
das System Na-K-Ca-Ba/NOj zeigt eine hohe Reproduzierbarkeit, deren mittlere Abwei-
chung nur + 0,01 Jg'K™ (£ 0,7%) betriigt. Eine etwas grokere Streuung zeigen Na-K/NOs
sowie Na-K-Ca/NQs, bei einer mittleren Abweichung von + 0,03 J g_lK_l.
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Abbildung 5.10: Isobare spezifische Wérmekapazitdt von Na-K/NOj, Na-K-Ca/NO3 sowie Na-K-
Ca-Ba/NO3 (Messwerte mit Standardabweichung)

Die Regressionsgerade cp=a+b-T (T in °C) der gemittelten Messwerte driickt die
Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warmekapazitidt aus. Die entsprechenden

Parameter sowie die zughorigen Standardfehler o, sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
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Tabelle 5.3: Parameter a und b der Regressionsgeraden zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der
spezifischen Warmekapazitit

Mischung a/ Jg'lK'1 On b/ Jg'lK'2 On

Na-K/NO; 1,4963 0,0121 1,33-10" 3,53-10"
Na-K-Ca/NO; 1,5019 0,0061 5,18-107 2,10-107
Na-K-Ca-Ba/NOj 1,4866 0,0047 1,62-10™ 1,56-10"

Die spezifischen Wéarmekapazitdten der Nitratmischungen zeigen nur eine geringe
Temperaturabhéngigkeit (=0,01 Jg'K' pro 100 °C). Fiir einige ausgewihlte Temperaturen
sind die Warmekapazitiaten in Tabelle 5.4 zu finden. Die beiden Systeme Na-K/NOjz und Na-
K-Ca-Ba/NOj besitzen anndhernd gleiche Warmekapazitaten im betrachteten Temperatur-
bereich, wohingegen die spezifische Warmekapazitéit von Na-K-Ca/NOj etwas niedriger liegt.

Sie nimmt in folgender Reihe ab:

Na-K/NOj; = Na-K-Ca-Ba/NO3 > Na-K-Ca/NOs.

Tabelle 5.4: Spezifische Warmekapazitit der Nitratmischungen, in Jg'lK'1
Mischung 250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
Na-K/NOj3 1,541 + 1,6:107 1,536 + 2,0-10 1,530 + 2,810 1,548 + 4,4-107
Na-K-Ca/NOj 1,515 & 2,5:107 1,510 & 2,2:10 1,520 & 2,6:10 1,534 + 2,310
Na-K-Ca-Ba/NOj 1,534 + 0,7-107 1,539 + 1,0-107 1,546 + 1,2:107 1,560 + 1,5-107

5.1.1.4 Spezifische Dichte und Energiespeicherdichte

Die Dichte einer Nitratmischung kann anhand der Regel von Neumann und Kopp ermittelt
werden (Gleichung 2.13). Hierbei setzt sich die Dichte dieser Nitratmischung additiv aus den
Dichten der enthaltenen Stoffe zusammen. Die Dichten vom reinen Ca(NOs); sowie vom
reinen Ba(NOj), sind im fliissigen Zustand nicht bekannt und miissen deshalb ermittelt
werden. Petersen et al. haben die Dichte von KNO3-Ca(NOj)s sowie KNOs-Ba(NOs)s bei
unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen in Abhéngigkeit der Temperatur bestimmt.'*” Da
die Dichte von reinem KNOj; bekannt ist, kann durch Extrapolation die Dichte von
Ca(NO3), sowie Ba(NOgj)s ermittelt werden. Dieses Vorgehen muss fiir unterschiedliche

Temperaturen wiederholt werden, um die lineare Temperaturabhéngigkeit der Dichte zu
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bestimmen. Die stoffspezifischen Parameter der Dichten von Ca(NOj), und Ba(NOj)s sind in
Tabelle 5.5 aufgelistet.

Tabelle 5.5: Parameter zur Berechnung der Dichte von Calcium- und Bariumnitrat
Nitrat a / gem” b / gemK"
Ca(NO3)s 2,388 -6,60-10"
Ba(NO3)s 3,95 -1,06-10°

Die Dichten der beiden Komponenten Ca(NOs)s sowie Ba(NOj)y zeigen, wie auch die der
Alkalinitrate, eine negative Temperaturabhéngigkeit (Abbildung 5.11). Die hohen Dichten
von iiber 3,4 gem™® vom Ba(NOs); sind in erster Linie auf den grofen Kationenradius

zuriickzufithren.
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Abbildung 5.11: Theoretische Dichten von reinem Calcium- und Barium-Nitrat in Abhéngigkeit
der Temperatur im fliissigen Zustand

Anhand der ermittelten Dichten von Ca(NOj); und Ba(NOj), sowie der publizierten Werte
von Janz et al.'V fiir NaNOj und KNOgs, kann die Dichte fiir die quaterndre Mischung Na-
K-Ca-Ba/NOj3 abgeschétzt werden. Zudem wurden die Dichten von Na-K/NOj sowie Na-K-
Ca/NOjs ermittelt und in Abbildung 5.12 gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.12: Ermittelte Dichten von Na-K/NOs, Na-K-Ca/NO3 sowie Na-K-Ca-Ba/NOs in
Abhéngigkeit von der Temperatur

Die in dieser Arbeit ermittelte Dichte von Na-K/NOj stimmt sehr gut mit den experimentel-
len Werten von Bradshaw und Nissen iiberein.'"* 149 Die stoffspezifischen Parameter a und b

zur Berechnung der Dichte sind fiir die drei verwendeten Mischungen in Tabelle 5.6

aufgelistet.
Tabelle 5.6: Parameter zur Abschétzung der Dichte von Na-K/NOs, Na-K-Ca/NO3 und Na-K-Ca-Ba/NOs;
Nitrat a / gem” b / gem K"
Na-K/NO; 2,11 -6,77-10"
Na-K-Ca/NO; 2,17 -6,79-10™
Na-K-Ca-Ba/NOs 2,40 -7,36-10™

Bei der sensiblen Speicherung von thermischer Energie ist die Energiespeicherdichte Eg, eine
zentrale Grofte. Diese Kenngrofe gibt die speicherbare Energie bei einem bestimmten Volu-
men an und setzt sich aus dem Produkt von Dichte, spezifischer Warmekapazitdt sowie dem
betrachteten Temperaturbereich zusammen (vgl. Gleichung 2.10). Die Temperauruntergrenze
liegt 20 °C oberhalb des Schmelzpunktes des jeweiligen Systems. Fiir die Temperaturen von
300 °C, 400 °C sowie 500 °C sind die FEnergiespeicherdichten der hier analysierten
Nitratmischungen in Tabelle 5.7 aufgelistet.
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Tabelle 5.7: Energiespeicherdichten von Na-K/NOs, Na-K-Ca/NO3 sowie Na-K-Ca-Ba/NO3 bei
unterschiedlichen Temperaturen

Energiedichte MJm™

Mischung

300 °C 400 °C 500 °C
Na-K/NOs 167,1 446,6 708,7
Na-K-Ca/NO3 440,4 719,3 9744
Na-K-Ca-Ba/NOs3 539,3 854,8 1.155,1

Die Energiespeicherdichte der neuartigen, quaterniren Mischung Na-K-Ca-Ba/NOj3 betrégt,
bei einer Temperatur von 500 °C, 1.155 MJm™ bzw. 320 kWhm™. Aufgrund der hohen
Dichte von Barium- und Calciumnitrat sowie des niedrigen Schmelzpunktes dieser
Salzmischung werden sehr hohe Energiespeicherdichten realisiert. Im Vergleich zur bindren
Mischung Na-K/NOj konnte eine Steigerung um 63% erzielt werden, weshalb diese neuartige
Mischung auch als Speichermedium geeignet ist. Folglich kann diese Salzmischung (Na-K-

Ca-Ba/NOj3) sowohl als Warmetriager- als auch als Speichermedium eingesetzt werden.

5.1.2 Erho6hung der spezifischen Wiarmekapazitit

Die spezifische Warmekapazitit von Salzen und Salzmischungen kann durch Einarbeitung
von Nanopartikeln gezielt erhoht werden. Die anomale Erhchung der Warmekapazitat
beruht auf den hohen spezifischen Oberflichen und der hoheren Oberflichenenergie der
Nanopartikel im Vergleich zum ,Bulk“-Material. Dieser Effekt tritt verstérkt bei kleineren
Partikeln auf."" % Solche Systeme, die aus einer fliissigen Matrix und darin homogen
verteilten Nanopartikeln bestehen, werden als Nanofluide bezeichnet. Zudem wird der
Energieinhalt der Salze und Salzmischungen durch Storstellen im Kristallgitter erhdht, denen
meist ein Wechsel vom kristallinen in den amorphen Zustand zugrunde liegt.ml Der
Fachliteratur kann man entnehmen, dass die spezifische Wérmekapazitidt von Li-K/COs
sowie Li-Na-Ca-Ba/Cl durch Beimischung von Siliziumdioxid (SiO)-Nanopartikeln um 24%

bzw. 14,5% zunimmt.!"*" %0l

In dieser Arbeit wurden Aluminiumoxid-Nanopartikel AlyO3 als Additiv verwendet. Als
Handelsware wurde eine Dispersion aus Al;Os-Nanopartikeln und Wasser gewéhlt, das unter
dem Namen NANOBYK®-3600 der Firma BYK-Chemie GmbH erhiltlich ist. Der vom

Hersteller angegebene mittlere Partikeldurchmesser ds) betragt 40 nm."™ Zur Kontrolle
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wurde die Korngrofsenverteilung mittels dynamischer Lichtstreuung9 bestimmt. Hierbei
wurde ein mittlerer Partikeldurchmesser d;y von 133 nm gemessen, der deutlich iiber den
Herstellerangaben liegt. Die priméren Nanopartikel lagern sich aufgrund der interpartikulé-
ren Wechselwirkungen vermutlich zu groferen Aggregaten zusammen, weshalb ein hoherer

mittlerer Partikeldurchmesser gemessen wurde.
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Abbildung 5.13: Korngrofsenverteilung der AloOs-Partikel des Produktes NANOBYK®-3600

Als Matrix-System wurde eine kommerzielle, bindre, nicht-eutektische Salzmischung Na-
K/NO; (64 Mol-% NaNO; und 36 Mol-% KNOj3) verwendet. Die Einarbeitung der
Nanopartikeln erfolgte im Ultraschallbad in der Schmelze, um eine homogene Verteilung zu
gewdhrleisten. Die gemessenen Wairmekapazititen der Nanofluide bei unterschiedlichen
AlyO3-Anteilen sind in Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: Spezifische Wéarmekapazitdt von Na-K/NOs bei unterschiedlichen Fiillstoffanteilen
von AlyOs-Nanopartikeln (gemessene Werte mit Standardabweichung)

9 Malvern Mastersizer® 2000.
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Es konnte nachgewiesen werden, dass die spezifische Warmekapazitit der bindren Mischung
Na-K/NOj; durch Einarbeitung von Nanopartikeln erhoht werden kann, die bereits bei
geringen Mengen an Al,Os-Partikeln eintritt. Der hochste Zuwachs der spezifischen
Wirmekapazitat konnte bei 1 Gew.-% an AlyOs-Nanopartikeln festgestellt werden. Im
Vergleich zu reinem Na-K/NOjs konnte die Wéarmekapazitdt um knapp 5% auf iiber 1,6
Jg’lK'1 erhoht werden. In Abbildung 5.15 sind die gemessenen spezifischen Warmekapazité-
ten bei einer Temperatur von 300 °C in Abhingigkeit vom AlyOs-Anteil dargestellt.
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Abbildung 5.15: Spezifische Warmekapazitiat von Na-K/NOs in Abhéngigkeit vom Al,O3-Anteil,
gemessen bei 300 °C

Die Analyse der thermischen Stabilitdt der Nanofluide zeigt, dass die AlyOs-Nanopartikel
keinen nennenswerten Einfluss auf das Zersetzungsverhalten haben. Die Massenabnahme bei

einer Temperatur von 550 °C liegt unter 1 Gew.-%, sowohl unter Luft-, als auch unter No-

Atmosphére.
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Abbildung 5.16: Thermische Analyse der nanopartikelmodifizierten Na-K/NO3z-Mischung, gemessen
unter Luft- (links) bzw. Na-Atmosphire (rechts)
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Die Erhohung der spezifischen Wéarmekapazitdt durch Einarbeitung von Nanopartikeln
wurde auch an den Systemen Na-K-Ca-Ba/NOj sowie Li-Na-K/NOj getestet. Dabei werden
die jeweiligen eutektischen Mischungen mit je 1 Gew.-% Al,Os-Nanopartikeln modifiziert.

Die gemittelten Messwerte (mit Standardabweichungen) sind in Abbildung 5.17 dargestellt.
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Abbildung 5.17: Spezifische Wéarmekapazitidt der eutektischen Systeme Na-K-Ca-Ba/NOj (oben)
und Li-Na-K/NOj; (unten) mit und ohne Zusatz von 1 Gew.-% Al,Os-Partikeln
(gemessene Werte mit Standardabweichung)

Sowohl fiir das System Na-K-Ca-Ba/NOjs als auch fiir das System Li-Na-K/NOj konnte die
spezifische Wiarmekapazitiat durch Zusatz von 1 Gew.-% an Al,Os-Nanopartikeln erhoht
werden. Die ermittelten Regressionsgeraden der Messwerte zeigen einen positiven Anstieg
von der spezifischen Warmekapazitat mit der Temperatur. Die Parameter a und b der

Regressionsgeraden sind in Tabelle 5.8 aufgefiihrt.
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Tabelle 5.8: Ermittelte Parameter a und b der Regressionsgeraden fiir die spezifische Wéarmekapazitéat der
Systeme Na-K-Ca-Ba/NOs (oben) und Li-Na-K/NOjs (unten) mit und ohne Zusétze von
Al,Os-Nanopartikeln

Mischung a/ Jg’lK'1 On b/ Jg'lK'2 On

Na-K-Ca-Ba/NO; 1,4866 0,0047 1,62-10™ 1,56-10"
Na-K-Ca-Ba/NOj + 1 Gew.-% AlO3 1,5436 0,0034 2,45-10™ 1,18-10°
Li-Na-K/NOj3 1,5708 0,0022 1,98-10™ 7,57-10°
Li-Na-K/NO3 + 1 Gew.-% AlO3 1,5921 0,0025 2,83-10™ 8,29-10°°

Beide nanopartikelmodifizierten eutektischen Mischungen zeigen eine etwas stérkere
Temperaturabhingigkeit als die ,reinen” Systeme. Fiir einige ausgewéhlte Temperaturen sind
die spezifischen Warmekapazitiaten der reinen und nanopartikelmodifizierten Na-K-Ca-
Ba/NOs- sowie Li-Na-K/NOgs-Mischungen in Tabelle 5.9 gegeniibergestellt. Fiir das System
Na-K-Ca-Ba/NOj3 nimmt die Wiarmekapazitat um bis zu 5,8% zu. Dagegen konnte die
Warmekapazitdt von Li-Na-K/NOj im Rahmen dieser Arbeit nur um knapp 3,4% erhoht

werden.
Tabelle 5.9: Spezifische Wirmekapazitit der Nanofluide bestehend aus Na-K-Ca-Ba/NOs bzw. Li-Na-
K/NO3 und 1 Gew.-% Al,Os-Partikeln in Jg'lK'1
Mischung 150 °C 200 °C 250 °C 300 °C 350 °C 400 °C
Na-K-Ca-Ba/NOs 1,5104 1,5186 1,5268 1,5350 1,5432 1,5515
Na-K-Ca-Ba/NO3 + 1 Gew.-% AlyOs 1,5803 1,5925 1,6048 1,6170 1,6293 1,6415
Steigerung 4,63% 4,87% 5,11% 5,34% 5,58% 5,80%
Li-Na-K/NO; 1,6005 1,6103 1,6202 1,6301 1,6400 1,6499
Li-Na-K/NOj3 + 1 Gew.-% Al,O3 1,6345 1,6487 1,6628 1,6769 1,6911 1,7052
Steigerung 2,12% 2,38% 2,63% 2,87% 3,12% 3,35%

Es konnte zweifelsfrei nachgewiesen werden, dass die spezifische Wéarmekapazitdt durch
geringe Mengen (1 Gew.-%) an AlyOs-Nanopartikeln erhtht werden kann. Davon bleiben die
thermischen Kenngrofen Schmelzpunkt sowie thermische Stabilitit nahezu unberiihrt.
Allerdings miissen in weiteren Untersuchungen eine eventuelle Agglomeration und/oder
Sedimentation der Nanopartikel detailliert analysiert werden, um Aussagen iiber einen
moglichst reibungslosen Dauerbetrieb abzuleiten. Zudem muss die Anwendung und

Machbarkeit einer grofstechnischen Herstellung der Nanofluide gekléart werden.
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5.1.3 Korrosionsuntersuchungen

Die eutektischen Mischungen Na-K/NOj, Na-K-Ca/NOj; sowie Na-K-Ca-Ba/NOj3; wurden
nun hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens analysiert. Als Stahlsorte wurde eine nichtros-
tende, austenitische Legierung mit dem Werkstoffkurznamen X6CrNiMoTil7-12-2
verwendet, welche gegenwirtig im salzbasierten Parabolrinnen-KW von Archimede Solar

Energy in Priolo Gargallo Italien zum Einsatz kommt.

Die Analyse des Korrosionsverhaltens erfolgte im eigens angefertigten Messstand (vgl.
Kapitel 4.4). Durch die axiale Bewegung der Stahlproben wird der Einsatz unter dynami-
schen Bedingungen simuliert. Die Temperatur der Salzschmelzen betrug iiber die die
komplette Messdauer von 2.880 h 450 °C.

Die Gewichtsmessungen der Stahlproben vor und nach der Korrosionsauslagerung sind in
Tabelle 5.10 dargestellt. Hierbei konnte eine geringe Massenzunahme der Stahlproben nach
der Auslagerung festgestellt werden. Dies deutet darauf hin, dass es an der Stahloberfldche

zur Ausbildung einer Oxidschicht kommt.

Tabelle 5.10: Gewichtsmessungen der Stahlproben, gelagert in Na-K/NOs, Na-K-Ca/NOs und Na-K-Ca-
Ba/NOs, sowohl vor als auch nach der Korrosionsuntersuchung

Mischung Ne  vor Messung / ¢ nach Messung / g Zunahme / g Zunahme / %

1 3,9330 3,9332 0,0002 0,005
Na-K/NOs 2 16,4701 16,4703 0,0002 0,001

3 16,5762 16,5773 0,0011 0,007

1 5,1144 5,1158 0,0014 0,027
Na-K-Ca/NO; 2 17,2256 17,2263 0,0007 0,004

3 16,8456 16,8474 0,0018 0,011

1 3,2731 3,2735 0,0004 0,012
Na-K-Ca-Ba/NOs 2 17,2329 17,2346 0,0017 0,010

3 17,5144 17,5152 0,0008 0,005

Die thermischen Stabilitdtsmessungen der Salzschmelzen Na-K-Ca/NOj; sowie Na-K-Ca-
Ba/NOj; vor und nach der Korrosionsauslagerung sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Bei
dem System Na-K/NOj findet keine merkliche Massenabnahme unterhalb von 550 °C statt.
Auch bei den beiden Mischungen Na-K-Ca/NOj sowie Na-K-Ca-Ba/NOj konnte nach der

92



5.1 Entwicklung und Optimierung von anorganischen Salzschmelzen fiir Parabolrinnen-KW

Auslagerung kein nennenswerter thermischer Abbau registriert werden. Vielmehr sind die

Salzschmelzen nach der Auslagerung augenscheinlich thermisch stabiler.

Bei der Betrachtung des Aufschmelz- und Erstarrungsverhaltens konnten keine signifikanten
Unterschiede, insbesondere des Schmelzpunktes, festgestellt werden. Bei den Salzmischungen
finden wéhrend der gesamten Messdauer keine signifikante Zersetzungs- oder Abbauprozesse

statt.
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Abbildung 5.18: Vergleich der thermischen Stabilitdt vor und nach der Korrosionsauslagerung fiir die
eutektischen Mischungen Na-K-Ca/NOj und Na-K-Ca-Ba/NOs

Mithilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie lésst sich die Elementzusammenset-
zung der Stahloberflichen bestimmen. Die EDX-Spektren der ausgelagerten Stahlproben in
den entsprechenden Salzschmelzen sowie einer Referenzprobe, d.h. vor der Korrosionsunter-
suchung, sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Die Spektren der gealterten Stahlproben in Na-
K/NOj;, Na-K-Ca/NOj3 und Na-K-Ca-Ba/NOj; zeigen allesamt einen hohen Sauerstoffanteil.
Der Sauerstoff reagiert u.a. mit den Metallen Eisen und Chrom an der Oberfliche des Stahls
unter Bildung von Metalloxiden. Als Hauptprodukt bildet sich vermutlich iiberwiegend
Eisen(II,IIT)-oxid (Fe30,4), daneben kommt es zur Bildung von Eisen(III)-oxid (Fe;O3) und
Chrom(III)-oxid (CryO3). Zudem zeigen die EDX-Spektren einen geringen Natriumanteil, der
auf die Bildung von Natriumferrat (NaFeO,) aus Natriumoxid und Eisen(III)-oxid schliefsen
lasst. Die in Na-K-Ca/NOjs und Na-K-Ca-Ba/NOj gealterten Stahlproben besitzen zudem
geringe Mengen an Caclium und Magnesium. Letzteres gelangt durch Verunreinigungen,

insbesondere des Calciumnitrates, auf die Stahloberflache.
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Abbildung 5.19: EDX-Spektren der Stahlproben ausgelagert in Na-K/NOs, Na-K-Ca/NOs und Na-
K-Ca-Ba/NOs

Die Oberflachen wurden auch mittels Rasterelektronenmikroskopie analysiert, wobei speziell
die Auswertung der in Na-K-Ca/NOj; sowie Na-K-Ca-Ba/NOj; gealterten Stahlproben auf
eine homogene Oberflichentopographie schliefsen léasst (vgl. Abbildung 5.20). Die Oberflache
dieser beiden gealterten Stahlproben besitzen Anteile von Magnesium und Calclium.
Magnesium wirkt passivierend und erzeugt eine Schutzschicht, wodurch die Korrosion
gehemmt und verlangsamt wird. Diese Schutzschicht besteht vermutlich aus Magnesium-
Eisen-Oxid (MgFe;04). Bei der in Na-K/NOjs gealterten Stahlprobe konnten keine
Magnesiumanteile an der Oberfliche bestimmt werden. Diese Oberfliche setzt sich offenbar

aus verschiedenen Metalloxiden zusammen und erscheint dadurch weniger homogen.

Referenz

S4800 1.0KV 10.1mm x5.00k SE(U) 10.0um
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Abbildung 5.20: Oberflichentopographie der in Na-K/NOs, Na-K-Ca/NOs, Na-K-Ca-Ba/NO;
gealterten Stahlproben sowie einer Referenzprobe vor der Auslagerung

Durch die Korrosionsuntersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass alle drei charakteri-
sierten eutektischen Mischungen im Dauerbetrieb bei 450 °C problemlos einsetzbar sein
sollten. Es findet keine nennenswerte Korrosion der hier untersuchten Stahlsorte statt.

Zudem konnte keine signifikante Degradation der Salzmischung beobachtet werden.
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5.2 Chloridschmelzen fiir Hochtemperatur-Anwendungen in

Solarturm-KW

Neben der Entwicklung und Optimierung von anorganischen Salzschmelzen fiir Parabolrin-
nen-KW, ist die Suche nach Wiarmetragern fiir Solarturm-KW von besonderem Interesse.
Die Prozesstemperaturen des Warmetragers liegen bei Solarturm-KW zwischen 260 und 750
°C. Nitrate konnen bei diesen hohen Temperaturen nicht ohne Os-Druckbeaufschlagung
eingesetzt werden. Unter thermischen Gesichtspunkten sollten Chloride dagegen problemlos
einsetzbar sein. Da Erdalkalichloride, wie Magnesium- oder Calciumchlorid, sehr hygrosko-
pisch sind, eignen sich als Wirmetrager fiir Solarturm-KW nur Alkalichloride. Durch
Literaturstudien konnten die jeweiligen terndren, eutektischen Systeme fiir die Chloride LiCl,
NaCl, KCI sowie CsCl identifiziert werden. Tabelle 5.11 listet die eutektischen Zusammen-
setzungen aus der Literatur bei den entsprechenden Schmelztemperaturen auf. Besonders
erwihnenswert ist die ternéire Mischung Li-K-Cs/Cl, welche einen Schmelzpunkt von nur 269
°C aufweist. Diese Schmelztemperatur konnte im Rahmen dieser Arbeit experimentell
bestétigt werden (vgl. Abbildung 5.21).

Tabelle 5.11: Eutektische Zusammensetzungen und Schmelztemperaturen von terndren Alkalichlorid-
Schmelzen (Anteile in Mol-%)

Li Na' K" Cs" Ty /°C  Quelle
[152]
53,5 4,5 42 357
[152, 153
59,5 6,5 34 299
[154]
55,5 19,5 25 269
[155]
30 24,5 45,5 480
30 T T T T 30

25

20

Wérmestrom / mW

200 220 240 260 280 300

Temperatur / °C

Abbildung 5.21: DSC-Messung zum Aufschmelzverhalten von Li-K-Cs/Cl
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Als Basis fiir weitere Untersuchungen diente das ternire System Li-K-Cs/Cl. Durch Zugabe
von preiswertem NaCl wurde eine neuartige, quaternédre Salzmischung mit einem Schmelz-

punkt unterhalb von 250 °C erhalten.

Die experimentelle Bestimmung der Zusammensetzung des Eutektikums im quaterniren
System Li-Na-K-Cs/Cl erfolgt durch die Bestimmung von pseudo-bindren Liquidustempera-
turen. In einem solchen pseudo-bindren Raum wird der Natrium-Anteil konstant gehalten
und die Anteile an Lithium, Kalium sowie Caesium variiert. In der Abbildung 5.22 sind die
pseudo-bindren Schmelzdiagramme, konstruiert aus den experimentell bestimmten
Liquidustemperaturen, fiir 2,5 Mol-%, 3,0 Mol-% sowie 5,0 Mol-% NaCl farbkodiert
abgebildet.
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Abbildung 5.22: Terndre Konturdiagramme fiir die Liquidustemperaturen von Li-K-Cs/Cl mit
konstantem NaCl-Anteil von 2,5 (oben), 3 (Mitte) und 5 Mol-% (unten)

Es konnte ein Eutektikum lokalisiert werden, welches eine Zusammensetzung von 48,7 Mol-
% LiCl, 3,0 Mol-% NaCl, 23,5 Mol-% KCI sowie 24,8 Mol-% CsCl bei einer Schmelztempera-
tur von nur 246,6 °C entspricht. Im Vergleich zum terndren Li-K-Cs/Cl enthélt diese
Mischung deutlich weniger, teures Lithiumchlorid. Stattdessen nimmt der Anteil an

preiswerterem Kaliumchlorid zu.

Tabelle 5.12: Zusammensetzung der quaternéren eutektischen Chloridmischung
Verbindung Mol-% Gew.-%
LiCl 48,7 25,3
NaCl 3,0 2,2
KCl1 23,5 214
CsCl 24,8 51,1

Das Aufschmelz- sowie Erstarrungsverhalten der quaterndren Mischung Li-Na-K-Cs/Cl ist in
Abbildung 5.23 veranschaulicht. Der Schmelzpunkt dieser neuartigen Salzmischung ist bei
246,6 °C erkennbar, wobei der Schmelzvorgang bereits bei einer Temperatur von 210 °C
einsetzt. Im Vergleich zum ternéiren Li-K-Cs/Cl konnte der Schmelzpunkt um 224 °C
reduziert werden. Bei Abkiihlung beginnt die Schmelze ab 240 °C vom fliissigen in den festen

Zustand iiberzugehen, bei einem ermittelten Erstarrungspunkt von 234,5 °C.
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Abbildung 5.23: DSC-Lauf von Li-Na-K-Cs/Cl (48,7-3,0-23,5-24,8 Mol-%)

Der Schmelzpunkt dieser neuartigen Salzmischung liegt deutlich unterhalb der anvisierten
Temperatur von 260 °C und ist daher fiir den FEinsatz im Solarturm-KW geeignet. Die
relativ hohen Materialkosten, insbesondere fiir Lithium- und Caesium-Chlorid, kénnen zum
Teil durch die hohen Prozesstemperaturen bei Verwendung einer Gasturbine kompensiert
werden. Derartige Solarturm-KW koénnen zudem als Gas- und Dampf-Turbinen-Kraftwerk
(GUD-Kraftwerk) betrieben werden und hohe elektrische Wirkungsgrade erreichen. Zudem
sind die Wegstrecken eines Wirmetrdagers fiir solche punktfokussierte, solarthermische

Anlagen deutlich geringer als beispielsweise fiir Parabolrinnen-KW.

5.3 Niedrigschmelzende Salzgemische

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von niedrigschmelzenden Salzschmelzen
(sog. ,Jow temperature“-Salzschmelzen), d.h. Mischungen mit Schmelzpunkten unterhalb von
50 °C. Zur Entwicklung dieser Salzmischungen wurde die im Kapitel 4.5 erlduterte
Phasenseparation in der Zentrifuge als Alternative zur klassischen, experimentellen

Bestimmung sowie zur Modellierung von eutektischen Systemen herangezogen.

Bei kontinuierlicher, hinreichend langsamer Erwidrmung liegt als erste fliissige Phase stets
das eutektische Gefiige vor (vgl. Kapitel 2.4.4). Die Absonderung der fliissigen, eutektischen
Phase wird mittels Zentrifugalkraft realisiert. Mit diesem Verfahren koénnen Multi-

Komponenten-Systeme in einem relativ iiberschaubaren Zeitraum charakterisiert werden.
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Gerade in den vergangenen Jahren wurde eine Reihe von anorganischen Salzschmelzen
identifiziert, die sich durch Schmelztemperaturen unterhalb von 100 °C auszeichnen (vgl.
Tabelle 5.13). Um Salzmischungen mit Schmelztemperaturen nahe Raumtemperatur zu
erhalten, bedarf es der Kombinationen verschiedener Anionen. Ziel war nun die Identifizie-
rung von neuartigen, anorganischen Salzschmelzen, unter Verwendung von Kationen der 1.

und 2. Hauptgruppe.

Tabelle 5.13: Bekannte niedrigschmelzende Salzgemische, Zusammensetzung in Mol-%
Kation Anion
_ _ Schmelzpunkt

Li’ Na' K’ Cs' Ca’’ cr NO; NOj

33 19 48 64 36 80 °C™
15 10 30 30 15 100 65 °C%”
24 11 53 13 79 21 61 °C*
26 15 48 12 2 74 24 53 °C?

Die oben genannte Prozedur wurde zunéchst an der Referenzmischung Li-Na-K/NOs
getestet, um Durchfithrung sowie Genauigkeit zu {iberpriifen. Es wurde die eutektische
Zusammensetzung 30 Mol-% LiNOs, 18 Mol-% NaNOj3; und 52 Mol-% KNOj3 ermittelt, die
exakt mit der publizierten Zusammensetzung von Bradshaw et al. {ibereinstimmt.'*"
Allerdings geben Bradshaw et al. fiir diese Zusammensetzung einen Schmelzpunkt von 120 °C
an. Die experimentelle Untersuchung zeigte einen Schmelzpunkt von 131 °C, wobei eine
Onset-Temperatur von 120 °C bestimmt wurde (vgl. Abbildung 5.24). Die unterschiedlichen
Schmelztemperaturen gehen vermutlich auf verschiedene Methoden wund Prozeduren
(Heizrate, Probenmasse usw.) der einzelnen Messungen zuriick. Die Onset-Temperatur kann
nur bei reinen Materialien als Schmelztemperatur interpretiert werden. Bei Mischungen, die
einen breiten Schmelzbereich besitzen, ist diese jedoch ungeeignet, da nicht alle Komponen-
ten bei der Onset-Temperatur vollstindig aufgeschmolzen sind. Bei FErreichen des
Schmelzpeaks sind hingegen alle Mischungsbestandteile vollstdndig aufgeschmolzen. Daher
ist es insbesondere fiir Nitrate und Nitrite iiblich, den Schmelzpunkt durch den Schmelzpeak

zu definieren.
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Abbildung 5.24: DSC-Messung der Referenzmischung Li-Na-K/NOj3 (30-18-52 Mol-%), isoliert aus
Zentrifugenexperimenten

Mit der beschriebenen Methodik der Phasenseparation konnten neuartige Salzmischungen
identifiziert werden. Die DSC-Analysen dieser Salzmischungen (vgl. Abbildung 5.25-5.27)
zeigen keinen schmalen Schmelzpeak, wie es fiir eutektische Systeme iiblich wére, sondern
deuten auf eine Zusammensetzung der Mischung aus dem Zweiphasengebiet hin. Das
Zweiphasengebiet wird durch die Solidus- (unterer Schmelzpunkt) und Liquidustemperatur
(oberer Schmelzpunkt) begrenzt. Der erste Temperaturpeak beim Aufheizen kennzeichnet die
Solidustemperatur und stellt den Beginn des Schmelzvorganges dar. Diese Temperatur
konnte durch optische Analyse bestéitigt werden. Zwar liegen die hier ermittelten Salzmi-
schungen allesamt bei der Temperatur des ersten Schmelzpeaks im fliissigen Zustand vor,
zeigen jedoch ein triibes Erscheinungsbild. Dies deutet darauf hin, dass sich in der fliissigen
Phase noch Mischkristalle befinden. Nach dem zweiten bzw. letzten Temperaturpeak
schmelzen auch die verbleibenden Feststoffanteile und die Mischungen zeigen einen klaren,
transparenten Zustand. Dieser Temperaturpeak gibt die Liquidustemperatur an. Die
folgenden Diskussionen der niedrigschmelzenden Salzmischungen orientieren sich an den
Solidustemperaturen. Die Solidustemperaturen von Salzmischungen sind in der nahen
Umgebung des Eutektikums meist konstant und entsprechen der eutektischen Temperatur.
Dadurch koénnen die hier publizierten Mischungen eine Vorhersage der eutektischen
Temperaturen geben, wenngleich die Zusammensetzungen etwas aufserhalb des Eutektikums

liegen.
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5.3.1 Nitrit-Nitrat-Systeme

Die neuartigen Nitrit-Nitrat-Salzmischungen sind in Tabelle 5.14 aufgelistet, wobei sich die
Systeme im Wesentlichen aus den Kationen Lithium, Natrium und Kalium zusammensetzen.
Als weitere Komponenten wurden Caesium, Calcium und/oder Strontium ermittelt. Der

molare Nitrat/Nitrit-Anteil der Mischungen liegt zwischen 0,67 und 0,88.

Tabelle 5.14: Neuartige Nitrit-Nitrat-Salzmischungen, Angaben in Mol-%

Anion Kation Ts
" NOy  NOy Li" Na' K’ Cs' Ca’" Sr*’ °C
1 59,9 40,1 30,5 28,5 40,0 1,0 75,5
2 53,0 47,0 36,0 23,1 31,2 8,5 1,0 0,2 55,8
3 53,1 46,9 36,3 17,9 33,6 5,9 6,3 35,7

Bauer et al. haben ein System bestehend aus Li-Na-K/NO»-NO; publiziert, dessen
Liquidustemperatur 80 °C betrégt.[m] Durch Addition von geringen Mengen an Strontium-
nitrat konnte eine neuartige Salzmischung (Nel) identifiziert werden. Beim Erwérmen findet
zunéchst eine Rekristallisation (T¢ = 34 °C) statt. Der Schmelzvorgang erstreckt sich von
der Soldiustemperatur (7Ts = 75,5 °C) bis hin zur Liquidustemperatur (7, = 92,2 °C), bei

der alle Mischungsanteile vollstdndig aufgeschmolzen sind.

endotherm —>

‘Wirmestrom / mW

ausgepragtes Supercooling
keine ad hoc-Erstarrung

<— exotherm

T T T
0 50 100 150 200

Temperatur / °C

Abbildung 5.25: DSC-Messung der Verbindung Li-Na-K-Sr/NO2-NOj (Nel)

Durch Erweiterung des genannten Systems mit Caesium-Ionen, konnte eine weitere,
neuartige Nitrit-Nitratbasierte Mischung entwickelt werden. Der geringe Calcium-Anteil
dieser Salzmischung (Ne2) resultiert eventuell aus Verunreinigungen des zugegebenen
Strontiumnitrats. Die publizierte Mischung Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/NOs-NO3 besitzt eine

Solidustemperatur von 55,8 °C. Zwar zeigt die DSC-Messung einen Beginn der Erstarrung
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bei 25 °C (Abbildung 5.26, links), allerdings fallen schon bei héherer Temperatur Kristalle

aus.

Die Solidustemperatur konnte durch Zugabe von Calcium zum System Ne2 nochmals
reduziert werden (Ned). Die Salzmischung bestehend aus Li-Na-K-Cs-Ca/NOs-NO3 und
besitzt eine Solidustemperatur von 35,7 °C. Der Erstarrungsvorgang lauft dhnlich wie bei

dem System Ne2 ab. Die Liquidustemperaturen der beiden Salzmischungen liegen etwa bei 85
°C.
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Abbildung 5.26: DSC-Messung der Salzmischungen Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/NOs-NOs (N2, links) sowie
Li-Na-K-Cs-Ca/NOs-NOj3 (Ne3, rechts)

5.3.2 Chlorid-Nitrit-Nitrat-Sulfat-Systeme

Aufbauend auf die Salzmischung Ne3, konnten durch Ergidnzung mit Chlorid- und/oder
Sulfat-Ionen neuartige Salzmischungen identifiziert werden (Tabelle 5.15). Wie erwihnt,
beinhaltet die Patenschrift von Raade et al. das System mit dem derzeit niedrigsten
Schmelzpunkt von 53 °C mit der Komponentenzusammensetzung Li-Na-K-Ca/CI-NOy-
NOg.[Ggl Die hier ermittelten Salzmischungen zeigen allesamt niedrigere Solidustemperaturen
als das genannte System.

Tabelle 5.15: Neue Salzmischungen bestehend aus Chlorid-, Nitrit-, Nitrat- und/oder Sulfat-Tonen,

Angaben in Mol-%

Anion

Kation Tg
v CI' NO;y NOy SO0, Li" Na K G Ca s °C
4 0,1 51,3 486 337 199 312 89 5,4 0,9 36,4
5 52,6 46,7 0,7 36,2 194 314 58 7,2 33,3
6 1.0 544 444 02 351 20,8 299 93 4,9 38,9
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5.3 Niedrigschmelzende Salzgemische

Das ermittelte System Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/Cl-NO»-NO; (Ned) enthélt sehr geringe Mengen
(0,1 Mol-%) an Chlorid-Ionen. Die Solidustemperatur dieses Systems betriagt 36,4 °C und ist
vergleichbar mit der Mischung Ne3. Die Substitution der Chlorid-lonen durch Sulfat-Ionen
liefert ein vergleichbares System mit den Komponenten Li-Na-K-Cs-Ca/NOg-NO3-SOy4 (Ne5),
wobei die Solidustemperatur um 3 °C auf 33,3 °C reduziert wird. Schlieflich konnte noch eine
Salzmischung ermittelt werden, die aus den Anionen CI-NO»-NO3-SO,4 (Ne6) besteht und eine

Solidustemperatur von 38,9 °C aufweist.
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Abbildung 5.27: DSC-Messung der Mischung Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/Cl-NO2-NOj3 (Ne4, oben, links), Li-
Na-K-Cs-Ca/NO3s-NO3-SO4 (Ne5, oben, rechts) sowie Li-Na-K-Cs-Ca/Cl-NO2-NOs-
SOy, (Ne6, unten)

Die Liquidustemperaturen der Mischungen liegen etwa bei 90 °C. Der Flacheninhalt
unterhalb der Liquidustemperatur der Salzmischung Ne6 ist im Vergleich zu den beiden
anderen Systemen deutlich geringer. Das bedeutet, dass fiir diese Mischung weniger Energie
benotigt wird, um die verbleibenden Feststoffanteile bzw. Mischkristalle, die nach der
Solidustemperatur vorliegen, zum Schmelzen zu bringen. Offensichtlich liegt die Zusammen-
setzung dieser Mischung schon nahe dem Eutektikum. Das Salzgemenge besteht aus wenigen
Mischkristallen und zeigt einen deutlichen Uberschuss der eutektischen Zusammensetzung.
Aufgrund des geringen Ca’'-Gehaltes der Systeme Ned, Ne5 sowie No6 findet kein Verglasen
im Abkiihlvorgang statt, weshalb bei diesen Salzmischungen der Erstarrungspeak deutlich

erkennbar ist. Der eigentliche Erstarrungsprozess setzt bei allen drei Mischungen unterhalb
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5 Ergebnisse und Diskussion

von 30 °C ein. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass sich die Mischungen ab einer
Temperatur von ca. 40 °C zu verfestigen beginnen. Oberhalb dieser Temperatur liegt das

Material im fliissigen, viskosen Zustand vor (Abbildung 5.28).

Abbildung 5.28: Salzmischung Li-Na-K-Cs-Ca/CI-NO2-NO3-SO4 (Ne 6) bei 45 °C gelagert

Der relativ hohe Nitrit-Gehalt der hier beschriebenen neuartigen Mischungen limitiert die
thermische Stabilitdt dieser Salzmischungen, die im Vergleich zu reinen Nitratmischungen
deutlich geringer ist. Das Nitrit-Ion zersetzt sich in einer irreversiblen Reaktion zu den

[

entsprechenden Metalloxiden sowie Stickoxiden. 19 Piir den Dauerbetrieb liegt die obere

thermische Stabilitdtsgrenze bei 400-450 °C (vgl. Abbildung 5.29).
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Abbildung 5.29: TGA-Messungen der neuartigen Mischungen Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/Cl-NO»-NO3
(Neq), Li-Na-K-Cs-Ca/NO2-NO3-SO4 (Ne5) sowie Li-Na-K-Cs-Ca/Cl-NO»-NO3-SO4
(Ne6)
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5.4 Das System K/NO3-PO,

5.4 Das System K/NO3-POy

In Ergénzung zu den bisherigen Ergebnissen erschien es als aussichtsreich, dass bisher
unbekannte System Kalium-Nitrat-Phosphat K/NO3-PO4 niher zu betrachten. Es wurde
vermutet, dass sich dieses System aufgrund seiner Kennwerte sowie der geringen Rohstoff-
preise der einzelnen Komponenten ebenfalls als Warmetrdger fiir die Anwendung im
mittleren Temperaturbereich eignet. Fiir das zu untersuchende System K/NOs-PO, konnte
ein Eutektikum mit der Zusammensetzung von 98,97 Mol-% KNOs, identifiziert werden (vgl.
Tabelle 5.16).

Tabelle 5.16: Eutektische Zusammensetzung des Systems K/NO3;-PO,

Anteil Mol-% Gew-%
KNO3 98,97 97,86
K:PO, 1,03 2,14

Reines Kaliumphosphat K3PO, besitzt aufgrund der héheren Ladung des Phosphatanions
und der damit hoheren Gitterenergie, einen relativ hohen Schmelzpunkt von 1.340 °C.
Allerdings reichen schon geringe Mengen an K3PO; aus, um den Schmelzpunkt von
Kaliumnitrat (337 °C) herabzusetzen. Die eutektische Temperatur betrigt 331,5 °C und liegt
somit um 5,5 °C unterhalb von reinem KNOj; (vgl. Abbildung 5.30).
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Abbildung 5.30: Schmelzdiagramm von Kalium-Nitrat-Phosphat (K/NO3-PO,) (links), DSC-
Messung der eutektischen Zusammensetzung (rechts)

Die spezifische Warmekapazitiat der eutektischen K/NOs-PO,-Mischung zeigt eine geringe
Temperaturabhéngigkeit, bei steigenden Werten von 1,40-1,45 Jg'lK'1 (Abbildung 5.31). Im
Vergleich zum reinen KNOj3 konnte die Warmekapazitidt gering erhoht werden. So liegt die

die Warmekapazitit der bindren Mischung mit einer Temperatur von 350 °C um 1,1% hoher.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Mit steigender Temperatur wird der prozentuale Anstieg der Warmekapazitiat noch
deutlicher und liegt bei 430 °C um ca. 4,4% oberhalb der von KNOs.
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Abbildung 5.31: Spezifische Wiarmekapazitat von K/NO3-PO, im Vergleich zu reinem KNO3

Die geringe Menge an K3PO, in der binéren, eutektischen K/NO3PO,Mischung erhéht die
thermische Stabilitét im Vergleich zu reinem KNOj3 (Abbildung 5.32). Allerdings ist nur eine
marginale Erhohung feststellbar. Ab einer Temperatur von 600 °C setzt auch bei der binéren

Mischung eine abrupte Massenabnahme ein.
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Abbildung 5.32: TGA-Messungen von K/NOs3-PO4 im Vergleich zu KNO3
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5.5 Das System NaNO;-KNOQO3-CsNOj;

Als weitere Ergidnzung zu den bisherigen Ergebnissen wird im Folgenden die bereits am
Markt etablierte Salzmischung Hitec® HTS als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung eines
weiteren Wirmetrdgermediums herangezogen. Der Schmelzpunkt von Hitec® HTS betragt
142 °C. Um Systeme mit Liquidustemperaturen um 100 °C zu erhalten, ist eine Zumischung
von nitrithaltigen Komponenten unvermeidlich. Zwar existieren Mischungen, die unterhalb
von 100 °C schmelzen, die jedoch allesamt Lithium-Kationen beinhalten. Die Nachfrage nach
diesen Verbindungen diirfte in Zukunft aufgrund deren Verwendung in der Energiespeiche-
rung (Batterien) sowie in der Elektromobilitdt deutlich ansteigen, da Li;CO; als
Ausgangsverbindung fiir LiNOs und LiNO, dient. Aufgrund der stetigen Nachfrage nach
anorganischen Warmetrdgern wurde eine terndre Mischung bestehend aus NaNOo-KNOs-

CsNOs3 entwickelt und hinsichtlich ihres Schmelzverhaltens charakterisiert.

Die Chemikalien (NaNO;, KNOj3, CsNOjz) wurden allesamt in hoher Reinheit verwendet.
Dazu wurden die Komponenten des Phasensystems in Ansétzen zu 0,5 g in Keramiktiegeln
auf einer Analysenwaage eingewogen und in einem stickstoffgefluteten Muffelofen 16 h bei
400 °C aufgeschmolzen. Die gelblich-klaren Salzschmelzen wurden sodann in fliissigen
Stickstoff abgeschreckt, gemérsert und die Liquidustemperaturen mittels optischer
Schmelzpunktbestimmung bei einer Heizrate von 5 K/min (40% Transmission) ermittelt
(vgl. Kapitel 4.3.1).

Fiir das System NaNO»KNO3-CsNOj; konnten zwei Eutektika lokalisiert werden (vgl.
Abbildung 5.33). Das erste Eutektikum E; ist durch die Zusammensetzung von 39 Mol-%
NaNQ», 40 Mol-% KNOj3 sowie 21 Mol-% CsNOj bei einer Schmelztemperatur von etwa 100
°C gegeben. Der Schmelzpunkt des zweiten Eutektikums Es liegt mit 102 °C etwas oberhalb

von El.
Tabelle 5.17: Eutektische Zusammensetzung des Systems NaNOs-KNO3-CsNOs3
Ei, T = 100 °C Eo, Tg2 = 102 °C
Mischung
Mol-% Gew.-% Mol-% Gew.-%
NaNO, 39,0 24,8 46,0 29,6
KNOs 40,0 37,3 31,5 29,6
CsNO3 21,0 37,9 22,5 40,8
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Abbildung 5.33: Farbkodierte Darstellung der Liquidusfliche im System NaNOo-KNO3-CsNOs

Die eutektische Mischung E; stellt eine Alternative zum gebrauchlichen Hitec® HTS dar.
Zwar sind die Materialkosten der neuartigen Salzmischung aufgrund des hohen Caesium-
nitrat-Preises hoher, gleichwohl liegt der Schmelzpunkt um 44 °C niedriger. Diese
Salzmischung zeichnet sich besonders durch ihren geringen Anteil an toxischem Nitrit aus.
Mischungen mit geringem Nitrit-Anteil sind insofern gewiinscht, da diese die thermische
Stabilitat erhohen. Geméfs der Nitrit-Nitrat-Gleichgewichtsreaktion (XII), verschiebt sich das
Gleichgewicht in Gegenwart von Sauerstoff zugunsten der Nitrat-Bildung, wodurch sich die
Zusammensetzung dndert und zum Anstieg des Schmelzpunktes fiihrt. Aus diesem Grunde
sollten nitrithaltige Mischungen unter Inertgas betrieben werden und/oder erfordern eine
kontinuierliche Regeneration. Der relativ geringe Anteil an NaNO, in dieser neuartigen
Salzmischung minimiert solche Regenerationsphasen und den damit verbundenen

wirtschaftlichen Aufwand.

Bedingt durch den Caesium-Anteil ist die spezifische Wérmekapazitét geringer als bei
Hitec® HTS. Unter Verwendung der Regel nach Neumann und Kopp ergibt sich eine
abgeschétzte spezifische Warmekapazitdt von 1,22 J g’lK'1 fiir E; des Systems NaNOo-KNOs-
CsNO;. Zudem bewirkt der CsNOgs-Anteil in der Mischung einen Anstieg der dynamischen

Viskositéit sowie der Dichte.
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5.6 Modellierung von eutektischen Nitratmischungen

Modellierungen der Phasengleichgewichten kamen immer dann zum Einsatz, wenn neuartige
Multikomponenten-Systeme in einem iiberschaubaren Zeitraum identifiziert werden sollten.
Des Weiteren sollte durch dieses Vorgehen ein Vergleich von Experiment und Modell
ermoglicht werden, um die Anwendbarkeit der Ergebnisse iiberpriifen zu kénnen. Ausgehend
von der Minimierung der freien Mischungsenthalpie wurden neuartige, nitratbasierte

Mischungen modelliert, die als potentielle Warmetrager angewendet werden kénnen.

5.6.1 Vereinfachte Modellierung von Nitratmischungen

Die Minimierung der freien Mischungsenthalpie ist ein geldufiger Ansatz zur Bestimmung der
thermodynamischen Kenngréfsen von Mehrkomponenten-Systemen. Im  Gleichgewichtszu-

stand der festen und fliissigen Phase ergibt sich fiir eine Komponente A folgender Ausdruck:

AGgs o + R-T-In(xy) + Gk =0 (5.1)
i AH us
mit AG’fus, A — AI_Ifus, A - T- ASfus, A — AI_Ifus -T T;A/;A (52)
du®
Gh=HE=H®+ (1-x,) — (5.3)
dXA

Da es im Gleichgewichtszustand zu keiner Anderung der Entropie AS kommt (vgl.
Gleichung 2.19), folgt die Bedingung GE:HZ. Kleppa und Hersh haben fiir binédre
Alkalinitrat-Systeme bei einer bestimmten Temperatur den Exzessanteil der Mischungsent-

[156]

halpie H® quantifiziert. Die Temperaturabhéngigkeit von H® wird durch den

Polynomansatz von Redlich und Kister beriicksichtigt (vgl. Gleichung 2.34). Dabei konnten

in weiterfiihrenden Arbeiten die Parameter a, b und ¢ bestimmt werden. % 127

H* —x, (Q-x)[a+ 0 Ty + (¢ Ty InTy)] (5.4)

Die Parameter a, b und c¢ sind fiir einige bindre Nitrat-Systeme in der Tabelle 5.18

wiedergegeben.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die iterative Modellierung der Liquidustemperaturen erfolgt nach der Gleichung 5.1. Dabei
wird die Liquidustemperatur vorgegeben und der entsprechende Molanteil einer Komponente
des bindren Systems berechnet (siche Anhang). In Abbildung 5.34 sind fiir die binéren

Systeme Li-Na/NOj, Li-K/NOj; sowie Na-K/NOj die ermittelten Liquidustemperaturen
dargestellt.
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Tabelle 5.18:

Temperaturabhéngige Parameter des Exzessanteils der Mischungsenthalpie von bindren

Nitratmischungen, nach!® 71
Mischung a b c
Li-Na/NOs -18910 205,27 -27,5
Li-K/NO3 -5310 30,5 -6,01

Na-K/NOj -1842,5 0,4324

°C

Temperatur /

berechnet - 50

Maeso et al.
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Abbildung 5.34: Vergleich der modellierten und experimentell bestimmte Schmelzdiagramme der
binéren Mischungen Li-Na/NOs (oben), Li-K/NOs (Mitte) sowie Na-K/NO3 (un-

ten), experimentelle Werte nach!*7 1%

Die ermittelten Liquidustemperaturen zeigen allesamt eine Abweichung von den experimen-
tellen Literaturwerten. Bei dem System Li-Na/NOj liegen sowohl die eutektische Temperatur
als auch die eutektische Zusammensetzung der experimentellen und modellierten Werte weit
auseinander, wohingegen im System Li-K/NOj; die beste Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten erzielt wurde. Die modellierte eutektische Schmelztemperatur von Na-
K/NOj3 liegt deutlich unterhalb des experimentellen Wertes. Die hier verwendete Modellie-
rung eignet sich nur zur abschétzenden Betrachtung und ist damit fiir ternére oder

quaternire Systeme eher ungeeignet.

5.6.2 Modellierung von Nitratmischungen mittels FactSage™

Die weitere Modellierung thermodynamischer Kenndaten von Nitratmischungen wurde mit
dem Software-Paket FactSage™ durchgefiihrt. Mit diesem Softwarepaket kénnen Phasen-
gleichgewichte und deren thermodynamischen Kenngréfsen exakter modelliert werden. Das
Programm FactSage™ liefert genauere Werte, da u.a. Volumeninderungen, magnetische

Ordnungen und Wechselwirkungsenergien beriicksichtigt werden.

Optimierung im System M'-M"/NOs (M' = Li, Na, K, Cs; M" = Ca)

Bindre und ternére Nitratmischungen besitzen fiir viele technische Anwendungen zu hohe

Schmelztemperaturen. Aus prozesstechnischer Sicht werden Temperaturen unterhalb von 120
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5 Ergebnisse und Diskussion

°C benotigt, ohne dabei die thermische Stabilitdt zu beeintréchtigen. Die Modellierung
solcher neuartigen Nitrat-Systeme geht von den Ausgangsmischungen Li-Na-Ca/NO;, Li-K-
Ca/NOj3 sowie Na-K-Ca/NOj3 (Tabelle 5.19).

Tabelle 5.19: Ausgangsmischungen fiir die Modellierung von Nitratmischungen mit Schmelztemperaturen
unterhalb von 120 °C mittels FactSage™

Mischungen Schmelzpunkt
Li-Na-Ca/NOj; 170 °C!%l
Li-K-Ca/NOj; 117 =l
Na-K-Ca/NOj 133 °Cl*l

Durch Addition von Caesiumnitrat konnten neuartige, bislang unbekannte quaternére
Nitrat-Systeme ermittelt werden, die allesamt Schmelztemperaturen unterhalb von 120 °C
aufweisen. Die modellierten Ergebnisse wurden experimentell verifiziert. Allerdings weichen
die modellierten Werte leicht von den experimentell bestimmten Werten ab. Besonders bei
den Schmelztemperaturen sind groflere Schwankungen zwischen experimentellen und
modellierten Werten zu beobachten (vgl. Tabelle 5.20).

Tabelle 5.20: Neuartige, quaternire Nitrat-Mischungen mit Schmelztemperaturen unterhalb von 120 °C,
Angaben in Mol-% (Werte der spezifische Warmekapazitiat cp, der Dichte ¢ sowie der dyna-
mische Viskositidt 7 am Schmelzpunkt)

Li" Na" K" Cs" Ca’’ T/C T/ ip . 973 "
exp. ber. Jg K gem mPas
18,4 24,2 41,8 15,6 75 73 0,94 2,65 9591,4
114 26,6 42,2 20,8 110 90 0,96 2,63 5501,5
13,9 39,3 174 29,4 111 111 1,09 2,33 3818,9
19,3 13,4 52,9 14,4 115 96 0,93 2,78 1018,6

In Tabelle 5.20 sind zudem die berechneten Werte der spezifischen Warmekapazitit cp, der
Dichte o sowie der dynamischen Viskositdt 7 im fliissigen Zustand am Schmelzpunkt
dargestellt. Bedingt durch die verhédltnisméfsig hohen Anteile an Kalium- und Caesiumnitrat,
besitzen die Salzmischungen eine relativ geringe spezifische Warmekapazitit. Die hohen

Viskositdtswerte sind dagegen auf den hohen Ca”'-Anteil zuriickzufiihren.

In unserer Studie konnten Systeme modelliert werden, deren Schmelzpunkte durch Addition
von CsNOj deutlich niedriger liegen als die der terndren Ausgangsmischungen. Die ternére
Mischung Li-K-Ca/NOs besitzt einen Schmelzpunkt von 117 °C. Durch Quaternérisierung
mit CsNOj konnte eine neue Salzmischung mit einer Schmelztemperatur von 75 °C ermittelt
werden. Die modellierte Schmelztemperatur des Systems Li-Na-Cs-Ca/NO3 von 96 °C konnte

experimentell nicht bestétigt werden, die Schmelztemperatur liegt mit 115 °C deutlich iiber
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5.6 Modellierung von eutektischen Nitratverbindungen

dem modellierten Wert. Trotzdem nimmt die Schmelztemperatur im Vergleich zum ternéren
Li-Na-Ca/NOj3 um iiber 50 °C ab. Die bekannte Salzmischung Na-K-Ca/NO3 wurde ebenfalls
um CsNOj erweitert und modelliert. Es konnten zwei Zusammensetzungen des Systems Na-

K-Cs-Ca/NOj3 gefunden werden, deren Schmelztemperaturen etwa bei 110 °C liegen.

Optimierung im System M'-M"/NOjz (M' = Na, K, Cs; M" = Sr, Ba)

Das binédre System Na-K/NOj ist als Wéarmetréiger- sowie als Speichermedium in technischen
Anwendungen etabliert. Die eutektische Temperatur dieser Mischung betrigt 223 °C. Zwar
nimmt der Schmelzpunkt dieser Mischung durch Zugabe von divalenten Kationen wie

Strontium oder Barium ab, liegt aber dennoch oberhalb von 200 °C.

Tabelle 5.21: Ausgangsmischung fiir die Modellierung von Nitrat-Systemen mittels FactSage™
Mischung Schmelzpunkt
Na-K-Sr/NOj 208 °C'%
Na-K-Ba/NOj 214 °CM%
K-Sr-Ba/NO; 260 %l

Auch hier konnten neuartige Systeme durch Addition von CsNOg3 modelliert werden, die auf
den bekannten terndren Nitratmischungen Na-K-Sr/NOj sowie Na-K-Ba/NOj aufbauen. Fiir
beide quaternidren Systeme konnten niedrige Schmelztemperaturen modelliert und
experimentell bestétigt werden, die unterhalb von 150 °C liegen. Die Schmelzpunkte konnten
somit um 64 °C bzw. 66 °C durch Quaternérisierung mittels CsNOj reduziert werden. Zudem
konnte der relativ hohe Schmelzpunkt des Systems K-Sr-Ba/NOj (260 °C) durch Erweite-
rung mit CsNO3z um knapp 70 °C auf 191 °C reduziert werden. Die modellierten spezifischen
Warmekapazitiaten liegen im Bereich von 1,0 Jg_lK_l. Die modellierte Viskositdt am

Schmelzpunkt der drei Salzmischungen betrigt etwa 15 mPas (vgl. Tabelle 5.22).

Tabelle 5.22: Neuartige quaternire Nitrat-Mischungen mit Schmelztemperaturen unterhalb von 200 °C,
Angaben in Mol-% (Werte der spezifische Warmekapazitéit cp, der Dichte ¢ sowie der dyna-
mische Viskositdt 7 am Schmelzpunkt)

Na' K" Cs' Sr*’ Ba’’ e e iP 4 ’ -3 !
exp. ber. Jg 'K g cm mPas
34,3 28,7 34,9 2,1 144 144 1,00 2,55 15,06
35,3 28,9 34,7 1,1 148 145 1,01 2,54 16,02
49,8 39,2 7,2 3,8 191 191 0,92 2,63 13,24
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Die Funktionen eines Wéarmetrdgermediums beschrianken sich nicht nur auf den War-
metransport innerhalb eines meist geschlossenen Kreislaufes, sondern sind vielfiltig.
Anwendungsmoglichkeiten fiir Warmetrédgermedien bestehen sowohl bei der Energiebereit-
stellung im MW-Bereich als auch auf dem Gebiet der Wéarmeriickgewinnung. In beiden
Bereichen werden aktuell verschiedene Warmetréger organischer und anorganischer Natur

verwendet.

Bei der Energiebereitstellung im MW-Bereich weisen solarthermische Kraftwerke,
insbesondere Parabolrinnen-KW, grofie Potenziale auf dem Gebiet der erneuerbaren Energien
auf. Die momentan am Netz befindlichen kommerziellen Parabolrinnen-Anlagen nutzen
ausschliefslich organisches Thermool als Warmetrdgermedium, eine eutektische Mischung aus
Biphenyl und Biphenylether. Zwar besitzt dieses Thermodl aufgrund der organischen
Molekiilstruktur einen geringen Schmelzpunkt von 12 °C, entwickelt jedoch bei hoherer
Temperatur Dampfdriicke von bis zu 15 bar. Ab einer Temperatur von iiber 400 °C tritt die
thermische Degradation der organischen Molekiile ein und limitiert dadurch die obere
Prozesstemperatur. Da die Turbineneintrittstemperatur in direkter Korrelation mit dem
Gesamtwirkungsgrad und den Stromgestehungskosten steht, ist das Erreichen von hoéheren
Prozesstemperaturen unabdingbar, um konkurrenzfihig zu den fossilen Kraftwerken zu
werden. Diese Steigerung der Prozesstemperatur koénnte durch den FEinsatz geeigneter

anorganischer Salzschmelzen ermoglicht werden.

Die Warmeriickgewinnung erlangt, insbesondere bei energieaufwendigen Prozessen wie in der
Stahlindustrie, immer mehr an Bedeutung. Hierbei wird die iiberschiissige, nicht nutzbare
Abwérme in einem Sekundédrprozess beispielsweise zur Gebdudetemperierung oder zur
Verstromung verwertet, was letztlich zur deutlichen Effizienzsteigerung des Gesamtprozesses
fithrt. Zudem gewéhrleistet die Warmeriickgewinnung nicht nur eine nachhaltige Produktion,
sondern reduziert auch die Schadstoffemissionen fiir bestehende Anlagen. Ein geeigneter
Warmetrdger muss den Temperaturen im Dauerbetrieb standhalten und darf idealerweise
keine Zersetzungserscheinungen zeigen. Geeignete anorganische Salzschmelzen konnten als

Wirmetréger diesen Anforderungen gerecht werden.

Der Gesamtwirkungsgrad eines Industrieprozesses wird mafsgeblich durch die Wahl des
Wiérmetrdgermediums beeinflusst. Die jeweiligen FEigenschaften des Warmetragers, d.h.
Schmelzpunkt, thermische Stabilitdt, Warmekapazitdt oder Viskositdt, miissen sich mit dem
Anforderungsprofil der Anwendung decken, um einen effizienten sowie 6konomischen Betrieb

zu gewahrleisten. Anorganische Salzschmelzen sind als Warmetrdgermedien besonders gut
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fiir Anwendungen oberhalb von 300 °C geeignet, da diese bis zur beginnenden Zersetzung
keinen nennenswerten Dampfdruck entwickeln. Auflerdem sind die meisten Systeme
preiswert und in grofen Tonnagen verfiigbar. Die wesentlichen Nachteile von anorganischen
Verbindungen sind jedoch deren relativ hohe Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte und die
damit verbundene Volumenausdehnung beim ,fest-fliissig-Phasenwechsel. Diese Schwiche
kann durch die Entwicklung neuer, anorganischer Salzschmelzen mit niedrigem Schmelz-
punkt umgangen werden, auch um den Einsatz von zusétzlichen Systemen

(Begleitheizungen, Zufeuerung), die ein Einfrieren verhindern, zu minimieren.

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Optimierung von anorganischen Salzschmel-
zen fiir verschiedene Einsatzbereiche, die jeweils einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweisen,
als die bisher eingesetzten anorganischen Wiarmetrdgermedien. Fiir die Anwendung in
solarthermischen Kraftwerken stand die Entwicklung von anorganischen Salzschmelzen im
Vordergrund, die im grofttechnischen Mafistab eingesetzt werden konnen. Hierbei galt es zu
beachten, dass sowohl Parabolrinnen-KW als auch Solarturm-KW jeweils unterschiedliche
Anforderungen insbesondere im Hinblick auf die Prozesstemperaturen an das jeweilige
Wiérmetrdgermedium stellen, welche die neu entwickelten Salzschmelzen erfiillen miissen.
Fir die Anwendung in der Warmeriickgewinnung sind Wéarmetrdger mit niedrigem
Schmelzpunkt besonders geeignet. Hier wurde die Entwicklung von Salzmischungen mit

Solidustemperaturen unterhalb von 50 °C angestrebt.

Fiir die Verwendung in Parabolrinnen-KW wurde eine neuartige Salzmischung, bestehend
aus Natrium-, Kalium-, Calcium- sowie Bariumnitrat entwickelt. Diese quaternire Mischung
Na-K-Ca-Ba/NOj weist einen Schmelzpunkt von 118,5 °C auf, der unterhalb der anvisierten
Schmelztemperatur von 120 °C liegt und eine Schmelzenthalpie von lediglich 14 Jg’l besitzt.
Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes und der geringen Schmelzenthalpie wird weniger
Energie fiir den Aufschmelzvorgang bei Inbetriebnahme bendtigt, was infolgedessen auch die
Investitionskosten mindert. Zudem besitzt die eutektische Na-K-Ca-Ba/NOjz-Mischung
keinen definierten Erstarrungspunkt, sondern zeigt typisches Verhalten einer unterkiihlten
Fliissigkeit. Dies fiihrt dazu, dass die Salzmischung auch noch bei 100 °C im hochviskosen,
noch fliissigen Zustand vorliegt. Wenngleich hier hohe Pumpleistungen notwendig sind, um
das hochviskose Fluid zu beférdern, gewdhrt der unterkiihlte Zustand einen breiten,
,schleichenden* Erstarrungsvorgang. Da ein Erstarren der quaternédren Salzmischung in den
Rohren unbedingt vermieden werden muss, wirken sich niedrige FErstarrungspunkte
vorteilhaft aus. Des Weiteren erlaubt diese quaternire Mischung Anwendungstemperaturen
von iiber 500 °C, da die in dieser Arbeit definierte thermische Stabilitdtsgrenze T .gew.% bei
547 °C liegt. Die spezifische Warmekapazitéit der Salzmischung Na-K-Ca-Ba/NOj nimmt bei
500 °C den Wert 1,57 Jg'K' an. Die modellierte Dichte (bei einer Temperatur von 500 °C)

117



6 Zusammenfassung und Ausblick

betragt 2,04 gcm'3 und die modellierte Energiespeicherdichte (ebenfalls bei einer Temperatur
von 500 °C) betrigt 1.155 MJm™ bzw. 320 kWhm™. Durch diese Kennwerte ist die Mischung
Na-K-Ca-Ba/NOj nicht nur als Wéarmetrédgerfliissigkeit, sondern auch als Speichermedium

geeignet.

Um die Energiespeicherdichte weiter zu erhohen, wurde 1 Gew.-% an AlyOszNanopartikeln in
die anorganische Matrix eingearbeitet. Dies fiihrte zu einer deutlichen ErhShung der

spezifischen Warmekapazitit um ca. 6% bei einer Temperatur von 400 °C.

Die Anwendbarkeit in Parabolrinnen-KW wurde durch Korrosionsuntersuchungen im eigens
angefertigten Messstand unter dynamischen Bedingungen iiberpriift. Im Rahmen dieser
Messung konnten keine auferordentlichen Korrosionserscheinungen und kein Massenabtrag
am verwendeten Stahl festgestellt werden. Auch die thermische Charakterisierung der
verwendeten Salzmischungen lieferte keine Hinweise auf einen signifikanten thermischen
Abbau.

Mit Na-K-Ca-Ba/NOj wurde eine Salzmischung identifiziert, die sowohl als Warmetréiger-
medium, als auch als Speichermedium in Parabolrinnen-KW geeignet ist. Diese innovative
Salzmischung zeichnet sich durch einen niedrigen Erstarrungsbereich sowie eine hohe
thermische Stabilitdt aus. Zudem kann diese nitratbasierete Mischung im Dauerbetrieb
zirkulieren, ohne nennenswerte Korrosionsneigungen an den Stahlrohren zu zeigen. Ein
weiterer wesentlicher Vorteil ist der relativ geringe Materialpreis der quarternidren Mischung,

der um den Faktor 4-5 unterhalb des heute verwendeten Thermools VP1 liegt.

Die Anwendungstemperaturen in Solarturm-KW liegen zwischen 260 °C und 750 °C und
damit deutlich iiber denen von Parabolrinnen-KW. Um diese hohen Gebrauchstemperaturen
zu gewahrleisten, wurden erfolgsversprechende Chlorid-Systeme untersucht. Ausgehend von
der terndren Li-K-Cs/Cl-Mischung (7,=269 °C) konnte durch Addition von preiswertem
NaCl eine quaternire Mischung mit einem Schmelzpunkt von 246,6 °C erhalten werden. Die
Schmelztemperatur konnte im Vergleich zur terndren Mischung um 22 °C reduziert werden.
Die neuartige Salzmischung besteht zudem aus wesentlich geringeren Anteilen an
kostenintensivem LiCl, wobei der Anteil vom preiswerteren KCl deutlich erhéht werden

konnte.

Ein weiteres Ziel der Arbeit war die Entwicklung von Salzmischungen mit Schmelztempera-
turen unterhalb von 50 °C, die u.a. als Warmetrdger in der Wairmeriickgewinnung
angewendet werden konnen. Fiir die Entwicklung dieser niedrigschmelzenden Salzmischun-
gen wurde die Methodik der ,Eutektikums-Abtrennung“ in der Zentrifuge angewandt. Es
konnte nachgewiesen werden, dass diese Methodik geeignet ist, um FKEutektika von
unbekannten Multikomponenten-Systemen abzutrennen und zu identifizieren. Insgesamt
konnten sechs neuartige Salzmischungen ermittelt werden, die in der Fachliteratur bisher

unbekannt waren und sich durch besonders niedrige Solidustemperaturen auszeichnen.
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Hierbei konnten vier Salzmischungen gefunden werden, deren gemessene Solidustemperatur

unterhalb von 40 °C liegen.

Fiir die beiden neuen Systeme Kalium-Nitrat-Phosphat K/NOsPO, und Natriumnitrit-
Kaliumnitrat-Caesiumnitrat NaNO»-KNO3-CsNOs konnten die eutektischen Zusammenset-
zungen experimentell identifiziert werden. Fiir das bislang unbekannte System K/NO3-POy
konnte die eutektische Zusammensetzung bei 98,97 Mol-% KNOj3 (97,86 Gew.-%) ermittelt
werden. Zudem konnte der Schmelzpunkt durch Addition von KsPO, im Vergleich zu reinem
KNO3 um ca. 6 °C auf 331,5 °C reduziert werden. Die spezifische Warmekapazitiat dieser
eutektischen Mischung zeigt einen linearen Anstieg von 1,40 bis 1,45 Jg’lK'l, gemessen
zwischen 340 °C und 430 °C. Die Zugabe des geringen Anteils von K3PO, erhoht die
thermische Stabilitdt der bindren Salzmischung im Vergleich zu reinem KNOj geringfiigig.
Dariiber hinaus konnten zwei eutektische Mischungen mit Schmelztemperaturen von
Tr=100 °C und Tg,=102 °C fiir das neue System NaNOs-KNOs3-CsNOj3 ermittelt werden.
Speziell die Mischung E; mit einer Zusammensetzung von 39 Mol-% NaNO,, 40 Mol-%
KNO; sowie 21 Mol-% CsNOjs stellt eine Alternative zu gebrauchlichen nitrit-basierten

Waérmetrdgern dar und erlaubt Anwendungstemperaturen von bis zu 450 °C.

Neben der experimentellen Herangehensweise wurde auch eine Modellierung von Phasen-
gleichgewichten zur Bestimmung von eutektischen Nitratmischungen verwendet. Um
verléssliche Aussagen in Bezug auf die Modellierung von thermodynamischen Gleichgewich-
ten treffen zu konnen, ist ein geeignetes Software-Programm notwendig. In dieser Arbeit
wurde das Software-Paket FactSage™ verwendet, welches in der Datenbank alle zur
Berechnung notwendigen Parameter enthélt. Ausgehend von bekannten terndren Nitratmi-
schungen konnten durch Zusatz von CsNOj3 in der Modellierung sieben neuartige, quaternére
Nitratmischungen ermittelt werden. Die ermittelten Schmelztemperaturen liegen zum Teil

um knapp 70 °C unterhalb der Schmelztemperaturen der terniren Ausgangsmischung.

Insgesamt wurden in dieser Arbeit 18 neuartige Salzmischungen auf Basis von experimentel-
len und Modelluntersuchungen ermittelt (vgl. Abbildung 6.1). So konnte eine nitratbasierte
Mischung entwickelt werden, welche das gegenwértig verwendete Thermodl in Parabolrin-
nen-KW subsituieren und damit die Stromgestehungskosten solcher Anlagen deutlich
reduzieren kann. Zudem wurden Salzschmelzen mit Solidustemperaturen unterhalb von 40 °C
erzeugt, die zum heutigen Zeitpunkt in der Literatur unbekannt waren. Dariiber hinaus
konnten prozessorientierte Salzschmelzen fiir Niedrig- sowie Hochtemperaturanwendungen

definiert werden.
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Tabelle 6.1: Ubersicht der neuartigen Salzmischungen die im Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden
Ne Komponenten T /°C Kapitel
1 Na-K-Ca-Ba/NOs3 118,5 Kap. 5.1
2 Li-Na-K-Cs/Cl 246,6 Kap. 5.2
3 Li-Na-K-Sr/NO2>-NO3 75,5 Kap. 5.3
4 Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/NO2-NO3 55,8 Kap. 5.3
5 Li-Na-K-Cs-Ca/NO2-NO3 35,7 Kap. 5.3
6 Li-Na-K-Cs-Ca-Sr/Cl-NO2-NO3 36,4 Kap. 5.3
7 Li-Na-K-Cs-Ca/NO3-NO3-SO4 33,3 Kap. 5.3
] Li-Na-K-Cs-Ca/Cl-NO2-NO3-SO4 38,9 Kap. 5.3
9 K/NO3-PO, 331,5 Kap. 5.4
10 NaNO>-KNO3-CsNOs 100 Kap. 5.5
11 NaNO>-KNO3-CsNO3 102 Kap. 5.5
12 Li-K-Cs-Ca/NO; 75 Kap. 5.6
13 Na-K-Cs-Ca/NOs 110 Kap. 5.6
14 Na-K-Cs-Ca/NOs 111 Kap. 5.6
15 Li-Na-Cs-Ca/NO3 115 Kap. 5.6
16 Na-K-Cs-Sr/NO; 144 Kap. 5.6
17 Na-K-Cs-Ba/NOs 148 Kap. 5.6
18 K-Cs-Sr-Ba/NOs3 191 Kap. 5.6

Aufbauend auf den Erkenntnissen, die im Rahmen dieser Dissertation gewonnen wurden,
sollten weitere Analysen erfolgen, um die neu entwickelten Salzschmelzen fiir deren
industrielle Grofsanwendung zu optimieren. Zunéchst muss eine Evaluierung der Salzmi-
schung fiir die Verwendung in Parabolrinnen-KW in einem Test-Loop erfolgen. Dabei wird
das Verhalten der Schmelze im Dauerbetrieb untersucht, bei dem auch Extremsituationen,
wie Stillstandzeiten simuliert werden sollen. Die Umsetzung dieses Vorhabens ist in einem
Testloop geplant, welcher momentan in Evora, Portugal errichtet und voraussichtlich noch
im Jahr 2013 in Betrieb genommen wird. Um die grofstechnische Machbarkeit in Bezug auf
Nanofluide zu priifen, miissen zudem Agglomerations- und Sedimentationsverhalten genau
analysiert werden. Eine weitere, notwendige Analyse muss der grofitechnischen Herstellung
der hier entwickelten Salzmischungen gelten. Die exakte Kenntnis der Futektika der
niedrigschmelzenden Salzschmelzen soll hierbei durch eine iterative Aufreinigung in
Zentrifugenexperimenten und anschliefende Charakterisierung hinsichtlich Verdnderungen

der Zusammensetzung erreicht werden.
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Anhang

In der folgende Tabelle sind sowohl die ,fest-fest-Uberginge als auch die ,fest-fliissig*
Ubergéinge der Alkalinitrate zusammengefasst (unter Beriicksichtigung der Kristallsysteme,

Punktgruppen und Raumgruppen).

fest-fest- und ,fest-fliissig-Ubergénge der Alkalinitrate

Nitrat Bezeichnung Kristallsystem Punktgruppe Raumgruppe Quelle
. 255°C
LiNO; LiNO; (I) — liquid ) [164]
LiNOg (I) ng R3m
275°C 307°C
NaNOs (II) — NaNOj3 (I) — liquid
NaNO; NaNO; (IT) Dad R3c (164
NaN03 (I) ng Ri_%m
128°C 337°C 124°C
KNO; (II) — KNOj3 (I) — liquid; Abkiihlen KNO3 (III) «— KNO; (1)
KNOs3 (III) trigonal Cay R3m "
KNO; [164]
KNO; (II) orthorhombisch Doy Pnma
KNO; (I) trigonal Dsq R3m

164 °C 219°C 273°C 310°C
RbNO; (IV) — RbNO; (IIT) — RbNO; (1) — RbNO; (I) — liquid

RbNO3 (IV) Cs P3:
RbNO; RbNO; (III) On Pm3m (162l
RbN03 (II) Dsq Ri_%m
RbNO;s (I) On Fm3m
154°C 414°C
OsNO; (II) —— CsNO; (I) —— liquid
CsNO3 CsNOs (II) trigonal Cs P3, o
CsNO; (1) kubisch Ty Pa3

Die divalenten Nitrate Calcium, Strontium und Barium weisen allesamt eine fluoritdhnliche
Struktur auf, bei einem kubischen Kristallsystem der Punktgruppe O, und der Raumgruppe

Fm3m. [167]
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Anhang

Maple-Scriptum zur Berechnung von bindren Molanteilen bei definierter Temperatur
(hier Li-Na/NOs3)

> # Thermodynamische Daten

> restart;

>

~ H|LINO3| := 24860;

~ H[NaNO3| := 14980;

~ T|LINO3| := 528;

> T[NaNO3] := 581;

~ G[LiNO3| := H[LiNO3] - (T[melting]*(H[LiNO3|/T[LiNO3]));
> G[NaNO3| := H[NaNO3]| - (T[melting]*(H[NaNO3]/T[NaNO3]));
~ R :— 8.314472;

>

H[LiNO3] := 24860
H[NaNO3| := 14980
T[LINO3] := 528
T[NaNO3| := 581

565

G[LiNO3]| := 24860 - - T[melting]

2140

G[NaNO3] := 24860 - —

T[melting]

R := 8.314472

> # x-Werte berechnen bei definierter Temperatur
>

> # Parameter fiir Excess-Anteil der freien Mischungsenthalpie GE
> a = -18910.007:

> b :=-27.5098:
> ¢ := 205.26997:
>

> # Minimierung der freien Mischungsenthalpie G

> Klammer := (a + (b * T[melting] * In(T[melting])) + (¢ * T[melting])):

> GE1 := x[LiNO3] * (1 - x[LiNO3]) * Klammer:

> GE2 := x[NaNO3] * (1-x[NaNO3])* Klammer:

- Lésungl := G[LINO3| | (T[melting]*R*In(x[LiNO3])) + (GE1 + (1-x[LiNO3])*(diff(GE1,x|LiNO3]))):
> Losung2 := G[NaNO3]+(T|melting] *R*In(x|[NaNO3|))+(GE2+(1-x[NaNO3|)*(diff(GE2,x[NaNO3|))):
>

> # l6sen der Gleichung

> T[melting] := i:

>

> for i from 400 by 5 to 525 do

> T[melting] := i;

> solve({Losungl, Losung2}, {x[LiNO3|, x[NaNO3|});

> od;

>
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