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Vorwort

Die Politik hat die Energiewende beschlossen, und Deutschland hat sich auf den Weg gemacht.
Ziel ist ein neues Energiesystem auf nachhaltiger Grundlage. Bis zur Mitte dieses Jahrhunderts
soll das Zeitalter der erneuerbaren Energien erreicht sein; dann sollen 80 Prozent des deutschen
Strombedarfs aus regenerativen Quellen gedeckt werden. Die Vorgaben sind ausgesprochen
ambitioniert, gerade fiir einen Industriestandort wie Deutschland.

Befiirworter der Energiewende verweisen auf eine Zukunft ohne dkologische Lasten und ohne
Abhingigkeit von Energieimporten. Gegner befiirchten hohe Kosten und unzureichende
Versorgungssicherheit. Doch eine Polarisierung der Meinungen fiihrt nicht weiter auf dem
wichtigen Weg zu einer sicheren, bezahlbaren und umweltvertriglichen Energieversorgung.
Vielmehr gilt es, simtliche Optionen zu priifen, um den im Energiekonzept der Bundesregierung
festgeschriebenen Vorgaben so nahe wie moglich zu kommen.

Der umfassende Umbau der Energieversorgung erdffnet neue Chancen. Denn er verlangt es,
neue Technologien zu entwickeln und bestehende Technologien zu verbessern, um Energie
moglichst effizient umwandeln, speichern, verteilen und nutzen zu koénnen. Dies bietet
Deutschland als Wissens- und Technologiestandort einzigartige Mdglichkeiten, einen
Spitzenplatz in einer Entwicklung einzunehmen, die weltweit rasant an Bedeutung gewinnt.

,»Chancen der Energiewende® lautete daher auch der Titel, unter dem das KIT-Zentrum
Energie des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) im Juni dieses Jahres seine erste
Jahrestagung abhielt. Die wissenschaftlichen Beitrdge zeigten das hohe Niveau der aktuellen
Forschung am KIT-Zentrum Energie und trugen zu einer differenzierten Diskussion iiber die
Aufgaben der Energiewende bei. Dabei wurde deutlich, dass die Forschung nicht nur vor gro3en
technischen Herausforderungen wie hohere Energieeffizienz, leistungsfahige Energiespeicher
und neue Netzstrukturen steht. Die Energiewende bringt auch gesellschaftliche
Herausforderungen mit sich — schlieflich spielen die Menschen eine entscheidende Rolle, wenn
es darum geht, neue Infrastrukturen zu akzeptieren und Verbrauchsgewohnheiten zu verédndern.

Das KIT hat die heutigen Herausforderungen an die Energieforschung bereits friih erkannt und
seine Aktivititen entsprechend aufgestellt. 2008 entstand mit dem KIT-Zentrum Energie eine der
groBten Energieforschungseinrichtungen in Europa. Zurzeit hat das KIT-Zentrum Energie rund
1250 Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter. Es biindelt technik- und naturwissenschaftliche, aber

auch wirtschafts-, geistes- und sozialwissenschaftliche sowie rechtwissenschaftliche

\%



Vorwort

Kompetenzen, um den Energiekreislauf ganzheitlich zu betrachten. Grundlegende und
angewandte Forschung zu allen relevanten Energien fiir Industrie, Mobilitdt, Haushalt und
Dienstleistungen sind eng verkniipft. Die Arbeit des KIT-Zentrums Energie gliedert sich in
sieben Topics: Energieumwandlung, Erneuerbare Energien, Energiespeicherung und -verteilung,
Effiziente Energienutzung, Fusionstechnologie, Kernenergie und Sicherheit sowie
Energiesystemanalyse.

Die Tagung ,,Chancen der Energiewende erstreckte sich iiber sdmtliche Topics. Mit dem
vorliegenden Tagungsband erhalten Interessierte die Gelegenheit, sich mit den Beitrdgen
eingehend zu befassen und sich ein differenziertes Bild von den Herausforderungen und
Moglichkeiten der Energiewende zu machen. An dieser Stelle sei den Referenten und allen, die
zum Gelingen der Tagung beigetragen haben, noch einmal herzlich gedankt. Ein besonderer
Dank gilt auch dem Publikum fiir das lebhafte Interesse und die aktive, informative Diskussion

wiahrend der Tagung.

Karlsruhe, Wolfgang Breh und Katharina Schditzler
im Oktober 2012 Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
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Verbrennung, Stabilitat und Schadstoffbildung in Brennkammern mit
Mehrfachbrenneranordnung

A. Aleksandrov, C. Kraus, H. Bockhorn

Karlsruher Institut fiir Technologie, Engler-Bunte-Institut, Bereich Verbrennungstechnik,
76131 Karlsruhe, Deutschland, E-mail: Aleksandar.Aleksandrov@kit.edu,
Christian.Kraus@kit.edu, Henning.Bockhorn@kit.edu, Telefon: +49(0)721/608-45270

1 Einleitung

Das stetige Wachstum der Weltbevilkerung geht einher mit einer Erhéhung des weltweiten
Energiebedarfs. Wie Abb.1 zu entnehmen ist, wird der weltweite Energiebedarf auch kiinftig
weiter steigen. Gleichzeitig ist aus dieser Prognose ersichtlich, dass der wachsende Energiebedarf
durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe gedeckt werden wird. Verbrennung bleibt daher

weiterhin der wichtigste Prozess zur Energiebereitstellung.
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Abb. 1: Prognose des weltweiten Energiebedarfs in MTOE-Einheiten (Million Tonnes of Oil equivalent)
bis zum Jahr 2030 [1]

Aus diesem Grund sind effiziente Verbrennungsprozesse wesentlich, um die Emission des bei
der Verbrennung entstehenden Treibhausgases Kohlenstoffdioxid (COz2) so gering wie mdoglich
zu halten und Energieressourcen zu schonen. Zusitzlich ist die Minderung weiterer
umweltbelastender Auswirkungen der Verbrennung, wie Larmemissionen und Belastungen durch

Abwérme und Schadstoffe, wie z.B. Stickoxide (NOx) und RuBpartikel, notwendig.



Um die Emissionen von thermischem NOx zu reduzieren, wird die Verbrennung in modernen
Gasturbinenbrennkammern zur Senkung der Verbrennungstemperatur moglichst mager
durchgefiihrt. Dies erhoht jedoch das Risiko von Verbrennungsinstabilititen im Hoch- und
Niederfrequenzbereich. Bei teilvorgemischten und Diffusions-Flammen ist zudem die
RuBbildung und -oxidation ein wichtiger Aspekt. Fiir eine tiefgehende Erforschung der
genannten Problematiken wurde im Rahmen dieses Forschungsprojektes ein modularer

Gasturbinen-Modelbrenner zur Verbrennung gasformiger Brennstoffe konstruiert und hergestellt.

2 Experiment und Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden zuerst der modulare Gasturbinenbrenner und der Aufbau der
Versuchsanlage beschrieben. Anschlieend erfolgt eine Beschreibung der Untersuchungen der

RuBbildung und -oxidation und der Verbrennungsinstabilitéten.

2.1 Design und Aufbau des Gasturbinen-Modellbrenners

Der Brenner (s. Abb.2) wurde so konstruiert, dass er auf ein Mehrfachbrennersystem
erweiterbar ist, wobei die Anordnung dabei flexibel gewidhlt werden kann. In der

Versuchsplanung ist zuerst eine lineare Anordnung vorgesehen, wie in Abb. 3 dargestellt.

Brennkammer

Diise

Abb. 2: CAD-Modell und Schnittansichten des Gasturbinen-Modellbrenners.

Die Brennerdiise ist als Doppeldralldiise ausgefiihrt, in der die Luftversorgung der Drallzeuger
durch separate Zuleitungen erfolgt. Die Eindiisung des Brennstoffes in den verdrallten Luftstrom
des inneren Drallzeugers erfolgt iiber 60 radial angeordnete Bohrungen. Die Brennkammer ist
durch den Einbau von Quarzglasscheiben optisch zuginglich gehalten, um optische

Messverfahren anwenden zu konnen.



Im Mehrfachbrenneraufbau sind jeweils die Luftzuleitungen fiir die inneren Drallzeuger sowie
die dulleren Drallzeuger der Brenner miteinander verbunden. Die Quarzglascheiben, die an eine
Brennkammer eines anderen Brenners grenzten, werden entfernt, damit bei der

Mehrfachbrenneranordnung eine gemeinsame Brennkammer fiir alle Brenner entsteht.

verbundene
Luftzuleitungen

I. der Drallerzeuger

Abb. 3: CAD-Modell und Schnittansichten der Brenners in Mehrfachbrenneranordnung

2.2 Versuchsaufbau

Der Brenner wird unter Atmosphdrendruck bis zu einer Leistung von 35 kW betrieben. Die
Volumenstrome der vorwédrmbaren Versorgungsluft der beiden Drallzeuger werden mit
Durchflussmessern erfasst und iiber zwei Héhne eingestellt. In beiden Zuleitungen der
Versorgungsluft werden jeweils Druck und Temperatur gemessen.

Die Regelung des Brennstoffvolumenstroms erfolgt mittels Durchflussreglern. Der Brenner

kann mit Erdgas oder Methan betrieben werden, mit der Moglichkeit Ethen beizumischen.

zweite
Brennkammer
fiir RQL-Betrieb

Abb. 4: Versuchsaufbauten des Brenners (links Magerbetrieb, rechts RQL-Betrieb)



2.3 Untersuchung der RuBbildung und -oxidation

Eines der Hauptziele der Untersuchungen besteht in der detaillierten Charakterisierung der
Rufbildungs- und Oxidationsprozesse in der modularen Brennkammer unter Bedingungen, die
fir die Gasturbinentechnik relevant sind. Dabei stehen zudem die Anpassung der
Lasermesstechnik (TR-2-Farben-LII, Time-Resolved-2-Farben-Laser-Induzierte-Inkandeszenz)
zur Bestimmung der RuBpartikelgroBenverteilung und RufBdetektion unter hochturbulenter
Verbrennung und die Schaffung einer Datenbank fiir die Validierung von numerischen
Verbrennungssimulationen im Mittelpunkt.

Die RuB3bildung in einer drallstabilisierten, partiell vorgemischten Diffusionsflamme erfolgt
bei Verwendung gasformiger Brennstoffe lediglich bei Brennstoffiiberschuss (A < 1). Deswegen
wird das gingige RQL-Konzept (Rich-Burn, Quick-Mix, Lean-Burn) bei dem Modellbrenner
eingesetzt. Nach der Brennkammer, in der die Hautverbrennung stattfindet, wird eine zusitzliche
zweite Brennkammer angeschlossen (s. Abb. 4), in der die bei der fetten Verbrennung
entstandenen unverbrannte Kohlenwasserstoffe (UHC), Kohlenmonoxid (CO) und RuBpartikel
mit zusdtzlicher Luft oxidiert werden und so den Betrieb unter Brennstoffiiberschuss ermoglicht
wird. Ethen (C2H4) wird zum Hauptbrennstoff Erdgas zugemischt, sodass eine messbar hohe
RuBkonzentration erzeugt werden kann. Fiir die Untersuchungen wurde die beriihrungslose
Messmethode  der  TR-2-Farben-LII =~ gewdhlt, deren  Ergebnisse mittels TEM
(Transmissionselektronenmikroskopie) nach einer thermophoretischen Probenahme verglichen
werden. Die TR-2-Farben-LII-Methode basiert auf der simultanen Detektion des zeitlich
aufgelosten LII-Signals bei zwei unterschiedlichen Wellenldngen. Das LII-Signal wird iiber den
Lichtpuls eines frequenzverdoppelten Nd:YAG Lasers bei 532 nm induziert. Der Laser erzeugt
Pulse mit einer Repetitionsrate von 10 Hz. Die Detektion erfolgt senkrecht zum Strahlengang des
Lasers. Das Detektionssystem besteht aus einer 2-Farben TIRE-LII Optik [2],[3] und einer
Streak-Kamera (Hamamatsu C7700). Mit der Messmethode werden Punktmessungen
durchgefiihrt.

Aus den LII-Signalintensititen bei den zwei Wellenldangen lésst sich der zeitliche Verlauf der
Strahlungstemperatur bzw. der Abkiihlrate bestimmen, aus der Aussagen iiber
PartikelgroBeninformationen getroffen werden konnen. Dabei ist das Verhidltnis der
Strahlungsleistungen einer optisch diinnen Aerosolschicht bei zwei verschiedenen Wellenldngen
von den optischen Teilcheneigenschaften (z.B. Brechungsindex) unabhingig, sofern E(m) keine
Funktion der Wellenlidnge ist, was die Anwendung dieser Methode sehr vorteilhaft macht.

Fiir die Bestimmung der Form und die Position der Flamme werden OH*-Chemolumineszenz
Messungen mittels einer [CCD-Kamera von Princeton Instruments mit einem Interferenzfilter fiir
Wellenldnge von 307 nm durchgefiihrt. Als Chemolumineszenz wird die Emission von sichtbaren

oder ultravioletten Strahlen wahrend einer chemischen Reaktion bezeichnet. Sie hat ihre Ursache



im Auftreten angeregter Atome und Molekiile, die ihren Energieiiberschuss beim Ubergang in
den Grundzustand als Strahlung abgeben [4]. Da OH*-Radikale bei einigen charakteristischen
Reaktionen auftreten, ldsst sich aus der Konzentrationsverteilung z.B. auf das Temperaturfeld

bzw. auf die maximale Warmefreisetzung schlielen [5].

2.4 Untersuchung der Verbrennungsinstabilititen

In einem Brennersystem deuten periodische Schwankungen der Flamme und des statischen
Druckes in der Brennkammer auf das Auftreten von Verbrennungsinstabilitdten hin. Dabei ist es
grundsdtzlich moglich, Verbrennungsinstabilititen dahingehend zu unterscheiden, ob sie durch
die Verbrennung induziert oder durch andere periodischen Quellen verursacht werden, welche
z.B. Storungen aus der Stromung in Brennkammer oder den Brenneranbauten sein kdnnen [6].

Fir den zweiten Fall ist es zunédchst von Bedeutung, die Anregungsmechanismen in den
Brenneranbauten zu identifizieren. Ist dies mdglich, konnen Verbrennungs- und
Druckschwankungen, die nicht ursédchlich aus dem Verbrennungsprozess entstehen, durch
Verdnderungen der Brennergeometrie oder der Stromungsfiihrung unterbunden werden. Ein
Beispiel hierfiir gibt [7]. Im ersten Fall der verbrennungsinduzierten bzw. thermoakustischen
Druckschwankungen ist es fiir eine sinnvolle Vorgehensweise bei der Unterbindung jedoch
notwendig, die komplexen Vorgidnge bei der Interaktion der verschiedenen Anregungs-
mechanismen, wie die z.B. die periodisch-instationére turbulente Stromung in der Brennkammer
oder dem Resonanzverhalten der Brennerkomponenten mit der Flamme zu untersuchen und zu
verstehen [6].

Zur Detektion und Untersuchung von Verbrennungsinstabilititen des Brenners werden
verschiedene Messtechniken angewendet. Als optische Messverfahren kommen die im
vorherigen Abschnitt erlduterte Aufnahme der OH*-Chemilumineszenz der Flamme zur
Untersuchung der Flammenstruktur und Lasermesstechniken, wie die Laser-Doppler-Anometrie
und die Particle-Image-Velocimetrie, zum FEinsatz. Die genannten Lasermesstechniken
ermoglichen die Messungen von Geschwindigkeiten im Stromungsfeld. Sie nutzen dabei die
Lichtstreuung aus, die entsteht, wenn in die Stromung eingebrachte Partikeln durch einen
Laserstrahl fliegen. Zur Erfassung von Druckschwankungen in der Brennkammer und den

Zuleitungen werden Kondensator-Mikrofone der Firma Bruel & Kjaer eingesetzt.

3 Ergebnisse und Ausblick

Zunichst wurden erste Versuchskampagnen mit Erdgas im Einzelbrennerautbau mittels OH*-
Chemilumineszenz bei verschiedenen Betriebszustanden durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass der

Betrieb bei hoheren Luftzahlen (A > 1,5) zu einer Verdnderung der Flammenstruktur und zu



einem niederfrequenten Pulsieren der Flamme fiihrt. Der Grad der Verdanderung hingt dabei von
der thermischen Leistung ab, wobei sich das Flammenbild bei hoheren thermischen Leistungen
starker verdndert. Abb. 5 zeigt diesen Zusammenhang anhand zweier Betriebspunkte. Weiterhin
wurden OH*-Chemilumineszenz-Aufnahmen unter der Beimischung von 19% C2H4 zum Erdgas
durchgefiihrt. Diese zeigen keine wesentlichen Unterschiede in der Form und der Position der
Flamme im Vergleich zum Erdgasbetrieb. Die ersten Versuche im RQL-Betrieb wurden
durchgefiihrt und dabei die Anwendbarkeit des gewdhlten Konzeptes an dem zu untersuchenden
Brenner bestitigt. Im fetten Betrieb (A = 0,83 und 30% C2H4-Anteil) wurde eine schwach bis
mifig ruBende Flamme beobachtet (s. Abb.4). Des Weiteren ist der optimale Betriebspunkt zur
Durchfiihrung der Untersuchungen der Ru3bildung und -oxidation, in dem ausreichend hohe LII-

Signalintensititen erhalten werden kdnnen, festzustellen. Dies kann mittels einer Variation der

Luftzahl und dem Ethenanteil im Brennstoff erfolgen.

Pu=15kW, links A = 1,5, rechts A = 1,75 Pwn=35kW, links A = 1,5, rechts A = 1,65

Abb. 5: Die obere Reihe zeigt zeitlich gemittelte integrale OH*-Chemilumineszenz-Aufnahmen, die untere
Reihe die entsprechenden abeltransformierten OH*-Chemilumineszenz-Aufnahmen

Erste Untersuchungen des Einzelbrenners hinsichtlich Verbrennungsinstabilititen ergaben das
Auftreten von starkeren Druckfluktuationen im Bereich von 25 kW. Abb. 6 zeigt das mittels FFT
(Fast Fourier Transfomation) transformierte mittlere Drucksignal in der Brennkammer und der
Luftzufuhr des inneren Drallerzeugers. Es ist deutlich der Peak in der Amplitude bei ca. 674 Hz

sowohl in der Brennkammer als auch in der Luftzufuhr des inneren Drallerzeugers zu erkennen.
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Abb. 6: Frequenzspektrum des Drucksignals in der Brennkammer (links) und in der

Luftzuleitung des inneren Drallerzeugers (rechts)

Eine genauere Untersuchung dieser Instabilitét hinsichtlich ihres Ursprungs wird demnéichst
erfolgen.

Fiir die Zukunft ist, neben der detaillierten weiteren Untersuchung des Einzelbrenners, die
Inbetriebnahme und Untersuchung des Mehrfachbrenners vorgesehen. Das Ziel dabei ist,
Unterschiede des Brenners im Mehrfachbrennerbetrieb im Vergleich zum Einzelbrennerbetrieb

beziiglich der zu erforschenden Phdnomene herauszuarbeiten.
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1 Einleitung

Durch den weltweit anwachsenden Energiebedarf fiir Industrieprozesse, Mobilitdt oder Haushalte
steigt auch die Umweltbelastung durch Schadstoffe, die bei Energieumwandlungsprozessen
durch Verbrennung entstehen. Folglich wird zunehmend strengere Gesetzgebung fiir den Ausstof3
von Schadstoffen eingefiihrt. Dies kann als Antrieb gesehen werden, die Forschung auf dem Ge-
biet der Energieumwandlung durch Verbrennung voranzutreiben. Da zudem die fossilen Energie-
trager wie Erddl und Erdgas endlich sind, ist die Optimierung von Verbrennungsprozessen im

Hinblick auf Schadstoffemissionen und Wirkungsgrade unumgéanglich.

Es ist bekannt, dass der Einsatz von pordsen inerten Medien (PIM) und Vormischflammen bei
der Verbrennung von Erdgas ein hohes Potential hinsichtlich der Verringerung der Schadstof-
femission und der Wirkungsgrade besitzen [1], [2], [3]. Frithere Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Verbrennung in einem Netzwerk aus Stegen und Hohlrdumen (Autbau eines PIM) eine
Reduzierung der Schadstoffe und eine Stabilisierung der Verbrennungsreaktion bei erhohten Um-
satzraten ergeben hat [4]. In der hier dargestellten Arbeit wurde ein pordses Material aus Silici-
um-infiltriertes SiC mit einer Porositdt von 10 PPI verwendet. Dieses Material hat den Vorteil
einer hohen Wirmeleitfahigkeit, hoher optischer Emissivitdt, hoher thermischer Beanspruchbar-
keit und niedrigem Druckabfall [5]. Dies wird durch die mechanische Stabilisierung der pordsen
Struktur nach Einbringen von Silicium in die Hohlrdume der Stege des PIM bewirkt. Untersu-
chungen zu verschiedenen keramischen Materialien wurden bereits durchgefiihrt [5]. Auf Grund
der hervorragenden Warmetransporteigenschaft des Feststoffs relativ zum Gas wird ein intensi-
vierter Warmetransport und somit eine Stabilisierung der Verbrennungsreaktion bewirkt.
Dadurch wird das kalte Frischgasgemisch vorgewédrmt ohne mit zuriickgefiihrtem Abgas ver-
diinnt zu werden. Die Vorwarmung des Frischgasgemisches ist bedingt durch den stromaufwirts
gerichteten Warmetransport im PIM zwischen Verbrennungszone und Vorwiarmzone auf Grund
von Strahlung, Feststoffwérmeleitung, sowie Stromungsdispersion. Somit entstehen lokal in der
Reaktionszone hohere Verbrennungstemperaturen, die eine Erhohung der Brenngeschwindigkeit

zur Folge haben. Damit erhoht sich gleichzeitig der Stabilitdtsbereich der Flammen. Zugleich



sinkt die NOy-Bildungsrate auf Grund der sehr schnellen Warmeabfuhr in der Reaktionszone,
ohne die CO-Abbaurate bedeutend zu beeinflussen [1]. Durch den erweiterten Stabilitdtsbereich
bei hohen Luftzahlen und der homogenen Temperaturverteilung im PIM ist eine Niedertempera-
turverbrennung moglich. Dies wirkt der Entstehung von thermischem NO, entgegen. Ein weiterer
Vorteil ist die kompakte Bauweise des Brenners gegeniiber einer freien Flamme. Prinzipiell kann
je nach Stromungsrichtung die Einteilung von Porenbrenner in zwei Arten erfolgen - in axial-
und radial durchstromte.

In Abbildung 1 sind beide Arten von Porenbrennern schematisch dargestellt. Auller dem geo-
metrischen Aufbau der Brenner sind die jeweiligen Geschwindigkeitsverldufe der kalten Mi-
schung tiber den Radius r (Abbildung 1, links) und iiber die Dicke (Abbildung 1, rechts) aufge-
tragen. Hier ist gut zu erkennen, dass die Geschwindigkeit in dem axial durchstrémten Brenner
konstant entlang der x-Achse ist. Im Vergleich besitzt der radial durchstromte Brenner einen zum
Radius umgekehrten proportionalen Verlauf. Im Rahmen dieser Arbeit, wird ein radial durch-

stromter Brenner untersucht.

Portise Kérper Brennstoffrohr

| Flammensperre : A, <A,

Porose Korper

Flammensperre

Brennstoff-Luft Gemisch Brennstoff-Luft Gemisch

Radialer Porenbrenner Axialer Porenbrenner

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines radial (links) und axial durchstromten Porenbrenners (rechts)

Vorteile der radial durchstrémten Porenbrenner

Ein geometrisches Merkmal eines Zylinders ist, dass die Oberfliche des Zylinders mit dem
Radius zunimmt. Diese geometrische Eigenschaft verleiht dem radial durchstromten zylindri-
schen Brenner einen breiteren Stabilitétsbereich der Flammen gegeniiber einem axialen Poren-
brenner. Da sich die Flamme in einem Bereich, in der die Flammengeschwindigkeit gleich der
Stromungsgeschwindigkeit des Frischgases ist, stabilisiert, spielt die Geschwindigkeitsverteilung

in dem Porenbrenner eine bedeutende Rolle fiir die Stabilitdt der Flamme und deren Leistungs-
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modulation. Fiir eine Gasstromung mit konstanter Dichte, ist die Geschwindigkeitsverteilung
durch die zylindrische pordse Schicht umgekehrt proportional zum Radius (Abbildung 1, links),
wahrend flir die axial durchstromten Brennern (flache Brenner) (Abbildung 1, rechts) die Stro-
mungsgeschwindigkeit konstant entlang der pordsen Schicht ist. Die Flamme kann sich in dem
radialen Brenner an unterschiedlichen Positionen, dort wo gerade u, = S; ist, stabilisieren. Dem-
entsprechend bietet der radial durchstromte zylindrische Brenner eine héhere Flammenstabilitét

und Leistungsmodulation als der axial durchstromte Porenbrenner und der freien Flamme.

2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Versuchsaufbau
Die Untersuchungen von Schadstoffemissionen bei der Verbrennung von Erdgas in radial

durchstromten porosen Medien werden an der Porenbrenneranlage des Engler-Bunte Insti-
tuts/Bereich Verbrennungstechnik durchgefiihrt. In Abbildung 3 ist der Versuchsautbau schema-
tisch abgebildet. Die Versuchsreihen werden immer bei gleichem Versuchsaufbau durchgefiihrt.
In zwei getrennten Zuleitungen wird die Umgebungsluft bei einem Vordruck von 400 mbar und
das Erdgas bei einem Vordruck von 600 mbar im Mischer zusammengefiihrt. Bei dem Mischer
handelt es sich um eine drallunterstiitzte Mischvorrichtung (Abbildung 2). Durch die Drallstro-
mung im Mischrohr und der daraus resultierenden hohen Tangentialgeschwindigkeiten nimmt der
Queraustausch der beiden Massenstrome zu und filhrt zu einem homogenen Luft-
Brennstoffgemisch. Das Mischungssystem wurde durch numerische Stromungssimulationen op-
timiert bzgl. Einfluss der Drallstidrke und der Diisengeometrie [6]. Das Ergebnis dieser numeri-

schen Optimierung ist die kurze Mischstrecke und somit eine kompakte Bauweise.

Mischrohr
Gehduse

Drallerzeuger

Abbildung 2: CAD Modell des Mischsystems [6]
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Zwischen Austrittsrohr und dem zylindrischen PIM (SiSiC 10 PPI) ist eine Flammensperre
(FS2) angebracht. Die Flammensperre (di=40mm, d,=86mm) besteht aus einer Mischung aus
AlL,O5 und SiO,. Dies hat den Vorteil sehr geringer Warmeleitfahigkeit und hoher Anwendungs-
temperaturen bis 1750°C. Der Lochdurchmesser in der FS2 betragt di,c,=1,2mm und ist somit
viel kleiner als der Loschabstand von Methan, so dass ein Flammenriickschlag verhindert wird.

Durch das nach oben hin abgeschlossene Rohr wird das Gasgemisch durch gleichméBig ange-
ordnete Offnungen durch die Flammensperre radial in den zylindrischen pordsen Korper umge-
lenkt. Somit entsteht eine gleichmaBig radial gerichtete Flammenfront im PIM. Oberhalb und
unterhalb des pordsen Kérpers ist eine Wasserkiihlung angebracht, um eine Uberhitzung zu ver-
meiden und um die Warmeverluste zu erfassen. Zur Temperaturmessung befindet sich ein Ther-
moelement im Mischrohr, danach sind 3 Thermoelemente in einer Hohe von Omm, 50mm und
100mm vor und hinter der FS2 angebracht. Im PIM befinden sich 3 Thermoelemente im Abstand
von 18,5mm, 31,5mm und 44,5mm und in einer Hohe von 40mm. Ein letztes Thermoelement

befindet sich direkt an der duleren Oberfliche des PIM, um die Abgastemperatur zu messen.

=210mm Temperierte

Abgassonde Druckmesser

=7

'i : ti Pumpe

Durchflussmesser Ozongenerator
\ M
L= ]
~— Hauptverteilung

— g ® i

ECO Physics CLD 700 EL ht
Buhler NOx Messgerat
Elektrogaskiihler Typ
EGK-4 (Trockner)

xH ABB A02020 Uras 26
CO/C02/02 Messgerat

—
—rm

Abbildung 3: Schematische Aufbau der Porenbrenneranlage

Fiir die Messungen der Verbrennungsabgase wird der in Abbildung 3 gezeigte Aufbau der
Messgerite verwendet. Durch eine temperierte Sonde (70°C) kénnen Abgasproben in einer Hohe
von 50mm nahe der Oberfldche des pordsen Zylinders abgepumpt werden. Um eine Auskonden-
sation des im Abgas enthalten Wassers bis zum Trockner zu vermeiden, muss die Leitung bei

T=200°C beheizt werden. Das den Kondensationstrockner verlassende trockene Gas kann nun
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den Messgeriten zur Konzentrationsbestimmung zugeleitet werden. Je nach Stellung des Haupt-
ventils kann der Abgasstrom entweder in das CO/CO,/O, oder in das NO/NOy Messgerit weiter-

geleitet werden.

Durchfiihrung

Bei der durchgefiihrten Untersuchung werden grundsitzlich zwei Messreihen unterschieden.
Zum einen wird der Luftmassenstrom konstant gehalten und durch einen variablen Brennstoff-
massenstrom die Luftzahl eingestellt. Dies hat den Vorteil, dass der Druckverlust Ap nahezu kon-
stant ist. Hiermit lassen sich Stabilititsuntersuchungen durchfiihren. Die Luftzahl wird zum einen
solange erhoht bis die magere Verldschgrenze erreicht ist oder zum anderen solange gesenkt bis
die Grenze der thermischen Beanspruchung des Materials erreicht ist. Daraus lassen sich Stabili-
tatsdiagramme ableiten und auch gleichzeitig die dazugehorigen Abgaskonzentrationen messen.
Diese Messreihe wird bei unterschiedlichen Startleistungen durchgefiihrt. Bei der zweiten Vorge-
hensweise ist der Brennstoffmassenstrom konstant. Dies hat zur Folge, dass die thermische Leis-
tung konstant ist und verschiedene Leistungen gezielt untersucht werden konnen. Hier werden die
Abgaskonzentrationen bei verschiedenen Leistungen aufgezeichnet.

Mit einer Infrarotkamera werden zusdtzlich zweidimensionale Temperaturmessungen am PIM
vorgenommen. Der Temperaturmessbereich der Kamera liegt zwischen 600°C und 1500°C. Die
Bildaufnahme liegt bei 25 Hz. Um eine hohe Aussagekraft der Bilder zu erhalten, kann der Emis-
sivitdtsgrad mittels Quotientenpyrometer bestimmt und anschlieBend mit den gemessenen Tem-

peraturen verglichen werden.

3 Ergebnisse und Diskussion

Flammenstabilisierung

Wie im vorherigen Abschnitt erwihnt, sind liber den gesamten Radius des zylindrischen
Brenners Thermoelemente angebracht, mit denen radiale Temperaturprofile zu erhalten sind. In
Abbildung 4 (links) sind Temperaturprofile bei einer thermischen Leistung von 22,7 kW als
Funktion vom Radius x bei verschiedenen Luftzahlen (A=1.35-2.0) aufgetragen. Die Verldufe
lassen sich in drei Bereiche einteilen. Der erste Bereich (bis ca. 30mm) kann als Vorwirmzone
bezeichnet werden. Hier wird das kalte Frischgas durch den stromaufwérts wirkenden Wiér-
metransport vorgewarmt. Daran anschlieBend befindet sich die Reaktionszone in der die Ver-
brennungsreaktionen ablaufen. In dieser Zone findet zudem die Bildung von CO statt. Im letzten

Teil, als Ausbrandzone bezeichnet, wird das gebildete CO zu CO, oxidiert.
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Abbildung 4: Temperaturprofile als Funktion von x bei verschiedenen Luftzahlen (links) - Stabilitdtsdia-
gramm bei 65kW Leistung (recht)

Auch Aussagen iiber die Flammenstabilitit lassen sich an Hand dieser Verldufe treffen. Die
Flammenstabilitditsmessung basiert auf der Ermittlung des Temperaturprofils in der Reaktionszo-
ne durch die innerhalb des PIM eingesetzten Temperatursensoren. Zusétzlich kann der axiale
Temperaturverlauf in der pordosen Schicht mit Hilfe einer Thermoelementsonde aufgenommen
werden. Eine Erhohung der Luftzahl, durch Variation des Brennstoffmassenstroms, resultiert in
einer Absenkung von sowohl laminarer Brenngeschwindigkeit als auch der Verbrennungstempe-
ratur. Bei einer bestimmten Luftzahl wird die Geschwindigkeit des Frischgasgemisches hoher als
die Brenngeschwindigkeit, und die Flamme wandert langsam in Richtung des Brennerausganges,
bis es bei A =2 zu einer inhomogenen Verbrennung und Ausblasen kommt. Der Stabilitdtsbereich
des Brenners wird in einem Stabilitdtsdiagramm dargestellt. Hier wird die erzielte thermische
Leistung, bei der eine homogene Verbrennung mdglich ist, als Funktion der Luftzahl A aufgetra-
gen. In Abbildung 4 (rechts) ist dies bei einer Startleistung von 65 kW dargestellt. Der Bereich, in
dem eine stabile Verbrennung erfolgt, kann in Richtung hohere Luftzahlen erweitert werden.

Die Obergrenze der thermischen Leistung ist durch die thermische Beanspruchbarkeit des Ma-
terials (SiSiC) festgelegt. Die Untergrenze ist durch das Ausblasen gegeben. Die Bestimmung der
mageren Verloschgrenze (Ausblasen) kann auf zwei Wegen erfolgen. Zum einen durch die Tem-
peraturmessung und optische Erfassung der daraus resultierenden inhomogenen Verbrennung,
und zum anderen durch die CO Konzentrationsmessung im Abgas. Beim Ausblasen steigt die CO
Konzentration schlagartig an. Daher werden parallel zu den Stabilititsuntersuchungen auch Ab-
gaskonzentrationsmessungen durchgefiihrt. In Abbildung 5 ist eine Abgasmessung von CO und
NOy bei 22,7 kW (links) und bei 65 kW (rechts) abgebildet. Die beiden Konzentrationen sind als

Funktion der adiabaten Verbrennungstemperatur aufgetragen. Die adiabaten Temperaturen wur-
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den mit dem auf CHEMKIN [7] basierenden Programm ERNEST [8], sowie mit einem detaillier-
ten chemischen Mechanismus (G.R.1.3) bestimmt. Die Niedertemperaturverbrennung und die
Vermeidung von Temperaturspitzen in der Reaktionszone wirken der thermischen NOy Bildung
entgegen. Mit sinkender Temperatur flacht der Verlauf bis zu einem Minimum von etwa 1,1 ppm
ab. Da ein breiterer magerer Verbrennungsbereich zu Verfiigung steht, konnen die NOy Konzent-
rationen sehr gering gehalten werden. Der Verlauf des Kohlenstoffmonoxids kann durch Primér-
mafBnahmen wie Verweilzeit, Temperatur und iiberschiissigen Sauerstoff gesteuert werden. Bei
hohen Temperaturen, wenn sich A der stochiometrischen Mischung néhrt, ist zwar T>T.quilibrium
(Tequitibrium = 1550°C) [9], aber es steht nicht geniigend O, zur Oxidation von CO zu CO, zur Ver-
fiigung. In dem flacher verlaufenden Bereich liegen hinsichtlich Verweilzeit, Temperaturen (T =
Tequitirium) Und OH Radikalen giinstige Bedingungen fiir die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid
vor. Daher ist hier ein Minimum zu beobachten. Werden die adiabaten Verbrennungstemperatu-
ren niedriger, steigt die CO Konzentration. Hier liegt hoher Luftiiberschuss vor, allerdings ver-
hindern die niedrigen Temperaturen und die kurze Verweilzeit die CO-Oxidation. Kommt es zum

Ausblasen der Flamme, so steigt wie bereits erwéhnt die CO Konzentration schlagartig an.
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Abbildung 5: gemessene NOx und CO Konzentrationen als Funktion von Tad bei 22,7kW (links) und
65kW (rechts)

Durch die guten Strahlungseigenschaften bei der Verbrennung in PIM findet sich ein breiter
Anwendungsbereich solcher Brenner in der Industrie. So kénnen diese als Trockner oder zur Be-
heizung genutzt werden. Ausschlaggebend fiir solche Anwendungen ist die Temperaturverteilung
der im Infrarotbereich strahlenden duferen Oberfliche des Porenbrenners. Daher wurden zu den
Stabilitdts- und Abgasuntersuchungen zweidimensionale Temperaturmessungen vorgenommen.
In Abbildung 6 sind die mit einer Infrarotkamera aufgenommenen Temperaturverteilungen dar-

gestellt. Es sind homogene Temperaturverldufe an der Oberfldche bei verschieden Luftzahlen
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(A=1,35-1,75) zu erkennen. Auf Grund des unterschiedlichen Strahlungsverhaltens von Feststoff
und Gas, lassen sich Temperaturunterschiede zwischen Feststoff (dunkle Flecken) und Gas (helle
Flecken) feststellen. Mit zunehmender Luftzahl, nehmen die Temperaturen sowohl im Feststoff
als auch im Gas ab. Eine deutliche Abhingigkeit von der Luftzahl und Oberfldchentemperatur
des PIM konnte festgehalten werden.

A=1,35 Tmax=1310°C A=1,4 Tmax=1275°C A=1,5 Tmax=1225°C

A=1,6 Tmax=1175°C A=1,7 Tmax=1110°C A=1,75 Tmax=1090°C

Abbildung 6: Aufnahmen der Temperaturverteilungen bei verschiedenen Luftzahlen

4 Zusammenfassung

Es wurde der Einsatz eines radial durchstromten Porenbrenners hinsichtlich Schadstoffemissi-
onen und Flammenstabilitit experimentell untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die NO, und
CO Konzentrationen reduziert werden konnen, bei gleichzeitiger Erweiterung des Stabilititsbe-
reiches des Brenners. Die Schadstoffreduzierung ist bedingt durch den hohen Wérmetransport im
pordsen Medium. Dies wirkt der Bildung von Temperaturspitzen entgegen und sorgt somit fiir
ein homogenes Temperaturniveau fiir den Stoffumsatz im PIM. Der Grund fiir den erweiterten
Stabilitatsbereich kann auf eine hohere Flammengeschwindigkeit, im Vergleich zu einer lamina-
ren Flamme, zuriickgefiihrt werden. Durch die mit einer Infrarotkamera erstellten Bilder konnte

eine homogene Temperaturverteilung nachgewiesen werden.
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Kurzfassung

Mit den auf dem Markt verfiigbaren Warmekraftmaschinen, bei denen Turbinen verwendet
werden und denen die Kreisprozesse CRC, ORC und Kalina zugrunde liegen, kann
Niedertemperaturwdrme im Bereich von 50°C bis 300°C nur mit hohen Investitionskosten und

niedrigen Wirkungsgraden in elektrische Energie umgewandelt werden.

Wird ein nach der Erwdrmung unter erhohtem Druck vorliegendes fliissiges Arbeitsmittel im
Arbeitsraum einer Kolbenmaschine entspannt, konnen theoretisch deutlich hohere
Prozesswirkungsgrade realisiert werden (Steigerung 30% bis 50%). Dies ist auf die simultane
Dampferzeugung bei gleichzeitiger Abkiihlung der fliissigen Phase und gleichzeitiger
Entspannung des entstandenen Dampfes zuriickzufiihren. Die Form des zum Verfahren

gehorenden Zyklus erinnert im T-s-Diagramm an ein Dreieck.

Um das Eintreten von fliissiger Phase in den Zylinderraum zu verhindern, ist der
Kolbenmaschine ein Zyklon zur Phasentrennung vorgeschaltet. Die Anordnung des Zyklons

dhnelt dabei der Anordnung der Vorkammer beim Dieselmotor.

Unter Leitung des Autors wird am Institut fiir Technische Thermodynamik und Kéltetechnik
(KIT), gemeinsam mit dem Institut fiir Kolbenmaschinen (KIT) und der MOT GmbH der

Prototyp einer Kolbenmaschine optimiert.

Die Ansteuerung der elektrischen Maschine (Drehzahlregelung des Generators) und der Ventil-
Aktuatoren erfolgt in Zusammenarbeit mit dem Elektrotechnischen Institut (ETI) des KIT. Die
folgende Abbildung zeigt den beheizten Zylinderkopf mit Zyklon, Einlassrohren und

Dampfauslassrohren.

Stichworte

Kreisprozess, Abwérme, ORC, Dreiecksprozess, Geothermie, Solarthermie, Abgaswirme
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Abbildung 1: Zylinder (blau) und beheizter Zylinderkopf mit Zyklon,

Einlassrohren und flexiblen Auslassschlduchen

1 Funktion

Das Funktionsprinzip des neuartigen Kreisprozesses basiert darauf, dass eine unter hoher
Temperatur und hohem Druck vorliegende Fliissigkeit in einer Kolbenmaschine entspannt wird.
Der entscheidende Vorteil gegeniiber gingigen Wairmekraftmaschinen ist die simultane
Dampferzeugung bei gleichzeitiger Abkiihlung der Fliissigkeit und gleichzeitiger Entspannung
des entstandenen Dampfes. Hierdurch werden die dissipativen Verluste eines externen
Verdampfers anndhernd génzlich vermieden. Zusdtzlich konnen kleine Kolbenmaschine
eingesetzt werden und dadurch Wirmequellen mit kleiner Leistung und ggf. mit niedrigem

Temperaturniveau wirtschaftlich genutzt werden.

Um das Eintreten von Fliissigkeit in den Zylinderraum zu verhindern, ist ein Zyklon zur
Phasentrennung vorgeschalten. Mit Hilfe von analytischen Berechnungen (Abscheidung im

Zyklon) und Stromungssimulationen (CFD) kann die Abscheidung der Fliissigkeit im Zyklon
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berechnet und somit die Zyklongeometrie optimiert werden. Die noch nicht validierten
Simulationsergebnisse zeigen eine hohe Abscheidung und einen nahezu vollstindigen
Ladungswechsel fiir die optimierte Geometrie. Die theoretisch ermittelten Abscheidegrade sollen

2012 anhand von experimentellen Abscheideversuchen validiert werden.

Das Forschungsprojekt hat folglich das Ziel, den Prototyp der Kolbenmaschine zu optimieren,

um den neuartigen ,,Dreiecksprozess‘ erfolgreich umzusetzen.

1.1 Ausschieben des abgekiihlten Wassers

Beim bisherigen Prototyp hat das Ausschieben des abgekiihlten Wassers aus dem Zyklon nicht
vollstdndig funktioniert. Aus diesem Grund ist Wasser zundchst im Zyklon akkumuliert und dann
in den Zylinderraum {iibergetreten. Aus diesem Grund konnte ein zufriedenstellender Lauf der
Maschine bisher nicht gelingen. Ein neues Ventilkonzept mit grolen Querschnitten erlaubt jetzt

ein ausreichendes Austreiben der fliissigen Phase gemei9nsam mit dem entspannten Dampf.

Zusitzlich wurde ein Ventilantriebskonzept mit Tauchspulenaktuatoren entwickelt. Diese
elektromagnetischen Aktuatoren erlauben ein schnelles Offnen und SchlieBen der Ventile (3 mm

Ventilweg in 3 ms). Das Ventiltiming ist dabei frei einstellbar.

1.2 Okonomie

In Form von Abwéarme industrieller Prozesse stehen bedeutende Energiemengen zur Verfiigung,
insbesondere in kleinen Leistungsbereichen, die aufgrund ihres zu niedrigen Temperaturniveaus
bislang nicht okonomisch zur Stromproduktion genutzt werden.
Mit dem Dreiecksprozess versucht die Arbeitsgruppe einen vielversprechenden, innovativen
Ansatz zur Nutzung dieser Potenziale. Neben einem vergleichsweise sehr hohen Wirkungsgrund

besteht ein groer Vorteil in der einfachen Herstellung.

Als Grundlage lasst sich eine Serienkolbenmaschine nutzen, bei der lediglich der Zylinderkopf
modifiziert werden muss. Fiir eine Maschine mit einer Leistung von ca. 5-20 kW konnen Kosten
von < 1000 € geschitzt werden. Hieraus ergeben sich sehr gute 6konomische Perspektiven fiir

eine breite dezentrale Stromerzeugung aus Abwérme, Solarwdrme und Geothermie.

2 Experiment

Nach den erfolgreichen ersten Testlaufen in 2010 sollen im August/September 2012 erneut

Versuche gefahren werden. Ausgehend von den ersten Erfahrungen und neuer theoretischer
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Erkenntnisse wurde hierfiir der Zylinderkopf weitgehend iiberarbeitet und folgende neue

Konzepte beriicksichtigt:

1.

Die Zyklongeometrie wurde angepasst. Berechnungen haben gezeigt, dass eine geringe
Wasserhohe im Zyklon zu deutlich besseren Abscheidegrade fiihrt. Simulationen haben
diese Erkenntnis bestitigt'.

Der Auslassquerschnitt am Zyklon wurde deutlich vergroflert und es wurde ein
selbsthaltendes Auslassventil konstruiert™.

Die Ventile werden elektromagnetisch angesteuert (mit Tauchspulenaktuatoren). Dadurch
sind wir in der Regelung der Maschine wesentlich freier.

Der Zyklon ist vollstindig aus PEEK gefertigt. Auf diese Weise wird der
Wirmeaustausch des Wassers mit der Zyklonwand auf ein vernachlissigbares Minimum

reduziert.

Bei der Konstruktion des Zyklons ist die Erfahrung der Mitarbeiter vom Institut fiir
Kolbenmaschinen (IFKM) und der MOT Forschungs- und Entwicklungsgesellschaft mbH
eingeflossen. Die folgenden Abbildungen zeigen eine CAD-Ansicht der Maschine und einen
Schnitt durch die Ventilebene (CAD-Bilder: Clemens Hampe, MOT).

Abbildung 2: CAD-Ansicht des Zylinderkopfs

' Yannik llle, Entspannungsverdampfung in einem Zyklon — Einfluss verschiedener Zyklongeometrien
auf die Phasentrennung und den Ladungswechsel, 2012, Studienarbeit am ITTK
2 In Zusammenarbeit mit ITTK, IFKM und MOT
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Zyklon mit
Einlassvolumenmit  Auslassschieber und
Ventil Uberstrémkanal

Abbildung 3: CAD-Schnitte durch die Zyklon- und Ventilebene

3 Ergebnis und Ausblick

Der neuartige Kreisprozess erlaubt eine wesentliche effizientere Nutzung von Abwérme im
Vergleich zu allen géngigen Kreisprozessen, zumindest bis zu einer Temperatur von ca. 350°C
(die Flashentspannung ist zunédchst fiir eine Entspannung im Nassdampfgebiet konzipiert, also bis
zur kritischen Temperatur, hier von Wasser). Aulerdem sind Wiarmequellen mit Leistungen ab
einigen kW nutzbar. Turbinen hingegen erlauben die Nutzung erst bei Wérmeleistungen ab ca.
500 kW.

Werden Serien-Kolbenmaschinen als Grundlage fiir den Dreiecksprozess verwendet kann eine

okonomische Nutzung der in Deutschland bisher ungenutzten Abwéarmen gelingen.

Im Falle, dass die geplanten Versuche in 2012 erfolgreich verlaufen, stehen Arbeiten an, die zu
einer Verbreitung und zu einer tieferen wissenschaftlichen Untersuchung des Prozesses fiihren
sollen:
e SerienmiBige Herstellung der Maschinenkomponenten.
e Skalierung der Maschinen von einigen kWe bis einige MWe: Designs der Zyklone fiir
groBe Wassermengen (bisher wurden 3 g eingespritzt, bei 1 MW sind es ca. 3 kg).
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e Entwicklung von angepassten Kolbenmaschinen (Druck ,nur 20 bar, Temperatur
HShur  200°C, partikelfreies Arbeitsgas. Zum Vergleich bei Verbrennungs-
Kolbenmaschinen: Druck um 100 bar, Temperatur um 1000°C, RuB3partikel).

e Anpassung der Maschinen fiir diverse Temperaturbereiche: Untersuchung von
alternativen Arbeitsmitteln.

e Identifizierung und Erarbeitung Okonomischer Konzepte fiir (Ab-) Wirmequellen:
Industrielle Abwirme, Geothermie, Solarthermie, Abgaswirme bei
Verbrennungsprozessen.

e Aufbau von Pilotanlagen.

Die Arbeiten werden innerhalb geeigneter KIT-Partnerschaften und mit Industriebeteiligungen

ausgefiihrt.
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Untersuchung der Bildung von Nanopartikeln
mit dem Partikelmassenspektrometer

Hartmut Matzing, Werner Baumann, Hanns-R. Paur, Helmut Seifert
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Kurzfassung

Zur Untersuchung der Partikelbildung in reagierenden Gasen wurde ein Partikelmassenspek-
trometer entwickelt, mit dessen Hilfe sich die GroBenverteilung elektrisch geladener Partikel im
GroBenbereich 1 — 30 nm bei Anzahlkonzentrationen iiber ca. 10’ cm™ bestimmen liBt. Die
Funktionsweise des Gerits wird erldutert, und es werden typische Ergebnisse zur Partikelbildung

im Mikrowellenplasma und in Flammen vorgestellt.

Stichworte

Partikelmassenspektrometer, Nanopartikel, Partikelbildung, Mikrowellenplasma, Russbildung

1 Aufbau und Funktionsweise des Partikelmassenspektrometers

In vielen technischen und natiirlichen Prozessen bilden sich Nanopartikel als Folge homogener
Gasphasenreaktionen. Bekannte Beispiele sind die Bildung sulfathaltiger Partikel in der Atmos-
phére und die Ru3bildung in Flammen. Die Grofe und Anzahlkonzentration solcher Partikel wird
tiblicherweise mit Streulichtverfahren untersucht. Als ergéinzende Alternative wurde im ITC ein
Partikelmassenspektrometer entwickelt, mit dessen Hilfe sich Nanopartikel im GroBenbereich 1 -
30 nm bei Anzahlkonzentrationen iiber ca. 10’ cm™ nachweisen lassen. Voraussetzung ist, dass
die Partikel eine elektrische Ladung tragen, wie dies z.B. in Flammen und in
Mikrowellenplasmen der Fall ist. Das Partikelmassenspektrometer arbeitet nach dem time of
flight Prinzip. Danach werden die eintretenden Partikel im elektrischen Feld nach ihrer Ladung
getrennt und entspre-chend ihrer Masse mehr oder weniger stark aus der geradlinigen Flugbahn
abgelenkt. Bei fest vorgegebenem Ablenkwinkel ist die detektierbare Masse proportional zur
Feldstdrke. Durch Variation der Feldstérke ldsst sich so das Massenspektrum durchscannen. Die
Partikel werden an Faradaycups aufgefangen, und die gemessene Stromstérke ist ein Ma@ fiir die
Partikelanzahl-konzentration. 107 Partikel cm™ ergeben typischerweise eine Stromstirke von 10°

5 A (1 fA). Derart kleine Stromstirken lassen sich mit Hilfe eines phasenempfindlichen Lock-in
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Verstarkers messen. Dazu muss der Partikelstrahl zusitzlich zur massenselektiven Ablenkung
noch frequenz-moduliert werden, was sich durch einen mechanischen oder einen elektrischen
Chopper erreichen ldsst. Die Phasenverschiebung zwischen dem Triggerpunkt und dem
Faradaycup ist darliber-hinaus ein MalBl fiir die Fluggeschwindigkeit der Partikel im
Massenspektrometer. Diese liegt im Fall der Niederdruckanwendungen bei einigen hundert
m/sec, im Fall der Normaldruckanwen-dungen deutlich iiber 1000 m/sec. Bei bekannter
Materialdichte ldsst sich das erhaltene Partikel-massenspektrum in eine PartikelgroBBenverteilung

umrechnen.

2 Ergebnisse

Als erster Anwendungsfall wurde die Bildung von Metalloxidpartikeln im Ar/O, — Mikrowel-
lenplasma bei Driicken um 30 mbar und Temperaturen um 250 °C untersucht. Als Ausgangsstoff
dienten gasformige Metallverbindungen wie z.B. Silan (SiHs) und Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s),
aus denen sich Siliziumdioxidpartikel (SiO;) und Eisenoxidpartikel (Fe,Os) bilden. Es wurde
fest-gestellt, dass die PartikelgroBe und —anzahlkonzentration von der Substratkonzentration und
von der Verweilzeit im Mikrowellenreaktor abhéngen. Aulerdem wurden sowohl einfach wie
auch zweifach geladene Partikel nachgewiesen (Abb. 1 und 2). Die massenspektrometrischen
Ergeb-nisse wurden mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen verifiziert. Dariiber hinaus
wurde eine Computersimulation der ablaufenden Reaktionskinetik entwickelt.' Dabei zeigte sich,
dass die gebildeten Primérpartikel nur etwa 10 Metalloxidmolekiile enthalten, was einem
Durchmesser von ca. 1 nm entspricht. Die groferen Partikel bilden sich durch nachfolgende
Koagulation, was bis zu 250 msec dauern kann. Solche Zeiten sind experimentell gut
handhabbar. Daher lassen sich durch Vorgabe der Verweilzeit Partikel mit einer definierten

Grofle herstellen.
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Abb. 1: MeBsignal mit ein- und zweifach gela- Abb. 2: Mittlerer Durchmesser von Fe,Os-
denen Fe,Os-Partikeln und zugehdrige Partikeln als Funktion der Anfangs-

GroBenverteilung. konzentration von Fe(CO)s.
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Als Néchstes wurde die Bildung von RuBlpartikeln in laminaren vorgemischten Flammen bei
30 mbar und bei 1 bar untersucht (T = 1400 — 1700 °C).? Diese Flammen sind axialsymmetrisch
und zeichnen sich dadurch aus, dass der Reaktionsablauf nur entlang einer Raumkoordinate, der
Flammenachse, stattfindet; radiale Temperatur- und Konzentrationsgradienten sind vernach-
lassigbar. Die Grofe der RufBlpartikel und die RuBBmassenkonzentration nehmen mit steigender
Hohe iiber dem Brenner zu und erreichen einen Sattigungswert, der von mehreren Parametern
abhingt (Druck, Temperatur, Mischungsverhéltnis, Stromungsgeschwindigkeit, Brennstoffart).
Mit dem Partikelmassenspektrometer wurden u.a. Ethylen/Luft — Flammen untersucht. Dabei
konnten frithere Ergebnisse aus optischen MeBverfahren bestdtigt werden. Dariiberhinaus wurde
gefunden, dass die PartikelgroBenverteilung sich mit steigender Anstromgeschwindigkeit zu klei-

neren Durchmessern verschiebt und bimodal wird (Abb. 3.a, b).
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Abb. 3.a,b: GroBenverteilung von RuBpartikeln in Ethylen/Luft — Flammen bei unterschied-
lichen Anstromgeschwindigkeiten (1 bar, C/O = 0.68, 14 mm Hohe iiber Brenner).

Eine steigende Anstromgeschwindigkeit entspricht dabei zunehmender Temperatur und
abneh-mender GesamtruBmenge. Die bimodalen GroBenverteilungen sind also nur im
Grenzbereich zwi-schen nicht ruenden und Ruf3 bildenden Flammen zu beobachten. Dieser
iiberraschende Sach-verhalt war bisher nicht bekannt und diirfte noch fiir viele Diskussionen zum

Mechanismus der Partikelbildung in rulenden Flammen sorgen.

Abbildungsverzeichnis

Abb. 1: MeBsignal mit ein- und zweifach geladenen Fe,O;-Partikeln und zugehorige GroBen-
verteilung.
Abb. 2: Mittlerer Durchmesser von Fe,Os-Partikeln als Funktion der Anfangskonzentration
von Fe(CO)s.
Abb. 3.a,b: Groflenverteilung von RuBpartikeln in Ethylen/Luft — Flammen bei unterschied-
lichen Anstromgeschwindigkeiten (1 bar, C/O = 0.68, 14 mm Hdhe iiber Brenner).
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neuartiger ProzesskenngroBen bei thermischen
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1 Einleitung

Die Analyse und (Online-)Optimierung thermischer Prozesse mit dem Ziel einer Erh6hung der
Energieeffizienz, Erh6hung der Produktgiite oder Verringerung schiadlicher Emissionen erfordert
die Erfassung moglichst umfassender Informationen iiber den Prozesszustand im Feuerraum.

In den letzten Jahren kommen daher zunehmend kamerabasierte Messsysteme bei diesen
Prozessen zum Einsatz. Darauf aufbauende Verfahren und Systeme zur Bildverarbeitung und -
auswertung ermoglichen die Ermittlung charakteristischer und handhabbarer Kenngréfen aus
dem hochdimensionalen Merkmalsraum der akquirierten Bilddaten. Diese kdnnen dann zur
Analyse, Optimierung oder als zusétzliche Bedienerinformation verwendet werden.

Bei der Bildakquise werden anwendungsabhidngig Kamerasysteme mit unterschiedlichen
Messprinzipien eingesetzt. Neben Kameras, die im visuellen Wellenlédngenbereich sensitiv sind,
werden oft auch Kameras, die im nahen oder mittleren Infrarotbereich messen, genutzt. Die
akquirierten Bilddaten miissen zundchst validiert und kleinere Stérungen mittels spezieller
Bildverarbeitungsverfahren herausgefiltert werden. Aus den so vorverarbeiteten Bilddaten
konnen einzelne relevante Bildbereiche datenbasiert sowie unter Zuhilfenahme von Vorwissen
iiber den Prozess mittels weiterer spezifischer Bildverarbeitungsverfahren zuverldssig
segmentiert werden. Die segmentierten Regionen ermdglichen anschlieBend die Berechnung
relevanter KenngroBen des betrachteten Prozesses.

Zu den Anwendungsbereichen kamerabasierter Verfahren zdhlen u.a. die Rostverbrennung
(z.B. Hausmiill oder Biomasse), Drehrohranlagen (z.B. Zementherstellung, Metallrecycling)
sowie die Brennerregelung.

Im folgenden Abschnitt wird zunédchst auf die Grundlagen kamerabasierter Messungen in
Feuerraumen eingegangen. AnschlieBend wird in Abschnitt 3 die Bildverarbeitung von der
Bildvorverarbeitung bis zur Kenngrofenextraktion skizziert. In Abschnitt 4 werden einige

typische Anwendungsszenarien vorgestellt.
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2 Grundlagen kamerabasierter Messungen in Feuerraumen

Mit Hilfe von Kamerasystemen ist eine ortlich verteilte, berlihrungs- und riickwirkungsfreie
Erfassung thermischer Prozesse moglich [1,2]. Anwendungsabhéngig werden in Feuerrdumen
unterschiedliche Kamerasysteme mit verschiedenen Messprinzipien genutzt. Zum einen werden
Videokameras (VIS-Kameras) eingesetzt, die im sichtbaren Wellenldngenbereich (0.4-0.8um)
sensitiv sind. Thr Sensorchip basiert zumeist auf CMOS oder CCD-Technologie. Im gleichen
Wellenldngenbereich werden auch sogenannte High Dynamic Range Kameras verwendet, die
aufgrund einer logarithmischen Kennlinie einen deutlich hoheren Dynamikumfang als normale
Videokameras aufweisen und damit einen hohen Kontrast bei groBen Helligkeitsunterschieden im
Bild (wie z.B. bei Aufnahmen von Brennerflammen) besitzen (Abb. 1 links).

Abb. 1: Aufnahme einer Brennerflamme mit HDR-Kamera im VIS (links); Brennerflamme mit sichtbarem
ungeziindeten Brennstoff mit MIR-Kamera und Spektralfilter (rechts).

Zum anderen werden Infrarotkameras verwendet, die nach einer Kalibrierung eine direkte
Temperaturmessung in jedem Bildpunkt erlauben. Hier existieren Kameras, die im nahen Infrarot
zwischen 0,8 und 1,1um (NIR) messen sowie Kameras fiir das mittlere Infrarot (MIR). MIR-
Kameras sind meist fiir den Einsatz bei atmosphérischen Bedingungen optimiert und besitzen
daher Messbereiche mit Wellenldngen 3-5um und 8-12pm. Mit Hilfe spezieller Spektralfilter
lasst sich der Messbereich weiter einschranken und ermdglicht somit das Ausnutzen spezieller
Transparenzfenster mit einem hohen Transmissionsgrad in der Gasphase des Feuerraums oder die
selektive Erfassung der Strahlung bestimmter Gaskomponenten. Abb. 2 zeigt die spektralen
Transmissionsgrade relevanter Verbrennungsgase einer typischen Ofenatmosphdre. Mit Hilfe
eines Spektralfilters bei 3,9um ldsst sich ein Wellenldngenbereich/Transparenzfenster nutzen,

indem die gemessene Strahlung nur geringfiigig durch die Gasphase beeinflusst wird.
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Abb. 2: Spektrale Transmissionsgrade relevanter Gase in einer typischen Verbrennungsatmosphére.

Ein Vorteil von MIR-Kameras ist zudem, dass die Extinktion von Rufl mit zunehmender
Wellenlédnge abnimmt und damit im Vergleich zu VIS und NIR-Kameras eine bessere Sicht auf
die beobachteten Festkorper bietet (Abb. 1 rechts).

Uber die sogenannte Verhiltnispyrometrie ist mit VIS-Kameras auch eine
Temperaturmessung moglich. Dabei muss jedoch berlicksichtigt werden, dass Feststoffe im
sichtbaren Wellenldngenbereich erst bei hohen Temperaturen ausreichend Strahlung abgeben.
Kalibrierte ~ NIR/MIR-Kameras  dagegen  erlauben  die  Bestimmung  absoluter
Temperaturverteilungen ab ca. 500°C. Sie eignen sich fiir die Beobachtung von Festkorpern, wie
z.B. Brennraumwénde mit bekanntem Emissionsgrad, wenn die Sicht auf die Messobjekte nicht
durch Flammen tiberlagert wird.

Die auf den akquirierten Bilddaten autbauende Bildauswertung ist neben dem Messprinzip
auch abhdngig von der rdumlichen Auflosung (Anzahl der Bildpunkte) sowie der zeitlichen
Auflésung (Bilder pro Sekunde) der eingesetzten Kamera.

Um Kameras bei thermischen Prozessen einsetzen zu konnen, ist eine entsprechende
Kiihlvorrichtung notwendig, die {iiblicherweise mittels eines Wasseranschlusses in einem
Hiillrohr fiir die Kamera realisiert ist. Zusatzliche Kiihlung und Schutz vor Partikelablagerungen

auf der Linse bietet eine Luftspiilung innerhalb des Hiillrohrs.

3 Bildverarbeitung

In einem Bildverarbeitungssystem werden die meist sehr grofen Mengen an Bilddaten auf
wenige handhabbare und fiir den jeweiligen Prozess charakteristische Kenngro3en abgebildet.
Diese KenngroBen erlauben dann eine Weiterverarbeitung direkt in einem Prozessleitsystem zur
Prozessregelung oder konnen als Basis fiir eine Prozessanalyse genutzt werden. Abb. 3 zeigt die

einzelnen Schritte innerhalb eines typischen Bildverarbeitungssystems.
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Abb. 3: Prinzip kamerabasierter Bildauswertung

Die vom Kamerasystem akquirierten Bilddaten miissen zundchst in der Bildvorverarbeitung
validiert werden, d.h. es muss beispielsweise sichergestellt werden, dass die Kamera korrekt
arbeitet oder dass keine Verschmutzungen der Linse vorliegen. Zudem werden in diesem Schritt
anwendungsabhdngig kleinere prozessbedingte Storungen herausgefiltert oder geometrische
Transformationen der Bilddaten durchgefiihrt. Des Weiteren ist es mdoglich, aus den Bilddaten
Merkmalsbilder zu erstellen, in denen bestimmte Bereiche/Effekte in den Bildern hervorgehoben
werden. Hierzu konnen verschiedenste Bildverarbeitungsverfahren eingesetzt werden, die dann
raumlich basierte Merkmale wie Kanten, Texturen aber auch dynamisch basierte Merkmale wie
Bewegung aus den originalen Bilddaten berechnen.

Im Verarbeitungsschritt Bildsegmentierung werden dann die einzelnen Bildpunkte basierend
auf den originalen Bilddaten oder/und den Merkmalsbildern zu inhaltlich zusammenhidngenden
Regionen wie z.B. einer Flamme zusammengefasst. Dabei wird fiir diese Zuweisung u.a. ein
Homogenititskriterium zu Grunde gelegt, so dass Bildpunkte einer Region &hnliche
Merkmalsauspriagungen aufweisen. Ferner kann beim Segmentierungsschritt auch Vorwissen
iiber die Form oder Position gesuchter Objekte integriert werden, um eine robustere Zuweisung
zu erzielen.

Auf Basis der gefundenen Bildregionen konnen zahlreiche Kenngréf3en zur Charakterisierung
dieser Regionen extrahiert werden. Von Interesse sind hierbei geometrische Kenngrof3en, die die
Form der gefundenen Region beschreiben, intensititsbasierte KenngroBen, wie die Helligkeit
oder Temperaturverteilungen, und dynamische KenngroBen, die zeitliche Anderungen der
Regionen widerspiegeln. Die so extrahierten KenngréBen stehen anschlieBend zur Offline-

Analyse oder direkten Online-Optimierung der Prozessregelung zur Verfiigung.

4 Anwendungsszenarien

Typische Anwendungen fiir die kamerabasierte Analyse thermischer Prozesse sind
Drehrohrofen, Rostverbrennungen und Brenner.

Drehrohrofen werden industriell eingesetzt, um Materialien bei hohen Temperaturen zu
bearbeiten. Einsatzgebiete von Drehrohrofen sind u.a. die Zementproduktion, das Metallrecycling
und die Sondermiillverbrennung. Ein Kamerasystem mit angeschlossenem

Bildverarbeitungssystem bietet bei Drehrohrofenprozessen die Moglichkeit, direkt Informationen

32



aus dem Innern des Ofens zu extrahieren. Hierzu zdhlen beispielsweise rheologische
Eigenschaften des Feststoffbetts und des Feststoffaustrags [3]. Es sind kamerabasiert auch
Abschitzungen der Partikelkonzentration in der Gasphase durchfiihrbar, die Riickschliisse auf das
Prozessverhalten zulassen. Zudem ist es mdglich, Anbackungen an der Ofenwand zu detektieren
bevor sich diese negativ auf das Prozessverhalten auswirken konnen. Bei der
Sondermiillverbrennung in Drehrohrofen besteht die Moglichkeit, das Aufplatzen und
Ausbrennen von Gebinde zu analysieren [4].

Rostverbrennungsanlagen sind bei der Hausmiill- oder Biomasseverbrennung anzutreffen. Die
bei diesen Prozessen typischen Schwankungen der Brennstoffzusammensetzung und das damit
verbundene zeitlich invariante Prozessverhalten stellt eine groe Herausforderung fiir die
Prozessregelung dar. Bei Rostverbrennungsanlagen lassen sich sowohl Kameras im 1. Zug (Bild
3a und 3b) als auch am Rostende (Bild 3¢) zur Extraktion von Kenngroflen nutzen. Mit Hilfe
einer MIR-Kamera lassen sich u. a. die mittleren Temperaturen aller Zonen je Bahn, die relative
Lage, Fliche und Temperatur der Hauptbrennzone fiir den gesamten Rost und einzelne Bahnen
sowie der Beladung des Rostes bestimmen. Letzteres ermdglicht die friihzeitige Bestimmung
eines Leerlaufens des Rostes und verhindert dadurch das (unerwiinschte) Uberschiitten des

Rostes mit kaltem Brennstoff.

Abb. 3: Aufnahmen an einer Miillverbrennungsanlage a) VIS-Kamera im 1.Zug b) MIR-Kamera im 1.Zug
c¢) VIS-Kamera zur Ausbrandanalyse.

Die kamerabasierte Analyse von Brennerflammen stellte ein weiteres wichtiges
Anwendungsszenario dar. An der Pilotbrennkammer BRENDA des Karlsruher Instituts fiir
Technologie wird ein lastflexibler Mehrstoffbrenner entwickelt, der mit einer kameragestiitzten
Brennerregelung ausgestattet werden soll. Mit Hilfe eines Bildauswertesystems ist es moglich,
charakteristische Kenngroflen der Flamme beispielsweise liber die Flammendynamik oder die
Flammengeometrie zu extrahieren [5]. Beim Einsatz von Ersatzbrennstoffen in Brennern ist es
aulerdem moglich, Informationen {iiber das Agglomerieren des Brennstoffs sowie das

Ausbrandverhalten zu extrahieren und fiir die Prozessregelung einzusetzen.
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5 Ergebnis und Ausblick

Die aufgefiihrten Anwendungsszenarien stellen einen Uberblick dar, welche Mdglichkeiten
die kamerabasierte Analyse und Optimierung thermischer Prozesse mittels leistungsfdhiger
Bildverarbeitungsalgorithmen bietet. Der Einsatz von Kameras in Feuerrdumen und
entsprechende zuverldssige Softwaresysteme erlaubt die Extraktion neuer Kenngrofen im
Dauerbetrieb, die so bisher den Anlagenbetreibern nicht zur Verfiigung standen. Dadurch konnen
die Prozesse besser analysiert und in ihrem Zustand charakterisiert und iiber einen Online-Einsatz

auch direkt die Prozessregelung optimiert werden.
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1 Introduction

Lean premixed combustion devices are investigated since quite a time with respect to flow
instabilities. In these systems the fuel and air streams are premixed upstream of the burner, the
excess of air cares for the reduction of the flame temperature in order to reduce the emissions of
pollutants. Swirl generators are often used in the burner design because these devices generate a
flow with a central recirculation zone by large swirl intensity and so enhance the flame stability
by feeding the hot gases into the root of the flame. Unfortunately, unsteady flow oscillations,
usually referred to as combustion or flow instabilities are often induced in such systems [01].
These oscillations may interact with acoustic waves or cause strong unsteady heat release that in
some cases reach sufficient amplitude to interfere with the burner operation.

The present work uses the LES (Large Eddy Simulation) [02] to model the turbulent reactive
flow. In this approach, the large scale turbulences are resolved down to a cut-off scale that is
controlled by the grid resolution and the smaller ones are modeled via a so-called sub grid scale
model. Since the large turbulent motions carry the most energy of the flow and generally exhibit
a non-isotropic behavior, it is adequate to model the small eddies which exhibit a more universal
feature. Thus, the LES technique is well suited for studying instabilities in the combustor devices,
as the flow field of concern is highly unsteady and dominated by turbulence motions that can be

adequately resolved.

2 Combustion Modeling

The current work proposes the UTFC (Unified Turbulent Flame-speed Closure) combustion
model [03] to describe the interaction of the combustion process with the turbulent flow. It
represents an extension of the reaction model of Schmid [04] for use in the context of LES
simulation and for modeling of the non-premixed flame regime. The basic idea of the concept is
to assume that the mixing of fuel and oxidizer takes place before the chemical reaction, so that

the entire turbulent flame can be viewed as an ensemble of premixed reaction zones with
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different stoichiometries. The chemical scalars, i.e. the concentrations of each species, are totally
projected to the reaction progress variable 6 which is a normalized mass fraction of consumed
oxygen and takes the value 0 in the fresh gas and 1 in the products. The transport equation for g

has the form

] —~ 7 n 2
90 0P _ 0 [ M 00\ 5 S Ga-g). (Eq. 1)
ot ox,  0Ox; | Sc ox,; D, +D

with the turbulent flame speed S;

t
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The overbars and tildes denote the filtered and Favre-averaged values. The Damkohler number

(Eq. 2)

Da is defined as the ratio of a typical turbulent time scale 7, and a characteristic chemical time

scale7,. S;, u’, a and L, denote the laminar burning velocity, the turbulence intensity, the thermal

diffusivity and turbulent length scale. Cy, is a specific constant depending on kind of fuel. By use
of LES for turbulence modeling, L is identified by CgA with the filter width A = (A A A )"

and the sub grid scale constant C;=0.1. The turbulence intensity at sub grid level is evaluated as

u'= (CSA)‘§U‘ with the strain rate tensorgii = (Ou,;/0x; +0u;/0x,)/2. More details of

combustion modeling can be found in [03, 05].
3 LES Combustion Modeling of a Model Combustor

3.1 Numerical Setups

The considered case is represented by an industry-oriented model burner, i.e. the so-called
double-concentric swirl burner, which was specially designed and built for variations of the
burner geometries (position of pilot lance, swirl intensity, etc.) and operational conditions
(thermal load) [06]. Fig.1 shows a sketch of the burner system; at the nozzle exit it has two
separated flows: a central piloted flow and a main concentric annular flow. Natural gas was used
as fuel which is fully premixed with air upstream of the burner. An axial swirl generator was used
for the pilot flow whereas tangential vanes were used for the main flow. The total thermal load of
both flows was 135 kW. An important feature of this burner system is the possibility to withdraw
the pilot lance; as such geometries are often used in industrial applications to prevent the lance

from overheating. Fig.2 shows clearly the difference between both configurations.
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Figure 1: Schematic of the burner. system. Figure 2: Swirl burner with a planar
(left) and a retracted (right) pilot.
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The computational domain shown in Fig.3 was made to represents a part of the interior flow
region of the burner and a large free domain downstream of the burner where combustion takes
place. The axial swirl generator of the pilot stream was built up by the computational mesh as
well. The grid has approx. 6.3 million cells with hexahedral shaped elements. Colors of the
planes in Fig.3 denote different types of boundary condition.

pilot inlet used gl‘id
boundary .
condition in the burner

main inlet
boundary
condition

A
outlet boundary
wall boundary condition
condition

Figure 3: Flow domain and mesh used for the LES.

In the following, compressible LES is applied to the swirled flame for the configurations
with a planar and a recessed pilot lance using the open source CFD code OpenFOAM [07]. The
UTFC combustion model has been implemented into the code. Its joint work with OpenFOAM
and using LES has already been successfully validated by experimental findings for different
flame regimes [03, 08 and 09] so that it is suited to be used for the current study. The simulation
was carried out on the high performance computer HP XC4000 cluster of the Steinbuch Centre
for Computing (SCC) at the Karlsruhe Institute of Technology, using a time step of 10us and a
total run time of approx. 0.5s (~500.000 time steps).

3.2 Results of the LES Simulation

As shown on the left of Fig.4, there is a large region of backflow (blue color denotes negative
axial velocity) near the flow axis downstream of the burner. The formation mechanism
responsible for that so-called inner recirculation zone (IRZ) is described as follows. In the middle

of Fig.4, the pressure contours show a large gradient in the radial direction for the internal main
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flow. This causes centrifugal forces acting on the fluid to sustain the swirled flow motion. As the
flow passes through the internal convergent section and accelerates both in the axial and
tangential direction, the pressure gradient becomes even steeper at bottle-neck of the nozzle. As
the mixture leaves the burner, the tangential movement diminishes rapidly due to sudden
expansion of the flow domain and turbulent diffusion. Therefore, the centrifugal forces required
to perpetuate the circular motion decreases leading to an adverse pressure gradient along the

centerline. As a consequence of that, the flow is forced to move back towards the burner mouth.

Figure 4: Contour-plots of instantaneous streamwise velocity, static pressure and temperature.

In Fig.4, the flame surface is depicted by isolines of the progress variabled = 0.5 which is
corrugated by the turbulent flow. As the fresh mixture passes through the flame front, the
temperature increases from 300K to 2200K due to the combustion (see Fig.3 on the right) leading
to strong acceleration of the flow. Since the pilot stream has an air equivalence ratio of 1.05,
which is very close to the stoichiometric ratio, the region of the highest temperature is located
near the pilot lance that is suppressed by the IRZ and the main jet. The IRZ causes a recirculation
of the hot products back to the flame root which supports the ignition stability. That is the main
benefit of using a swirled flame. Another reason is that more intensive heat release can be
achieved due to the high turbulence intensity.

Fig.5 shows instantaneous contours of the reactive flow field caused by the swirl flame with a
retracted pilot lance. The isolines of & from 0.1 to 0.9 (stepped by 0.1) and u = —1m/s (back flow
region) are indicated in the figure (top left and bottom right) as well. The yellow curves denotes
flame surface by @ = 0.5 (top right and bottom left). In this case, the recirculation zone moves
back and forth towards the burner periodically that results in a coherent structure. Strong
turbulence is generated along the shear layer and at the top of the IRZ which can be identified by

the contour-plot of the vorticity fieldw = |rot XU | .
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Figure 5: Instantaneous contours of streamwise velocity (top left), temperature (bottom left), vorticity
(top right) and progress variable (bottom right).

Fig.6 shows isosurface of the instantanecous relative static pressure by Ap = -0.5Pa whose
contours is colored by the temperature. Vortex tubes of helical structure can be identified and are
typical for such swirled flow. Fig.7 compares the measured and the calculated time mean velocity
profiles at two streamwise positions (x/Dy = 0.05 and x/Dy = 0.5). The overall agreement is
promising as the considered flow case is very complex. The position of the measured mean
recirculation zone is reproduced very well which can be detected by the axial velocity along the
centerline. The differences near the pilot burner are mainly caused by uncertainties in setting the
rotational momentum for the main inlet boundary condition which is unknown from the
measurement. Also, the internal flow of the burner may not be resolved sufficiently by the
relatively coarse mesh used that results in a more intensive numerical diffusion.

In summary, it can be stated that the concept of the UTFC combustion model works well in
coupling with the LES turbulence modeling. The application of these methods based on the
OpenFOAM CFD solver could reflect the experimental observation very well. Because of the
simplicity, the efficiency and the robustness of the proposed approach and according to the
different cases already carried out in a variety of systems [03, 08 and 09], it is conceivable that

the model may be useful for practical applications.
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Figure 6: Isosurface of relative pressure.
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1 Einleitung

Bei der Energieerzeugung aus alternativen Energietrigern werden grundlastfahige Quellen wie
Geothermie zukiinftig eine immer bedeutendere Rolle einnehmen. Gemal einer BMU-Leitstudie [1]
wird erwartet, dass sich die Wiarmeerzeugung auf der Basis von Tiefengeothermie im Zeitraum
zwischen 2007 und 2020 mehr als versiebenfacht. Eine weitere Studie (Abb. 1) prognostiziert sogar
eine weltweite Installation von Geothermiekraftwerken mit einer elektrischen Kapazitdt von ca. 140
GW,, bis zum Jahr 2050 [2]. Dies entspricht einer Produktionsleistung von ca. 1100 TWh / Jahr und
somit einer Steigerung um etwa einen Faktor von 15. Auch hier wiirde die thermische Leistung um

einen Faktor 10 hoher liegen, also bei ca. 1500 GWy,.
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Abb. 1 Geothermie: Entwicklungs-Prognose bis 2050 [2]

Fiir die geothermische Gewinnung von elektrischem Strom wurde bisher weltweit eine Leistung
von 10,7 GW, in 24 Landern installiert. Dies entspricht einer Produktionsleistung von 67,2 TWh /

Jahr an geothermischem Strom. Der Wirkungsgrad eines Geothermiekraftwerks zur Stromgewinnung
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liegt durchschnittlich bei ca. 10%. Die thermische Leistung liegt um einen Faktor 10 hdher, entspre-
chend ca. 100 GWy,in mehr als 500 Geothermiekraftwerken weltweit. Die standortabhéngige, jedoch
hiufig iibergreifende Problematik liegt darin, dass Mineralausfillungen und Ausgasungen auftreten
konnen, die zu erheblichen Betriebsstorungen fiihren. Der erste Schritt zu dieser Problemlosung wére
ein online-Monitoring-Verfahren, das es ermdglicht, Salzausfallungen rechtzeitig zu erkennen und
diesen priventiv entgegenzutreten, bevor es zu Betriebsausfdllen kommt.

Baden-Wiirttemberg ist als Standort fiir den Betrieb von Tiefengeothermiekraftwerken
pradestiniert aufgrund des hohen Temperaturgradienten entlang des Oberrheingrabens. Obwohl diese
Standorte zu den besten in Deutschland gehdren, sind die bei den bisherigen Bohrungen (z. B. in
Bruchsal) gemessenen hohen Salzgehalte der geférderten Solen mit z. T. mehr als 100 g/l eine
Herausforderung bei der wirtschaftlichen Umsetzung von Projekten zur effizienten Nutzung der
hydrothermalen Tiefengeothermie im Oberrheingraben. Diese hohe Mineralisation bedingt eine
Vielzahl von Problemen insbesondere durch Ausfillungsreaktionen der geldsten Komponenten in den
Bohrléchern sowie im Rohrleitungssystem des Kraftwerks. Dariiber hinaus kann es zu Ausgasungen
im gesamten System wiahrend der Forderung, Produktion und Verpressung kommen. Die
Wirtschaftlichkeit eines Geothermie-Projekts hingt somit ganz wesentlich davon ab, wie gut die
Betriebsparameter kontrolliert werden konnen, um Ablagerungen von Mineralien, Ausgasungen und
Korrosion zu vermeiden. Bei Bohrungen im Oberrheingraben, z. B. in Bruchsal, sind diese
Fragestellungen bereits deutlich geworden (Abb. 2).

Auch bei der Tiefspeicherung von CO, (CCS) ist mit einer dhnlichen Problematik zu rechnen,
da das aus Abgasen abgetrennte CO, in einen potentiell ebenfalls salinen Aquifer bei
entsprechenden Lagerstittenbedingungen, d.h. erhohten Driicken und Temperaturen, zur
Endlagerung eingespeist werden soll. Dies kann zu Ausfillungen und daraus resultierenden
chemischen Reaktionen in der Tiefspeicherstitte fiihren. Eine wesentliche Problematik ist hierbei
das Phasenverhalten von CO, unter Druck wie auch die Permeabilitidt des umgebenden Gesteins
sowie die ,,Dichtigkeit* der Lagerstitte, die gewéhrleisten soll, dass das CO, auch dort bleibt, wo
es verpresst wurde, und nicht andernorts durch Migration erneut ausgast. Auf diese Problematik
wird im EU-Projekt MUSTANG im Rahmen von Tiefspeicherexperimenten in Heletz/Israel
konkret eingegangen [4].

Bei beiden Beispielen spielt die Kenntnis des Phasenverhaltens der jeweils relevanten
Hydrothermalsysteme bei erhdhten Driicken und Temperaturen, teilweise bei hohen Salzgehalten,
eine entscheidende Rolle, da hierdurch die Problematik Ausgasung, Ausfiallung und Korrosion

bestimmt werden.
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Abb. 2 Auswirkungen von Mineralausfédllungen bei der Nutzung der Tiefengeothermie in Bruchsal [3]

Insofern herrscht hier dringender Handlungsbedarf, dem mit dem vorhandenen Know-how
hier unter anderem nachgekommen werden soll. Die Tiefengeothermie-Nutzung wird insgesamt
dann erfolgreich sein, wenn es gelingt, in erster Linie Mineralausfillungen durch geeignete
Monitoring-Methoden zu kontrollieren durch rechtzeitiges Erkennen von Schwierigkeiten und
rechtzeitiges Eingreifen. Dieser Bedarf wurde auch auf allen einschldgigen Geothermie-Kongressen
der letzten Jahre immer wieder betont. Daher stehen diesem hohen Erwartungswert noch zahlreiche
anspruchsvolle Entwicklungsaufgaben gegeniiber, die im Rahmen von Forschung und

Entwicklung bearbeitet werden.

2 Experiment

Aufgrund des vorhandenen Know-how fiir Hochdruckuntersuchungen in den Themenberei-
chen Dichte komprimierter Fluide, statische und dynamische Phasengleichgewichte in Multikom-
ponentensystemen, Verteilungsgleichgewichte, Salzeffekte, Grenzflacheneigenschaften und
Gashydrate bei Driicken bis 1000 bar und Temperaturen bis 200°C. Verschiedene hochprézise
Methoden stehen fiir die Messung von Dichten [5] und Phasengleichgewichten zur Verfiigung.
Hier bestehen sowohl Probenahmesysteme fiir online-Analysen als auch fiir NIR-
spektroskopische Messungen, die urspriinglich fiir den Finsatz in der industriellen
Naturstoffextraktion entwickelt worden sind [6]. Weiterhin sind Resultate fiir Grenzflachenver-
halten bei erhdhten Driicken und Temperaturen wie auch fiir Gashydratbildungen verfiigbar [7-
10]. Diese Kernkompetenzen aus der Hochdruckverfahrenstechnik und Thermophysik konnen
direkt fiir die Bearbeitung hydrothermaler Fragestellungen in den Bereichen Geothermie und
CO,-Tiefspeicherung angewandt werden. Insitu-Bedingungen im Bohrloch entsprechen
Temperaturen bis ca. 180°C und Driicken bis zu 500 bar (ca. 100 bar pro 1 km Tiefe). Im
Geothermiekraftwerk erfolgt eine Absenkung der Temperatur auf derzeit ca. 70°C bei
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Betriebsdriicken von maximal 30 bar im Warmetauscher. Abhéngig vom Standort kdnnen extrem
hohe Salzgehalte bis 300 g/l im Aquifer bzw. den verwendeten Hydrothermalwassern vorhanden
sein. Deshalb wurde eine Hochdruckapparatur zur Untersuchung von Ldslichkeiten in

Hydrothermalphasen bis ca. 200°C und 500 bar erfolgreich aufgebaut und in Betrieb genommen.

3 Ergebnis und Ausblick

Die hier angewandte Messmethode ldsst sich jedoch nicht nur im Zusammenhang mit CCS-
Fragestellungen einsetzen, sondern ganz allgemein, um Aussagen iiber das Phasenverhalten von
Mehrkomponentensystemen unter Druck und Temperatur auch bei hohen Salzkonzentrationen
sowie in Anwesenheit von CO, oder anderen Gasen treffen zu konnen. Dies gilt insbesondere fiir
Themen im Kontext Erd6lprospektion wie auch fiir geothermische Verfahren zur Gewinnung von
Erdwiarme. Mit diesem Versuchsaufbau kann man feststellen, welche Stoffe bei welchen
Bedingungen ausfallen bzw. wo demzufolge Stérungen im Kraftwerksbetrieb zu erwarten sind.
Grobe Abschitzung der Korrosivitit der jeweiligen Hydrothermallosungen und Bewertung im
Hinblick auf die Korrosion von Bohrlochverrohrungen und Aggregaten, die bei der CO,-

Tiefspeicherung und der Geothermienutzung zum Einsatz kommen, sind ebenfalls so moglich.

Abb. 3 Schema eines Geothermiekraftwerks. Quelle: Fa. 360plus Consult, Karlsruhe

Das Grundprinzip eines Geothermiekraftwerks ist in Abb. 3 dargestellt. Der Wasserkreislauf,
der fiir das vorliegende Projekt von Bedeutung ist, sieht folgendermafen aus: Aus einer Tiefe von
bis zu 3500 m (1) wird iiber die Forderbohrung (2) Thermalwasser aus einem Aquifer (8) in den
Wiarmetauscher des Geothermiekraftwerks (3) gefordert und danach wieder {iber die

Riickspeisebohrung (6) in den Aquifer zuriickgeleitet.
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Im Kraftwerksbereich herrschen {iblicherweise Temperaturen von >60°C und Driicke bis ca.
30 bar, im Forderbohrloch und im Riickspeiseloch bis zu 350 bar und mehr, abhingig von der
Tiefe. Die Temperaturen in der Forderbohrung konnen bis zu ca. 180°C betragen.

Das Hauptproblem beim Kraftwerksbetrieb liegt darin, dass Storungen oder hohe
Ausfallquoten auftreten konnen durch Ausfillungen, Ausgasungen und daraus resultierende
Korrosion. Daher widre es ideal, mit einem geeigneten Verfahren im Forder- und
Riickspeisebereich des Geothermiekraftwerks Anderungen des Salzgehaltes rechtzeitig zu
erkennen, gegen die damit im Zusammenhang stehenden Ausfdllungen rechtzeitig MaBBnahmen
zu ergreifen und somit zumindest Ausfiallungen mit Verstopfungsgefahr sowie teilweise auch
Korrosion zu unterbinden und so fiir einen storungsfreien Kraftwerksbereich zu leisten. Die
Grundproblematik ist an allen Standorten dieselbe, die Stirke der Auswirkungen hingt jedoch
von der Art und Menge der gelosten Salze ab, die insbesondere im Oberrheingraben und in der
Norddeutschen  Tiefebene  besonders  grol  sind.  Deshalb wird in  einem
Technologietransferprojekt zwischen KIT und der Fa. Deutsche Metrohm GmbH und Co KG ein
online-Monitoring-Verfahren zur Analyse hochsalinarer Wisser mittels lonenanalytik flir den
Einsatz in Geothermiekraftwerken entwickelt, um hier gezielt einzugreifen. Bei erfolgreicher
Entwicklung ist ein Einsatz in Geothermiekraftwerken gegeben, da dadurch die
Betriebssicherheit wesentlich erhoht werden wiirde. Weiterhin konnen so praventive Methoden,
angepasst an die jeweiligen Gegebenheiten der Lokation, entwickelt und implementiert werden.
Ingesamt hat die geplante Entwicklung das Potential, ein Standardmodul fiir salinares Monitoring
zu werden (Abb. 4).

Wérme-
tauscher

Abb. 4 Schema fiir online-Monitoring im Geothermikraftwerk

45



Literaturverzeichnis

[1]
(2]

[3]

[4]

[9]
[10]

www.bmu.de/files/pdfs/allgemein/application/pdf/leitstudie2008.pdf

L.B. Fridleifsson et al. In: O. Hohmeyer and T. Trittin (Eds.) IPCC Scoping Meeting on Renewable
Energy Sources, Proceedings, Luebeck, Germany, 20-25 January 2008, 59-80.

I. Stober, Geowissenschaftliche Basisdaten zur Qualitétssicherung bei der Tiefengeothermie.

GeoTHERM Messe Offenburg, 28.02.2008: Vortrag, 24 Folien.

S. Johnsen, S. Michel, G. Wiegand, A. Niemi, J. Bear, J. Bensabat, P. Gouze, M. Sauter, MUSTANG
— A multiple space and time scale approach for the qualification of deep saline formations for CO,

storage. JSF, invited paper, submitted

A. Hebach, N. Dahmen, A. Oberhof, J. Chem.Eng. Data 49 (2004) 950-953

G. Wiegand, S. Johnsen, B. Zehnder, CITplus, Vol. 7/8, 2009, p. 41.

Wesch, A.; Dahmen, N.; Ebert, K.; Schon, J., Chemie Ingenieur Technik, 69 (1997) S.942-46

Hebach, A.; Oberhof, A.; Dahmen, N.; Kdgel, A.; Ederer, H.; Dinjus, E. Journal of Chemical and
Engineering Data, 47 (2002) S.1540-46

G. Wiegand & E.U. Franck, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 98, 809-817 (1994)

A. Hebach, A. Oberhof, N. Dahmen, G. Wiegand, Prep. Pap.-Am. Chem. Soc., Div. Fuel Chem.,
Vol. 55,2010, p. 88

Danksagung

Das vorliegende Projekt wird durch das Helmholtz-Gemeinschaft POF 2 Programm innerhalb

KIT sowie den KIT Seed Fond fiir Technologietransferprojekte finanziell unterstiitzt.

Die Autoren danken der Fa. 360plus Consult, Karlsruhe, fiir die Zuverfiigungstellung von
Abb. 3.

46



NIR-inline-Monitoring fiir Hopfenextraktion in
Uberkritischem CO;

N. Igl-Schmid*, S. Johnsen#, J. Schulmeyr*, G. Wiegand#, A. Wuzik*, B. Zehnder”

* Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT), Karlsruhe, Institut fur Katalyseforschung und -
technologie (IKFT), Deutschland, E-mail: gabriele.wiegand@kit.edu, +49(0)721/608-26194,

* NATECO, GmbH & Co. KG, Auenstrasse 18-20, 85283 Wolnzach, Deutschland,

*SITEC-Sieber Engineering AG, Maur b. Ziirich / Schweiz

1 Einleitung

Uberkritisches CO, wird vielfiltig als Losungsmittel fiir Trennprozesse in industriellem
Malistab eingesetzt, in untergeordnetem Masse auch flir chemische Reaktionen, um diese in
homogener Phase flihren zu kdnnen und daraus kinetische Daten fiir Prozessmodellierung und
Verfahrensoptimierung zu erhalten [1, 2].

In einem Technologietransferprojekt zwischen dem KIT und SITEC-Sieber Engineering AG
wurde das NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO' (Abb. 1) entwickelt und zur Marktreife
gefiihrt. Es wird seit 2009 von der Fa. SITEC vertrieben [3, 4, 5, 6].

Vor Beginn dieses Projektes ergab eine Marktstudie, dass entsprechend dem damaligen Stand
der Technik lediglich Standardzellen erhiltlich waren entweder fiir hohe Temperaturen bei
kleinen Driicken (300°C und 25 bar) oder fiir vergleichsweise niedrige Temperaturen bei hohen
Driicken (50°C und 300 bar). Der Bedarf bei der Anwendung in der Extraktion mit
iiberkritischem CO, liegt jedoch im Temperaturbereich von 40-80°C bei Driicken bis zu 750 bar
(oder hoher) und fiir Reaktionen bis zu 200°C und 350 bar (oder hoher). Diese Liicke ist nun
geschlossen mit Betriebsbedingungen bis 180°C und 1000 bar.

Bei der Extraktion von Naturstoffen in den Bereichen Lebensmittel, Nahrungsergdnzungs-
mittel, pharmazeutische Wirkstoffe und Kosmetik wie auch bei der Reinigung von
Schleifschlimmen und Prazisionsbauteilen mit CO, konnte bisher iiber den quantitativen Verlauf
dieser energieintensiven Prozesse sowie den richtigen Zeitpunkt zum Beenden keine Angaben
gemacht werden. Der Gehalt an Extrakt im Naturstoff hingt jedoch von vielen verschiedenen

duBeren EinflussgroBen ab und kann daher variieren. Diese spezifischen Anderungen konnten

' Set-up for in-line NIR spectroscopic analysis in supercritical carbon dioxide
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bisher nicht direkt erkannt und somit auch der Prozess nicht darauf abgestimmt werden. Daher
wurden die Extraktionen bisher oft etwas verldngert, um eine vollstindige Wertstoffgewinnung
und insgesamt ein optimales Resultat zu gewéhrleisten. Bei der Hopfenextraktion wird durch
schnelle, einfache Integration des mobilen NIR-inline-Monitoring-Moduls SINASCO direkt in
den jeweiligen Prozess eine quantitative Visualisierung des Konzentrationsverlaufs ermdglicht.
Eine Extraktion kann daher rechtzeitig und kostensparend beendet werden, denn durch
Verkiirzung der Extraktionszyklen ergibt sich eine erhohte Kapazitdt der Anlagen und somit eine
verbesserte Wirtschaftlichkeit.

Abb. 1 NIR-Inline-Monitoring-Modul SINASCO [4]

Das NIR-inline-Monitoring-Modul kann insgesamt aufgrund seiner Bauart fiir sehr genaue
kinetische und thermodynamische Loslichkeitsmessungen verwendet werden, ohne eine
Beprobung vornehmen zu miissen, da sich auch die Einstellung von Loslichkeitsgleichgewichten
als Funktion der Zeit genau damit verfolgen ldsst. Dies ist gerade dann von Vorteil, wenn es sich
um neue Extraktionsprozesse oder auch wenig fliichtige und in CO, gering 16sliche Substanzen
handelt.

2 Anwendung des NIR-inline-Monitoring in der Hopfenextraktion

Als Grundlage fiir das NIR-inline-Monitoring der Hopfenextraktion wurde eine Laboranlage
der Fa. NATECO2 verwendet (Abb. 2), ausgestattet mit einem 3 Liter-Extraktor und 2
Separatoren, ausgelegt fiir maximal 80°C und 1000 bar. Fiir die Versuche wurden konventionell
fiir die CO,-Extraktion produzierte Hopfenpellets verwendet, und zwar die Sorten Hallertauer

Magnum, Hallertauer Herkules und Franzosischer Strisselspalter.
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Fiir den Extraktionsprozess (schematisch in Abb. 2 dargestellt) wird das CO, emissionsfrei im
Kreislauf gefiihrt, fliissig aus dem Tank entnommen, komprimiert und auf Extraktionstemperatur
erwarmt. Das nun tberkritische CO, durchstromt das Extraktionsgut im Extraktor und 16st die
Extraktbestandteile, in diesem Fall die Hopfenbestandteile. Diese werden durch Druckreduktion
im Separator abgeschieden. Danach wird das CO, rekondensiert und somit der Kreislauf
geschlossen. Das mobile NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO (Abb. 1) wurde fiir Hopfen
und Wasser im gesamten Loslichkeitsbereich kalibriert, direkt in den Prozess zwischen Extraktor
und Separator im Stoffstrom eingebaut (Abb. 2) und jeweils der Konzentrationsverlauf wihrend
des gesamten Extraktionsprozesses komplett quantitativ erfasst. Die gewonnene Extraktmenge

wird durch Wiegen ermittelt und mit den Daten aus dem inline-Monitoring korreliert.
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Abb. 2 Schema fiir die Hopfenextraktion mit NIR-inline-Monitoring-Modul

3 Ergebnis und Ausblick

Abb. 3 bis 5 zeigen die Resultate fiir 3 reprasentative Versuche bei 60 °C und 250 bar, 280 bar
und 500 bar, und zwar jeweils den Konzentrationsverlauf fiir Hopfenextrakt (bei Abb. 4 und 5
auch fiir Wasser, jeweils die unteren Kurven) sowie die dazu gehorigen Spektren. Fiir die
Visualisierung wird eine kalibrierte Messmethode mit einer Software der Fa. Bruker namens

“Process” erstellt und implementiert. Hierbei ist zu beachten, dass die Kalibration bei 60°C und
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250 bar durchgefiihrt wurde. Es zeigte sich, dass die Kalibrierung problemlos auf 280 bar (bei
gleicher Temperatur) extrapoliert werden kann, da hier der Dichteunterschied des CO; lediglich
0,0274 g/cm® betrigt. Zwischen 250 bar und 500 bar liegt die Dichtedifferenz bei 0,12674 g/cm’,
hier muss eine separate Kalibrierung erfolgen, um genaue quantitative Aussagen treffen zu

konnen.
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Abb. 5 Resultat des Inline-Monitoring der Hopfenextraktion bei 60°C und 500 bar

Die ersten Versuche zeigten zundchst eine hohere Konzentration an Extrakt zwischen
spektroskopisch ermittelem Messwert sowie dem aus Erfahrung bekannten Erwartungswert. Dies
war einerseits darauf zuriickzufiihren, dass der Wassergehalt im Hopfenextrakt zundchst bei der
Kalibrierung vernachldssigt worden war. Deshalb wurde er nachtriglich kalibriert und die
Hopfenkalibrierung um diesen Wert korrigiert. Weiterhin stellte sich heraus, dass ein
Mehrbefund aufgrund von leichtfliichtigen Bestandteilen von Hopfendlen gerade zu Beginn des
Prozesses festgestellt wurde. Eine Abreicherung fand im Verlauf der Extraktion statt und die final
durch Wiegen bestimmten Ausbeuten an Extrakt stimmten mit den Ergebnissen der inline-
Konzentrationsmessungen gut iiberein.

Es konnte insgesamt nachgewiesen werden, dass sich durch die inline-Konzentrationsmessung
mit dem NIR-Modul SINASCO Hopfenextraktionsprozesse erfolgreich mit einer
Nachweisgrenze von 0,1 gew% Hopfenextrakt in CO, visualisieren und verfolgen lassen. Dies ist
ausreichend genau fiir den industriellen Einsatz.

Bisher hat sich gezeigt, dass das NIR-Modul SINASCO nicht nur fiir das inline-Monitoring
der Hopfenextraktion bestens geeignet ist [7], sondern auch fiir die Reinigung von
Schleifschlammen und Prézisionsbauteilen in fliissigem und iiberkritischem CO,. Auch der

Einsatz fiir andere Naturstoffextraktionen mit CO, ist moglich.
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Ebenso konnen damit Reaktionen in iiberkritischem CO, als Losungsmittel untersucht werden,
z.B. die Partialoxidation von Hexanal zu Hexansdure [1, 2], um daraus kinetische Daten fiir eine
Prozessoptimierung zu gewinnen.

Weiteres  groles  Anwendungspotenzial  liegt  beim  Inline-Monitoring  von
Mikronisierungsporzessen aus CO,-Phasen, bei denen die Beladung des CO, mit Feststoff eine
Schliisselgrofe flir die PartikelgroBenverteilung, also die Produktqualitidt und somit auch fiir die

Prozessoptimierung darstellt.
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1 Einleitung

Uberkritisches CO, wird vielfiltig als Losungsmittel fiir Trennprozesse in industriellem
Malistab eingesetzt, in untergeordnetem Masse auch fiir chemische Reaktionen, um diese in
homogener Phase fiihren zu konnen und daraus kinetische Daten fiir Prozessmodellierung und
Verfahrensoptimierung zu erhalten [1, 2]. Aus einem Technolgietransferprojekt zwischen KIT
und Fa. SITEC resultierte im Jahre 2009 das mobile NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO'
(Abb. 1), das seitdem von der Fa. SITEC vermarktet wird [3, 4, 5, 6].

Abb. 1 NIR-Inline-Monitoring-Modul SINASCO [4]

' Set-up for in-line NIR spectroscopic analysis in supercritical carbon dioxide
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SINASCO wurde vorzugsweise flir den Einsatz in der industriellen Naturstoffextraktion mit CO,
entwickelt, um hier ein gezieltes Abbruchkriterium herbeizufiihren und somit Energie und
weitere Kosten einzusparen. Jedoch kann es ebenso in der Reinigung von Schleifschldmmen und
Prazisionsbauteilen wie auch fiir die Messung von Konzentrationsverldufen bei Reaktionen zur
Gewinnung kinetischer Reaktionsdaten fiir die Prozessoptimierung eingesetzt werden.

Bei der Herstellung von Mikro- und Nanopartikeln in {iberkritischem CO, gilt dasselbe: Die
Beladungskonzentration der CO,-Phase mit Feststoff ist bisher nicht bekannt. Dabei handelt es
sich jedoch um eine Schliisselgrole fiir die Prozessgestaltung und -optimierung, da die
PartikelgrofBenverteilung und somit die Qualitdt des Produktes aus dem Mikronisierungsprozess
wesentlich davon abhédngen. In einer Machbarkeitsstudie sollte nun gepriift werden, ob diese
Konzentrationsverldufe durch das NIR-inline-Monitoring visualisiert und nutzbar gemacht
werden konnen. Durch die Kontrolle des Konzentrationsverlaufs kann eine Korrelation zwischen
Feststoffgehalt in der CO,-Phase und PartikelgroBenverteilung fiir die Prozessoptimierung erstellt
werden.

Das NIR-inline-Monitoring-Modul kann insgesamt aufgrund seiner Bauart ebenso fiir sehr
genaue kinetische und thermodynamische Loslichkeitsmessungen verwendet werden, ohne eine
Beprobung vornehmen zu miissen, da sich auch die Einstellung von Loslichkeitsgleichgewichten
als Funktion der Zeit genau verfolgen ldsst. Dies ist gerade dann von Vorteil, wenn es sich um
wenig fliichtige und in CO, gering 16sliche Substanzen handelt oder Feststoffe, die zu vorzeitiger

Ausfillung beim Beproben neigen.

2 Anwendung bei der Mikronisierung

In einer Machbarkeitsstudie wurde daher untersucht, ob das mobile NIR-inline-Monitoring-
Modul SINASCO verwendet werden kann, um die Beladung von CO, mit Benzoesiure® fiir die
Herstellung von Mikro- und Nanopartikeln aus iiberkritischen Phasen nachzuweisen. Zunichst
wurde hierfiir eine RESS-Laboranlage aufgebaut und das NIR-Modul hierin integriert. Dieses
war zuvor fiir das System (Benzoesdure + CO,) bis zur Loslichkeitsgrenze kalibriert worden.

Als verfahrenstechnische Grundlage dieser Machbarkeitsstudie dient ein RESS-Prozess, wie
in Abb. 2 schematisch dargestellt [9, 10]. Fliissiges CO, wird hierfiir komprimiert, erwdarmt und
mit der zu mikronisierenden Substanz beladen. Durch Verspriihen iiber eine beheizte 50-pum-
Diise werden Partikel in Mikro- und Nanogrof3e erzeugt. Im Gegensatz zu Extraktionsprozessen
erfolgt hier keine Riickfiihrung des CO,.

? Benzoesiure wird fiir Mikronisierungsprozesse in iiberkritischem CO2 als Referenzsubstanz verwendet, da
seine Loslichkeit bekannt ist [7, 8]
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Die Laborapparatur, in der die Experimente durchgefiihrt wurden, ist ausgelegt fiir 120°C und
300 bar. Fiir die Mikronisierungsversuche wurden eine Temperatur von 55°C und ein Druck von
250 bar als typische Referenzwerte festgelegt.

Als Modellsubstanz wurde Benzoesdure verwendet, da hierfiir Loslichkeitsdaten aus der
Literatur vorlagen [7, 8] und sie sich fiir solche Zwecke aufgrund des Loslichkeitsverhaltens in
CO; sehr gut eignet. Zunéchst erfolgte die Kalibrierung des Systems (Benzoesdure + CO,) bei
den Referenzbedingungen 55°C und 250 bar. Fiir insgesamt mehr als 50 Einzelpunkte im
gesamten Loslichkeitsbereich von 0 bis 0,98 gew% Benzoesdure in CO, wurden die jeweiligen
Mengen Benzoesdure eingewogen und die Einstellung des thermodynamischen
Losegleichgewichts inline verfolgt [11]. Die maximale Loslichkeit ergab sich bei dieser
Vorgehensweise automatisch. Fiir jeden Kalibrationspunkt wurden 10 individuelle Spektren
gemittelt. Die Resultate der einzelnen Messungen wurden danach fiir die Berechnung einer
sogenannten ,,Partial Least Square (PLS)-Kalibration® verwendet. Ihr Detektionslimit liegt in
diesem Fall bei 0.1 mg Benzoesdure / g CO, (d.h. bei 0,01 gew%). Insofern liegt hier eine sehr
prazise Messmethode vor, um sowohl die Ldslichkeit von Benzoesdure in CO, als auch die
Beladung der CO,-Phase fiir die Mikronisierung zu bestimmen.

Ein Beispielspektrum fiir die Kalibrierung zeigt Abb. 3. Die einzelnen Peaks sind voneinander
hinreichend weit separiert, so dass eine automatische Detektion zur Quantifizierung problemlos

erfolgen kann.
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Abb. 2 Schema eines RESS-Prozesses mit integriertem NIR-inline-Monitoring-Modul
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Abb. 3 Beispielspektrum fiir das System (Benzoesdure + CO2), 55°C, 250 bar, 0,9 gew.% Benzoesédure

Das kalibrierte mobile NIR-Modul SINASCO wurde in die Laboranlage integriert, wie in
Abb. 2 gezeigt. Fiir jeden Versuchslauf wurde Benzoesdure in das ,,Extraktionsgefal3, das in
diesem Fall als Probenvorlage dient, eingewogen. CO, wurde mit Hilfe von 2 gekoppelten
Spritzenpumpen kontinuierlich durch das Vorlagegefidl gepumpt und mit Benzoesdure beladen.
Die Beladungskonzentration wurde inline wéhrend es gesamten Versuchs zwischen
Vorlagebehilter und Diise gemessen und aufgezeichnet. Schlie8lich wurde die CO,-Phase durch
eine 50-um-Diise verspriiht, wobei Benzoesdure-Mikropartikel erzeugt wurden. Hier muss das
Temperaturregime richtig gewihlt werden, da sonst die Diise verstopft. Jeder Lauf dauerte ca. 45

bis 60 Minuten, bis die komplette Benzoesdure mikronisiert war.

3 Ergebnis und Ausblick

Abb. 4 zeigt beispielhaft den mittels NIR-inline-Monitoring visualisierten Konzentrations-
verlauf der Beladung der CO,-Phase mit Benzoeséure fiir einen Mikronisierungsversuch bei 55°C
und 250 bar. Alle Beladungskurven sehen @hnlich aus. Auf Basis der NIR-Kalibrationsdaten, die
zuerst erstellt worden waren (Kap. 3.1), werden die Konzentrationen iiber den gesamten Zeitraum
hin quantitativ aufgezeichnet und visualisiert. Hierfiir wird eine Methode mit einer Software der
Fa. Bruker namens “ OPUS® Process ” implementiert. Wichtig ist hierbei, dass die
Laborapparatur, die hier verwendet wurde, lediglich dafiir ausgelegt ist, einen kontinuierlichen

CO,-Strom zu erzeugen und die jeweils geloste Bezoesdurekonzentration zu bestimmen, nicht
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jedoch, um einen optimierten Mikronisierungsprozess zu fithren, da es hier lediglich um die
Demonstration der Verwendbarkeit des NIR-inline-Moduls fiir das Monitoring der

Beladungskonzentration der CO,-Phase geht.
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Abb. 4 NIR-inline-Monitoring-Konzentrationsmessung (Benzoesdure + CO,), 55°C, 250 bar

Ein ,,Nebeneffekt™ dieser Methode sind sehr préizise Loslichkeitsmessungen von Benzoesdure
in CO,, wie sie fiir die Kalibrierung des NIR-Moduls durchgefiihrt wurden. Bei 250 bar und 55°C
liegt die maximale Loslichkeit bei 9,82 mg Benzoesdure / g CO,. Dieser Wert von 0.98 Gew% ist
hoher als bisher in der Literatur beschrieben (0,56 gew%) [7, 8]. Daher liegt es nahe, zukiinftig
die Loslichkeit von Benzoesdure sowie anderen in CO, 16slichen Feststoffen bei verschiedenen
Driicken und Temperaturen mit dieser beriihrungsfreien und préazisen Methode zu untersuchen.

Das NIR-inline-Monitoring-Modul SINASCO ist erfolgreich in die Erzeugung von Mikro-
und Nanopartikeln aus einer CO,-Phase integriert worden [12]. Das Monitoring kann mit einer
Nachweisgrenze von 0.1 mg Benzoesdure / g CO, durchgefiihrt werden. Aufgrund dieser

aktuellen Studie wird nun ebenfalls ein gutes Applikationspotenzial fiir das Monitoring von
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Mikronisierungsprozessen in CO, gesehen, da die gewonnenen Daten eine direkte Visualisierung
der Beladung des CO, mit Feststoff erlauben. Diese Kenntnisse sind hilfreich bei der
Optimierung beziiglich einer gewiinschten engen Partikelgroenverteilung, wie sie beispielsweise

bei pharmazeutischen Wirkstoffen, die mit dieser Methode hergestellt werden, der Fall ist.
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1 Einleitung

Diinne Membranen aus Palladium und palladiumbasierten Legierungen stellen eine Moglichkeit
dar, Wasserstoff aus einem Gasgemisch abzutrennen. Dabei erfolgt der H,-Transport von der
Hochdruckseite (Feed-/Retentatseite) zur Niederdruckseite (Permeatseite) {iber einen
sogenannten Losungs-Diffusions-Mechanismus: zunédchst gelangt H, von der Gasphase an die
Feedseite der Palladiummembran. Der Wasserstoff adsorbiert an der Membranoberfliche. Uber
eine dissoziative Spaltung werden die Wasserstoffmolekiile in H-Atome getrennt und im Metall
gelost. Die gelosten H-Atome diffundieren durch die Membran auf die Permeatseite. Dort
erfolgen auf der Membranoberfliche sukzessive die Rekombination der H-Atome und die
Desorption von H,. SchlieBlich gelangen die desorbierten Wasserstoffmolekiile in die Permeat-
Gasphase [1].

Inerte Komponenten konnen nur im Falle von Defekten (Risse, Poren, Fehlstellen) durch die
Membran diffundieren. Daher konnen sehr hohe Reinheiten des Wasserstoffs auf der

Permeatseite erzielt werden.

Der H,-Transport durch eine Palladiummembran wird mit GI. (1) beschreiben.

Ju, = (pIng,Feed _pZZ,Permeat) (D

2

v IQ

Dabei ist Jyy, die Wasserstoffflussdichte durch die Palladiummembran, Q die Permeabilitdt und
s die Dicke der Membran. Der Quotient Q/s wird Permeanz © genannt. Der Exponent n nimmt
den Wert 0,5 an, wenn die Diffusion der Wasserstoffatome durch die Membran der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Gesetz von Sieverts) [2].

Reaktoren mit integrierten Palladiummembranen werden seit langerem fiir die Herstellung von
hochreinem Wasserstoff vorgeschlagen, zum Beispiel fiir die Dampfreformierung von
Kohlenwasserstoffen, die Wasser-Gas-Konvertierungsreaktion oder die Dehydrierung von

flissigen organischen Wasserstofftragern (liquid organic hydrogen carriers (LOHC), z.B.
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Cycloalkane). Die entsprechenden Reaktionen finden dabei unter Druck statt und der entstehende
Wasserstoff wird direkt aus dem Reaktor mit Hilfe der Membran abgetrennt. Durch die
Abtrennung des produzierten Wasserstoffs wird ein gilinstiger Einfluss auf das Gesamtverfahren
erzielt. Durch Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts kann eine niedrigere
Reaktionstemperatur, ein hoherer Umsatz unter Druck bzw. eine schnellere Reaktion erreicht
werden; apparativ aufwendige H,-Aufreinigungseinheiten entfallen (z.B. Druckwechsel-
adsorption, préiferentielle CO Oxidation, etc.).

Auf Basis der Mikroverfahrenstechnik konnen kompakte Reaktoren fiir dezentrale oder
mobile Anwendungen, also z.B. Vor-Ort-Produktion konzipiert werden. Der Reaktionsraum
solcher Systeme ist im Inneren im Submillimeterbereich strukturiert — eine hiufig anzutreffende
Ausfithrungsform sind Mikrokandle. Werden benachbarte Mikrokanédle fiir Reaktion und
Thermostatisierung benutzt, ergeben sich herausragende Wiérme- und
Stofftransporteigenschaften. Die mikrostrukturierten Reaktoren konnen entweder mit einer
katalytischen Wandbeschichtung oder mit einem Festbett aus Katalysator ausgestattet werden.

Das sehr groe Verhiltnis von Wandfliche zu Volumen in mikrostrukturierten Reaktoren ist
ein optimaler Ausgangspunkt fiir die Integration von Palladiummembranen und damit fiir die
Erzeugung an hochreinem Wasserstoff z.B. flir die elektronische Industrie (Halbleitertechnik)
oder fiir Brennstoffzellenapplikationen. Durch die herausragenden Stofftransporteigenschaften
der mikrostrukturierten Membranmodule kann eine Verminderung der Wasserstofftransportrate
iiber die Membran durch Stofftransportlimitierung in der Gasphase (Konzentrationspolarisation)
vermieden werden [3]. Die Integration der Membranen sowie die Vermeidung der
intermetallischen Diffusion zwischen Reaktormaterial und Membran sind jedoch technische

Herausforderungen.

2 Stand der Entwicklung

Abb. 1 zeigt das Konzept eines mikrostrukturierten Membranmoduls. Zwei mikrostrukturierte
Edelstahlfolien sind entgegengesetzt angeordnet, eine Palladiummembran ist dazwischen
eingespannt. Die Mikrostruktur dient in diesem Konzept als Stiitzstruktur fiir die Membran.

Fiir hohere Driicke kann zusétzlich eine mechanische Stiitzstruktur (z.B. poroses Sintermetall,
feines Drahtnetz, gedtztes Lochsieb) verwendet werden. Bei Anwendungstemperaturen iiber
400°C wird fiir den Dauerbetrieb eine keramische Barriereschicht bendtigt, welche die Diffusion

der Metallatome von Palladiummembran in Stiitzstruktur/Mikrostruktur und umgekehrt
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unterbindet. Zur Abdichtung kann die Membran mit der Stiitzstruktur/Mikrostruktur mit Hilfe

eines Lasers zu einem Modul verschweil3t werden.

Abb. 1: Schema eines mikrostrukturierten Membranmoduls mit integrierter Pd-Membran.

Abbildungen 2 und 3 zeigen Querschliffe von Modulen, die nach den genannten Konzepten
hergestellt wurden. Abbildung 2 zeigt eine eingeschweilite 4,7 um dicke PdggAgr-Membran
(Angaben in At.%, Herstellung SINTEF/Oslo durch Sputtern). Der Querschliff wurde nach
Permeationsversuchen angefertigt, weshalb starke Durchbiegungen zu erkennen sind. Der Spalt
zwischen den mikrostrukturierten Folien und der Membran ist durch die Préparation des Schliffes
entstanden. Abbildung 3 zeigt eine 12,5 um dicke Pd-Membran (Goodfellow) auf einem pordsen

Sintermetall.

| | 100 um

Abb. 2: REM-Aufnahme des Querschliffs eines mikrostrukturierten Moduls mit integrierter 4,7 um dicken
PdAg-Membran; die Aufnahme wurde nach Druckbeaufschlagung bis 0,3 MPa angefertigt.

3 Ergebnisse und Ausblick

In Abb. 4 sind H,-Permeationsergebnisse bei 350°C einer 61 um dicken Pd4;Cus;-Membran,
einer 12,5 um dicken Pd-Membran sowie einer 13 pm, einer 4,7 um und einer 3 pum dicken
PdgoAgr-Membran dargestellt. Die Permeationsergebnisse lassen sich sehr gut mit dem Gesetz

von Sieverts beschreiben (gekennzeichnet durch die lineare Regressionsgerade).
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Abb. 3: REM-Aufnahme eines mikrostrukturierten Moduls mit integrierter 12,5 pm dicker Pd-Membran
auf pordsem Sintermetall.

Aufgrund der umgekehrten Proportionalitit der Flussdichte zur Membrandicke (siehe Gl. (1)),

nimmt die H,-Flussdichte mit abnehmender Membrandicke und gleicher Partialdruckdifferenz

zu. Als aktive Membranfldche fiir die H,-Permeation wurde die freie hidngende Fldche der

Membran iiber den Mikrokandlen herangezogen. Ein Literaturvergleich zeigt, dass diese

Annahme gerechtfertig ist [3]. In allen Fillen wurden Permselektivititen tiber 5000 erzielt. Im

Falle der 12,5 pum dicken Pd-Membran und der 13 pum dicken PdAg-Membran lagen die

Permselektivititen tiber 20000. Dies spricht zum einen fiir die hohe Qualitit der verwendeten

Palladiumfolien, zum anderen fiir die hohe Qualitidt der Schweilindhte.

2.01 B = 61.0 ym PdCu
T=350°C L e 12.5umPd
il A 13.0 um PdAg
— 197 o v 4.7 ym PdAg
N / v = 3.0 um PdAg
= ~ L7 - - - Linear Fit
E/ 1.0" // X A
o // /’ /‘/
i
Igl ’I ”v /A/
N n . // -
ﬁI 0.5 ///v ///" ,.—_.'.
///,,// o ,—.”.’
3 O PLLLL bsiskelsisttiniind
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Abb. 4: H,-Flussdichte bei 350°C als Funktion der Differenz der Quadratwurzel der H,-Partialdriicke.

In Abb. 5 sind die Permeationsergebnisse einer 12,5 um dicken Pd-Membran auf pordosem

Sintermetall anderen Konzepten gegeniibergestellt. Durch die pordse Stiitzstruktur konnten

bereits Druckdifferenzen von 1,1 MPa in den Permeationstests realisiert werden. Bei einem
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Drucktest bei Raumtemperatur iiberstand die 12,5 pm Pd-Membran sogar Driicke von 25 MPa
ohne Schaden, so dass Permeationsmessungen auch in diesem Druckbereich angestrebt werden.
Zusitzlich zeigte sich dieses Konzept robuster bei Druckschwankungen und beim Wechsel von
Hj-reichem Gas auf Inertgas. Dieses Integrationskonzept eignet sich also sehr gut fiir
Hochdruckanwendungen. Ein Vergleich der Permeationsergebnisse der 12,5 um dicken Pd-
Membran mit und ohne zusitzliche Stiitzstruktur zeigt, dass durch Verwendung eines pordsen
Supports hohere Fliisse erreicht werden konnen. Dieses Ergebnis iiberrascht auf den ersten Blick,
konnte aber letztlich daran liegen, dass durch die Anwesenheit des Supports die zugéngliche
Membranfliache auf der Permeatseite (H,-Desorption) vergrofert wird. Der pordse Support stellt
zwar grundsétzlich einen zusitzlichen Diffusionswiderstand dar, allerdings liegen die Stege
zwischen den Mikrokanidlen nicht mehr direkt auf der Pd-Membran auf und blockieren einen Teil
der Membranflidche, so dass in Summe mdglicherweise ein erhdhter Fluss resultiert. Weitere

Untersuchungen zur Quantifizierung dieser Zusammenhénge sind allerdings notwendig.

3 bar 4.5 bar 11 bar
20 ™
2 o
1.5 2
4
7
g ./
= 7
Nw . s g
£ 10- ot
= '
o 4
= nl T=350°C
— - o ® 12.5 ym Pd on porous metal
% 05 P ® 12.5umPd
— 0.9 " ® 3 um PdAg (SINTEF)
L’ « -® | T=s50°C
» oo ® 30 pmPd (ELP)
o < — — Linear Fit
P -
o—
0 200 400 600 800 1000

pgs ) pgs [Pa%9]

Abb. 5: H,-Flussdichte als Funktion der Differenz der Quadratwurzeln der H,-Partialdriicke einer 3 pm
dicken PdAg-Membran, einer 12,5 um dicken Pd-Membran mit und ohne zusétzliche Stiitzstruktur, sowie
einer ca. 30 um dicken Pd-Membran auf einem Sintermetallsupport mit keramischer
Diffusionssperrschicht .
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Da die Flisse an der 3 um dicken PdAg-Membran zwischen den Mikrokandlen ohne
Stiitzstruktur noch eine GroBenordnung hoher liegen als diejenigen der 12,5 um dicken Membran
mit Support, sind durch Kombination diinnerer Membranen (3-4 pm) mit geeigneten
Stiitzstrukturen mdoglicherweise noch weitere Flusssteigerungen denkbar. Art, Dicke und
Porositit der Stiitzstruktur stellen hierbei Designparameter dar, die an die Anforderungen
beziiglich Druckstabilitidt und H,-Flussdichte angepasst werden miissen.

Des Weiteren sind in Abb. 5 die Permeationsergebnisse einer ca. 30 um dicken Pd-Membran
dargestellt. Diese wurde mit einem Beschichtungsverfahren (electroless plating, ELP) auf einen
pordsen Sintermetalltrdger mit pordser keramischer Schicht aus YSZ (Yttrium-stabilisiertes
Zirkonoxid) als intermetallische Diffusionsbarriere aufgebracht. Die Membran iiberstand die
Permeationsversuche bei 550°C ohne Anderung der Permselektivitit. Durch Optimierung der
YSZ-Schicht beziiglich geringer Oberflachenrauigkeit und Porengrofle wird angestrebt die Pd-
Schichtdicke auf unter 10 um zu verringern. Dieses Konzept stellt eine Alternative zu den
tragergestiitzten Folien dar und konnte bei extrem diinnen Membranen Vorteile in der
Handhabung bieten.

Der Fokus der zukiinftigen Arbeiten liegt auf mikrostrukturierten Membranmodulen mit Support
fiir hohere Driicke (> 10bar), sowie auf keramischen Diffusionssperrschichten fiir die
Anwendung bei hoheren Temperaturen (> 500°C). Zusitzlich werden die Wénde der
Mikrokanidle auf der Feedseite der Membran mit einem Katalysator beschichtet. Diese
mikrostrukturierten Membranreaktoren werden schlielich unter Reaktionsbedingungen
(Dampfreformierung von Methan, Wassergaskonvertierung und Dehydrierung von

Cycloalkanen) getestet.
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1 Einleitung

Die Erzeugung von Elektrizitit aus erneuerbaren Energiequellen wie z.B. Sonne und Wind
hiangt von den wechselnden Bedingungen in der Atmosphire ab. Die effiziente Nutzung der
erneuerbaren Energiequellen erfordert eine verbesserte Speicherung und Umwandlung der
gewonnenen Elektrizitit. In diesem Zusammenhang eignet sich Wasserstoff (H,) hervorragend
fiir Energiespeichersysteme der Zukunft. Fliissige organische Hydride konnen zusitzlich als
Wasserstoffspeicher fiir eine verbesserte Handhabung dienen, indem z.B. Methylcyclohexan
(MCH) unter Wasserstoffabspaltung zum Aromaten Toluol (TLU) dehydriert und bei Bedarf
relativ leicht wieder hydriert werden kann. Wiahrend des Umwandlungsprozesses (sieche
Abbildung 1) wird kein CO oder CO, freigesetzt und die organischen Komponenten degradieren
kaum. Cycloalkane besitzen iiberdies eine hohe Energiespeicherdichte von 6 - 8 Gew.-% bzw. 60
- 62 kgg/m® [2].

Fiir die reversible, endotherme Dehydrierung C,H , <> C H,+3 H, wird ein
Energieeintrag von AH , .o, =+204,8 kJ/mol bendtigt. Mikrostrukturierte Reaktoren bieten
aufgrund ihres hohen Wandfliche/Volumen-Verhéltnisses sehr gute Wérme- und
Stofftransporteigenschaften. Aufgrund der im mikrostrukturierten Reaktor moglichen
thermischen Kopplung von exothermer und endothermer Reaktion kann der bendtigte
Energieeintrag mit Hilfe einer Teilverbrennung des gewonnenen H, aufgebracht werden. Die
Integration einer Membran zur in-situ Wasserstoffabtrennung vereinfacht das Verfahren und
erhoht den Umsatzgrad.

Bisherige Untersuchungen zur Dehydrierung von Cycloalkanen zeigen, dass Platin eine sehr
aktive katalytische Spezies ist [2]. Das teure Edelmetall kann in Mikrokanédlen auf einem

hochpordsen y-Al,Os-Tréger fein verteilt und somit optimal genutzt werden.
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Abb. 1: Chemische Energiespeicherung in fliissigen organischen Hydriden am Beispiel Dehydrierung von
Methylcyclohexan — Hydrierung von Toluol [1].

2 Experimentelles

Die Dehydrierung soll in einem mikrostrukturierten Reaktor mit integrierter Membran zur in-
situ Abtrennung des Wasserstoffs stattfinden. Zunéchst steht fiir die Untersuchung der
Reaktionskinetik der in Abbildung 2 dargestellte elektrisch beheizte Reaktor zur Verfiigung.
Dieser beinhaltet mehrere mikrostrukturierte Folien aus Edelstahl, deren Winde mit Pt/y-Al,Os-
Katalysator beschichtet sind.

® & & & & & 8 8 = 8w

_ A Deckel
Graphit- [, . . c'c e s s s

Deckplatten
Folienstapel

Frittenhalter

Edelstahl

Fritte Gehause

Abb. 2: Einzelkomponenten des eingesetzten elektrisch beheizten Laborreaktors fiir die Dehydrierung;
iiber austauschbare mikrostrukturierte Folien kann ein einfaches Katalysatorscreening erfolgen.
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Die Reaktion findet in der Gasphase bei Temperaturen zwischen 300 und 400 °C und bei
Driicken zwischen 1 und 10 bar statt. Unter Normalbedingungen liegt das Edukt
Methylcyclohexan im fliissigen Zustand vor. Mit Hilfe einer Mikrodiise wird unter
Stickstoffzugabe ein MCH-Spray erzeugt, das im Diisenbehilter verdampft und schlielich als
Feedstrom mit einem MCH/N,-Verhéltnis von 1/1 in den mikrostrukturierten Reaktor gelangt.

Die Katalysatorherstellung erfolgt in zwei Schritten: Zunédchst werden die mikrostrukturierten
Folien mittels Sol-Gel-Verfahren beschichtet (analog [3]). Der hochpordse y-Al,Os-Triager soll
moglichst gleichméfig und ohne Risse in den Kanidlen verteilt werden. Im zweiten
Priparationsschritt erfolgt die Imprdgnierung mit Platin. Ziel der Beschichtung mit

Platinnitratlosung ist eine hochdisperse Verteilung der Aktivkomponente auf dem Trager.

3 Ergebnisse und Diskussion

Zur Optimierung des y-Al,Os-Trégers wurden bei der Katalysatorpraparation verschiedene
Einflussparameter untersucht. Aus Abbildung 3 ist die Abhéingigkeit der spezifischen Oberflache
einer y-Al,0O3-Schicht vom Alter des Sols zu entnehmen. Der Oberflichenvergroflerungsfaktor F
ist dabei das Verhiltnis von BET-Oberfliche zur geometrischen Oberfliche der Winde der
Mikrokanédle. Nach ca. 15 Tagen Gelierung wurde eine maximale Vergroferung der

Tréageroberfldche erreicht.
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Abb. 3: Abhingigkeit des Oberflichenvergroferungsfaktors der y-Al,O3-Schicht vom Alter des Gels.
Die Homogenitdt der Oberfliche konnte bei besonders milden Trocknungsbedingungen

verbessert werden. In Abbildung 4 ist eine REM-Aufnahme einer y-Al,O3-Schicht im Kanal nach
24 h Trocknung bei Raumtemperatur und 8 h Trocknung bei 80 °C zu sehen. Die Schicht ist
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homogen in der Kanalmitte verteilt. In den Kanalecken hat eine gewisse Insel- und Rissbildung

stattgefunden, da dort durch den Einfluss der Kapillarkrifte eine groflere Solmenge vorliegt.

IMV/T V. | WO |Mag Operator __Probe Nr.10_AI203
20 kV|10 mm|300 x| Ziirker —50 pm—

Abb.4: REM einer y-Al,Os-Tragerschicht im Mikrokanal. Langsame Trocknung des Sols bei niedrigen
Temperaturen. Ansicht von oben, 1:300.

Die lokale Verteilung des Platins kann mit Hilfe von EPMA-Aufnahmen nur auf den
Stegoberflichen gezeigt werden, da die Abschattung der Kanalbdden durch die Seitenwénde zu
stark ist. Abbildung 5 zeigt eine farbliche Markierung (Mapping) sowie einen Linescan quer zu
einer Stegoberfliche. Platin ist auf der gesamten Trigerschicht verteilt, jedoch liegen an den
Stegrandern hohere Konzentrationen vor. Demnach befinden sich Platinkristalle in diesem
Bereich vorzugsweise an den Rissen der y-Al,O3-Schicht. Eine Ubertragung der Aussagen auf
den Kanalboden ist aufgrund der dort vorliegenden dickeren Schicht (Stege kommen in Kontakt
mit der Beschichtungslosung, sollen aber nicht beschichtet werden) nur bedingt moglich. Ein

dhnliches Verhalten beziiglich der Platinverteilung in den Kanélen ist aber anzunehmen.

Pt

20 um

Bedingung: 20 kV/ ~150 nA, Spot
10 Gew.-% Pt/Al,O,

Abb. 5: EPMA eines 10 Gew.-% Pt/y-Al,05-Katalysators. Pt-Verteilung auf dem Steg entsprechend der
Farbskala und Linescan.
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Die Dehydrierungsreaktion wurde an einem Katalysator mit einer Platinbeladung von 1 Gew.-
% durchgefiihrt. Mit dem Ziel, eine grofere Platinmenge pro Reaktorvolumen zu erreichen,
wurde die Masse des Katalysatortrigers pro Folie durch die Zugabe von Al,Os-Partikeln
(Durchmesser 300 nm) in das Sol erhoht.

Der Katalysator wurde bei einer modifizierten Verweilzeit T,,¢ von 2000 kg*s/m3 im
beschichteten Mikrokanalvolumen unter Reaktionsbedingungen von 420 °C und 1 bar(abs)
getestet. In Abbildung 6 ist die Abnahme des MCH - Umsatzes mit der Zeit zu sehen. Der

Katalysator wurde iiber mehrere Tage getestet und iiber Nacht jeweils mit Stickstoff gespiilt.
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Abb. 6: Deaktivierung des 1 Gew.-% Pt/y-Al,0;-Katalysators bei T =420 °C, p = 1,013 bar und Tpeq =
2000 kg*s/m’.

Zu Beginn der Reaktion konnte MCH zu 100 % umgesetzt werden. Nach ca. 300 min nahm
der Umsatz stetig ab bis schlieBlich kein MCH mehr reagierte. Dem Diagramm ist eine
vollstindige Deaktivierung des Katalysators nach 5 Tagen zu entnehmen. Moglicherweise ist die
Bildung von Koks auf der Katalysatoroberfliche der Grund fiir die Deaktivierung. Die
Oberfliche der deaktivierten Katalysatorfolie hatte sich im Vergleich zur frischen Folie dunkel
gefarbt. Der Umsatz zu Beginn eines jeden Versuchstages lag iiber dem letzten Wert des
Vortages. Die Stickstoffatmosphére zwischen den Versuchstagen konnte somit eine Desorption
von Inhibitoren bzw. Koksvorldufern auf der Katalysatoroberflache zur Folge gehabt haben. Eine
vollstindige Reaktivierung des Katalysators war bei 420 °C durch Abbrennen unter Luftzufuhr
moglich.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Dehydrierungsreaktion konnte erfolgreich an einem 1 Gew.-% Pt/y-Al,O;-Katalysator im
mikrostrukturierten Reaktor durchgefithrt werden. Die Mikrokanile erforderten zundchst eine
Optimierung der Katalysatorpréparation, um eine homogene y-Al,Os-Trégerschicht mit einem
hochdispers verteilten Platin zu erhalten. Der getestete Katalysator zeigte ein starkes
Deaktivierungsverhalten, welches vermutlich auf die Bildung von Koks zuriickzufiihren ist.
Daher muss die Katalysatorpriparation weiterhin in Bezug auf die Vermeidung von Koksbildung

optimiert werden.
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1 Background

Besides from knowledge about pollutant emission, knowledge of the combustion behavior of
fuels plays a major role in the operation and optimization of combustion plants for waste and
biomass. If the fuel is exchanged partly or completely in existing or newly designed grate-type
combustion plants, adaptation of technical parameters is usually based on purely empirical
studies. In the KLEAA fixed-bed reactor of KIT, Institute for Technical Chemistry (ITC),
quantitative data on the combustion behavior can be determined from experimental investigations
on the laboratory scale. Based on the characteristics obtained, the combustion behavior on a
continuous grate can be estimated. This estimation is based on the assumption that no back
mixing of the fuel occurs on the grate. Depending on the type of grate, however, stoking and back
mixing play an important role. To improve the quality of the characteristics determined in
KLEAA and enhance their transferability to the continuous process, it is necessary to determine
the influence of fuel properties and operation conditions on stoking. Work is aimed at further
developing the characteristics model taking into account a stoking factor describing the
combustion behavior of a non-stoked fixed bed compared to a stoked fixed bed. The main task is
to make a systematic study of the major parameters influencing stoking (e.g. stroke length, stroke
frequency, geometry of the stoking unit, and fuel properties) in a fixed-bed reactor. The results
shall be presented in the form of a semi-empirical equation. It is recommended to first study a
model fuel, whose fuel properties are defined exactly and can be adjusted variably. Then, a
stoking factor shall be derived from the studies. Possibly, a dimension analysis may be helpful.

Finally, the results obtained are to be verified for residue-derived fuel.

2 State of Knowledge

There are several studies that look forward to determine approximate models to follow the

behavior of the fuel bed particles during the combustion process, these models serve as a basis to
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predict the burning behavior of a certain fuel. Municipal solid waste is not a homogeneous fuel
and its particle size distribution plays a decisive role in the burning process due to its effects on
mixing and transport possibilities of the fuel bed. The design and performance of a grate
incinerator could be improved and optimized if these mixing and transport conditions are
completely predicted. The main functions of grate furnaces, for municipal solid waste
incineration, are carrying and transport the fuel bed and generate a proper distribution of the

primary air in order to get and homogeneous combustion.

The performance of the grate furnace will be mainly influenced by: fuel properties, design
parameters and operational parameters. This performance refers specifically to the residence time
distribution along the combustion process. The residence time distribution of the solid will be
affected by: fuel bed density, particle size and distribution, fuel composition, grate type, grate
bars geometry, angle of inclination, fuel mass input, grate bars speed and stroke length [1]. Most
of the investigations on the mixing process [2][3][4][5] of the municipal solid waste particles in
grate furnaces, allows concluding that the mixing factor of the solid material on the grate is

crucial for the combustion process.

The course of the combustion: moisture evaporation, volatiles release, combustion of the
volatilized gases and char burn out, can be studied in size scaled reactors of moving grates, and
also in fixed bed batch reactors. The mixing effect on the fuel bed particles can be described with
a dispersion coefficient on a travelling gate, the values of this coefficient affects the residence
time of the particles and depends on several factors such as: Particle size, fuel bed properties, and
grate configuration (number of reciprocating bars, relative speed of the bars and stroke length).

Therefore, to simulate the effect of the particles movement along the grate, the concept of
stoking process during fuel bed incineration is introduced in the KLEAA fixed bed combustion
reactor. The test will be focused on the improvements that cause the mixing effect on the char
burn out, hence the influence of the char properties are considered as fuel bed properties. The
particle mixing effect will be study regarding to the fuel conversion in the combustion process.
Consequently a stoking factor was calculated as a function of the mass conversion rate (MCR).
The ratio between the MCR on the coke burnout phase for a stoked system and the MCR in the
coke burnout phase for a non-stoked system allowed evaluating the improvement on the char

conversion by the mixing action of the stoking device in the fuel container.

_ MCRyjss

O=— (1.1)
MCRynss

The stoking factor [6], follows the former equation and will be used as a reference form to

calculate the possible perturbation of the stoking phenomenon and to determine its relationship
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with other influence parameters defined in the experimental program. The sub-index /7 refers to
the second combustion zone, which is the coke burnout, as well as SS is for a stoked system and

NSS for a non-stoked system.

3 Experimental Program

In order to analyze the stoking effect in the fuel bed combustion system KLEAA, a series of
different experiments with model fuels were carried out. To establish the differences between a
non- stocked fixed bed combustion system and a stoked fixed bed combustion system each
experiment was conducted with and without disturbance. Following figures represent the

experimental facility, and the experimental setup for the stoking device on the fuel container.
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Figure 3.1 Schematic Illustration of the fuel container [6].
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Figure 3.2 Schematic Illustration of the stoking device setup.
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To carry out the study of the influence of the fuel properties in the stoking process, in the fuel
bed combustion reactor KLEAA, a biomass model fuel was developed. The main goal in this
development was create a homogeneous solid fuel with variable ash content. Raw materials
consist in pine sawdust, as a by-product from sawing industry and forest residues, and aluminum
oxide 4/,0;. The sawdust forms the combustible part of the fuel and its combination in varied
proportions with the aluminum oxide provides different ash content for the resultant product. The
resultant model fuels were wood based pellets with a 6 mm diameter and 0.6%, 4.5%, 8.8% and
10.2 % of ash.

Furthermore the experimental results with these model fuels were compared to the evaluation
of some tests with and without stoking for refuse derived fuels. These tests were previously
performed in the research that preceded this work and allow including in this study the variation
of the fuel particle size (D,,) [6].

4 Methodology

Experimental results and refuse derived fuel data basis was evaluated under dimensionless
quantities based on the influencing variables on the stoking process. Thus it required a
dimensionless analysis with the aims of: Make a complete study of the stoking phenomena
considering all the variables that affect the stoking process on a fuel bed combustion system and,
reduce the numbers of variables that influence the stocking factor in order to simplify the analysis
on the combustion behavior. To apply this method a list of the entire variables included or

considered to describe the process was required:
e Stoking factor o.
e Fuel ash content, X zsp.
e Speed of the Stoking device v,.
e Stroke length, L.
e Fuel bed particles equivalent diameter Dy,
e Number of bars ngag.
e Stoking device surface Apgyicg.
e Char density pcuar.
e Char mass mcyag.
e Stoke time span .
e Height of the char hcyar.

e Height of the stoking device bars hgag.
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5 Results and Analysis

The dependency of the stoking factor is divided in three main cases, considering the stoking
factor as a function of: fuel properties, operational conditions and a combination of all the
considered variables. In fuel properties, the variables fuel ash content; particle size, density and
height of the char bed were evaluated. The second analysis case refers to the operational
conditions of the stoking process, contemplating the stoke speed and the stoke length; in this case
the aim was to involve the mechanical parameters of the mixing process in the stoking factor.
Finally there was the possibility to combine all the independent variables in one final equation.
Regarding to the ash content both model fuel and refuse derived fuels follow an exponential
curve increment of the stoking factor with growing ash content. However, the behavior of the
stoking factor for the refuse derived fuels present an accelerated increase than for the case of the
wood. This result suggests that the magnitude of the stoking factor does not rely just on this fuel
property. On the other hand the mixing level seems to increase as well with increasing particle
size, but to decrease with increasing char bed density. Variation on the stoke speed causes no
significant change on the improvement of the fuel conversion and stroke length in the case of the
KLEAA fixed bed reactor, was kept constant because of the labor reactor’s limitations.

Combination of the dimensionless numbers allowed establishing the following relation:

2,20 -
5 2,00
qc:jo 1.80 # Model Fuel
% 1,60 * m Refuse
;l,? 1,40 Derived Fuel
T 120 2=0,9608
R
1,00\ T T 1
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(X asu/Dpar)* * Dy * AkLEAA

Figure 5.1 Stoking’s factor correlation.
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For the specific case of KLEAA with a constant grate area, Akiraa has a fixed value. Thus the
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term of mass, density and height of the char can be expressed by this constant. The end
correlation is valid for nonzero ash content fuels and its accuracy is still to be prove for

other technical fuels.

6 Conclusions

It was demonstrated, for both model fuel and the refuse derived fuels handled, that there is an
improvement on the fuel mass conversion rate during the coke burnout phase due to the mixing
action of the stoking device. This improvement can be related mainly to the fuel properties ash
content of the fuel and particle size by and exponential curve. Modifications on the stoking
device that can involve other studies regarding to the mechanical parameters can be further
evaluated. KLEAA’s configuration limits this study of mixing just for the last phase of the
combustion. For a better assessment on the term of char bed density, it is necessary to make
modifications that allow measurement of the char bed height with accuracy. The stoking factor

correlation’s accuracy is still to be proved with data basis from other technical fuels.
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1 Introduction

Air pollution and CO, emissions are one of the most serious environmental problems all over
the world. For instance, diesel engines of buses and trucks exhale a huge amount of NOy and
particulates, and thus a clean alternative fuel is highly desired. The use of oxygenated
hydrocarbons, such as alcohols and ethers, as substitutes for petroleum-derived fuels has been the
subject of attention in recent years because of their clean-burning characteristics, which lead to
reduced emissions of pollutants such as carbon monoxide, reactive hydrocarbons and nitrogen
oxides [1]. Dimethyl ether (DME) is such a clean-burning oxygenate. Moreover, it is a useful
chemical intermediate for the preparation of many important chemicals, such as dimethyl
sulphate and high-value oxygenated compounds [2]. If DME is produced from biomass via

gasification into synthesis gas, it provides a significant CO, reduction compared to fossil fuels.

There are four main reactions in DME synthesis from synthesis gas: methanol synthesis from

CO, methanol synthesis from CO,, water gas shift, and methanol dehydration to DME [Eq. 1-4].

CO + 2H, <> CHsOH AHr%s00k = -100.4 kJ/mol Eq. 1
CO2+ 3H24¢> CH3OH + H20 AHr%600k = -61.5 kJ/mol Eq. 2
CO + H20 ¢ CO2+ H: AHr®s00k= -38.9 kJ/mol Eq.3
2CH30H ¢ CH30CH3 (DME)+ H,0 AHR%s00k = -23.4 kJ/mol Eq. 4

Until now, the main route for the production of DME from synthesis gas in industry is
methanol synthesis on a metallic catalyst and subsequent dehydration of methanol on an acid

catalyst (two-step process). A single-step process using bifunctional catalysts to perform the two
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steps simultaneously would be preferred e.g. due to thermodynamic considerations; but this is
impeded by the higher volumetric heat release which may cause deactivation of the methanol
synthesis catalyst function. Thus we propose to conduct the reaction in a microchannel reactor.
However, in order to increase the productivity of the microchannel reactor and to lower the
investment costs, we aim at a high selectivity and activity of the catalyst. Fig. 1 shows the
principle of a novel core-shell catalyst proposed for the single-step DME synthesis from synthesis
gas. Such a concept could ensure that the catalyst has superior properties regarding the
selectivity. The continuously removal of methanol by dehydration on an acidic ZSM-5 catalyst as
shell improves the thermodynamic conditions of methanol synthesis in the CuO/ZnO/Al,0O5 core;
thus, the synthesis gas conversion can be higher than that determined by the thermodynamics of
pure methanol synthesis. The molecular sieving in the zeolite layer can further lead to higher
selectivity of DME at milder reaction conditions. However, mass transport limitation of the
synthesis gas to the catalyst core should not hinder the reaction, and therefore a more detailed

investigation is required.

In order to computer-aided optimize the catalyst structure and the operating conditions for
core-shell catalysts, a simulation model should be developed to study the coupled reaction and
transport processes in core-shell catalysts. In this simulation model the complicated interaction of
diffusion and reaction in the zeolite layer (shell) must be detailed by a network model to describe
its structure and the mechanisms effectively. In addition, suitable diffusion and kinetic models
are required to describe the mass transport and reactions in the layer. Suitable networks, diffusion

and kinetic models are discussed for 3D simulations in this contribution.

DME

Syngas

Fig.1: Principle of CuO/ZnO/Al,0;-ZSM-5 Core-shell catalyst for direct DME synthesis
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2 3D-Modeling of core-shell catalysts

2.1 Diffusion model

Diffusion through the zeolite layer at the operating conditions (230-270°C, 30-50 bar) of DME
direct synthesis proceeds according to three mechanisms: Surface diffusion, activated gas
diffusion through intracrystalline micropores (d, < 2 nm) and Knudsen diffusion through
intercrystalline mesopores (2 nm < d, < 50 nm). It is explained in the following list and Fig. 2
represents a resistance model, showing that the different transport mechanisms are treated as
parallel circuits.

1) Surface diffusion represents activated transport of adsorbed species along the pore wall.

2) Activated gas diffusion takes place at high temperatures (T > 1000 K) when the molecules
retain a gaseous character (low surface coverage).

3) Knudsen diffusion prevails when the mean free path of the molecules is larger than the

pore diameter, e.g. at low pressures and/or high temperatures.

Surface diffusion

Nis Activated gaseous diffusion

NiM

Knudsen diffusion

Nip

Fig. 2: Diffusion model based on parallel circuits with different transport mechanisms in the polycrystalline

zeolite layer (adapted from [3]).

2.2 3D-network model for polycrystalline zeolite layer

A suitable network model to describe the structure of the zeolite layer is necessary, since the
governing mass transport mechanisms and the associated phenomena (e.g. the percolation and

deactivation) depend strongly on the pore size and the connection between individual pores.
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Rieckmann [4] has used a three-dimensional random cubic network of interconnected
cylindrical pores to represent a porous support (see Fig. 3). It describes the voidage as

interconnected pores with a random distribution of pore sizes. It has following advantages:

1) It is open for any type of pores (e.g. slit-like), and any type of pore walls (smooth or
fractal);

2) The change in the morphology of the catalyst’s pore space with time can be described,

e.g. the deactivation of catalyst due to blocking of pores;
3) The mean coordination number (C: connectivity) of pores can be set up to 6;

4) The fraction of micro- and macropores can be set.

SN

[N

AN
N

AN
N
NINK
[N
N

Fig. 3: 3-dimensional random network model with not blocked inner nodes (blue) and surface nodes
(yellow), Size 10¥10*10 nodes, Connectivity = 4.8.

Since we know that the zeolite layer is polycrystalline, the crystal size and orientation plays a
significant role. The predictability of the 3D network model may thus be improved by accounting

for the size and orientation of crystals in the polycrystalline zeolitic membrane.

It was reported in [5] that the Voronoi tessellation could describe the growth of spherulites on
a support surface well. Therefore, the 3D Voronoi network model shown in Fig. 4 with oriented
micropores in each crystal may describe the polycrystalline structure of zeolitic layers better than
the pore network model. This will be investigated in more detail in the future while the results

here exclusively focus on the random pore network model.
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Fig. 4: Elongated Voronoi network model [6] to describe the zeolite layer with coffin-shape crystals.

3 Results and outlook

3.1 Results

A Matlab code has been developed to simulate the mass transport of gases through the zeolite
layer using the 3D random pore network model and the diffusion models shown in Section 2. The
permeation of methane mixed with Helium through the zeolite layer has been simulated with this
code. Fig. 5 shows the concentration distribution of methane in the 3D pore network model at
steady state with fixed boundary conditions. The predictions with different connectivities are
compared with the experimental data from [7] (see Fig. 6). It shows that the assumption taken for
the connectivity of the pores plays an important role and is equivalent to the specification of the

porosity and tortuosity of the material.

Blue: 15 mol/m?®

: 9 mol/m?

Red: 3 mol/m?®

Fig. 5: Concentration distribution of methane in the 3D pore network model; fixed boundary
conditions on the top and bottom of the network (X,Y-Plane at Z=0 and Z=9)
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Fig. 6: Simulated fluxes of methane through a zeolite membrane according to the pore network model
with different connectivity at different methane feed partial pressure; compared to experimental data.

3.2 Outlook

Flux measurements and pore analysis (SEM, TEM etc.) of the respective materials will be
carried out to obtain the parameters which are needed to describe the structure of the zeolite layer
in the models. Parameters are e.g. crystal size distribution, crystal orientation, pore size
distribution, connectivity of micropores and mesopores. The Voronoi network model presented in
Fig. 4 will be applied as a Matlab code in a modified form to enable a comparison with the
random pore network model. A further comparison of the models’ ability with regard to correct

description of the structural parameters of the applied materials will be conducted.
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1 Einleitung

From a chemical perspective, residual lignin from lignocellulosic biomass is most likely the
major renewable source for aromatics and indeed offers the only potential direct production
pathway for phenolics [1,2]. This can be exploited both for the production of aromatic rich
biofuel blends [3,4] as well as the select production of lignin-based platform chemicals [5-7].
Both these utilisation path ways for lignin are considered within various biorefinery approaches
[8]. Thermochemical methods have widely been investigated to produce monomeric units from
this phenolic-rich polymer [9]. The temperature conditions necessary to cleave the largely
dominant ether and further existent carbon bonds in lignin unfortunately also promote typical
charring and gasification processes. Hydrogenolysis in a supercritical solvent environment is
largely able to suppress these two side reactions. This is the most promising approach for a high

conversion rate and subsequent high yield of mono-phenolics from lignin [10].

The investigated one-step system uses ethanol as a dispersant and solvent medium. Formic
acid is used as in-situ hydrogen donor, by thermally decomposing to a mixture of H, and CO, or
H,O and CO, without necessitating the presence of a catalyst. Reaction temperatures and
durations range between 623 K and 673 K and 4 - 16 h respectively. A high yield of alkylated
monomeric phenolics with a very low level of oxygenation can be achieved [7]. Both blending in
conventional fuels as well as extraction and separation of phenolic compounds from the
recovered hydrophobic liquid fraction for the production of platform chemicals are considered
viable options to create a value-add product from lignin-rich residual material from
lignocellulosic ethanol production in a biorefinery combined with this one-step thermochemical

process [3].

The complexity of lignin and its degradation pathways challenge the establishment of an

economic large scale production of monomeric phenols in high yield. Therefore, understanding
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the chemical reactions in detail and being able to relate the chemical composition to process
parameters can largely benefit production optimization. Investigating the properties of hydrogen
enriched lignin solvolysis in ethanol; we isolate the main reaction pathways and their importance
in the production of deoxygenated phenolics with the help of a lump reaction model and validate
the model for different reactor scales and reaction conditions as batch or continuous mode

experiments.

2 Experiment

Batch reactors

For batch reactor experiments, custom built 5 mL batch reactors made of 1.4571 stainless steel
were used. These have an inner cylindrical shape with a diameter of 11.5 mm and 48.1 mm
height. The reactors have a metal on metal seal and can withstand pressures of up to 40 MPa and
a maximum temperature of 673 K. The reactors were heated in a HP-5890 GC oven, which can
be heated and cooled using a temperature program. The reactors were filled with a solution of
ethanol, formic acid and biomass, then purged with nitrogen and sealed. The reactors were placed
in an oven and heated at a rate of 40 K/min until the reaction temperature of 653 K was reached.
After completion of the chosen residence time at this temperature, the reactors were removed
from the oven and rapidly quenched in icy water. These where thereafter ventilated, the gas
quantified volumetrically and sampled on GC. The liquids and solids were recovered; the latter
being weighed, dried for 16 h at 378 K, and reweighed to account for liquid loss. The filtered and
quantified liquids were sampled on GC-FID.

Continuous stirred tank reactor (CSTR)

The CSTR has an inner volume of about 190 mL, is made of the nickel-based alloy inconel
625 and heated by incorporated heating cartridges. It is designed to bear 923 K and 100 MPa
pressure. The stirrer is made of 1.4571 stainless steel. The transmission of the torque between the
motor and the shaft of the stirrer is realised by means of a magnet clutch. The reactor is heated
electrically. Feeding of the reaction suspension into the reactor is realized via two screw presses,
each with a maximum inner volume of 60 mL. The suspension of ethanol, formic acid and lignin
is sucked into the screw press cylinder through a tube on the front end of the cylinder and pressed
out of the screw press cylinder through a tube at the lower part of the cylinder. The two screw

presses are controlled independently which enables a continuous feeding and facilitates a rapid
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filling of the screw press cylinder while at the same time low flow rates can be realised. Before
starting an experiment, the reactor was pressurised and heated to the desired temperature.
Throughout the heating period, the reactor was rinsed with ethanol by a third pump. Upon
commencing the experiment, the feed suspension was filled into the reservoir. For mixing
purpose the feed was continuously pumped in a circle from the bottom of the feed reservoir to the
upper part of the reservoir. The screw press was filled by sucking the feed suspension in from the
circulation tubes. After leaving the reactor, the fluid passed a cooler and a depressurizing system.
The product stream then entered a flash separator. In the separator gaseous products were
separated from solid and liquid products. The gas passed a gasometer which continuously
measured the volume of produced gas. The latter can optionally be conducted through a gas
sample tube in order to take gas samples at different intervals during the experiment. When the
gas flow showed less than 5 % deviation of a minimum of three measurements within 60 min, the
stationary state was claimed to be reached. Several liquid samples (including solid particles) were
taken throughout the whole experiment by emptying the flash separator via a valve at the bottom

of the container and were analysed after extraction with GC-FID.

3 Results and discussion

The simplified reaction model in Fig. 1 illustrates the proposed main reaction pathways within
the reaction system with a focus on the reactions from lignin to monomeric aromatics and
includes additional pathways characteristic to the experimental system. Our analysis shows that
lignin depolymerizes quickly in ethanol and to formation primary phenolic products, which in
due courseundergo further deoxygenation reactions. The influence of ethanol is largely seen in an
improved solubility of both the polymer and its reaction products. In addition, ethanol is seen to
act as a mild alkylation reactant, which could be one possible way of producing hindered phenols
for fuel applications. Rate constant analysis showed that hydro-deoxygenation reactions are fast
in comparison to competing gasification and repolymerization processes. This shows the
necessity to increase the speed of the consecutive demethoxylation and dehydroxylation
reactions, also to counteract repolymerization reactions which were shown to be mainly occurring
from oxygenated species, such as catechols. The hydrogen produced by the thermal degradation
of formic acid, although rapidly consumed in batch operation, is believed to largely counteract
these undesired reactions. Analysed and quantified key-components were lumped where possible
to simplify the model and generalize trends based largely on the structural similarities between

the single components. Supported by delplot analysis [1] our experiments with wheat straw lignin
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showed that 4-ethylphenol is produced as a primary product from depolymerization rather than
by a degradation pathway including the consecutive reactions from syringol to guaiacol and
catechol. Guaiacol (Methoxyphenol compound class) has been stipulated as one of the key
intermediates that forms phenols and catechols from lignin. Those ranks were obtained by delpot
analysis [1]. The main reactions of the characteristic substituents of this compound class within
our analysis are the de-methanisation to give catechol (k2), the hydrolysis in the presence of H,O
to yield methanol and catechol and the loss of CO to yield phenol. The differential equations for
reaction pathways involving monomeric units were devised to be consistent with expected
chemical reactions taking place under given conditions. The scheme in Fig 1 is comprised of a
number of | defined (lump) components and n reaction pathways. For each reaction pathway a
rate coefficient is defined. The reaction order is set to one for all reactions. The model shows the

considered pathways between the different phenolic lumps and global bulk.

Lignin PhOH Phenols
ke ky Ko X-EtPhOH  X-Ethylphenol
Lp Depolymerized Lignin
4-EtPhOH Methoxy- Ly Gas H,, CO, CO,, H,0, Hydrocarbon-
PhOH kis Gases
<:>_G>as Char Solid Residue, Ethanol-insoluable
Ky || Kya kz | Gas ki FA Formic acid
Y
Gas EtOH Ethanol
PhOH \j Catechols
kg
ke <:,_G>as | Gas k<_ Gas EtOH FA
9 3
ks || ko
kq7 kg ki kis
2-EtPhOH Char
Gas

Fig 1: Scheme of main reaction participants and pathways of the depolymerisation of wheat straw lignin[1]

Figure 2 shows the model fit of experimental yields of key phenolic compounds from batch-
experiments at 360°C. The reaction coefficient of the degradation of guaiacol (k2) under pyrolytic
conditions(circa. 0.0084 min™") obtained by Vuori [11] is comparable to the value calculated
within the fit of this model (0.0087 min™).

86



A
12.5 1 A A —— MethoxyPhOH
e Catechols
10.0 1 4 - 2-EtPhOH
¥ - 4-EtPhOH
o 15
Is)
=
T 50+
2
P
2.54

! 1 | I 2
300 400 500 1000 1200

Reaction time (min)

Fig 2: model fit of experimental yields of key phenolic compounds from batch-experiments at
360°C

The good agreement of one of the calculated rate coefficients with those found in literature for
similar reactions show that the model is not only a mathematical method for the simulation of
experimentally determined values, but also sensible in respect to the chemistry of lignin
degradation. Furthermore, the accurate model fit to the experimental yields of the continuous
mode experiments in the stirred tank reactor, shown in Fig 3, supports and validates the applied

reaction model.

09/ —— A MethoxyPhOH
---------- ® Catechols
40 m PhOH
i ¥ 4-EtPhOH Al
- & 2-EtPhOH Y
D 30 A
(o)}
E
T 20-
R I K- %K
=85 &8 e o0
0 100 200 300 400

Experimental duration (min)

Fig 3: model-fit of phenolic lumps and their measured quantities for CSTR experiment

conducted at 380°C and a mean residence time of 140 min
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A sensitivity analysis for the model for the continuous and the batch experiments show that
more or less the same reactions are active, but some differences can be found for the sensitivity

of char.

In summary we can say that the evaluated reaction model is a useful tool to design a process
for phenol recovery from lignin in ethanol. With some alterations concerning the influence of
ethanol and the alkylation reaction the model seems also to be applicable to the hydrothermal

conversion of lignin. Future work will go on that topic.
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1 Einleitung und Problemstellung

Der Stralenverkehr beruht heutzutage fast ausschlieBlich auf dem Primérenergietrager Erdol.
Neben der Abhéngigkeit von Importen sind dabei insbesondere die negativen
Umweltauswirkungen fossiler Kraftstoffe problematisch, was neben der Minderung des
Verbrauchs und der Emissionen von Otto- und Dieselmotoren alternative Kraftstoffe und
Antriebe interessant macht.

Zur Bewertung dieser alternativen Kraftstoffe und Antriebe ist eine ganzheitliche
Betrachtungsweise wichtig, bei der alle relevanten Stoffstrome und Kosten beriicksichtigt
werden, um einen fairen Vergleich zu ermoglichen. Durch das Erfassen aller Stoffstrome von der
Quelle des Energietragers bis zum Rad (die sogenannte ,,well-to-wheel*“-Betrachtung) sowie von
der Pkw-Herstellung iiber die Wartung bis zur Entsorgung (Lebenszyklusanalyse) werden die
tatsdchlichen Umweltauswirkungen sichtbar. Auf dieselbe Weise werden durch Beriicksichtigung
aller Kosten fiir die Pkw-Anschaffung, den Unterhalt und den Kraftstoffverbrauch die
Mobilitdtskosten vergleichbar.

Eine Gruppe alternativer Kraftstoffe, der in letzter Zeit wieder viel Beachtung geschenkt
wurde, sind Kraftstoffe aus Biomasse. Neben den aktuell schon im Einsatz befindlichen
Biokraftstoffen wie Ethanol und Biodiesel (bei denen nur Teile der speziell zur
Biokraftstoffproduktion angebauten Pflanzen genutzt werden) sowie der Stromerzeugung aus
Biomasse wird zunehmend nach Moglichkeiten gesucht, aus biogenen Rest- und Abfallstoffen
Kraftstoffe herzustellen, wie z.B. Substitute Natural Gas (SNG) oder Fischer-Tropsch (FT)
-Diesel, die aus allen Pflanzenteilen erzeugt werden konnen und die die gleichen Eigenschaften
wie fossile Kraftstoffe (Erdgas, Diesel) besitzen [1].

Das hier vorgestellte Promotionsvorhaben soll einen Beitrag zur Beantwortung der

iibergeordneten Fragestellung liefern, wie die energetische Nutzung von Biomasse fiir die
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Mobilitdit 1m Pkw-Bereich unter technischen, 0©konomischen und umweltrelevanten
Gesichtspunkten am effizientesten umgesetzt werden kann.

Als Sekundirenergietriager aus Biomasse werden hierbei Strom, SNG und FT-Kraftstoff aus
Waldrestholz betrachtet. Jede der drei Alternativen ist zusitzlich mit einer fossilen Referenz zu
vergleichen. Strom aus Biomasse wird mit Strom aus dem deutschen Strommix verglichen, FT-
Kraftstoff mit erddlstimmigem Diesel und SNG mit Erdgas. In Abb. 1 sind die
Bereitstellungsketten fiir diese Kraftstoffe dargestellt.

Biomasse
(Waldrestholz, Stroh, etc.)

Fossile Referenz
(Erddl, Erdgas, Kohle, Uran, etc.)

Verarbeitung,
Konversion

Verarbeitung,
Konversion

_____________ Strom frei Kraftwerk/ BHKW ___ Einspeisung|Erdgasnetz  _ Kraftstoff/frei Anlage
iEner ietriger Strom Substitute Natural Gas Fischer-Tropsch (FT)-
il :!:l (SNG) bzw. Erdgas Kraftstoff bzw. Diesel

] ! v

| Verteilung Stromnetz Erdgasnetz Tanklaster

Tankstelle ~Steckdose” Erdgastankstelle Konventionelle Tankstelle

| Energiespeicher
1im Auto

Antriebstechnik

Elektromotor | Gasmotor |

_________________________________________________________________________________________________________________________________

Schwerpunkt des Promotionsvorhabens
Abb. 1: Ausgewihlte Kraftstoffe und deren Bereitstellungsketten

Ausgehend von den fiir das Basisjahr 2011 recherchierten Daten werden zwei Zeithorizonte
betrachtet: 2020 und 2035 (vgl. Abb. 2). Auf diese Weise kénnen die noch nicht in Serie
verfligbaren Technologien beriicksichtigt werden. In diesem Zusammenhang wird beispielsweise
davon ausgegangen, dass bis 2020 die jdhrlichen Zulassungen von Elektroautos 100.000 Pkw
nicht iiberschreiten [2] und Vergasungs-Anlagen zur Bereitstellung von SNG frithestens ab 2015
die Marktreife erlangen [3]; FT-Anlagen voraussichtlich noch spéter. Fiir alle drei untersuchten
Zeitpunkte bzw. Zeithorizonte wird jeweils die Anschaffung eines Pkw sowie die Nutzung iiber

die gesamte Pkw-Lebensdauer und dessen Entsorgung modelliert.

Elektromobilitit

Trend (“Business as usual”)
Basisjahr 2011

Zeithorizont 2020
Zeithorizont 2035

Gaszeitalter

Abb. 2: Untersuchungszeitpunkte und Entwicklungslinien
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2 Fahrzeugtypen

Um definieren zu konnen, welche Pkw und welche Nutzungsszenarien fiir die Untersuchungen
mafgeblich sind, ist es wichtig, das heutige Mobilititsverhalten zu kennen. Hierzu wurden die
Ergebnisse der Studie ,,Mobilitdt in Deutschland 2008 [4] zur Pkw-Nutzung analysiert und
zugrunde gelegt.

Aus dieser Studie ist zu entnehmen, dass fast die Hélfte der Fahrten fiir den Weg zur Arbeit
oder fiir Einkdufe getétigt wird und somit dem Typ ,,Pendlerfahrten* zuzuordnen ist.

Die Analyse der Wegelidnge und Anzahl der Wege pro Tag zeigt, dass das Nutzungsverhalten
sehr unterschiedlich ist. Auf der einen Seite werden héufig kurze Strecken zuriickgelegt:

*  Die durchschnittliche Wegelidnge betriagt 14,7 km

* 99 9% aller Wege sind kiirzer als 140 km

*  Die durchschnittliche tiglich gefahrene Distanz betrdgt 50 km

Auf der anderen Seite spielen Langstrecken ebenfalls eine wichtige Rolle:

*  Wege mit tiber 140 km Lénge sind flir 20 % aller gefahrenen Kilometer verantwortlich

*  Finf Prozent aller mobilen Deutschen fahren durchschnittlich pro Tag mehr als 200 km

Das durchschnittliche Mobilitdtsverhalten 1dsst sich somit vereinfachend wie folgt
beschreiben: ein groBer Teil der zuriickgelegten Wege ist kiirzer als 140 km und dient dem Weg
zur Arbeit oder dem Einkauf, mit einem dynamischen Geschwindigkeitsprofil hauptsidchlich im
Bereich <100 km/h, wihrend ein weiterer wichtiger Teil Langstrecken mit hdheren
Geschwindigkeiten sind. Die Anzahl an Langstrecken ist zwar geringer, aufgrund ihrer Lénge
machen sie aber trotzdem 20 % aller gefahrenen Kilometer aus.

Aufgrund dieses Mobilitdtsverhaltens und basierend auf den Neuzulassungs-Statistiken [5]
wurden zwei Fahrzeugtypen definiert, anhand derer die Untersuchungen durchgefiihrt wurden:
ein kleines ,,Pendlerauto®, das hauptséchlich fiir kurze Strecken verwendet wird, und ein groBeres
»Allzweckauto®, das wie die meisten heutigen Pkw fiir alle Strecken eingesetzt werden kann. Fiir
diese beiden Autotypen wurden ausgehend von ihrem Nutzungsprofil die in Tabelle 1

dargestellten Mindestanforderungen und Jahresfahrleistungen definiert.

Mindestanforderung an
Jahresfahrleistung
Reichweite | Hochstgeschwindigkeit| Platzangebot
Einheit km/Jahr km km/h
Pendlerauto 12.000 140 130 4 Sitze
Allzweckauto 18.000 400 160 5 Sitze + Gepick

Tab. 1: Definierte Jahresfahrleistung und Anforderungen an die Pkw-Typen, basierend auf [4], [6]
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Basierend auf diesen Anforderungen wurden fiir alle drei Kraftstoffvarianten Pkw fiir das Jahr
2011 ausgesucht und anhand dieser das erstellte Modell validiert. AnschlieBend wurden anhand
der Entwicklungslinien (vgl. Abb. 2) die Ergebnisse fiir die Jahre 2020 und 2035 berechnet.

3 Ausgewahlte Ergebnisse

Aus Platzgrinden werden hier nur ausgewéhlte Ergebnisse flir die heutige Situation
dargestellt, davon ausgehend, dass alle biogenen Kraftstoffe verfligbar sind. In Abb. 3 sind
exemplarisch die jahrlichen Kosten des 2011 angeschafften Allzweckautos dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass der grote Anteil der Kosten durch die Abschreibung des Pkw entsteht.
Zusammen mit den Fixkosten (Versicherung, Wartung, Reparatur) resultieren so fiir alle
Kraftstoffvarianten mindestens 75 % der Kosten ohne Steuer. Der Kraftstoffverbrauch verursacht
maximal ein Viertel der anfallenden Gesamtkosten.

Der auffalligste Unterschied bei den Varianten des Allzweckautos wird bei der Abschreibung
ersichtlich. Da die Batterie noch sehr teuer ist, schneidet hier das Elektroauto sehr ungiinstig ab.
Hinzu kommen die hohen Fixkosten, aufgrund des beriicksichtigten Batteriewechsels. Beim
Vergleich der fossilen Kraftstoffe fallt auf, dass Erdgas giinstiger ist als Diesel. Die biogene
Kraftstoffvariante ist jeweils um ca. 10 % teurer als die fossile (bis auf Strom).

Fiir die weitere Untersuchung scheint es also wichtig, den Unterschied der Fahrzeugkosten
zwischen Elektroauto und Auto mit Verbrennungsmotor sowie den Unterschied der Kosten

biogener Kraftstoffe im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen noch differenzierter zu

beriicksichtigen.
jahrliche Kosten
Tesla Roadster Opel Zafira
16,000
14,000 -
12,000
O Mehrwertsteuer
10,000 -
. O Kraftstoffsteuer
S 8,000 B Kraftstoff
S~
¥ B Fixkosten
6,000 1 W Abschreibung
(Pkw-Kauf)
4,000 -
Kosten ohne
Steuern
2,000
O n
Strom Strommix SNG Erdgas FT-Diesel Diesel
Biomasse Biomasse Biomasse (ohne Steuern, gemittelt
Kraftstofflosten  { ) ( ) ( ) iiber die Jahre 2009-2010
(Tankstelle): 19,1 ct/kWh 17,6 ct/kWh 9,5 ct/kWh 4,5 ct/kWh 10,9 ct/kWh 6,5 ct/kWh bzw. Abschatzungen)
Heizwert: 13 kWh/kg 13 kWh/kg 9,6 kWh/I 9,4 kWh/I

Abb. 3: Jahrliche Kosten des Allzweckautos 2011, Berechnungen basierend auf [7-12]
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Bei den Analysen zu den Treibhausgas (THG) -Emissionen des Allzweckautos wurden die
drei Phasen ,Pkw-Herstellung, -Wartung und -Entsorgung®, ,Kraftstoffherstellung und
-Transport sowie Betankung* und ,,Nutzungsphase unterschieden (siche Abb. 4).

Es fillt auf, dass die Herstellung, Wartung und Entsorgung eines Elektroautos mehr THG-
Emissionen verursacht als fiir einen Pkw mit Verbrennungsmotor. Beim Elektroauto wurde
davon ausgegangen, dass eine Ersatzbatterie im Laufe der Nutzungsphase bendtigt wird.

Die THG-Bilanz der Energietrdger aus Biomasse schneidet deutlich besser ab als die der
fossilen Referenzen. In jedem Fall wird eine Reduktion der Emissionen um mindestens 65 %
erzielt. Allerdings liegen hierbei drei wichtige Annahmen zugrunde. Erstens wird davon
ausgegangen, dass die biogenen Kraftstoffe energieautark produziert werden, d.h. dass die
komplette Energie zur Umwandlung von Biomasse in Kraftstoff durch Biomasse bereitgestellt
wird. Zweitens wurde CO,, das wihrend der Kraftstoftherstellung und der Nutzungsphase
emittiert wird, nicht zu den THG-Emissionen gezéhlt, da die gleiche Menge vorher durch die
Biomasse aus der Luft aufgenommen wurde. Und drittens werden keine zusétzlichen Emissionen
durch den Biomasseanbau beriicksichtigt, da davon ausgegangen wird, dass nur biogene Rest-

und Abfallstoffe genutzt werden.

Treibhausgasemissionen

Tesla Roadster Opel Zafira
4,500
4,000 biogenes Kohlendioxid
3,500 B Nutzungsphase
3,000 m Kraftstoffherstellung und
'F: -Transport sowie Betankung
S 2,500 | — m Pkw-Herstellung, -Wartung
i und -Entsorgung
8 2,000 — | THG-Emissionen ohne
2 biogenes Kohlendioxid
1,500 |— —
1,000
500
0 .
Strom Strommix SNG Erdgas FT-Diesel Diesel Annahme: Energieautarke Produktion
(Biomasse) | (Deutschland) | (Biomasse) (Biomasse) der biogenen Kraftstoffe

Abb. 4: Jahrliche THG-Emissionen des Allzweckautos 2011, Berechnungen basierend auf [9], [12-13]

Aus diesen Ergebnissen konnen THG-Minderungskosten im Vergleich zu Diesel berechnet
werden, die ein Mal} dafiir sind, wie kosteneffizient THG eingespart werden konnen. Es ergibt

sich folgendes Bild: wihrend beide Elektrofahrzeuge Minderungskosten von tiber 2.000 €/t CO,
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aufweisen, sind SNG und FT-Diesel mit ca. 120 €/t CO, in einer fir den Pkw-Bereich sehr
akzeptablen GroBenordnung. Da Erdgas nicht nur weniger THG-Emissionen verursacht sondern

auch giinstiger als Diesel ist, entstehen hier sogar negative THG-Minderungskosten.

4 Fazit

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass Elektroautos aktuell und auf absehbare Zeit
okonomisch nicht konkurrenzfahig sind und eine sehr teure Variante zur Reduzierung von THG-
Emissionen darstellen. SNG und FT-Diesel konnten durch SteuerermiBigungen schon dhnliche
Kosten erreichen wie Erdgas und Diesel. Die giinstigste Alternative, THG-Emissionen zu
verringern, stellt allerdings Erdgas mit negativen THG-Minderungskosten dar. Durch zukiinftige
Entwicklungen — insbesondere bei den Preisen der Primirenergietriger und der
Traktionsbatterien — werden sich diese Verhéltnisse aber dndern. Dies wird in der Dissertation

noch genauer untersucht.
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1 Introduction

Current fossil energy carriers like petroleum, coal, and natural gas need to be substituted in the
long term with sustainable energy carriers due to depletion of resources, environmental pollution,
and global warming. Dimethyl ether (DME) produced from biomass (or stranded natural gas) has
been receiving much attention as a promising renewable fuel for the near future. For
decentralized production of DME from syngas we aim at the development of novel core-shell
catalysts combined with micro reaction technology for higher selectivity and process
intensification i.e. conducting the required reaction steps, methanol synthesis (eq. 1) and
methanol dehydration (eq. 2), directly in a single compact and highly efficient reactor. One

method to introduce the catalytic materials into microchannel reactors based on ink-jet printing is

described in this paper.
CO + 2H, = H;COH (1)
2H;COH = H;COCH; + CO, (2)

As the two different reaction processes take place in one reactor on two different catalysts i.e.
two different catalytic sites, arrangement of the two catalysts can influence reaction effectiveness
and performance of the catalysts due to mass transport to the sites and the local concentrations.
We propose two kinds of catalyst arrangements in the microchannel reactor; double layers of
catalysts on the reactor walls and core-shell particles (fig. 1). Core-shell particles are a double
layer of two catalysts in itself. Hence, core-shell particles can be applied in the reactor as a
packed-bed i.e. can be filled in the reactor as powder. In contrast, the double layer on the
microchannel wall can be established by sequential coating of the two catalysts. Methanol
synthesis catalyst is coated and then methanol dehydration catalyst is coated on top of that. Both
layers should be thin enough to avoid mass transfer limitation in the individual catalyst and
through the dehydration catalyst to the methanol synthesis catalyst. Moreover, uniform thickness
of a catalyst layer and homogeneous defect free coating are significant for catalytic reactions in

microchannel reactors, since mass transfer and heat transfer in microchannel would be affected
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and broadening of the residence time distribution would be caused by irregular catalyst layers [1].
Several coating methods for microchannels such as wash-coating and chemical vapor deposition
have been proposed over the years [1], but more precise and reproducible ways are required. In
this sense we would like to apply inkjet printing technology for catalyst coating into
microchannels.

In this paper, a preliminary study of inkjet printing for catalyst coating is described. Ethylene
glycol as a test ink was used to investigate droplet generation in the printing nozzle. Ethanol
based Cerium-sol was further printed into microchannels and the surface coating was investigated

after drying the layer.

Double layer Core-shell

Microchannel Micro packed-bed

Figure 1. The two concepts of catalyst integration in microchannel reactors for direct
synthesis of DME.

2 Experiment

The Printing System Autodrop Compact (microdrop Technologies GmbH) was used for inkjet
printing. The MD-K-140 piezo dispenser was applied to generate the droplets. The nozzle
diameter is 100 pm. A CCD camera captured the droplet images. The printing conditions of
ethylene glycol are described in table 1. Ethanol based Ce-sol was taken as a model catalyst for

microchannel printing and its printing conditions can also be found in table 1.
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Nozzle Holding Pulse
Voltage | Frequency Delay
Ink Temperature | Pressure Length
o (mV) | (Hz) (us)
) (mbar) (us)
Ethylene glycol 31 -10 80—100 | 100 40 10
Ce-sol 30 -7 67 - 17 5

Table 1. Printing conditions of ethylene glycol and Ce-sol into microchannels.

In each channel, 395 droplets were deposited at an interval of 200 um. Printed microchannel
foils were dried at room temperature for one day and surface images were taken by scanning

electron microscope (SEM).

3 Results and discussion

The inkjet printer produces a droplet by the piezo electric dispenser. A certain electrical
energy, i.e. a certain voltage for a certain pulse length is applied to the dispenser and the piezo
device pushes out ink through the nozzle. By changing the voltage applied to the piezo dispenser,
the velocity can be changed. We investigated the droplet generation with ethylene glycol which is
one of the most common ink materials. Fig. 2 shows a series of pictures of droplet formation
from the dispenser nozzle taken at different time after drop initiation. The dispensed ink from the
nozzle forms a real spherical droplet under the conditions applied (table 1) and falls down onto
the substrate. Using improper ink or inappropriate operating conditions produces satellite droplets,

a non-dispensing operation (drops are not detaching from the nozzle surface), or spraying.

Figure 2. Images of a droplet formation of ethylene glycol.

The droplet diameter was further measured as a function of the voltage. The droplet diameter
varies but there is no trend of change. The diameters are ranging artificially between 75 and 85

um (fig. 3). When ethanol based Ce-sol was used, the mean diameter was 57 um. Although the
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applied voltages for Ce-sol were slightly lower than the ones for ethylene glycol, we can presume
that the droplet diameter depends more on the ink properties than on the voltage.

The relation between the droplet velocity and the voltage was also investigated. Fig. 4 shows
that the velocity is proportional to the voltage. The optimum jetting range was found between 85
and 95 mV for generation of a stable droplet from ethylene glycol. Outside of this range, the
droplet generation was not stable in long time operation or incorrect jetting, spraying or
producing satellite droplets took place. Since the velocity also influences the droplet behavior in
cavities of the substrate [2] it becomes clear that ink properties have to be adjusted with respect to

the optimum jetting velocity to guarantee a good distribution of catalyst inside the mirochannels.
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Figure 3. The mean diameter of the ethylene glycol droplets as a function of voltage.
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Figure 4. The velocity of the ink droplet as a function of voltage.

Fig. 5 shows the Ce-sol coated in the microchannel. The microchannel was smoothly coated
by the Ce-sol. The magnified image reveals a particle layer on the surface. Ce-sol is selectively
deposited only in the channel. However, composition and coating thickness cannot be estimated
from these SEM images. More characterization, e.g. by investigating cross cuts, is required to
further detail the coating quality.
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Figure 5.SEM irnéges of Ce-sol printed into mirochannels with incre_ellé-ing magnification from left to
right. Droplet diameter = 57.47 um, Voltage = 67 mV, Velocity = 0.56 m/s.
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4 Summary

We have demonstrated that inkjet printing is applicable to selective coating of microchannels.
However, further studies on catalyst ink formulation and optimization of printing parameters
should be accomplished. The current focus here is on using catalyst nanoparticles from flame
spray pyrolysis as well as nano-sized core-shell particles. Afterwards the mass transport and
reaction performance of the double layers and core-shell particle coatings will be elucidated via

simulations and experiments.

References

[1] P. Pfeifer, Application of Catalysts to Metal Microreactor Systems, in: V. Patel (Ed.)
Chemical Kinetics, InTech, 2012, pp. 325-344.

[2] E. Tekin, P.J. Smith, U.S. Schubert, Inkjet printing as a deposition and patterning tool for
polymers and inorganic particles, Soft Matter, 4 (2008) 703-713.

99






Mitverbrennung von Solid Recovered Fuels mit hohem
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1 Einleitung

Biogene Brennstoffe werden in Deutschland iiberwiegend in Monoverbrennungsanlagen je nach
Leistungsklasse mit elektrischen Wirkungsgraden von bis zu 27 % héufig im reinen
Verstromungsmodus energetisch verwertet. Deutliche Effizienzsteigerungen sind nur bei der
Mitverbrennung in Kraftwerksprozessen mit hohen Dampfparametern bzw. in Kraft-
Wirmekopplungsanlagen (KWK-Anlagen) moglich.

Ziel des EU-Projektes RECOMBIO [1] ist die nachhaltige Nutzung von aus biogenen und
energiereichen Abfillen hergestellten Solid Recovered Fuels (SRF) in energieeffizienten
Kraftwerken mit Kraft-Wéarme-Kopplung. Regionale Verfiigbarkeit der Ausgangsmaterialien und
erhohte Brennstoffflexibilitit fiir Produzenten und Nutzer sprechen neben technischen Aspekten
fiir einen kombinierten SRF-Biomasseeinsatz.

Hierzu wurde ein internationales Konsortium von 12 Partnern aus 6 europdischen Léndern
gegriindet und ab dem 01.01.2010 mit dem Demonstrationsbetrieb der Brennstoffherstellung
(BIOBS fiir Deutschland) und -nutzung in Finnland bzw. Deutschland begonnen [2], [3].

Die Aufgabenteilung im Konsortium stellt sich wie folgt dar:

e REMONDIS: Brennstoffproduktion und Projektkoordination
e RWE Power: Brennstoffeinsatz
e Universitdt Stuttgart (IFK): Labor-/Technikums-/Kraftwerksmessungen

e Forschungszentrum Karlsruhe (KIT): Labor-/Technikums-/Kraftwerksmessungen

e L&T (Finnland): Brennstoffproduktion

e Stora ENSO (Finnland):; Brennstoffeinsatz

e VTT (Finnland): Labor- und Technikumsmessungen

e Metso (Finnland): Additiveinsatz, Korrosion

e TiTech (Norwegen): Optische Sortier- und Analysentechnik (NIR)

e JRC der EU-Kommission (Belgien): Okobilanzen
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e ElTurow/PGE (Polen): Verbreitung-/Transfer

Neben dem erfolgreichen und umweltvertraglichem Einsatz der giitegesicherten und CEN-
konformen Solid Recovered Fuels im Kraftwerk Wachtberg von RWE wurde eine Demo-
Mitverbrennung von gewdhlten Ersatzbrennstoffen mit Biomassen in der Rostfeuerung

TAMARA am KIT durchgefiihrt.

2 Experiment

2.1 Brennstofftechnische und verbrennungstechnische Charakterisierung

Vor dem Hintergrund der Mitverbrennung von SRF mit Holzhackschnitzeln in einem Kraft-
Wirmekopplungsprozess auf einer Rostfeuerung wurden die Brennstoffe SBS®1 und BIOBS am
KIT im Institut fiir Technische Chemie {iber die brennstofftechnischen Eigenschaften
hinausgehend hinsichtlich ihrer verbrennungstechnischen Eigenschaften in einem Festbettreaktor
charakterisiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Anlage ist im Schrifttum unter [4] zu finden.
Dabei wurde das Mischungsverhéltnis zwischen den SRFs und Holzhackschnitzeln (HHS)
variiert und das Verbrennungsverhalten mittels unterschiedlicher Kennzahlen beschrieben. Die
Kennzahlen erlauben eine erste Abschidtzung des Verbrennungsverhaltens der untersuchten
Brennstoffe auf einem kontinuierlichen Rost.

Abb. 2 zeigt den entsprechenden Reaktor mit den wesentlichen Kennzahlen.

e Reaktionsfrontgeschwindigkeit urg
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Combustion  Secondary comb. Gas cleaning system AROSt ' (1 - fA,BS) -dt ‘m-s
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h: Brennbetthohe [mm]; t: Zeit [min]; pgs: Brennstoffschiittdichte [kg/m’]; mgs: Brennstoffmasse
[kg]; Arost: Querschnittsfliche Rost [m*]; &4 ps: Aschegehalt Brennstoff [-]
Abb. 2 — KLEAA Laborfestbettreaktor mit Kennzahlen
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2.2 Mitverbrennung von Ersatzbrennstoffen mit Biomasse in der Rostfeuerung
TAMARA

TAMARA ist eine halbtechnische Testanlage zur Miillverbrennung, Abgasreinigung,
Riickstandsverwertung und Abwasserreinigung des ITC am KIT, die mit allen wesentlichen
Komponenten einer GroBanlage mit einer Vorschubrostfeuerung ausgestattet ist. Durch die
Anwendung eines gemil der 17. BImSchV gebauten Gasreinigungssystems ist der Einsatz von
einer breiten Auswahl der Abfille und Ersatzbrennstoffe moglich (Abb. 3). Die Rostanlage hat

eine thermische Leistung von 0,5 MW.

Schwefelzugabe,
NIR-Messung Rohgasmessung
(TITECH) Feinstaubprobenahme (Planfilter, Impaktor)

HCl-Messung Hg-Mess.
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HeiBeLanze 1und 2: 9, H,0, H,,
Corgy CHy, CO (VOL.-%), €O;, O,

Kalte Lanze 3 (wechselbarmit4 und 5):
9, CO (Vol.-%, mg/m?), NO,, CO,, O,

Air prefheater

Ascheprobenahme

Abb. 3: TAMARA Versuchsanlage und Messstellen

Alle Messungen und Tétigkeiten, die wihrend der im Rahmen des RECOMBIO-Projektes
realisierten Messkampagne durchgefiihrt wurden, sind in der obigen Abbildung rot dargestellt.

Neben Versuchseinstellungen zur Validierung des Kennzahlenmodells aus KLEAA mit
Brennstoffmischungen von BIOBS und SBS®1 mit Holzhackschnitzel waren von besonderem
Interesse Versuche von BIOBS und SBS®1 ohne und mit Schwefelzugabe, um den Einfluss eines
S-reichen Brennstoffes auf die Belagsbildung und Korrosion sowie die Emissionen im Rohgas zu
untersuchen. Die Betriebseinstellungen hinsichtlich Luftzahl auf dem Rost und Gesamtluftzahl
waren vergleichbar. Das IFK stellte flir die Untersuchungen eine Korrosionssonde zur
Verfiigung. Zur Beschreibung der Belagsbildung und Zusammensetzung wurden an

verschiedenen Stellen im Rost und im Kessel Proben enthommen und analysiert.
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3 Ergebnis

Die Reaktionsfrontgeschwindigkeit im Festbett beschreibt das Fortschreiten der Ziindung des
Brennstoffes von oben nach unten entgegen der Primérluftstromung. Sie wird mit Hilfe von
Thermoelementen ermittelt. Durch Multiplikation mit der Ausgangsschiittdichte des Brennstoffes
kann eine Ziindrate bestimmt werden, die im direkten Vergleich mit der Massenumsatzrate MUR
I den Abbrand in der Hauptverbrennungszone beschreibt. Die MUR II beschreibt den
Umsatzverlauf in einer separaten Koksabbrandphase. Abb. 4 zeigt wesentliche Ergebnisse dieser
Untersuchungen. Fiir BIOBS und SBS®1 sind im linken bzw. rechten Bild die Ziindrate, die
Massenumsatzraten in der stationdren Verbrennungsphase (MUR 1) und wéhrend des

Koksausbrands (MUR II) fiir die untersuchten Brennstoffgemische dargestellt.
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0.06 Ziindrate ZR 006 __Ziindrate ZR
0,05 0,05
w )
g 0.04 £ 004 TMURT
2003 FvuR 2003
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0,01 MURTI ' 0,01 " "—+=MURII" |
0,00 0,00
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BIOBS Anteil im Brennstoffgemisch [%] SBS1® Anteil im Brennstoffgemisch [%]

Abb. 4: Ziindrate, Massenumsatzrate fiir BIOBS und SBS®1 -Gemische mit Holzhackschnitzel
(HHS)

Der in KLEAA eingesetzte BIOBS hatte abweichend von Abb. 1 ein Wassergehalt von 30 Ma.%,
SBS®1 lag bei 20 Ma.-%, HHS bei 15 Ma.%. Damit ergab sich eine Differenz im
Fliichtigengehalt von BIOBS zu SBS®1 bzw. HHS von etwa 10 Ma.-%. Bedingt durch den
geringeren Fliichtigengehalt und einer hoheren Schiittdichte von BIOBS (240 kg/m®) im
Vergleich zu SBS®1 (140 kg/m*) und HHS (160 kg/m?) ziindet reiner BIOBS deutlich langsamer
(ZR bei 100 % BIOBS: 0,02 kg/(m’s) im Vergleich zu 100 % SBS®1: 0,04 kg/(m’s) bzw. HHS:
0,05 kg(m?s)). Der Wasserdampf, der durch die Trocknung freigesetzt wird, verdiinnt die
Sauerstoffkonzentration in der Primérluft und verzogert die Ziindung der freigesetzten Fliichtigen
bei BIOBS im Vergleich zu HHS und SBS®1. Wihrend der Fliichtigenfreisetzung gebildeter
Koks wird grofitenteils noch wéhrend der Ziindung umgesetzt. Aus Untersuchungen in
Kooperation mit Firma MARTIN GmbH mit einem SRF [4] zeigte sich dariiber hinaus, dass mit
Abnahme der Schiittdichte, d.h. mit Zunahme des Porenvolumens und damit verbunden einer

Zunahme des Strahlungsanteiles gegeniiber der reinen Festkorperleitung, der Ziindvorgang
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beschleunigt wird. Daher nimmt die ZR bei Zunahme des BIOBS-Anteils in der Mischung mit
HHS durch die steigende Gesamtschiittdichte kontinuierlich ab. Durch den etwas geringeren
Wassergehalt der HHS im Vergleich zu SBS®1 weisen die HHS die hochste Ziind- und
Massenumsatzrate I auf. Unabhingig von der Hauptverbrennungszone, die durch die ZR und die
MUR I gekennzeichnet werden kann, wird der aus dieser Phase verbleibende Koks unter den
gegebenen Betriebsbedingungen (lokale Luftzahl, Reaktivitit des Kokses) mit nahezu konstanter
MUR II verbrannt. Fiir eine kontinuierliche Rostanlage bedeutet dies, dass der Ausbrandrost
unabhéngig von der eingesetzten Brennstoffmischung bei den gegebenen Betriebsbedingungen in

dhnlicher Weise betrieben werden kann.

Wihrend der Messkampagne an der TAMARA Versuchsanlage wurden die im Festbettreaktor
KLEAA ermittelten Verbrennungseigenschaften bestdtigt und erweitert. Zur Bewertung des
Abbrandverhaltens wurden lokale Verbrennungsparameter oberhalb des Rostes, im Kessel und in
der Abgasreinigung gemdf3 Abb. 3 ermittelt. In Abb. 5 ist der aus lokalen Messungen berechnete
Massenumsatz (als Massenstrom) iiber der Rostldnge an TAMARA fiir BIOBS dargestellt.
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Abb. 5: Massenumsatz und Temperaturen in der Rostanlage TAMARA bei der
BIOBS-Verbrennung

Zusitzlich sind Feuerraum- und Gutbetttemperaturen gezeigt. Das Maximum beider

Temperaturen fdllt mit dem gréfften Massenumsatz zwischen 1 m und 1,2 m zusammen. In

diesem Bereich liegt die Hauptverbrennungszone.

Ergebnisse beziiglich der Belagsbildung und Korrosion und ihre Diskussion sind im Schrifttum

[5] zu finden.
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1 Einleitung

Die Geothermie ist eine Moglichkeit der Energiebereitstellung die grofes Potential besitzt.
Neben der Moglichkeit des Warmespeichers und der Gebdudeheizung durch oberflichennahe
Geothermie ist vor allem die Tiefen-Geothermie eine vielversprechende Technologie fiir die
Energieversorgung der Zukunft. Die Energiequellen, der heifle Erdkern und die Zerfallswéirme
radioaktiver Zerfallsprozesse in der Erdkruste sind quasi unerschdpflich und unabhéngig von
Jahreszeit und geografischer Position. Dadurch ist die Tiefen-Geothermie iiberall anwendbar und
kann als grundlastfahiger Energieversorger eingesetzt werden. Allerdings muss sie aktuell mit
Problemen kédmpfen, die einen breiten Einsatz bisher verhindern. Zum einen verursachen die
Suche nach geeigneten Bohrstellen und die Bohrung der Geothermie-Locher selbst enorme
Kosten, andererseits sind die Wirkungsgrade gerade der geothermischen Stromerzeugung noch zu
gering um einen wirtschaftlichen Einsatz zu ermoglichen. Hinzu kommt die mangelnde
Akzeptanz der Technologie, die meist mit dem Gefahrenpotential etwa durch erzeugte Erdbeben
begriindet wird. Klar ist, dass in diesen Bereichen Verbesserungen vorgenommen werden miissen
um die Geothermie als bedeutende Energiequelle zu etablieren. Dafiir sind in erster Linie
verlédssliche Informationen iiber die Begebenheiten in der Erdkruste und den Bohrlchern
notwendig. Um mdglichst umfassende Daten zu erhalten, ist es wichtig sie direkt aus den

Bohrlochern zu gewinnen. Aus diesem Grund wurde das Projekt ZWERG ins Leben gerufen.

Das Projekt ZWERG beinhaltet die Entwicklung und Erprobung eines Baukastens fiir
Geothermie-Bohrlochsonden. Realisiert werden soll ein System bei dem es moglich ist durch den
Einsatz verschiedener Sonden-Module je nach Bedarf Informationen zu sammeln. Beispielsweise
sollen Module zur Entnahme, Kapselung und Sicherung von Gewésser und Gesteinsproben sowie

Kameras einsetzbar sein. Zurzeit werden die Einzelmodule entwickelt und erprobt.
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Die schwierigen Umgebungsbedingungen sind dabei eine groe Herausforderung. Um die
Sonde in Tiefen bis Skm einsetzen zu konnen, miissen dort herrschende Umgebungstemperaturen
von um die 200°C, Umgebungsdriicke von iiber 600bar und eine Umgebung mit korrosiven
Medien beherrscht werden. Dies erschwert nicht nur die Werkstoffauswahl und Dimensionierung
der Modulkomponenten sondern stellt vor allem die elektronischen Bauteile vor Probleme.

Die meisten elektronischen Bauteile wie Mikrocontroller fiir die Steuerung von Motoren oder
Datenspeicher, die in der Sonde fiir die Aufnahme der Daten und den Betrieb der
Messeinrichtungen  benétigt werden, halten nur Temperaturen bis 70°C  aus.
Hochtemperaturvarianten sind fiir viele Elemente nicht verfligbar und um ein vielfaches teurer.
Eine funktionierende Wiarmeddmmung [1] hilft dabei das Problem mit der Umgebungswérme in
den Griff zu bekommen, ist aber da die Bauteile in der Sonde selbst Warme erzeugen nicht
ausreichend. Dieser Umstand, kombiniert mit der Forderung tiber ldngere Zeitrdume, bestenfalls
mehrere Wochen im Bohrloch bleiben zu kénnen um Messungen zu machen, erfordert ein aktives

Kiihlsystem.

2 Das Kiihlsystem

In einer Masterarbeit von Cedric Strubel [1] wurde das Thema Sonden-Kiihlung bereits
betrachtet. Dort wurden verschiedene PCM (Phase Change Materials), Phasenwechselmaterialien
untersucht. Es konnte nachgewiesen werden, dass mit einem ausreichend groflen Speicher, von
15m Lénge, mit Eis als PCM, eine Kiihlung tiber 4 Tage aufrechterhalten werden konnte.

Zum einen ist jedoch die Groe des Speichers unpraktisch fiir eine kompakte Sonde, zum anderen
soll ein ldngerer Einsatz ohne groBere Wartungs- bzw. Auffiillvorginge moglich gemacht
werden. Aus diesem Grund befasste sich die Bachelor-Arbeit: ,,Entwicklung eines Kiihlsystems
fiir Geothermie-Bohrlochsonden*[2] mit alternativen Mdglichkeiten der Kiihlung fiir die Sonde.
Aus der theoretischen Betrachtung unterschiedlicher Kiihlvarianten und entsprechender
Berechnungen ergab sich, dass eine Kompressionskédltemaschine die geeignetste Variante
darstellt. Im Zuge der Arbeit wurden die notwendigen Prozesse und Komponenten dafiir anhand
von Literaturwerten, und iterativ gendherten Stoff- und Prozessdaten berechnet und ein erstes
Modell des Kiihlsystems erstellt. Aulerdem wurden geeignete Kaltemittel fir die Maschine
gesucht wobei Aceton und 1,1-Dichlorethan als verwendbare Stoffe gefunden wurden.

Der in Abb.1 dargestellte Prozess ist der zugehdrige idealisierte Kreisprozess. Die wichtigsten

Teilprozesse sind durch die markierten Prozesspunkte eingegrenzt:
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Abb. 1: Kéltemaschinenprozess mit Aceton

4-1 isobare, isotherme Verdampfung
1-2 polytrope Verdichtung

2-27 Abgabe sensibler Wiarme

2°-3 isobare, isotherme Kondensation
3-37 isobare Unterkiihlung

34 isenthalpe Drosselung

Das Prinzip des Kreislaufes entspricht dem eines Kiihlschrankes, die Umgebungsbedingungen
erfordern aber einen speziellen Prozessverlauf. Da die Umgebungstemperatur 200°C betragt,
muss das Kiltemittel bei einer Temperatur T2>200°C kondensieren, zudem muss bei
Standarddruck im gekiihlten Bereich eine Verdampfung bei unter 70°C stattfinden, um die
Temperatur dort auf ein fiir die Elektronik ungefdhrliches Niveau zu begrenzen. Diese
Bedingungen, zusammen mit dem Umgebungsdruck von iiber 600bar und den korrosiven
Umgebungsfliissigkeiten erfordern spezielle Komponenten fiir die Kéltemaschine. Die
wichtigsten Komponenten sind die in Abbildung 2 gezeigten Verdichter, Kondensator, Drossel

und Verdampfer.
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Abb. 2: Wichtige Komponenten im Prozess- und Sonden-Modell

Aufbauend auf den theoretischen Voriiberlegungen wird aktuell die Verifizierung der
prognostizierten Grolen durch geeignete Laborversuche und die Umsetzung der gewonnen

Erkenntnisse fiir die Konstruktion der Einzelkomponenten durchgefiihrt.

3 Versuche

Um die bisherigen Betrachtungen experimentell zu stiitzen und bisher unbekannte Eigenschaften
festzustellen werden momentan verschiedene Laborversuche vorbereitet und durchgefiihrt. Dabei
werden zunidchst die Teilprozesse, wie die Verdampfung isoliert realisiert und betrachtet und
dann der gesamte Kreislauf im Labor aufgebaut. Die Umgebungsbedingungen werden durch
geeignete Versuchsaufbauten simuliert. Zudem werden die Temperaturbestindigkeiten einzelner
Bauteile und die Dammung getestet. Das Schema in Abbildung 3 zeigt exemplarisch anhand des

Verdampfungsversuches wie die Durchfiihrung und Auswertung der Einzelversuche ablauft.

Verbraucherleistung

I Kiihlraumtemperatur

Variation Messung |- Daten
Kiltemitteldruck

Verbraucheranordnung ——

Kadltemitteltemperatur

Kalteleistung

Erkenntnisse :
Temperaturverlauf <——————

Abb. 3: Schema des Verdampfungsversuchs
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Die jiingsten Versuche im Labor sollten den Einfluss einer Vakuumdimmung auf die
Autheizung des Inneren der Sonde untersuchen. Getestet werden sollte wie gut ein Vakuum in
der Hohl-Wand der Sonde, unter den Temperaturbedingungen der Sonden-Umgebung als
Dammung funktioniert. Zu diesem Zweck wurde die Sonde von aullen, mittels eines Heizmantels
auf iiber 200°C beheizt. Dabei wurden die Temperaturverldufe im Inneren der Sonde, ohne

Vakuum und mit einem Vakuum von 5 * 10™* mbar, jeweils 24 Stunden lang aufgezeichnet und

verglichen.
Abb. 4: Bild des Versuchsaufbaus mit Heizmantel und Vakuumpumpe
Temperaturverlaufe ohne Vacuum Temperaturverlaufe mit Vacuum
300
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Abb. 5: Temperaturverldufe der Innentemperaturen T1 bis T6 und Manteltemperatur Th
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In Abbildung 5 kann man deutlich erkennen, dass die Aufheizung innen sehr viel langsamer
ablduft wenn die Vakuumdiammung eingesetzt wird. Wéhrend bei Normaldruck bereits nach 10
Stunden die 200°C Marke im Inneren tberschritten wird, erreichen die Innentemperaturen der
Sonde mit Vakuum nach tiber 19 Stunden nur etwa 90°C. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass
mit einem ausreichend guten Vakuum, der Wirmeeintrag in die Sonde von aullen sehr gering

gehalten werden kann.

4 Ausblick

In den kommenden Wochen und Monaten sollen auch die weiteren Versuche aufgebaut und
durchgefiihrt werden. Zunichst soll die Kélteleistung des Verdampfers getestet werden, sobald
dieser aus der Fertigung kommt. Fiir den Kondensator werden gerade geeignete Werkstoffe und
Fertigungsprozesse ausgewdhlt. Er soll in den kommenden Wochen in die Fertigung gehen und
anschlieend ebenfalls im Labor getestet werden. Zurzeit beschéftigt sich eine Bachelorarbeit mit
der Entwicklung eines geeigneten Verdichters, fiir die Realisierung des Kreisprozesses.

Fiir die Drosselung laufen zurzeit mehrere Anfragen bei moglichen Zulieferern. Zudem wird nach
geeigneten Antrieben und Steuerungen fiir die Sonden-Module gesucht.

Auf der Webseite des Projekts ist der aktuelle Entwicklungsstand nachlesbar.
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1 Einleitung

Die Bildung von Scalings ist ein weitverbreitetes Phdnomen in der tiefen Geothermie, aber
auch in der Erdolindustrie. Durch die Produktion des geothermalen Fluids kommt es zu
Anderungen der physikalischen Parameter des Systems. So erfihrt das Fluid wihrend der
Forderung eine kontinuierliche Druckentlastung. Die eigentliche Energiegewinnung geht einher
mit einer erheblichen Temperaturabsenkung. Infolge der Anderung dieser Randbedingungen
andern sich auch die Loslichkeiten der im Fluid gelosten Feststoffe. Wird so die Séttigung des
Fluids hinsichtlich dieser Phasen tiberschritten und bestehen keine kinetischen Hemmnisse, fallen
sie als Minerale aus. Bei kontinuierlicher Zufuhr des iiberséttigten Fluids, wachsen diese weiter
und tiberziehen die mit dem Fluid in Kontakt stehenden Oberflichen der Anlagen mit einem
Belag mineralischer Feststoffe.

In Soultz-sous-Foréts sind davon vor allem die kalte Seite des Kraftwerkes und die
Wirmetauschersysteme betroffen [1]. Hier verringern die angelagerten Scalings den
Wirmetiibergang und kénnen so bei ausreichender Schichtméchtigkeit die Kraftwerkseffizienz
erheblich beeintrichtigen. Dartliber hinaus bauen die Scalings hier natiirlich vorkommende
Radionuklide (***Ra, ***Ra und *'°Pb) in ihre Kristallgitter ein [2]. Da das Material so eine
potenzielle Gefahrdung fiir Gesundheit und Umwelt darstellt, erschwert dies den Umgang mit
den Scalings beispielsweise bei anfallenden Reinigungsarbeiten erheblich. Auch die Entsorgung
des Materials gestaltet sich infolge dessen kostspielig. Eine Vermeidung oder zumindest eine
Reduzierung der Ablagerungen ist daher in jedem Fall erstrebenswert. Dies kann etwa durch eine
entsprechende Beschichtung der Innenoberflichen der Anlage, durch eine ausreichende
Druckhaltung im System oder durch die Zugabe eines Inhibitors erreicht werden. Ein effektives
und zielfithrendes Anti-Scalingkonzept erfordert jedoch eine bessere Kenntnis des Systems Fluid-
Feststoff und der Bildungsmechanismen der Scalings. Hierflir wurden die Scalings in dieser

Arbeit zundchst mineralogisch und geochemisch charakterisiert.
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2 Probenahme und Analytik

Fiir die Entnahme der Proben wurde eine Stillstandphase des Kraftwerks genutzt. Hierbei
wurden aus den Wirmetauschern die angelagerten Scaling-Plittchen entnommen (FORC,
EVAPfront, PRE2back, PRE1back und PREl1front). Zum Teil wurden diese maximal einige
wenige Millimeter méchtigen Ablagerungen von den Rohrwandungen abgekratzt, zum Teil
hatten sich diese aufgrund einer Beschichtung der Anlagenoberflichen bereits zuvor gelost.
Lediglich eine Probe (PRE2front) besteht nicht aus mineralischen Pléttchen. Hier wurde
stattdessen ein schlammartiger Belag am Boden des Rohres entnommen.

Zur Entfernung von Verunreinigungen (sekunddre Salze, Schmierfett aus der Anlage, etc.)
wurden die Proben vorsichtig mit deionisiertem Wasser gewaschen und anschlielend bei 40° C
in einem Trockenschrank getrocknet. Um den Laboruntersuchungen ausschlieBlich die
relevanten, in der Anlage prézipitierten Mineralneubildungen zufiihren zu kdnnen, wurden andere
Bestandteile, hauptsidchlich Bruchstiicke des Reservoirgesteins, aussortiert. Ein Teil des
Probenmaterials wurde anschlieBend mit einem Handmdrser analysefein aufgemahlen.

Die quantitative chemische Zusammensetzung wurde mittels energiedispersiver
Rontgenfluoreszensanalyse (Tracor Spectrace 5000) ermittelt. Die enthaltenen mineralogischen
Phasen wurden durch XRD (Bruker AXS D8 Advanced) identifiziert. SchlieBlich wurden
morphologische und strukturelle Analysen mit dem Rasterelektronenmikroskop mit gekoppelter
EDX (FEI Quanta 650 FEG ESEM) durchgefiihrt. Dariiber hinaus bietet diese Anordnung auch

die Moglichkeit semiquantitativ den Chemismus einzelner Mineralkdrner zu ermitteln.

3 Ergebnisse

Anhand der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen ist ersichtlich, dass sich die Proben
aus dem ORC-Kreislauf des Kraftwerks zwei unterschiedlichen Typenklassen zuordnen lassen.
Dabei ist eine Probe (PRE2front) ausschlieBlich aus sulfidischen Mineralen aufgebaut. Alle
anderen Proben bestehen vor allem aus Barium- und Strontiumsulfat und zu geringen Anteilen
aus Sulfiden.

Den Diffraktogrammen der sulfathaltigen Proben (Abbildung la) wurden die Muster der
beiden reinen Endglieder der Sulfatmischreihe Baryt (BaSO,4) und Coelestin (SrSO,), welche sich
in ihrer Lage nur wenig unterscheiden, unterlegt. Vor allem die Hauptpeaklagen der beiden
Sulfate kommen in allen Proben zwischen den beiden Endgliedern zu liegen. So lésst sich darauf

schlieBen, dass in allen Fillen von einem Ba/Sr-Mischsulfat ausgegangen werden kann.
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Abb. 1: Diffraktogramme der Probe PRE2back (a) als Beispiel fiir die sulfathaltigen Scalings und der rein
sulfidischen Probe PRE2front (b).

Reinphasen (Baryt oder Coelestin) konnten dagegen in keiner Probe nachgewiesen werden.
Neben dem Mischsulfat findet sich in diesen Proben noch Galenit als zweite Phase. Weitere
Sulfidminerale konnten mittels Diffraktometrie nicht nachgewiesen werden. Die rein sulfidische
Probe (PRE2front) enthdlt neben dem absolut dominierenden Galenit auch noch weitere
sulfidische Bestandteile (Abbildung 1b). So findet sich auch Stibnit als reines Sb-Sulfid (Sb,Ss)
bzw. Jordanit als Pb-As-Sb-Mischsulfid (Pb;4(As,Sb)sS23).

In Tabelle (1) sind die Ergebnisse der Rontgenfluoreszensanalyse dargestellt. Alle Proben,
auBler Probe PRE2front, weisen einen sehr hohen Gehalt der beiden Elemente Strontium (10.8 —
12.1 Mass.-%) und vor allem Barium (31.7 — 34.6 Mass.-%) auf. Zusammen mit dem jeweils
hohen Schwefelgehalt (11.7 — 13.8 Mass.-%) lésst sich so die mit der Rontgendiffraktometrie
ermittelte Hauptphase dieser Proben, (Ba,Sr)SO., bestétigen. Es zeigt sich, dass das Massenver-
héltnis der beiden Kationen in den sulfatreichen Proben sehr stabil ist ((Bag.¢5.0.6657034-0.35)SO4).
Neben diesen Elementen ist auch Blei in hohen Konzentrationen zwischen 6.2 — 12.4 Mass.-%
enthalten und stellt in Galenit vorkommend die zweite Hauptphase dar. Auch die stark von
Galenit dominierte = Zusammensetzung von Probe PRE2front wird durch die
Elementkonzentrationen gut abgebildet. So besteht die Probe zu 66.6 Mass.-% aus Blei und zu
14.5 Mass.-% aus Schwefel.

Neben diesen dominierenden Elementen ist in allen Proben Arsen und Kupfer, vor allem aber
Antimon und Eisen in groBeren Mengen enthalten. Dies gilt insbesondere fiir die Probe
PRE2front, in welcher diese Elemente zusammen mehr als 10 Mass.-% ausmachen. Desweiteren

sind eine ganze Reihe Spurenelemente im ppm-Bereich enthalten (Tab. 1).
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Probe S Sr Ba Pb Sh As Cu Fe Ti Ca Cl
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

FORC 13.4 11.9 34.6 6.2 1.2 0.8 0.1 4.9 0.1 1.2 0.4
EVAPfront 13.1 10.8 31.7 11.2 1.7 0.3 1.2 4.7 0.3 1.1 0.9
PRE2back 11.7 121 34.7 10.7 2.1 0.2 0.8 1.1 0.1 0.9 0.5
PRE2front 14.5 0.2 0.5 66.6 5.6 23 4.2 2.0 0.1 0.6 22
PRE1back 13.8 11.0 32.6 12.4 3.7 0.7 0.2 0.5 0.1 1.3 0.1
PRE1front 13.8 11.0 32.8 11.0 3.2 0.7 0.2 1.7 0.5 1.4 0.2

Probe K Mn Zn Ga Mo Ag Br Rb
[ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]  [ppm]

FORC 1900 1430 483 361 489 87 88 63

EVAPfront 865 1730 1120 451 77 247 63 121
PRE2back 201 1400 350 383 144 195 54 141
PRE2front 2160 453 1720 1700 330 2310 756 331
PRE1back 700 1390 262 400 38 55 0 147
PRE1front 1740 1390 140 367 233 124 55 108

Tab.1: Chemismus der Scalings. Die Angaben beziehen sich auf die Gesamtmasse der Proben

Die Ergebnisse der REM/EDX-Analysen zeigen eine pordse Oberflidche (urspriinglich zur
Rohrwandung weisend), die von Mineralen dhnlicher Korngrofle aufgebaut ist (Abb. 2a). Die
entsprechende EDX-Analyse weist mit einer starken Dominanz von Blei und Schwefel und dem
Fehlen von Barium und Strontium eine sulfidische Zusammensetzung aus. EDX-Spektren
einzelner Kdrner zeigen neben Blei auch weitere Metalle wie Antimon, Kupfer, Arsen, Eisen und
Nickel. Hieraus ldsst sich ableiten, dass auBler den mittels Diffraktometrie ermittelten
Sulfidphasen noch weitere Polymetall-Sulfide in den Scalings enthalten sind.

Um den Aufbau der Scalings nachvollziehen zu kénnen, wurden Tiefenprofilanalysen an
Scalingquerschnitten mittels REM/EDX angefertigt. Die Ergebnisse zeigen einen deutlich
lagigen Aufbau der Scalings (Abb. 2b). Der dunkle untere Teil der Abbildung stellt den
Probenhalter dar, dessen ebene Grenzfliche deutlich zu erkennen ist. Die Probe wurde mit der
urspriinglich an der Rohrwandung anhaftenden Oberfliche auf dem Probenhalter befestigt. Die
Wachstumsrichtung der Probe ist folglich - bezogen auf die Abbildung - von unten nach oben.
Diese Aufnahme wurde im Riickstreuelektronenmodus (BSE) durchgefiihrt, um so iiber die
Materialkontraste die Struktur visualisieren zu konnen. Der hauptséchliche Anteil der Probe wird
von relativ groBen leistenformigen und dunkelgrau erscheinenden Baryt-Coelestin-
Mischmineralen aufgebaut. Nach oben hin (urspriingliche Grenzfliche des Scalings mit dem
Fluid) bildet eine diinne Schicht sehr hell erscheinender Sulfide den Abschluss. Auch in der Mitte
des Probenkorpers finden sich einige Sulfidkorner, die auch hier, wenn auch nicht so

durchgehend, in einer Schicht angeordnet zu sein scheinen.
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Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Oberfldche (a) und Tiefenprofilaufnahme

der Probe EVAPback (b).

Unter Beriicksichtigung der in Abbildung (2a) dargestellten Oberfldche (die zur Rohrwandung
weisenden Grenzschicht), besteht der Aufbau der Scalings folglich aus drei mehr oder weniger
ausgeprégten, diinnen Schichten von Sulfidmineralen. Diese befinden sich sowohl an der
Grenzschicht zur Rohrwandung, als auch an der Scaling-Fluid-Kontaktfiche. Die lediglich
rudimentdr vorhandene dritte Schicht trennt die beiden méchtigen Sulfatschichten im Inneren des

Probenkorpers.

4 Diskussion und Ausblick

Die Zusammensetzung der Scalings ist im Wesentlichen geprédgt von einer Wechsellagerung
ca. 100 um dicker Minerale der Barium-Strontium-Sulfatmischreihe und von ca. 5 — 10 um
dicker Polymetall-Sulfiden. Letztere Fraktion wird dabei in starkem Malle von Galenit dominiert.
Neben Blei als sulfidischem Kation, kommen hier aber vor allem auch Antimon, Arsen, Zink,
Kupfer und Eisen vor. Die strukturellen Analysen mittels Rasterelektronenmikroskop zeigen
einen laminierten Aufbau der Scalings. So ist wohl davon auszugehen, dass die beiden
Mineralphasen nicht gleichzeitig prazipitieren, sondern dass sich alternierend zum einen Sulfate
und zum anderen Sulfide bilden.

Die Ausbildung jeder der beiden Phasen (Sulfat und Sulfid) kann jeweils individuell durchaus
durch Anderungen der physikalischen Parameter des Fluids durch die Férderung und dem damit

verbundenen Uberschreiten der Sittigungen erklirt werden. Die gemeinsame Fillung aus dem
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gleichen aquatischen System ohne signifikante Anderung der Fillungsbedingungen ist dagegen
sehr viel schwieriger zu erkléren.

Die Speziation von Schwefel hingt im Wesentlichen von den Redoxbedingungen des Fluids
ab. Da bisher jedoch noch kein reduzierter Schwefel im Fluid nachgewiesen werden konnte [2],
erscheint eine Anderung des Redoxpotentials, als Ursache fiir die Prizipitation der beiden
Schwefelfraktionen, sehr unwahrscheinlich. Vielmehr scheint es sich um eher kleinskalige
Prozesse zu handeln, die kurzfristig zu sich dndernden Féllungsbedingungen fithren. So wére es
unter Umstidnden moglich, dass eine thermochemische oder biogene Sulfatreduktion dazu fiihrt,
dass lokal eine gewisse Menge an gelostem, reduziertem Schwefel gebildet wird. Aufgrund der
z.T. relativ hohen Konzentrationen an entsprechenden chalkophilen Metall- und
Ubergangsmetallkationen im Fluid [3], wire es plausibel anzunehmen, dass der reduzierte
Schwefel unmittelbar als entsprechendes Sulfid gefillt wird.

Um derartige Prozesse verstehen zu konnen, miissen weiterfiihrende Untersuchungen
angestellt werden. In der Lagerstéttenkunde, wo Paragenesen mit sehr &hnlichem Mineralbestand
durchaus nicht unbekannt sind [4], haben sich beispielsweise Schwefelisotopieanalysen als sehr

niitzliches Werkzeug zur Identifikation der Genesemechanismen erwiesen.
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Kurzfassung

Griindungen fiir Offshore-Windenergieanlagen sind einer hochzyklischen Belastung aus Wind und
Wellen ausgesetzt. Es gibt aber derzeit noch keine abgesicherten oder genormten Prognosemodelle,
welche die aus dieser Belastung resultierenden akkumulierten Verformungen im Boden und die sich
daraus ergebenden Schiefstellungen der Offshore-Windenergieanlagen beschreiben konnten. Am Institut
fir Bodenmechanik und Felsmechanik (IBF) wird an solchen Modellen zur Prognose der
Gebrauchstauglichkeit gearbeitet. Ein auf Laborversuchen basierendes hochzyklisches Akkumulations-
modell wurde entwickelt und es wurden Modellversuche an Flach- und Monopilegriindungen durch-
gefiihrt. Ergénzt durch numerische Berechnungen sollen diese Untersuchungen die Entwicklung verein-
fachter Ingenieurmodelle ermoglichen, welche eine Prognose der Verformungen von Flachgriindungen
und Monopiles infolge zyklischer Belastung erlauben. Diese Modelle sollen dann ebenso wie die

numerischen Berechnungen anhand von Messdaten von In-Situ-GroBversuchen validiert werden.

Stichworte

Windenergie, Griindung, Akkumulationsmodell, Zyklik, Modellversuche, Gebrauchstauglichkeit

1 Einleitung

Der forcierte Ausbau der erneuerbaren Energien in Deutschland fiihrt derzeit zu einem starken
Wachstum der geplanten und ausgefiihrten Parks fiir Windenergieanlagen auf hoher See, also
offshore. Die Offshore-Windenergie bietet die Moglichkeit, einen hohen Beitrag zur erneuer-
baren Energiegewinnung zu leisten, ohne dabei von den beschrénkten Platzverhiltnissen an Land
ausgebremst zu werden. Auflerdem ist offshore ein hoherer Windertrag zu erwarten als onshore.

Den zahlreichen Vorteilen der Offshore-Windenergie stehen jedoch auch einige Nachteile
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gegeniiber. So ist die Installation der Anlagen offshore sehr stark wetterabhingig und zur
Windbelastung der Anlage kommt noch eine bis zu dreimal hohere Wellenbelastung hinzu.

Die Griindung von Offshore-Windenergieanlagen (OWEA) ist dadurch einer hochzyklischen
Belastung mit ca. 100 Millionen Lastspielen ausgesetzt. Diese fiihrt zu bleiben Verformungen im
Boden, welche sich unter Umstdnden akkumulieren konnen. Dann fithren sie zu bleibenden
Schiefstellungen der Anlage, was die Gebrauchstauglichkeit der OWEA gefdhrdet. Obwohl die
Berticksichtigung der zyklischen Belastung sowohl in nationalen [1] als auch in internationalen
(z. B. [2]) Regelwerken gefordert ist, stehen derzeit keine geeigneten Prognosemodelle fiir die
Berechnung der akkumulierten Verformung von Griindungen von OWEA zur Verfligung.
Berechnungsvorschriften, die den Einfluss einer zyklischen Belastung auf den Baugrund
zutreffend beschreiben konnen, gibt es fiir Tiefgriindungen (z. B. Monopiles) erst im Ansatz, fiir

Flachgriindungen (Schwergewichtsgriindungen) noch gar nicht..

2 Beschreibung des Bodenverhaltens mit dem Akkumulationsmodell

Um Verformungsprognosen von Griindungen fiir OWEA mit Hilfe von Finite Elemente (FE)-
Berechnungen durchfiihren zu konnen, wird ein selbst entwickeltes Akkumulationsmodell
verwendet. Es wurde anhand von zahlreichen zyklischen Laborversuchen validiert und beschreibt
das Bodenverhalten auf Elementebene unter der Beriicksichtigung von Zustandsénderungen wie
z. B. Dichte- oder Spannungsidnderungen [3]. Die Beschreibung des Materialverhaltens auf
Elementebene hat gegeniiber der Systembeschreibung, wie sie in der Regel in einfacheren
Modellen vorliegt, den generellen Vorteil, dass beliebige Griindungsvarianten berechnet werden
konnen. Das Vorgehen bei einer solchen Berechnung, bei der das Akkumulationsmodell mit
einem konventionellen ,,impliziten* Stoffgesetz gekoppelt wird, ist in Bild 1 am Beispiel einer
Flachgriindung dargestellt. Die impliziten Zyklen werden hier mit der expliziten Berechnung der

Dehnungsakkumulation iiber das Akkumulationsmodell verbunden.
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Abb. 1: Ablauf einer FE-Berechnung mit dem Akkumulationsmodell.
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Eine rein implizite Berechnung kommt in der Regel aufgrund des immensen Rechenaufwands
und der Akkumulation von Fehlern fiir Berechnungen mit mehr als 50 Zyklen nicht in Frage. In
den impliziten Zyklen wird der Verlauf der Dehnung aufgezeichnet und daraus die Dehnungs-

ampl

amplitude &“* ermittelt. Diese ist der maflgebende Eingangsparameter fiir das Akkumulations-

modell:

éacc = amplfoefpr [1]

C

Das Modell beschreibt die inkrementelle Dehnungsakkumulation &
Dehnungsamplitude ( £, ), der Zyklenzahl ( f) ), der Porenzahl ( £, ), dem mittleren Druck ( /)

und dem mittleren Spannungsverhiltnis ( f,). Die Funktionen f sind mit Gleichungen

in Abhéngigkeit von der

hinterlegt, die anhand von zyklischen Triaxialversuchen kalibriert wurden. Das vollstindige
Modell ist z. B. in [4] dargestellt. Die Weiterentwicklung und Uberpriifung des Modells wurde
vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) von 2006 bis
2011 in dem Vorhaben ,,Geotechnische Robustheit und Selbstheilung bei der Griindung von
Offshore-Windenergieanlagen® gefordert. Aktuell (2011-2013) wird im Rahmen des von der
DFG unterstiitzen Vorhabens ,,Verbesserung eines Akkumulationsmodells fiir hochzyklische

Belastung® an dem Modell gearbeitet.

3 Modellversuche

Um neben dem zyklischen Verhalten auf Elementebene auch das Systemverhalten von typischen
Griindungen fir OWEA zu untersuchen, wurden zahlreiche Modellversuche an hochzyklisch
belasteten Griindungsstrukturen durchgefiihrt. Es wurde das Verformungsverhalten von
Flachgriindungen und Monopiles im Maf3stab 1:100 untersucht.

Dabei wurden jeweils verschiedene Lastamplituden Fypp bei verschiedenen Lastmittelwerten
Fa.y und bis zu 100000 Zyklen aufgebracht. Aulerdem wurde der Einfluss unterschiedlicher
Lagerungsdichten des Bodens auf die akkumulierten Verformungen untersucht. In jedem Zyklus
wurden dabei die Verschiebungen von Fundament bzw. Monopile mit hoher Genauigkeit
(= 0,1lum) aufgezeichnet, um ein vollstindiges Bild aller Weggrofen iiber die gesamte
Versuchsdauer zu erhalten. Die Details des Versuchsaufbaus sind in [5] beschrieben. In Bild 2 ist
ein Ausschnitt des Versuchsstandes mit dem Flachgriindungsmodell abgebildet. AuBBerdem sind
die Setzungen des Flachgriindungsmodells bei verschiedenen zyklischen Belastungen dargestellt.
Es wird deutlich, dass beispielsweise eine mehrdimensionale Belastung in etwa zu einer
Verdopplung der Setzung bei gleicher Zyklenanzahl fiihrt. Ebenso fiihren hohe Lastamplituden

und geringere Lagerungsdichten zu einer VergroBerung der Setzung. Weitere Ergebnisse der
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Untersuchungen an dem Flachgriindungsmodell, z. B. mit verschiedenen Zyklenpaketen oder

dem Verhalten nach einem Extremereignis, sind in [6] zusammengefasst.

Mittlere Setzung v, [um]
2338888488,

101 102 103 104 105
Zyklenanzahl N [-]

Abb. 2: Foto des Modellfundaments (links) und Setzung des Flachgriindungsmodells bei verschiedenen
zyklischen Belastungen (rechts).

Bei den Modellversuchen an Monopiles wurden neben den vorgenannten Grof3en auBBerdem noch
die Einbindetiefe, die Pfahlsteifigkeit und der Pfahldurchmesser variiert. Die Ergebnisse der
Versuche sind unter anderem in [7] dargestellt.

Die Versuche an Flachgriindungen und an Monopiles liefern wertvolle Informationen iiber die
Abhingigkeiten der akkumulierten Verformungen von der aufgebrachten Belastung und den
Bodenverhiltnissen. Aullerdem bilden sie eine Datenbasis fiir den Vergleich mit numerischen

Berechnungen.

4 FE-Berechnungen und Ansatze fir vereinfachte Berechnungsmodelle

Das kommerzielle FE-Programm ABAQUS wurde verwendet, um die Modellversuche numerisch
abzubilden. Dabei wurde fiir die Berechnung der impliziten Zyklen die Hypoplastizitit mit
intergranularer Dehnung [8] als Stoffmodell verwendet. Die expliziten Zyklen wurden mit dem
oben genannten Akkumulationsmodell beschrieben.

Die numerischen Berechnungen sind in der Lage, Effekte wie die Verdichtung unter dem
Fundament oder in der Umgebung des Pfahls infolge der zyklischen Belastung zu beschreiben.
Die Berechnung grofler Zyklenzahlen stellt dank des Akkumulationsmodells keine Schwierigkeit
dar. So kann z. B. fiir den Monopile gezeigt werden, wie sich der Boden um den Pfahl herum
verspannt, wenn der Pfahl mit einer groflen horizontalen Einzellast belastet wird, siche Bild 3,

links. Infolge einer anschlieBenden zyklischen Belastung kommt es insbesondere im
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oberflachennahen Bereich wieder zu einer Relaxation der Spannungen im Boden, was zu einer
leichten Riickdrehung des Monopiles fiihrt, siche Bild 3, rechts. Weitere Berechnungen sind in
[8] dargestellt.

Abb. 3: Horizontale Spannungen im Boden bei einer Maximalbelastung (links), nach der Entlastung

(Mitte) und nach einer zyklischen Belastung (rechts).

FE-Berechnungen bieten die Moglichkeit, die gemessenen dufleren Verschiebungen im Modell-
versuch mit inneren Variablen wie der Dehnungsamplitude, der Porenzahlinderung oder der
Spannungsverteilung im Boden ins Verhiltnis zu setzen. Damit bilden sie die Grundlage fiir die
Entwicklung einfacher Ingenieurmodelle zur Beschreibung des zyklischen Verhaltens von Flach-
griindungen und Monopiles. Solche Modelle werden derzeit am IBF entwickelt. Fiir den
Monopile kommt ein Federmodell mit beidseitigen Federn in Betracht, um auch die Ver- und
Entspannungseffekte simulieren zu konnen. Fiir die Flachgriindung wird zunichst ein Lamellen-
modell untersucht, aber es sind auch Federmodelle denkbar. Allen Modellen ist gemeinsam, dass

sie das zyklische Verhalten tiber das Akkumulationsmodell beschreiben.

5 Validierung der Modelle

Mit dem Ziel, die numerischen Berechnungen und die vereinfachten Modelle zu validieren,
werden die Daten eines GroBversuchs der Ed. Ziiblin AG an einer zyklisch belasteten
Flachgriindung [10] ausgewertet und mit den Prognosen verglichen. Die detaillierte Auswertung
der Versuchsdaten und die Erweiterung der Modelle auf ein zertifizierbares Nachweisverfahren
fir Flachgrindungen wird im Rahmen des BMU-Projekts ,Validierung eines
Nachweisverfahrens fiir hochzyklisch beanspruchte Flachgriindungen von OWEA anhand von
Messdaten eines Grofversuchs® (2012-2015) gefordert. Dariiber hinaus soll die Ausfiihrung von
10 Schwerkraftfundamenten auf See im BMU-Projekt ,,Demonstrationsprojekt Albatros 1 —

Technische Begleitforschung — Langzeit-Lagestabilitit der Fundamente® messtechnisch begleitet
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werden. Diese Mallnahmen dienen ebenso wie das Engagement im Windenergie

Forschungsnetzwerk WindForS der nachhaltigen Etablierung von validierten Modellen und

Nachweisverfahren fiir die Berlicksichtigung von zyklischen Lasten bei der Bemessung von

Griindungen von Offshore-Windenergieanlagen.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren hat die Organische Photovoltaik begonnen, erste Nischenmirkte zu
besetzen. Es besteht Einigkeit darin, dass semitransparente Solarzellen eine sehr
vielversprechende Anwendung flir die organische Elektronik sind. Das liegt vor allem darin
begriindet, dass organische Halbleiter intrinsisch ein anderes Absorptionsverhalten als ihre
anorganischen Gegenstlicke zeigen. Photovoltaische Ladegerite fiir mobile Telefone und Laptops
oder auch in Taschen integrierte organische Solarmodule sind bereits kommerziell erhiltlich.
Schliisselapplikationen kdnnten Anwendungen im Bereich der gebdudeintegrierten Photovoltaik,
vor allem Fenster, und Automotive-Applikationen sein. Entscheidend fiir eine semitransparente
Solarzelle sind zwei transparente Elektroden. Diese kdnnen aus dem industriell verwendeten
Indiumzinnoxid (ITO) oder anderen leitfahigen Metalloxiden aber auch aus leitfahigen
Polymeren wie Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) realisiert
werden. So wurden in der Vergangenheit gesputterte ITO- oder Zinkoxid-Elektroden in
Verbindung mit Alkalisalz-Zwischenschichten als Top-Elektroden eingesetzt [1]. J. Meiss et al.
hingegen nutzten ultradiinne Metallelektroden als semi-transparente Elektroden [2]. F. Nickel et
al. konnten am KIT eine PEDOT:PSS Top-Elektrode realisieren und diese iiber eine n-dotierte

organische Zwischenschicht an die Solarzellen anschlieSen [3].

Fiir die Integration in Fenster oder Vorddcher miissen Solarzellen dariiber hinaus vor allem eine
gute Farbneutralitit besitzen, um die dahinter liegenden Bereiche (wie z.B. Biiros) mit moglichst
natiirlichem Licht zu beleuchten. So wurde gezeigt, dass semitransparente organische Solarzellen
aus dem Polymer/Fulleren-Gemisch poly[(4,4’-bis(2-ethylhexyl)dithieno[3,2-b:2’,3’-d]silol)-2,6-
diyl-alt-(2,1,3-benzothiadiazol)-4,7-diyl] (PSBTBT) und [6,6]-phenyl-C;;-butylsduremethylester
(PCoBM) eine ausgezeichnete Farbneutralitit aufweisen und zudem auch noch einen
ausgesprochen guten Farbwiedergabe-Index (CRI) von 85 besitzen konnen [4][5]. Diese
ausgezeichneten Eigenschaften liegen vor allem darin begriindet, dass PSBTBT ein breites und
flaches Absorptionsspektrum im sichtbaren Teil des Sonnenspektrums besitzt. Diese wichtigen

Eigenschaften weisen jedoch nur sehr wenige organische Halbleiter auf.
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Wir stellen hier eine kostengiinstige und einfach zu realisierende Moglichkeit vor, die
Farbneutralitdt und Farbwiedergabe semitransparenter organischer Solarzellen zu optimieren
ohne bei der Auswahl der hocheffizienten Absorber oder Zellarchitekturen beschriankt zu sein.
Dazu verwenden wir komplementir zur Solarzelle absorbierende Farbstoff-Filterschichten, die
vollig unabhingig von der Solarzelle prozessiert werden konnen und keinen nachteiligen Effekt

auf den Wirkungsgrad der Solarzellen haben.

2 Solarzellen-Architektur

Als Ausgangspunkt wurde die in Abb. 1 gezeigte Solarzellen-Architektur verwendet, die
semitransparente Solarzellen mit Wirkungsgraden von iiber 3 % ermoglicht [1]. Auf ein
Glassubstrat mit strukturierter ITO-Elektrode wurde eine selektiv lochleitende PEDOT:PSS-
Schicht aus wiéssriger LoOsung abgeschieden, um die Rekombination gegensatzlicher
Ladungstrager an der Elektrode zu verhindern. Darauf wurde das ca. 100 nm dicke
lichtabsorbierende Polymer-Gemisch bestehend aus Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und
[6,6]-Phenyl-Cg;-butylsduremethylester (PCsBM) aus der Losung appliziert. Am Zentrum fiir
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW) wurde eine
semitransparente Top-Elektrode mit einem Dreischichtsystem aus 1 nm Lithium-Cobalt(III)-oxid
(LiCo0O;) und 3 nm Aluminium als Anpassungsschichten fiir eine verlustfreie Extraktion der
Ladungstrager, sowie eine 400 nm Aluminium dotierte Zinkoxid (ZnO:Al)- Schicht als
hochleitfdhige Elektrode aufgesputtert. Fiir genauere Prozessparameter sei auf Referenz [4]
verwiesen. Auf das Verkapselungsglas wurde der komplementir zum Polymer-Gemisch
absorbierende Farbstoff ADS680HO in einer Polymethylmethacrylat (PMMA) Matrix
aufgeschleudert.

PEDOT:PSS
ITO

Glass

Abb. 1: Zellarchitektur der semitransparenten organischen Solarzelle mit zusétzlicher Farbstoff-
Filterschicht auf dem Verkapselungsglas.
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3 Farbanpassung der Solarzelle

Wie aus dem Absorptionsspektrum der organischen Solarzelle in Abb. 2 ersichtlich, wird das
langwellige, rote Licht von dem Polymer-Gemisch der Solarzelle nur unzureichend absorbiert, so
dass das durch die Solarzelle transmittierte Licht rotlich erscheint. Die verwendete Farbstoff-
Filterschicht aus dem Farbstoff ADS680HO besitzt eine sehr selektive komplementire
Absorption im Wellenldngenbereich zwischen 550 und 750 nm und ermdglicht so einen
farbneutralen Eindruck der gesamten Solarzelle, da eine gleichméfige Absorption im gesamten
sichtbaren Spektralbereich gewihrleistet wird.
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Abb. 2: Transmissionsspektren der Solarzelle ohne und mit Farbfilter. Die Absorption der Solarzelle im
kurzwelligen Spektralbereich wird durch den Farbfilter ausgeglichen. Es entsteht ein neutraler
Farbeindruck. Die eingefiigten Bilder zeigen die Solarzelle ohne (rot) und mit Farbfilter (grau).

Um einen quantitativen Eindruck der Verdnderung des Farbeindrucks der Solarzelle durch
Verwendung der Farbstoff-Filterschicht zu gewinnen, haben wir die Farborte der Solarzelle im
CIE1931 Farbraum berechnet (Abb. 3). Deutlich ist eine Verschiebung des Farbortes der
Solarzelle ohne Filterschicht aus dem Roten hin zum planckschen Kurvenzug zu erkennen. Alle

Farborte auf dem Kurvenzug werden vom menschlichen Auge als farbneutral wahrgenommen.

Ein neutraler (weier) Farbeindruck allein ist aber nicht ausreichend, da beispielsweise auch eine

Mischung aus einem gelben und blauen Licht einen weillen Eindruck erreichen kann. Dieses aus
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gelben und blauen Anteilen zusammengesetzte weille Licht, vermag jedoch nicht rote Objekte
richtig darzustellen. Diese wiirden in einem solchen Licht weitgehend schwarz erscheinen. Der
Farbwiedergabe-Index (CRI) ist ein MaB fiir die Fahigkeit einer Lichtquelle, Farben unverfalscht
darzustellen [6]. Mit einer passend ausgewdhlten Farbstoff-Filterschicht kann unter Verwendung
einer die Sonne simulierenden ASTM 1.5AM global Lichtquelle ein Farbwiedergabe-Index fiir
die semitransparente Solarzelle von bis zu 95 erreicht werden, wobei das Maximum von 100 die
Identitdt mit der Tageslicht-Referenz bedeutet. Ein solch hoher CRI-Wert garantiert, dass die
Farben aller Objekte, die mit dem transmittierten Licht der Solarzellen beleuchtet werden,
unverfilscht dargestellt werden. Weiterhin verschiebt sich die @hnlichste Farbtemperatur (CCT)
der gefilterten Solarzelle von einem Warmweif3 mit 3600 Kelvin hin zu Tageslichtweifl mit 5300
Kelvin. Der Farbfilter ermdglicht also einen neutralen Farbeindruck der Solarzelle bei

gleichzeitig herausragender Farbwiedergabe und einer angenehmen, sonnendhnlichen

Farbtemperatur.
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Abb. 3: Farbort der P3HT:PC¢ BM-Solarzelle im CIE 1931 Farbraum. Mit Farbfilter verschiebt sich der

Farbort auf den planckschen Kurvenzug. Das durch die Solarzelle mit Farbfilter transmittierte Licht
entspricht einem Schwarzkorperstrahler mit einer tageslichtdhnlichen Farbtemperatur von 5300 Kelvin.

Um neben den Auswirkungen der Farbstoff-Filterschicht auf die optischen Eigenschaften der

Solarzelle auch den Einfluss der Filterschicht auf die elektrischen Eigenschaften zu untersuchen,
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wurde die externe Quanteneffizienz (EQE) der semitransparenten Solarzelle unter verschiedenen
Einstrahlrichtungen gemessen (Abb. 4). Damit ldsst sich wellenldngenaufgelost der
Wirkungsgrad der Umsetzung von Photonen in freie Ladungstriger ermitteln. Aufgrund der
hoheren Transmission der ITO-Elektrode ist es vorteilhaft, die Solarzelle mit der ITO-Seite zur
Lichtquelle aufzustellen und die Filterschicht auf der ZnO:Al-Elektrodenseite anzubringen.
Wegen der geringen Uberschneidung des Absorptionsspektrums von Solarzelle und Farbstoff-
Filterschicht geht aber auch bei Beleuchtung durch die ZnO:Al-Elektrode mit Farbfilter nur ein
geringer Anteil fiir Wellenldngen unter 400 oder iiber 550 nm fiir die Erzeugung elektrischer
Energie verloren.
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Abb. 4: Externe Quanteneffizienz der semitransparenten Solarzelle in Abhingigkeit von der
Einstrahlrichtung. Die ITO-Elektrode besitzt eine hohere Transmission im gesamten sichtbaren Spektrum
als die ZnO:Al-Elektrode. Aufgrund der komplementédren Absorption reduziert der Farbfilter die
Quanteneffizienz bei Einstrahlung durch die ZnO:Al-Elektrode nur fiir Wellenldngen unter 400 und tiber
550 nm geringfiigig.

4 Zusammenfassung

Durch die passende Auswahl und Applikation einer komplementdr zur semitransparenten
organischen Solarzelle absorbierenden Farbstoff-Filterschicht konnen nun Dbeliebige

hocheffiziente organische Absorber und Zellarchitekturen verwendet werden, die nicht intrinsisch

129



eine gute Farbwahrnehmung oder —wiedergabe aufweisen. Dies wird erreicht ohne den
Wirkungsgrad der Solarzelle zu vermindern, da die Filterschicht nicht in direktem Kontakt mit
der eigentlichen Solarzelle ist und fast nur in einem Wellenldngenbereich absorbiert wird, der
nicht von der Solarzelle zur Ladungstragergeneration genutzt wird. Somit bietet diese Technik
eine kostenglinstige und einfache Moglichkeit organische Solarzellen beispielsweise in Fenster
zu integrieren ohne aus Riicksicht auf Beleuchtungsnormen eine Reduktion des Wirkungsgrades

oder Einschrankung der verwendbaren Solarzellenarchitekturen in Kauf nehmen zu miissen.
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1 Einleitung

Weltweit wird nach neuen Technologien gesucht, um erneuerbare Energien zu erschwinglichen
Kosten bereitzustellen. Einer der Vorteile der konzentrierenden thermischen Solarenergie ist die
Speicherung fiir die Bereitstellung von Grund- und Regelenergie. Konventionell werden Ole und
Salze als Speichermedien oder Warmetrdger verwendet [1]. Diese Medien erlauben Betriebstem-
peraturen bis zu etwa 400 °C. Da Natrium bis zu 700-800 °C anwendbar ist, kann der Wirkungs-
grad eines Energiewandlungssystems im Vergleich zu konventionellen solarthermischen Syste-

men deutlich gesteigert werden.

foc 1
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Abb. 1: Anwendungsbeispiele flir Natrium in einer Solaranlage

Zwei Anwendungsmoglichkeiten fiir Natrium in einer Solaranlage sind mdglich (siehe Abb.

1). Erstens kann Natrium als Wirmetriger in Verbindung mit einem AMTEC' Umwandler be-

! Alkali-Metal Thermal Energy Convertor
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nutzt werden, um direkt aus Wérme elektrische Energie zu produzieren. Zweitens erlaubt Natri-
um als Speichermedium aufgrund seiner thermischen Eigenschaften eine deutlich hohere Be-
triebstemperatur und lédngere Speicherzeiten als konventionellen Medien. Hierzu werden diese
Anwendungsmoglichkeiten von Natrium anhand eines Prototyps untersucht.

In Natrium konnen wéhrend des Betriebs verschiedene verunreinigende Stoffe abgegeben
werden, wie z.B. Sauerstoff, Wasserstoff, Argon, Kohlenstoff. Als eventuelle Konsequenzen
kann eine Verminderung der thermischen Leistung oder eine Beschddigung der Strukturen nicht
ausgeschlossen werden. Die am héufigste auftretende Verunreinigung ist Natriumoxid (Na,O).
Bei Kontakt von Natrium mit Luft kann es aufgrund des Sauerstoffs zur Bildung einer Oxid-
schicht kommen. Hierzu kann es bei der Inbetriebnahme oder bei Wartungsarbeiten kommen.
Das Natriumoxid fiihrt zur Korrosion metallischer Oberflachen, daher miissen Werte kleiner als 2
ppm erreicht werden [2].

Die Reinigung des Natriums wird in einem Reinigungskreislauf mit einer Kaltfalle durchge-
fiihrt, die die Ablagerung von Natriumoxiden auf der groBen Oberfldche eines Edelstahlgeflech-
tes ermdglicht. Dieser Artikel befasst sich mit der Auslegung und Optimierung der Kaltfalle.

2 KASOLA Anlage

Die KASOLA? Anlage im Institut fiir Reaktortechnik und Neutronenphysik (siche Abb. 2)
dient dazu, die oben genannten Anwendungsmoglichkeiten anhand von Prototypen zu untersu-
chen und CFD’- und Systemcodes fiir Warmeiibergang, Naturkonvektion oder thermofluiddyna-
mische Prozesse zu qualifizieren.

Die KASOLA Anlage ist ein geschlossener Kreislauf mit einer Hohe von etwa 12 m, wahl-
weise mit einem Pool-Segment und einem Mehrzweck-Segment fiir die Experimente. Die Test-
strecke im Pool-Teil hat die Abmessung 4,4%2,2x0,5 m und erlaubt die Untersuchung von quasi
2D Stromungen. Die Hohe der Testsektion im Mehrzweckteil kann bis zu 6 m eingestellt werden.
Die maximale Warmeleistung der Anlage betrégt rund 800 kW, die eine Betriebstemperatur im
Bereich 150 — 500 °C erlaubt. Die Pumpe kann einen Natrium-Durchsatz von bis zu 150 m*/h
liefern, was zu einem maximalen Druck von 6 bar im Kreislauf fiihrt.

Die wichtigsten Komponenten des Kreislaufs sind: die magneto-hydrodynamische Pumpe, der
Na-Luft Wirmetauscher, der Natrium Behilter der ungefihr 7 m® Natrium enthilt, der Tropfen-
abscheider und der magnetische Durchflussmeter fiir die Uberwachung des Natrium-Durchsatzes.
Um die Volumenunterschiede aufgrund der thermischen Transiente auszugleichen, und um even-
tuelle Gasblasen zu sammeln, wurde ein Ausdehnungsbehilter vorgesehen. Auflerdem verfiigt die

Anlage tliber einen Reinigungskreislauf, eine Kalibrierungseinheit und ein Argon-Schutzsystem.

? KArlsruher SOdium/Natrium LAbor
3 Computational Fluid Dynamics
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Die Regelung des Reinigungskreislaufs wird durch einen Reinheitsindikator eingestellt. Um den

Druck im Kreislauf zu steuern, wird ein Coriolis-Durchflussmesser benutzt.

1 Ausdehnungs-
behdlter

Natrium-Luft-Kiihler

Kaltfalle

Te . und A
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Abb. 2: CAD-Darstellung der KASOLA Anlage und der Kaltfalle

3 Reinigungskreislauf und Auslegung der Kaltfalle

Um Korrosion der Materialien und Ablagerungen in der Stromung zu vermeiden muss das
Natrium in einem Reinigungskreislauf gereinigt werden. Die Verunreinigungen lassen sich auf
der metallischen Oberflidche eines Edelstahlgeflechtes (Abb. 3) auskristallisieren. Dazu wird das
Natrium in einer Kaltfalle bis auf ungeféahr 120 °C abgekiihlt.

Die Kaltfalle enthdlt im oberen Bereich einen Na-Luft-Wérmetauscher und einen Na-Na-
Wiérmerekuperator, sowie im unteren Bereich einen Filterbereich mit sechs Edelstahlgeflecht-
Pakete (siche Abb. 2). Das warme Natrium tritt im oberen Bereich bei zirka 200 °C ein und flief3t
auBerhalb, entlang der Helix, die als Wéarmerekuperator dient, abwirts. Der duBlere Luftkreislauf,
der fiir erhohte Effizienz in Gegenstromung ausgelegt ist, kiihlt das Natrium bevor es im Geflecht
eintritt. Das Natrium stromt radial im Metallgeflecht, um optimal die ganze Oberflédche zu nutzen
und Verstopfungen des Geflechtes zu vermeiden. Bei vertikaler Durchstromung des Geflechtes
kann es zu Aufstauungen und Verstopfungen im obersten Geflecht-Paket kommen. Nachdem das
Natrium im Metallgeflecht gereinigt wurde, flieit es weiter durch ein zentrales perforiertes Rohr

und danach durch eine Helix, um mdglichst viel Warme zuriick zu gewinnen.
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Abb. 3: Beispiel eines Metallgeflechtes

Die Geometrie des Metallgeflechtes wurde konservativ fiir ein groles Volumen an Verunrei-
nigungen dimensioniert (mindestens um einen Faktor 2 grofler als das abgeschitzte Volumen der

Verunreinigungen) und anhand experimenteller Ergebnisse [4], [5] optimiert.
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Abb. 4: Verweilzeit der Verunreinigungen (a) und Druckverlust im Metallgeflecht (b)

Ein wichtiger Parameter der Auslegung ist die Verweilzeit der Verunreinigungen im Metallge-
flecht (Abb. 4a): eine lingere Verweilzeit erlaubt eine bessere Ablagerung von Natriumoxiden,
wodurch sich der Wirkungsgrad der Reinigung erhoht. Die Abschidtzung der Verweilzeit stimmt
mit CFD Rechnungen iiberein. Fast das ganze Natrium kann in einem Zeitraum von 10-24 Stun-
den einmal durch die Kaltfalle zirkuliert werden, was einem Natriumdurchsatz von 0,3-0,7 m*/h
entspricht. Fiir diesen Betriebsbereich liegt die Verweilzeit im Bereich von 3—7 Minuten, was
lange genug fiir eine ausreichende Reinigung ist. Der Druckverlust im Metallgeflecht (siche Abb.
4b) wurde anhand der Korrelation [6] abgeschitzt: AP = (p v2f t 1)/(e?d},), wobei f der Rei-
bungsfaktor £=8,61/Ng.+0,52 ist und Ng, = (p v)/(u a?d,), dabei sind v die Eintrittsge-
schwindigkeit, p die Dichte des Natriums, u die dynamische Viskositéit des Natriums, ¢ die Poro-
sitdt des Metallgeflechtes, d), die Breite des Drahtes, / die Dicke des Metallgeflechtes und ¢ der
Gewundenheitsfaktor. Bei geringem Natrium-Durchsatz bleibt der Druckverlust im Geflecht ge-

ring, was vorteilhaft ist.
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Fiir die Riickstromung des Natriums wurden in [3] zwei Varianten beriicksichtigt. Um einen
sehr hohen Wirkungsgrad der Warmeriickgewinnung zu erreichen, wurde eine Helix fiir den Ab-
fluss vorgesehen. Dadurch entsteht eine grole Oberflache fiir den Wérmeaustausch und damit ein
effizienterer Na-Na Wirmetransfer. Aulerdem wird auch eine groe Austauschfliche fiir die
Luftkiihlung ermoglicht. Deswegen ist der bendtigte Durchsatz an Luft fiir die Kiithlung deutlich
gesunken, was auch die Betriebskosten reduzieren wird.

Um die Helix optimal auszulegen wurde das Verhéltnis von Abstand zum Durchmesser P/D
auf etwa 1,26 festgelegt, entsprechend dem optimalen P/D-Verhiltnis, das im [7] ausgewiesen ist.
Der Durchmesser der Helix wurde konservativ gro3ziigig dimensioniert und auf 53,1 mm festge-
legt, da alle Rohre in der Kaltfalle diesen Durchmesser haben. Ein weiterer Vorteil ist, dass der

Druckverlust in der Helix gering bleiben wird.

4 Numerische Modelle und Ergebnisse

Um das entwickelte Design genau zu untersuchen, wurde eine CFD-Analyse mit dem Code
ANSYS CFX 13 durchgefiihrt. Die CFD Modelle beriicksichtigen gleichzeitig die Natrium- und
die Luft-Seite und basieren auf einem konjugierten Warmeiibergangsansatz. Das Metallgeflecht
wurde als pordser Bereich modelliert mit einem Druckverlust wie im Abb. 4b definiert. Die dafiir
zugehorige Permeabilitit wurde nach dem Darcy-Gesetz abgeschitzt. Das Gitter des Modells hat
etwa 23,4 Millionen Zellen, zirka 82 % davon sind hexagonale Zellen. Auf der Natrium-Seite
wurde das Gitter so eingestellt, dass maximale Werte von y+ =~ 1-2 an der Wand erreicht werden
konnen, wihrend auf der Luft-Seite die maximalen y+ Werte im Bereich 20-100 liegen. Fiir beide
Fluide sind temperaturabhidngige Stoffeigenschaften implementiert. Fiir den vorhergesehenen
Durchsatzbereich der Luft ist die Luftstromung fast immer turbulent und wurde mit dem Shear
Stress Transport Model modelliert. Anhand der Korrelation [8] Rejgie = 2100[ 1+12(R/r) **] wurde
die kritische Reynolds-Zahl in der Helix als Reyi ~ 10700 abgeschétzt. Ab einem Natrium-
Durchsatz von zirka 1 m*/h ist die Strémung in Helix turbulent, ansonsten wurde die Strémung
als laminar betrachtet.

Das Natrium wird zuerst in der Anlage bis auf zirka 200 °C gekiihlt, bevor es in die Kaltfalle
eintritt. Die Eintrittstemperatur der Luft wurde auf 50 °C festgesetzt, da die Umgebungsluft vom
Luftgebldse erwdarmt wird. Die gewiinschte Temperatur im Geflecht liegt im Bereich 115-130 °C
(blaues Rechteck in Abb. 5a). Bei einem Natrium Durchsatz von 0,5 m’/h wird dieser Bereich
erreicht, wenn der Luft-Durchsatz zwischen 0,03-0,05 m?/s eingestellt wird. AuBlerdem ist die
Temperatur im Geflecht fast konstant (siche Abb. 5b), was auch eine gleichmifBige und effiziente
Ablagerung der Verunreinigungen gewéhrleisten wird. Die Austrittstemperatur des Natriums am
Ende des Rekuperators betrédgt zirka 192 °C, was einer hohen Wérmeriickgewinnung von unge-
fahr 96% entspricht.
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Abb. 5: a) Mittlere Na-Temperatur im Geflecht und am Ausgang in Abhédngigkeit vom Luft-
Durchsatz. b) CFD-Analyse: Temperaturverteilung in der Kaltfalle (axialer Schnitt)

Das Geflecht der Kaltfalle wurde konservativ dimensioniert und fiir einen wartungsfreien Be-
trieb optimiert. Die CFD-Analysen haben gezeigt, dass fiir den iiblichen Betriebsbereich von 0,3-
0,7 m*/h die gewiinschte Temperatur im Geflecht sehr effizient und wirtschaftlich erreicht wer-

den kann. Weitere Untersuchungen des gesamten Betriebsbereichs sind geplant.
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1 Einleitung

Eine technische Option zur Verminderung der Radiotoxizitit nuklearer Abfille ist das
Konzept ,Partitioning and Transmutation. Das Herzstiick der Transmutation sind dabei
sogenannte Accelerator Driven Systems (ADS). In diesen sollen bei unterkritischem Kern
langlebige radioaktive Nuklide, die beim Betrieb von konventionellen Kernkraftwerken anfallen,
zu kurzlebigeren oder stabilen transmutiert werden. Die dazu notigen schnellen Neutronen
werden durch Spallation mit einem Protonenstrahl erzeugt. Hierbei treffen die schnellen Protonen
auf ein ,,schweres Target und schlagen unter Abgabe ihrer Energie Neutronen aus den
Atomkernen. Als mdgliches Target hat sich fliissiges Schwermetall, speziell eutektisches Blei-
Wismut (LBE), herauskristallisiert, da man die hohe Warmeleitfahigkeit sowie die hohe
volumetrische Wérmekapazitét [5] ausnutzt, um das Fliissigmetall gleichzeitig als Kithlmedium
zu nutzen. Fliissigmetalle als Kithlmedien sind in der Reaktortechnik in den 1960er Jahren bereits
untersucht worden, allerdings waren die Messmethoden und die Messdatenverarbeitung im
Vergleich zu heute auf niedrigerem Niveau. Weitere vielversprechende Einsatzgebiete fiir
Fliissigmetalltechnologien sind: Spallationsteilchen, konzentrierende solarthermische Kraftwerke,
Kiihlung elektronischer Bauteile. Dariiber hinaus ist das Verstdndnis der Thermofluiddynamik
von fliissigen Metallen fiir die Optimierung weiterer technologischer Prozesse wie
Siliziumschmelzen bei der Halbleiterherstellung, Schmelz-, Legierungs- und Gieprozesse in der
Metallurgie, Fliissigmetallbdder bei der Glasherstellung -um nur einige zu nennen- notwendig.

Wihrend fiir konventionelle Fluide mit Prandtlzahlen von 1 und hoéher eine Vielzahl an
Modellen zur Beschreibung der Stromungs- und Wiarmeiibertragungsprozesse verfligbar sind [8],
ist das fiir fliissige Metalle mit ihren Prandtlzahl-Werten von 0,01 — 0,02 nicht der Fall. Die mit
diesen niedrigen Werten einhergehende Skalenseparation zwischen Geschwindigkeits- und
Temperaturfeld fiihrt dazu, dass weder konventionelle Nusselt- oder Druckverlustkorrelationen

noch einfache Turbulenzmodelle wie Zweigleichungs-k-e- oder k-w-Modelle einsetzbar sind.
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Auch hoherwertige Modelle und selbst Large-Eddy-Simulationen bediirfen sorgféltiger
Validierung und Anpassung.

Hierfiir sind zeitlich hochaufgeldste Messungen notwendig, die kleinste Wirbelstrukturen und
Fluktuationen auflosen konnen. Solche Messungen sind daher ein Ziel des hier beschriebenen
Experiments. Daraus sollen Validierungsdaten fiir die Entwicklung von hochwertigen
zeitaufgelosten ~ 3D-Simulationen  ebenso  abgeleitet  werden, wie  Nusselt- und
Druckverlustkorrelationen. Letztere dienen dann der Auslegung technischer Systeme. Sie konnen
iiber den Vergleich mit existierenden Ansédtzen fiir konventionelle Fluide aber auch zur
Untersuchung einzelner physikalischer Effekte wie Grenzschichteinldufe, Ubergang von Natur-
und Zwangskonvektion etc. genutzt werden.

Um die o.g. Ziele zu erreichen wird ein Stabbiindel aufgebaut, das an die Dimensionen eines
prototypischen ADS-Reaktors, der in sich in der Planungsphase befindet, angelehnt ist. Dieses ist
mit einer Vielzahl von Druck- und Temperatursensoren instrumentiert, wird elektrisch beheizt

und von fliissigem LBE umstromt.

2 Experiment

2.1 Aufbau

Um den Wiérmeiibergang im Kern eines ADS-Reaktors modellhaft untersuchen zu kénnen,
wird ein skaliertes Stabbiindel, das an die Abmessungen des in Belgien im Rahmen européischer
Forschungsprojekte geplanten ADS-Forschungsreaktors mit schnellem Neutronenspektrum
»MYRRHA® (Multi-purpose hybrid research reactor for high-tech applications) angepasst ist,
aufgebaut (Abbildung 1).

Abbildung 1: 3D-Ansicht der geplanten Teststrecke mit a) Einlass, b) Stabbiindel, ¢) Drucksensoran-
schliisse, d) Auslass, e) Spacer. Das Biindel ist aufgeschnitten, um auch den Querschnitt sichtbar zu
machen
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Es handelt sich um eine hexagonale Anordnung von 19 4quidistanten Stdben in einem
hexagonalen Rohr, welche von drei sogenannten Grid-Spacern in ihrer Position gehalten werden
und mit einer Leistung von insgesamt 450 kW elektrisch auf einer Lange von 870 mm beheizt
werden konnen. Der Durchmesser der Stdbe betrdgt 8,2 mm, das P/D Verhiltnis (pitch /
diameter) 1,4 und das W/D Verhiltnis (walldistance / diameter) 0,71. Ein umfangreicherer
Vergleich zwischen technischen Daten des Experiments und des geplanten Reaktorsystems ist in
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Parameter Experiment MYRRHA
Design of FA hexagonal hexagonal
Total Power 0,43 MW 1,466 MW
Number of fuel pins 19 91

Pin diameter 8,2 mm 6,55 mm
P/D ratio 1.4 1,3

Pin length 1272 mm 1200 mm
Active height 870 mm 600 mm
Nr. of grid spacers 3 3

coolant mean veloc. 2 m/s 2.5m/s
mass flow ~26 kg/s ~ 71 kg/s
sub channel area 1260 mm? 2760 mm?
mean heat flux 100 W/cm? 131 W/em?
Inlet temperature ~200 °C ~200 °C
Outlet temperature ~415°C ~337°C

Tabelle 1: Vergleich der technischen Daten des Experiments und des geplanten Forschungsreaktors
MYRRHA

Die Teststrecke wird in den am KALLA-Labor vorhandenen THEADES-Kreislauf eingebaut
und dann senkrecht von unten mit eutektischem Blei-Wismut (LBE) durchstromt (in Abbildung 1
von links nach rechts). Das Stabbiindel setzt unter Volllast eine maximale thermische
Gesamtleistung von 450 kW frei. Ein Luftkiihler mit 500 kW Leistung in Kombination mit
Begleitheizungen an der gesamten Verrohrung des Kreislaufs sorgt flir eine konstante

Einlauftemperatur.

2.2 Messtechnik

Die Spacer sind mit jeweils 12 Thermoelementen (TE) vom Typ K bestiickt, die einen
Durchmesser von 0,25 mm aufweisen. Einige sind an den Stab herangebogen um die

Wandtemperaturen zu messen, wohingegen die anderen mittig auf gleicher Hohe zwischen den
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beheizten Stdben entgegen der Stromung 2 mm iiber den Spacer hinaus nach unten ragen, um die
Unterkanaltemperaturen zu bestimmen, ohne die Stromung zu beeinflussen. Die Ansprechzeit
T90 betrdagt in etwa 10-15 ms. Die Positionen der Thermoelemente sind im Schnittbild in

Abbildung 2 gezeigt.

wwge 6¥

Abbildung 2: Querschnitt Spacer mit Thermoelementpositionen und nummerierten Stében sowie
Unterkandlen (Griin: Stabwand, Rot: Unterkanal)

Bei den rot markierten TE handelt es sich um Unterkanaltemperaturmessungen, bei den
griinen um Stabwandtemperaturmessungen. Der im Teststreckenverlauf letzte Spacer lésst sich in
Stromungsrichtung um 200 mm verfahren, sodass ein axiales Temperaturprofil gemessen werden
kann, da hier der Ubergang von einlaufender Stromung zum voll ausgebildeten Bereich erwartet

wird.

2.3 Betriebsparameter

Vorberechnungen der Austrittstemperatur bei verschiedenen Volumenstromen und
Heizleistungen wurden mit Hilfe der Energiebilanz [9] durchgefiihrt, um Anhaltspunkte fiir die
moglichen Messparameter im Experiment zu erhalten. Abbildung 3 zeigt die erwarteten
Austrittstemperaturen in Abhingigkeit von den Betriebsparametern unter Vernachldssigung von
Verlusten fiir eine Eintrittstemperatur von 200 °C, die der Eintrittstemperatur des MYRRHA-
Kerns entspricht. Hierbei wurde sowohl bei der Pumpleistung als auch bei der Heizleistung der

gesamte von Systemseite erreichbare Bereich abgedeckt.
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Abbildung 3: Temperaturdifferenz iiber das Biindel bei unterschiedlichen Leistungen und
Volumenstromen

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine vorldufige Matrix mit Betriebsparametern (Tabelle 2)
aufgestellt, die einen maximalen Bereich von Leistungen und Durchfliissen bei Einhaltung der

Systemgrenzen (Temperatur) abdeckt.

V' [m3h]

Q
[kW]

Tabelle 2: Betriebsparametermatrix (griin: erreichbar, rot: auBerhalb der Systemgrenzen)

3 Ausblick

Im Rahmen der Versuchsauswertung werden die aus den Messdaten generierten Nusseltzahlen
mit bekannten Nusseltkorrelationen nach Dwyer, Subbotin und Ushakov [4][6][7] verglichen und

auf dieser Basis eine neue Korrelation entwickelt oder eine bestehende optimiert.
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Anhand des Verlaufs der lokalen Nusseltzahlen konnen nach Bestimmung mittels der Wand-
und Unterkanalthermoelemente im verfahrbaren Spacer thermische Einlaufeffekte untersucht
werden. Weiterhin kann iiber statistische Untersuchungen der TE-Signale auf Queraustausch
zwischen den einzelnen Unterkanilen geschlossen werden. Uber Spektralanalysen lassen sich
Erkenntnisse iiber die Form der Stromung und die Wirbelgrofie gewinnen [3] .

Die Erzeugung von Validierungsdaten fiir CFD-Simulationscodes rundet die
Ergebnisauswertung ab. Die gewonnenen Messdaten werden mit Berechnungen von Th.
Baumann [1][2] verglichen, der in seiner Arbeit das geplante Experiment numerisch untersuchte.
Der Vergleich von simulierten und gemessenen thermischen Profilen macht Riickschliisse auf die

Geschwindigkeitsverteilung im Experiment moglich.
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Einleitung

In den EU-27 Staaten wurde im Jahr 2008 iiber 3300 TWh an elektrischer Leistung umgesetzt
[8]. Uber ein Viertel dieser Energie, nimlich 27,6 %, wurde durch den Betrieb von
Kernkraftwerken bereitgestellt. Um jederzeit den sicheren Betrieb dieser Anlagen zu
gewihrleisten, wird das Anlagenverhalten auch fiir hypothetische Unfallszenarien untersucht. Ein
Schwerpunkt ist die Entwicklung und Validierung von numerischen Codes, die das
Systemverhalten der Reaktoren auch fiir alle Zustinde abseits des normalen Betriebs abbilden

konnen.

Der Kiihlmittelverluststorfall (,,Loss of Coolant Accident”, kurz LOCA), ist ein hypothetischer
Storfall, bei dem eine Leckage im primdren Kreislauf eines Reaktors angenommen wird. Tritt
dieses Leck im kalten Strang eines Druckwasserreaktors (DWR) auf, kann bei ldngerem Ausfall

aller Kiihlmittel-Einspeisesysteme der ,,Reflux-Condenser Mode® an Bedeutung gewinnen
(Abbildungl).

entgegengerichtete und
geschichtete
Zweiphasenstrémung

] Oberes
'\ ’ Plenum
\P@G

kleines Leck

kalter Strang Hauptkiihl-

mittelpumpe

Reaktor-
druckbehalter

Abbildung 1: Reflux Condenser Mode Szenario im Primérkreis eines Druckwasserreaktors

143



Er entsteht, wenn aufgrund des Kiihlmittelverlusts durch ein kleines Leck (,,Small Break LOCA*)
nur noch Dampf aus dem oberen Plenum durch den heilen Strang in den Dampferzeuger stromt.
Der Dampf kondensiert dann und fliet zumindest teilweise wieder zuriick durch den heilen
Strang in den Reaktordruckbehdlter. Bei der so entstehenden entgegen gerichteten
Zweiphasenstromung im heiflen Strang kann es zu Stromungsinstabilititen kommen, durch
welche die Riickstromung des Wassers in den Reaktordruckbehilter RDB behindert oder im
Extremfall ganz unterbunden wird. Dieses als Gegenstrombegrenzung (,,Counter-current Flow
limitation* CCFL) bekannte Phinomen wurde bereits in verschiedenen Experimenten untersucht.
Es wurde festgestellt, dass das Auftreten eines hydraulischen Sprungs eine notwendige
Bedingung darstellt. Eine Zusammenfassung der Experimente kann dem Review-Artikel von

Al Issa und Macian [1] entnommen werden.

Die Beschreibung der Gegenstrombegrenzung in CFD-Codes erfordert die Entwicklung von
numerischen Phasenwechselwirkungsmodellen, [4] die die lokalen Stromungsparameter auch
quantitativ hinreichend genau abbilden. Fiir die Entwicklung und Validierung dieser Modelle
werden wiederum lokal hochaufgeldste experimentell ermittelte Daten der Stromungsparameter
benétigt. Die  wichtigsten zu ermittelnden  Stromungsparameter sind dabei die
Stromungsgeschwindigkeiten beider Fluide, der Druckverlust und der Luftvolumenanteil (engl.
Void).

Abbildung 2: CAD-Modell des Knickkanals (1), partielle Stromungsumkehr im WENKA-Kanal (r)

In vorangegangenen Arbeiten wurden bereits Messungen an einem horizontalen Kanal
durchgefiihrt [2,3]. Vallée et. al. [5] haben in der TOPFLOW-Anlage auch bereits Messungen in
entgegengerichteter Stromung an einem geknickten Kanal durchgefiihrt. Um jedoch die lokalen
Stromungsparameter auch unmittelbar am hydraulischen Sprung untersuchen zu kdnnen, wurde
die WENKA-Anlage [2,3] mit einem Knickkanal ausgeriistet, der optischen Zugang von allen
Seiten bietet (Abbildung 2) und somit eine Messung der lokalen Stromungsparameter am
hydraulischen Sprung ermdoglicht (Particle Image Velocimetry, High Speed Videometry, Zugénge
fiir Sonden). Der Kanal hat einen Querschnitt von 90 x 110 mm (H x B) und wird unter

Umgebungsbedingungen betrieben. Bei den Versuchen wird Wasser als fliissige Phase und Lutft,
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an der Stelle von Dampf, als Gasphase verwendet. Verdampfung und Kondensation werden somit

zundchst nicht betrachtet.

Messmethode

Zur Validierung des Phasenwechselwirkungsmodells ist die Entstehung einer partiellen
Stromungsumkehr des Wassers von besonderem Interesse. Dabei stromt ein Teil des
eingespeisten Wassers weiter in seiner urspriinglichen Richtung, der andere Teil wird von der

Gasphase erfasst und in die entgegengesetzte Richtung zuriick transportiert.

Zur Bestimmung des lokalen Luftvolumenanteils in Abhidngigkeit des Orts im Kanal wurde dafiir
eine neue videometrische Messmethode entwickelt. Sie basiert auf der Auswertung von
Schattenbildern, wie bereits von Vallée et.al. [5] beschrieben wurde. Das Verfahren kann
dahingehend verdndert werden, dass sogar der lokale Luftvolumenanteil aus den Bildern
bestimmt werden kann. Dafiir werden zunidchst Schattenaufnahmen der zu beurteilenden
Stromung gemacht. Bildbereiche, in denen {iber die gesamte Kanaltiefe nur eine Phase vorliegt,
erscheinen hell. Bildbereiche, in denen eine zweiphasige Stromung vorliegt, erscheinen dagegen
dunkel, da das Licht aufgrund von Brechung und Reflexion an Phasengrenzen abgelenkt wird. Es
werden Sequenzen von je 376 Bildern aufgenommen, die ein Zeitintervall von je 2,5 Sekunden

abdecken. In Abbildung 3.1 ist eine einzelne Aufnahme zu sehen.

Fiir die Auswertung des lokalen Void-Wertes wird zunéchst, entsprechend Abbildung 3.2, der
auszuwertende Bildbereich ausgeschnitten. Durch Subtraktion des Hintergrundbildes wird die
Beleuchtung normalisiert. Das Bild (Abbildung 3.3) wird dann binérisiert, um kleine Tropfen und
Blasen, die keinen wesentlichen Einfluss auf den Gasvolumenanteil haben, zu eliminieren. Dies
geschieht mit den morphologische Funktionen ,,Binary Erosion* und ,Binary Dilation®. Auf
diese Weise verschwinden kleine Partikel auf den Bildern, wohingegen groe Strukturen in ihrer
Form erhalten bleiben. Helle Bereiche im Zweiphasengebiet werden geschwirzt, da sie
offensichtlich nicht den einphasigen Bereichen zuzuordnen sind. Das Ergebnis dieser

Vorgehensweise ist der isolierte Zweiphasenbereich (Abbildung 3.4).
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Abbildung 3: Verfahrensschritte der videometrischen Voidmessung

Nachdem der Zweiphasenbereich auf allen Bildern einer Sequenz isoliert ist, wird eine zeitliche
Mittelung vorgenommen. Dazu werden alle Bilder der Sequenz gemall Formel 1 addiert und mit

der Bildanzahl normiert.

T Zl »

— ~n=0__ (1)
1) jl(y,ﬂdr -

Es entsteht eine zeitliche Mittelung (Abb. 3.5 in Falschfarbendarstellung) auf der die
Wabhrscheinlichkeit zu sehen ist, mit der an einer Koordinate x,y ein Zweiphasen Gemisch
vorliegt. Im Gegensatz zu [5] wird hier jedoch der gesamte Zweiphasenbereich isoliert. Bereiche,
in denen immer eine Mischung aus beiden Phasen vorliegt, sind rot dargestellt. Bereiche, die
iberwiegend einphasig durchstromt werden, sind in Blau dargestellt. Integriert man die
Grauwerte dieses Bildes gemdll Formel 2 spaltenweise von unten nach oben und normiert
anschlieend mit dem Wert des Integrals am oberen Bildrand, erhdlt man die in Abbildung 3.6 in
Falschfarbendarstellung gezeigte Verteilung des Gasvolumenanteils. Diese Formulierung gilt
unter der Annahme, dass der Verlauf des Luftvolumenanteils im isolierten Zweiphasenbereich
linear ist. Die Integrationsrichtung muss von der fliissigen in die gasformige Phase weisen. Das
Verfahren ist also insbesondere fiir geschichtete Stromungen geeignet.
[ 1y

G(y) = i — @)

[ 1y

untererBildrand

Zur Validierung dieses neuen Verfahrens wurden Vergleichsmessungen fiir mehrere

Volumenstrompaare von Luft und Wasser und mehrere Messpositionen im Kanal durchgefiihrt
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(siche Tabelle 1). Gemessen wurde zum ecinen mit der oben beschriebenen videometrischen
Methode und zum anderen mit einer elektrischen Kontaktsonde, die bereits frither im Einsatz war
[2]. Um diese Sonde einsetzen zu kdnnen, muss dem Wasser eine kleine Menge Salz (NaCl)
zugegeben werden, um die Ionenkonzentration und damit die Leitfdhigkeit des Wassers zu
erhohen. Wird dann eine Gleichspannung an Kanal und Sonde angelegt, flieBt bei Kontakt der
Sondenspitze mit der freien Oberfldche ein Strom. Nach einer Messzeit von 260 s wird der lokale
Gasvolumenanteil, als Verhiltnis des Zeitintervalls, in dem sich die Sonde in Wasser befand,
zum gesamten Messintervall errechnet. Durch Messung an verschiedenen vertikalen Positionen
erhédlt man den Zusammenhang zwischen dem Gasvolumenanteil und der vertikalen Position im

Kanal.

Beispielhaft fiir alle Validierungsmessungen soll im Folgenden eine Messung bei einem
Luftvolumenstrom von 150 I/s und einen Wasservolumenstrom von 25 I/min diskutiert werden
(Abbildung 4). Der Vergleich zwischen den Messwerten beider Methoden zeigt quantitativ eine
gute Ubereinstimmung. Es ist zu erkennen, dass die videometrische Methode den Void fiir
niedrige Gasvolumenanteile im Vergleich zur Kontaktsonde {iberschitzt. Fiir hohe
Gasvolumenanteile hingegen unterschitzt die Videometrie den Void gegeniiber der
Kontaktsonde.

_90
€ 80
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= 60
S 50

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Void [-]
=—|\lesswerte videometrisch = ® Messwerte elektrisch

Abbildung 4: Ermittelter Void tiber die Kanalhdhe bei der Validierungsmessung

Insgesamt zeigte die Validierung eine mittlere Abweichung von 8,5 % zwischen den Messwerten
beider Methoden. Die Standardabweichung dieser Differenz liegt bei 7,9 %.

Ausblick

Die videometrische Voidmessung ermoglicht die Erfassung einer zweidimensionalen
Voidverteilung in kurzer Zeit. Anhand der Daten die mit dieser und weiteren Methoden am
WENKA-Zweiphasenkanal gewonnen wurden, wird am Institut fiir Kernenergetik und

Energiesysteme der Universitidt Stuttgart ein numerisches Model erstellt. Damit konnen die
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beobachteten Phinomene mit Hilfe eines CFD-Codes auch auf andere Geometrien iibertragen
werden. Dieses ermoglicht unter anderem eine mechanistische Betrachtung des Reflux Condenser
Modes.

Symbole

Symbol Bedeutung Einheit
[3 zeitl. gemittelter Void -

B Breite des Kanals mm
H Hohe des Kanals mm
[ Lichtintensitéat -

I zeitl. gemittelte Intensitit -

N Bildanzahl -

t Zeit s

T Dauer einer Messung S

y vertikale Koordinate mm
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1 Einleitung

Durch das Ziel, weltweit den Ausstofl von Kohlendioxid (CO,) zu verringern findet in Europa ein
Wandel der Energiepolitik statt. Mehr und mehr wird auf die Nutzung regenerativer
Energiequellen gesetzt. Im Jahr 2011 wurde durch eine Anderung der Gesetzeslage der Ausbau
der Erzeugung aus regenerativen Energiequellen bis 2020 auf 35% und bis 2050 auf 80%
festgelegt [2]. Der groffite Anteil davon wird durch die sehr fluktuierend produzierenden
Technologien Windkraft und Photovoltaik gedeckt werden. Dies fithrt im Stromnetz zu einem
stetigen Anwachsen der Differenz zwischen Stromproduktion und Stromverbrauch, der
sogenannten Residuallast. Um die Residuallast ausgleichen zu kénnen wird zunehmend die
Moglichkeit zur Zwischenspeicherung des Stroms benétigt. Hierflir ist derzeit und in naher
Zukunft die Pumpspeichertechnologie die einzige Mdglichkeit mit der der Speicherbedarf
wirtschaftlich in der notwendigen Grofenordnung gedeckt werden kann. Alleine in Deutschland
sollen bis zum Jahr 2020 neue Pumpspeicheranlagen mit einer Gesamtleistung von ca. 5 GW
entstehen [1]. Dies entspricht einer Steigerung der deutschen Stromspeicherkapazitit um ca.
75%.

Pumpspeicherwerke (PSW) speichern Strom in dem sie Wasser von einem Unterbecken in ein
hoher gelegenes Oberbecken pumpen und so dessen potentielle Energie erhéhen. Wird die
Energie wieder bendtigt stromt das Wasser durch die Turbinen wieder zuriick ins Unterbecken
und der Strom wird ins Stromnetz riickgespeist. Aufgrund ihrer grolen Bedeutung in der
Energiewirtschaft ist es wichtig, dass die Funktionsfahigkeit und ein effizienter Betrieb der sehr
grolen Anlagen sichergestellt werden kann. Hierbei spielt das hydraulische System zwischen
Ober und Unterbecken rund um die Pumpen und Turbinen eine wichtige Rolle. Die Verluste und
die Funktion in einem solchen Rohrleitungssystem hdngen von einem komplexen Zusammenspiel
der Geschwindigkeit des Wassers, drallbehafteter Stromung und Krimmungseffekten ab.
Abbildung 1 zeigt das hydraulische System eines PSW in Kavernenbauweise.

149



/ Oberbecken =

¥ T T

Druckschacht

Ein- und Auslaufbauwerk

Wasserschloss

Unterbecken

TIPS

Triebwasserstollen

Maschinenkaverne

Abb. 1: Systemskizze eines Pumpspeicherwerks, Langsschnitt.

2 Ein- und Auslaufbauwerke

In einem Forschungsprojekt am Institut fiir Wasser und Gewdsserentwicklung (IWG) des KIT
wurden das Ein- und Auslaufbauwerk im Unterbecken von PSW in Kavernenbauweise als Teil
des hydraulischen Systems herangezogen, dessen Funktion detailliert untersucht und eine

Methode zur hybriden Optimierung dieser Bauwerke entwickelt.

Das Ein- und Auslaufbauwerk im Unterbecken eines PSW wirkt im Turbinenbetrieb als Diffusor.
Durch eine allmdhliche Querschnittsaufweitung wird das von den Turbinen kommende Wasser
verzogert und somit ein grofBer Teil seiner Geschwindigkeitsenergie in potentielle Energie
umgewandelt. Man spricht von der ,,Druckriickgewinnung®, die die hydraulischen Verluste beim
Austreten der Stromung in das Unterbecken vermindert. Die verzogerte Stromung in einem Ein-
und Auslaufbauwerk ist jedoch sehr anfillig fiir die Bildung von Stromungsablésungen, welche
einen stark fluktuierenden Abflusszustand hervorrufen konnen. Dies bringt Probleme fiir die
Betriebssicherheit und erhohte hydraulische Verluste mit sich. Abbildung 2 zeigt eine
Systemskizze eines FEin- und Auslaufbauwerkes und ein Beispiel mit starken
Ablosungserscheinungen.
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Rechenebene

Trennpfeiler
Triebwasserstollen

Unterbecken
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Einlauftrompete
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Abb. 2: links: Systemskizze eines Ein- und Auslaufbauwerkes, Draufsicht, rechts: Bsp. Eines Ein- und
Auslaufbauwerks mit starken Abldsungen und groBen hydraulischen Verlusten, Draufsicht.
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Eine homogene Durchstromung eines Diffusors hingt in erster Linie von dessen geometrischer
Form ab. Um das Auftreten von Stromungsablosungen im Turbinenbetrieb zu vermeiden und
eine gute Diffusorwirkung zu erzielen muss das Ein- und Auslaufbauwerk im Allgemeinen
moglichst langgezogen und mit einem geringem Offnungswinkel ausgefiihrt werden. Weil das
Bauwerk jedoch meist im Berg liegt und im Untertagevortrieb hergestellt wird bringt die
Anforderung einer langen Ausfithrung aufgrund der sehr groBen Dimensionen der Anlagen eine
maflgebliche VergroBerung der Baukosten mit sich. Hier wird in der Praxis meist ein
Kompromiss eingegangen und eine nicht optimale hydraulische Funktion mit geringfligig
erhohten Verlusten hingenommen. Das Ziel der Optimierung eines solchen FEin- und
Auslaufbauwerkes ist es, eine moglichst kompakte Geometrie mit gleichzeitig optimal

funktionierender Hydraulik zu erarbeiten.

3 Numerische Optimierung

Bei der Optimierung eines hydraulischen Bauwerkes hat die hydrodynamisch-numerische 3D-
Simulation gewisse Vorteile gegeniiber physikalischen Modelluntersuchungen. So kann die
Bauwerksgeometrie mit geringerem zeitlichem und personellem Aufwand abgedndert werden
und damit eine groere Anzahl an Varianten getestet werden, um eine moglichst ideale, an die
Anforderungen angepasste Bauwerksgeometrie zu erhalten. Dariiber hinaus stehen in einer
numerischen Berechnung fiir jede Zelle des untersuchten Bereichs grundsitzlich alle zur Analyse
der Bauwerksfunktion notwendigen Parameter wie die Geschwindigkeitswerte, Druckwerte und
Turbulenzparameter zur Verfligung. Diese miissen in einem physikalischen Modell oft durch

aufwendige Messungen erarbeitet werden.

Jedoch werden in hydrodynamisch-numerischen Modellen gewisse Vereinfachungen getroffen
(Diskretisierung, zeitliche Mittelung der turbulenten Schwankungen, etc.) die Abweichungen des
numerischen Ergebnisses von der Realitdt mit sich bringen kdnnen. Hier bringt im Rahmen der
Dimensionierung eines Bauwerkes der Vergleich des numerischen Optimierungsergebnisses mit
Messungen im  physikalischen Modell (hybride Vorgehensweise) die gewiinschte

Modellierungssicherheit.

Um die numerische Optimierung eines Ein- und Auslautbauwerkes moglichst umfangreich
gestalten zu konnen, wird bei den Ein- und Auslautbauwerken fiir die hydrodynamisch-
numerischen 3D Berechnungen eine Software gewéhlt, die die Stromungsgleichungen nach der
Finite-Differenzen Methode 16st und so die Verwendung strukturierter Rechtecksgitter
ermoglicht. Dies vereinfacht den Aufbau der Berechnungsnetze und die Auswertung der

Berechnungsergebnisse. Dadurch wird der Pre- und Postprozessingablauf verkiirzt und so eine
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schnelle Analyse, ein Vergleich der Varianten untereinander und einer rascher Aufbau neuer

Varianten ermoglicht.

Fiir die Auswertung und den Vergleich der Berechnungsergebnisse wurde eine Matlab-basierte
Analysesoftware entwickelt, die automatisch aus den Ergebnisdateien der hydrodynamisch-
numerischen Software die optimierungsrelevanten Parameter eines Ein- und Auslaufbauwerkes
berechnet. Diese sind unter anderen der Auslaufverlustbeiwert des Bauwerkes, die Druck- und
Energielinie entlang des Bauwerksverlaufes und die Geschwindigkeitsverteilung im
Austrittsquerschnitt. Diese Werte werden so ausgegeben, dass die unterschiedlichen Varianten
direkt miteinander verglichen, hydraulische Probleme identifiziert und so neue Varianten

entwickelt werden konnen.

In Abbildung 3 wird die Vorgehensweise bei der Optimierung der Ein- und Auslaufbauwerke
dargestellt. Hier wird im ersten Schritt eine numerische Optimierung mit vielen Varianten
durchgefiihrt. Im zweiten Schritt wird das Ergebnis der numerischen Optimierung im
physikalischen Modell {berpriift und im physikalischen Modell eine Feinoptimierung
durchgefiihrt.

Numerische Validierung mit dem
Optimierung physikalischen Modell

Aufbau des optimierten Entwurfs im

Erstellen eines Entwurfes physikalischen Modell

2 2
Berechnen mit hydrodynamisch Geschwindigkeitsmessungen,
numerischem 3D-Modell Druckmessungen
2 v

Vergleich zwischen dem numerischen

Auswertung mit Analysesoftware und dem physikalischen Modell

¥ ¥
Vergleich mit vorhergehenden Feinoptimierung im physikalischen
Varianten Modell

Abb. 3: Vorgehensweise bei der hybriden Optimierung von Ein- und Auslautbauwerken.

4 Bauwerkskonzept und Anwendung am PSW Atdorf

Mit Hilfe der beschriecbenen Vorgehensweise wurde aufbauend auf hydraulischen
Detailuntersuchungen an einem Versuchsstand des Theodor Rehbock Labors (TRL) ein Konzept
fiir Ein- und Auslauftbauwerke entwickelt, welches sowohl eine homogene Durchstrémung und
geringe hydraulische Verluste als auch geringe Bauwerksabmessungen mdoglich macht. Dies
wurde aufgrund der Unterscheidung der zwei Betriebszustdande Pumpbetrieb und Turbinenbetrieb

erreicht.
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Bei Ein- und Auslaufbauwerken ist im Pumpbetrieb eine groBe durchstromte Eintrittsfliche
notwendig um zum Schutz der 1im  Unterbecken lebenden Fauna  geringe
Ansauggeschwindigkeiten zur Verfiigung stellen zu konnen. Im Turbinenbetrieb ist jedoch eine
kleinere Austrittsfliche gefordert um das Bauwerk mdglichst kurz aber dennoch ohne ungewollte
Stromungsablésungen ausfiihren zu konnen. Hier wurde im Austrittsbereich eine starke
Aufweitung des Querschnittes angebracht, an der sich die Stromung im Turbinenbetrieb aufgrund
der verzogerten Stromung planméBig ablost. Im Pumpbetrieb kann die beschleunigte Stromung
weit starkeren Kriimmungen folgen und liegt an der Aulenwand an. Dariiber hinaus wurde das
Verzugsstiick des Bauwerkes, welches den Kreisquerschnitt des Stollens mit dem
Rechtecksquerschnitt des Bauwerkes verbindet, mit einer Querschnittsaufweitung versehen. Auf
diese Weise kann in diesem Bereich nahezu Ablosungsfrei ein  Grofteil der
Geschwindigkeitsenergie in Lageenergie umgewandelt werden. Das Bauwerk kann so kurz
ausgefiihrt werden, da es im Turbinenbetrieb den Wasserstrom nicht auf die komplette Flidche
verzogern muss. Es wurden auf diese Weise trotz geringer Abmessungen sehr geringe
Austrittsverlustbeiwerte im Bereich von ,=0,2 erreicht. Abbildung 4 zeigt eine Skizze des

erarbeiteten Konzeptes.
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Abb. 4: Skizze des erarbeiteten Entwurfskonzepts, oben: Turbinenbetrieb, unten: Pumpbetrieb.

Als Anwendung der entwickelten Vorgehensweise wurde im Rahmen des in Planung
befindlichen Neubauprojekts PSW Atdorf nach der zuvor beschriebenen Vorgehensweise eine
numerische Optimierung durchgefiihrt. Hierbei wurde unter Beriicksichtigung der baulichen
Anforderungen eine Vielzahl an Varianten untersucht und das Optimierungsergebnis dann mit
den Ergebnissen eingehender Druck- und Geschwindigkeitsmessungen im physikalischen Modell
im MaBstab 1:38 verglichen. Dabei konnte eine sehr gute Ubereinstimmung der
Optimierungsergebnisse im numerischen und im physikalischen Modell festgestellt werden. Die
groiten Abweichungen der Drucklinie und der maximalen Geschwindigkeitswerte lagen im

Bereich von 5 %, was die Erwartungen tiibertraf. Abbildung 5 zeigt in Querschnitten entlang des
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Ein- und Auslaufbauwerkes die Darstellung der Geschwindigkeitswerte aus dem numerischen

und dem physikalischen Modell im Vergleich.

Messung:

asi1 as2

Berechnung:

Abb. 5: Isotachendarstellung der normierten Geschwindigkeit in Querschnitten entlang des optimierten
Ein- und Auslaufbauwerkes des PSW Atdorf, im Vergleich zwischen der numerischen Berechnung und
den Messungen im physikalischen Modell.

5 Ergebnis

Pumpspeicherwerke sind in Bezug auf den Ausbau der Nutzung regenerativer Energiequellen ein
unverzichtbarer Bestandteil der Energieversorgung. In einem Forschungsprojekt wurde eine
Methode zur hybriden Optimierung ihrer Ein- und Auslaufbauwerke entwickelt. Der Vergleich
zwischen numerischen Ergebnissen und physikalischen Messungen bietet eine grof3e
Modellierungssicherheit. Durch die Optimierung der Ein- und Auslaufbauwerke kann in diesem
Bereich eine storungsfreie Funktion sichergestellt werden. Dariliber hinaus kann durch die
geringeren Austrittsverluste eine Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades der Anlage erreicht
werden. Prozentual ist der hier erreichbare Wert zwar gering, in Anbetracht der grolen Leistung
der Anlagen kann er aber einen mafigebenden energiewirtschaftlichen Beitrag leisten. So ergibt
sich beispielsweise bei der Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades einer Anlage mit einer
Leistung von 1400 MW um 0,1% eine zusétzliche Regelleistung von 1,4 MW fiir das Stromnetz.
Dies entspricht der Leistung einer mittleren Windkraftanlage, die durch die Optimierung ohne

zusitzlichen baulichen Aufwand erreicht werden kann und jederzeit abrufbar ist.
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Kurzfassung

Metall-Luft Batterien stellen in Bezug auf die Energiedichte eine sehr attraktive Alternative zu Lithium-
ionenbatterien dar. Vor einer Markteinfiihrung miissen allerdings noch vielfiltige grundlegende Prozesse
verstanden und verbesserte Konzepte entwickelt werden. Aktuelle Fragestellungen betreffen dabei u.a. die
zersetzende Wirkung reaktiver Sauerstoffspezies im Elektrolyten, die Deaktivierung des Katalysators zur
Sauerstoffreduktion bei der Entladung, sowie die Ablagerung von Reaktionsprodukten an der Grenzfldche

zwischen Luft-Elektrode und Elektrolyt.

Stichworte
Metall-Luft Batterie, Energiedichte, Li-O,, Si-O,, Elektrolyt, Katalysator, Luft-Elektrode

1 Einleitung

Der weltweite Energieverbrauch betrégt derzeit ungeféhr 14 TW und bis zum Jahr 2050 ist dessen
Verdreifachung prognostiziert [Ric08]. Momentan wird etwa ein Drittel des weltweiten Energiebedarfs mit
Ol als Primérenergiequelle gedeckt, was fiir etwa 40 % der jihrlichen CO,-Emission verantwortlich ist
[Ric08]. Um die ambitionierten Klimaschutzziele zu erreichen, stellen deswegen sowohl die Entwicklung
von Elektromobilen als auch die stationdre Speicherung ,,erneuerbarer Energien wichtige Forschungsfel-

der dar [Mac09].

Die grofite Hiirde, sowohl fiir statische als auch mobile Energiespeicheranwendungen, besteht in der
begrenzten Speicherkapazitit und Energiedichte der derzeitig verfiigbaren Lithiumionentechnik mit etwa
200 Wh/kg. Im Vergleich dazu konnen Metall-Luft Batterien theoretisch bis zu zwei GréB3enordnungen
mehr Energie speichern (11680 Wh/kg fiir eine Li-O, Batterie), wobei die experimentelle Energiedichte

bei etwa 1700 Wh/kg liegt und damit dhnlich hoch wie die in einem Verbrennungsmotor ist.

Die zugrundeliegende Funktionsweise dieser Batterien beruht dabei auf dem Prinzip, dass eine Me-

tallelektrode mit dem Luftsauerstoff aus der Umgebung reagiert. Die hohen Energiedichten sind aufgrund
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des Sauerstoffs, welcher nicht in der Batterie selbst enthalten ist, sondern von auflen zugefiihrt wird, mog-
lich. Da der Sauerstoff nicht im Batteriesystem mitgefiihrt wird ist die Masse dieser Batterie um ein Viel-
faches geringer, jedoch nimmt die Masse im Verlauf des Entladevorgangs durch Ansammlung des ent-
sprechenden Metalloxides zu. Die hohe Energiedichte von Metall-Luft Batterien stellt einen zahlenméaBi-
gen Nachteil fiir andere Batteriesysteme, insbesondere im Vergleich zum Verbrennungsmotor, bei dem die
angesaugte Luft und die ausgestoBenen Verbrennungsprodukte bei der Berechnung von Energiedichten

immer unberiicksichtigt bleiben, dar.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer Metall-Luft Batterie

Die Anode einer Metall-Luft Zelle besteht dabei aus einem Metall und die Kathode ist eine pordse
Elektrode auf Kohlenstoffbasis mit Luftkontakt (siche Abbildung 1). Beim Entladen der Batterie flieBen
die negativ geladenen Elektronen durch ein Stromkabel von der metallischen Anode zur pordsen Luftelekt-
rode. Gleichzeitig werden Metallionen aus der Anode geldst und diffundieren durch den ionenleitfdhigen
Elektrolyten zur Luft-Kathode. Hier kommt es zu einer Reaktion mit dem Sauerstoff aus der Umgebung,
die durch einen Katalysator beschleunigt wird. Beim Laden der Metall-Luft Batterie lduft dieser Prozess in

umgekehrter Richtung ab, und der zuvor gebundene Sauerstoff wird wieder an die Umgebung freigesetzt.

Die Lithium-Luft Zelle birgt den wesentlichen Vorteil einer geringen spezifischen Masse. Als Anode
dient metallisches Lithium, welches zwei wesentliche Vorteile vereint: Lithium ist das Alkalimetall mit
der geringsten Masse und weist die hochste Zellspannung aller Metall-Luft Batterien auf. Da die Energie-
dichte einer Batterie proportional zur Zellspannung ist ergeben sich fiir die Lithium-Luft Batterie beson-
ders hohe Speicherdichten. Gegenwirtig befinden sich zwei unterschiedliche Konzepte zur Realisierung
von Lithium-Luft Batterien in der Forschung. Beide Konzepte unterscheiden sich im Wesentlichen durch
die Art des auf der Luft-Kathode eingesetzten Elektrolyten. So verflogt ein Ansatz die Verwendung eines

wissrigen der andere die eines organischen Elektrolyten. Aufgrund der hohen Reaktivitdt von Lithium mit
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Wasser erscheint jedoch die Verwendung eines wissrigen Elektrolyten aus sicherheitstechnischen Aspek-
ten bedenklich. Als Herausforderung fiir die Forschung an Lithium-Luft Zellen gilt momentan der La-
deprozess [Lul0], der derzeit noch zu langsam ablduft und zu viel Energie verbraucht. AuBBerdem ist die

zyklische Lebensdauer bisher auf unter hundert Ladezyklen beschrinkt.

Primére Metall-Luft Batterien, wie die Zn-O, Zelle, sind kommerziell bereits seit vielen Jahren er-
hiltlich [Mcl91] und bieten attraktive Eigenschaften in Bezug auf einen flachen Verlauf der Entladespan-
nung, eine vergleichsweise lange Haltbarkeit und eine hohe Sicherheit. Neben der Zn-O, Zelle ist die erst
kiirzlich eingefiihrte Si-O, Batterie von groem Interesse [Coh10]. Das liegt hauptsdchlich an der hohen
Verfligbarkeit der entsprechenden Rohstoffe, da Silicium nach Sauerstoff, welches etwa die Hilfte der
Masse der Erdrinde ausmacht, das meistverbreitete Element mit einem zuginglichen Anteil von mehr als
27.5% ist. Die bisher existierenden Zellen sind allerdings noch nicht wiederaufladbar, und die experimen-

telle Entladekapazitit dieser Primérbatterie liegt bisher weit unter seiner theoretischen Kapazitit.

2  Si-O; Primarbatterie — grundlegende Deaktivierungsmechanismen

Ein Hauptaugenmerk bei der Untersuchung der grundlegenden Vorgénge an Si-Luft Zellen, die zu
einem verfrithten Entladeabbruch fiihren, beziehen sich auf die Luft-Kathode [Jak12]. Dabei konnten kiirz-
lich drei verschiedene Mechanismen aufgeklért werden, die zu einer Deaktivierung der Silicium-Luft Bat-

terie fithren (siche Abbildung 2).

Unter Beriicksichtigung der ablaufenden Reaktion, wird beim Entladen der Batterie das Reaktions-
produkt SiO, gebildet, welches ab einem bestimmten Grad eine weitere Entladung blockieren kann. In
diesem Zusammenhang, wird zwischen zwei Mechanismen unterschieden [Coh10]: Bei geringen Strom-
dichten konnen sich kleine SiO,-Partikel in den Mikroporen der Luft-Kathode ablagern, wie in Abbildung
2 (b) schematisch dargestellt. Durch diesen Prozess werden die Poren der Kathode mit fortschreitender
Entladung kontinuierlich verstopft, was den Prozess der Sauerstoffdiffusion in zunehmenden Masse be-
hindert. Dadurch werden zunéchst inaktive Bereiche in der Luft-Kathode erzeugt, die nicht weiter zur
Zellentladung beitragen, bis schlieSlich der Entladevorgang komplett abgebrochen wird. Als Konsequenz
dieses Mechanismus resultiert eine geringere Entladekapazitit im Vergleich zur theoretisch verfiigbaren

Kapazitit.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Mechanismen die zur Deaktivierung der Luft-
Elektrode beim Entladen einer Si-O, Zelle fithren. (a) Ausbildung einer katalytisch inaktiven MnF,-Schicht
(rot) um den MnO,-Katalysator (griin). (b) Verstopfung von Mikroporen der Luftelektrode mit SiO,-
Reaktionsprodukten bei geringem Entladestrom. (c¢) Ausbildung einer SiO,-Grenzfliche bei hohem Entlade-
strom.

Fiir den Fall hoherer Stromdichten bei der Entladung werden grobkornigere SiO,-Partikel gebildet,
die nicht in die Mikroporen der Luft-Elektrode eindringen konnen, wie in Abbildung 2 (c) gezeigt. Dieser
Prozess fiihrt zunéchst zu einer Agglomeration der SiO,-Partikel an den Meso- und Makroporen der Luft-
Elektrode und letztendlich zur Bildung einer SiO,-Grenzfldche [Coh10]. In diesem Fall ist die Sauerstoff-

diffusion durch die Mikroporen der Luft-Elektrode immer noch moglich; allerdings wird die Diffusion von

Silicium Metallionen unterdriickt, sobald eine komplette SiO,-Grenzfldche ausgebildet ist.

Neben der blockierenden Wirkung der SiO,-Reaktionsprodukte miissen allerdings auch Anderungen
der MnO,-Katalysatorstruktur als Funktion der Batterieentladung berticksichtigt werden. Die entsprechen-
den elektrokatalytischen Elementarschritte zur Sauerstoffreduktion sind schematisch in Abbildung 3 dar-
gestellt: einzelne Sauerstoffmolekiile aus der umgebenden Atmosphire werden durch die Luft-Elektrode
aufgenommen und chemisorbieren an der Oberfldche der MnO,-Katalysatoren. An der Oberfldche dissozi-
ieren die O,-Molekiile, und die so entstehenden Sauerstoffionen konnen durch einen Valenzwechsel eines
benachbarten Mn-Ions reduziert werden. AnschlieBend diffundieren die negativ geladenen Sauerstoffionen
entlang der MnO,-Katalysatoroberflache bis sie in einer Sauerstoffleerstelle in das Gitter eingebaut werden

konnen.
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Abbildung 3: schematische Darstellung der elektrokatalytischen Elementarschritte bei der Sauerstoffreduktion
an einer MnO,-Katalysatoroberflache auf atomarer Ebene.

Als ein maBigeblicher Prozess, der zu einem verfrithten Ende der Batterieentladung fiihrt, konnte mit-
tels Elektronen Paramagnetischer Resonanz (EPR) Spektroskopie eine grundlegende Anderung des MnO»-
Katalysators nachgewiesen werden [Jak12]. Dabei wird das katalytisch aktive MnO, deaktiviert, indem
sich eine katalytisch inaktive MnF,-Oberflachenschicht ausbildet, wie in Abbildung 2 (a) gezeigt. Die
Ausbildung der MnF,-Schicht durch Reaktion mit den Anionen des verwendeten Elektrolyten verringert
dabei die Rate der Sauerstoffreduktionsreaktion, was zu einer Verringerung der Entladespannung und

letztendlich einem Abbruch der Batterieentladung fiihrt.

Eine interessante Nebenwirkung des oben beschriebenen Mechanismus ist ein positiver Einfluss von
Wasser auf die Entladekapazitit, da ein erhohter Wasseranteil im Elektrolyten die Ausbildung der MnF,-
Schicht verhindert [Jak12]. Im Vergleich zum Lithium-Luft System, wo die Elektrolyte moglichst frei von
Wasser sein miissen, um mit dem hoch reaktiven metallischen Lithium nicht zu reagieren, hat H,O im

Falle der Silicium-Luft Zelle einen positiven Einfluss.

3 Li-O, Sekundarbatterie

Obwohl in den letzten Jahren einige Fortschritte auf dem Gebiet der Lithium-Luft Batterie erreicht
wurden, ist der Weg zur wiederaufladbaren Lithium-Luft Batterie noch weit und es bedarf dazu der Lo-

sung einer Reihe grundlegender technischer Probleme.
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Die grofite Herausforderung fiir die Forschung an Lithium-Luft Zellen stellen momentan reaktive
Sauerstoffspezies dar, die wahrend des Entladevorgangs gebildet werden [Frella]. Diese reagieren sowohl
zu den gewiinschten Entladeprodukten Lithiumperoxid und Lithiumoxid kénnen aber auch mit Bestandtei-
len des Elektrolyten reagieren. Die Reaktionsprodukte kdnnen wéhrend des Ladevorgangs nicht oder nur
bei sehr hohen Ladespannungen wieder zersetzt werden. Durch die Ansammlung nicht zersetzbarer Reak-
tionsprodukte in der Zelle kommt es zu einer raschen Abnahme der Zellkapazitit und einem starken An-
stieg des Zellwiderstandes, so dass aktuell die Lebensdauer auf wenige Zyklen beschrinkt ist. Insbesonde-
re die anfianglich eingesetzten karbonatbasierten Elektrolyte zeigen eine stark ausgepridgte Neigung zu
Nebenreaktionen, so dass sich bereits innerhalb des ersten Entladezyklus iiberwiegend Lithiumkarbonat
anstelle der erwiinschten Lithiumoxide bildet [Frel1a]. Etherbasierte Elektrolyte weisen zwar einen héhere
Stabilitét auf, jedoch konnte auch hier die Bildung von Reaktionsprodukten mit dem Elektrolyten nachge-

wiesen werden [Frel1b].

Neben der Suche nach einem stabileren Elektrolytsystem sollte es daher Ziel der Forschung sein das
wihrend des Entladevorgangs gebildete Sauerstoffsuperoxid (O;"), welches maBigeblich fiir die Zersetzung
des Elektrolyten verantwortlich ist, so zu stabilisieren, dass nicht mit dem Elektrolyten reagiert. Alternativ
ist die Entwicklung verbesserter Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion voranzutreiben, die die Bildung

von Sauerstoffsuperoxid wirksam unterbinden.

Da die wihrend des Entladens gebildeten Lithiumoxide im Elektrolyten unléslich sind, kommt es
dhnlich wie bei der Si-O, Batterie zu einer Ablagerung von Lithiumoxid in den Poren der Luft-Kathode.
Dadurch kommt es sukzessive zu einer Verstopfung der Poren fiir den Gastransport, so dass die Zellreak-
tion zum Erliegen kommt. Durch die Wahl geeigneter Kohlenstoffstrukturen sind jedoch heute schon Ka-

pazitdten von {iber 3000 mA/g moglich [Bea09].

Eine weitere Hiirde bei der Entwicklung wiederaufladbarer Lithium-Luft Batterien stellt der La-
deprozess selbst da [Lul0], der derzeit noch zu langsam ablduft und zu viel Energie verbraucht. Neuere
Untersuchungen zeigen jedoch, dass die hohen Ladespannungen zumindest teilweise auf Reaktionsproduk-
te des Elektrolyten mit reaktiven Sauerstoffspezies zuriickzufiihren sind und dass oxidative Zersetzung von
reinem Lithiumperoxid bei niedrigeren Ladespannungen ablduft als bisher angenommen [Frellb]. Den-
noch bleibt die Entwicklung geeigneter Katalysatormaterialien flir die Lithiumperoxidzersetzung ein wich-

tiges Forschungsgebiet.

Obwohl die Lithium-Sauerstoff Batterie allgemein als Lithium-Luft Batterie bezeichnet wird und es
auch erklértes Ziel ist den in der Luft enthaltenen Sauerstoff fiir diese Batterie zu nutzen, stellen einige in
der Luft enthaltenen Gase eine gro3e Herausforderung fiir die Zellentwicklung dar. Sowohl die Entlade-
produkte Li,O,, Li,O als auch Lithium selber sind an Luft nicht stabil. Problematisch sind dabei sowohl
der in der Luft enthaltene Wasserdampf als auch Kohlendioxid. Letzteres reagiert mit den Entladeproduk-
ten zu Lithiumcarbonat, welches nur unter Anlegen einer sehr hohen Ladespannung wieder in Lithium,

Kohlendioxid und Sauerstoff zersetzt werden kann. Der in der Luft enthaltene Wasserdampf kann an meh-
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reren Stellen schiddigend in der Zelle wirken. So reagieren die Entladeprodukte Li,O, und Li,O als auch
die Lithium-Anode mit Wasser zu LiOH dabei kann es zusétzlich noch zur Freisetzung von Wasserstoff
kommen. AuBlerdem kdnnen durch Wasser in der Zelle unerwiinschte Nebenreaktionen begiinstigt werden.
Daher miissen auf dem Weg zur alltagstauglichen Lithium-Luft-Batterien Membranen entwickelt werden,

die in Eindringen von Wasser und Kohlendioxid in die Zelle zuverléssig verhindern.
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Abstract

The use of microwave energy in materials processing is a promising solution for resource
efficient processes considering energy consumption and production. Due to selective and
volumetric heating high product temperatures can be reached even in cold furnaces with an
instantaneous and homogeneous heat transfer into the volume of the material. Efficient
microwave processes require an extensive knowledge about the material parameters, in particular
the complex permittivity and permeability. A non-resonant measurement setup is described
which allows the determination of complex permittivities of non magnetic dielectric liquid and
solid materials in the 2.45 GHz ISM band. A standard waveguide (WR340) is used. Technical
details of the setup and the measurement procedure are described. Experimental results obtained

with solid and liquid samples are shown.

Keywords: Measurement techniques, dielectric material, materials processing, RF transmission
and reflection method, temperature dependent measurements

1 Introduction

Conventional heating processes are using gas fired or resistive heated furnaces. Thereby the
product surfaces get heated by convective or irradiative heat exchange with the hot furnace walls.
The heat transfer into the sample volume requires sufficient thermal conductivity of the material.
This requirement very often limits the applicable heating rates. Therefore conventional
processing is time consuming and inefficient with respect to energy consumption. Microwave
systems for materials processing can improve the efficient use of energy. Selective heating with
microwaves only heats lossy dielectrics. Furthermore heat can be generated within the volume of

dielectric materials directly depending on the microwave penetration depth or dielectric loss
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mechanisms, respectively [3]. There is no principal limit in heating rates and reachable
temperature like in many conventional heating processes.

Microwave technology is successfully applied in different areas of industrial materials
processing. As for example in food industry, microwave systems are commonly implemented for
cooking, drying, sterilization and pasteurization. Microwave processing is also implemented in
paper and textile industry for drying. It has the potential for industrial applications in ceramics
processing such as for drying and sintering. Since several years microwave curing of carbon and
glass fiber reinforced plastics and other polymerization process faces growing interest [4].

Any of the mentioned applications requires a process specific system design. One major
prerequisite for successful processing is a uniform temperature distribution. In microwave
systems, it is directly linked to the distribution of the electromagnetic field in the oven, which can
be approximately achieved in large size, unturned and highly overmoded hexagonal applicator
geometries [5]. Still the temperature distribution inside the material to be processed depends on
the complex permittivity of the material and its distribution. The complex permittivity consists of
the real part (dielectric constant) and the imaginary part (loss factor). The ability of a material to
store electrical energy depends on the dielectric constant, while the energy dissipation depends on
its loss factor. Previous studies usually use the assumption that the dielectric properties are
constant over the considered temperature range during the process. This assumption has to be

corrected based on the study of temperature dependent dielectric properties.

2 Methodology of the Measurement System

For measurement of dielectric properties different methods have been developed in literature.
All of them can be classified in either resonant or non-resonant methods [2]. Resonant methods
use structures with high quality factors. Typically, the dielectric properties of a material under
test are measured at single or several harmonic resonance frequencies only. The quality factor of
the resonant system determines the accuracy of the measurement method. If the quality factor is
chosen sufficiently high even very low loss factors (around 10™*) can be measured. To calculate
the complex permittivity from measurements, the cavity perturbation method is used where the
dielectric properties of the material are calculated from the change in resonance frequency and
quality factor before and after inserting the material under test.

The non-resonant method utilizes 1-port or 2-port measurements of scattering (S) parameters
of a waveguide by inserting a material with complex permittivity or by changing the load
impedance. The change in reflection and/or transmission coefficients is measured. For
reconstruction of the complex permittivity either the reflection coefficient can be used out of 1-
port measurements only or both transmission coefficients and reflection coefficients out of a 2-

port measurement. Employing a vector network analyzer allows to use each of above mentioned
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methods. A commonly used test set-up which is belonging to the type of non-resonant methods is
to use a simple coaxial probe at the end of a coaxial cable and to bring that probe into close
contact with the material under test. Of course, a proper model of that coaxial probe needs to be
defined to reconstruct the dielectric properties sufficiently. As mentioned above, the
transmission-reflection method uses both transmission and reflection coefficients to reconstruct
the materials properties. One possible method is to insert a sample into a certain segment of a
transmission line such as a waveguide or a coaxial line (see fig. 1). Alternatively, the free space

method can be performed [1].
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Fig. 1: A sample in transmission line.

In general, the complex permittivity and the complex permeability of a sample under test are
defined as given below:

e = (& —je ey = 60, u= (1. — jul )y = 1o,

Here & and g are the relative complex permittivity and permeability of the sample, whereas
€ and g, are the permittivity and permeability of vacuum respectively. Here, it is assumed that
the waveguide regions I and III are air filled so that &7 = 1 and 4. = 1. The impedance of the
air filled regions (I and III) is defined as free space impedance (Z;), while the impedance in
region II is defined as Z = % The propagation constants in the regions region II (y) and I,

IIT (yo) can be described as:

2 2% o
21 w?uye;
= [|=) ——— and
14 \/(/lc) c?
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waveguide and w = 27f is the angular frequency. Assuming homogeneous filled waveguides

and considering waveguides of lengths L1, L2 the scattering matrix S at the input port and
output port of the structure shown in Fig. 1 needs to be de-embedded as described in [2]:

with ¢ = as the speed of light in vacuum, while A, is defined as the cutoff wavelength in the

S'= PSP

with

= e Yol1 0

CI) - ( O e_YOLZ)

The scattering parameters for the fundamental mode of a two port measurement setup can be
written as:

T(1—T?)]
— p2
Sll_Rl _1_F2T2_
T(1=T2)]
Syy = R |———
22 2 i 1 _ FZTZ |
S = R.R T(1-T3?)

Where R; = e~ Yol and R, = e~ Yol2 the transmission coefficient is: T = e~YY, and the reflection
coefficient:

Yo_ VY
_Ho H
=% 7
Ho H

The analytical method to calculate the dielectric properties of materials can be easily derived
from the formulas above.

An experimental setup has been developed to do temperature dependent measurements (see
Fig. 2). The sample is heated until the desired temperature is reached using heating elements
installed in the waveguide sample holder. Additional waveguides are installed to ensure that the
high order evanescent modes vanish at the measurement ports. The sample is heated in a position
separate from the measurement ports to avoid heating up the additional parts of the test set. The
setup can measure samples from room temperature to 200 °C within the frequency range from
2.2 GHz to 3.2 GHz. The resolution for the measured dielectric constant and loss factor is 0.1 and

0.001 respectively.
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Fig. 2: The measurement setup.

3 Result and Outlook

Measurements of solid and liquid non magnetic dielectric materials have been done at

2.45GHz using the measurement setup described before.
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Fig 3: Dielectric properties of PVC and Teflon.

The measurement on PVC and Teflon all show that the dielectric properties change with
changing temperature. At room temperature, the values of dielectric constant and loss factor are
in good agreement with the values in [6] which are 2.03 and 2.90 for the dielectric constant and
0.006 and 0.02 for loss factor, respectively. Measurements of resins at 2.45 GHz show that both
dielectric constant and loss factor change monotonously with increasing temperature (see fig.4).
The loss factors of DGEBA (Diglycidyl ether of bisphenol-A) and TGMDA (Tetraglycidyl
methylene dianiline resin) increase with increasing temperature till 100° C and decrease again at

higher temperatures showing the polymerization process.
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Fig. 4: Dielectric properties of TGMDA and DGEBA

The result during the cooling process might be different. Further work will be done to investigate

the behavior of complex permittivities during the curing process. Dielectric properties of resins

and hardeners will be studied during the process of polymerization.

[1]
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1 Einleitung

1.1 Kernfusion

Eine seit lingerem untersuchte Methode fiir die Deckung des wachsenden Bedarfs der
Menschheit an Energie ist die Kernfusion. Fiir die Kernreaktion zwischen den
Wasserstoffisotopen Deuterium und Tritium sind sehr hohe Teilchenenergien (>10* eV, etwa 120
Mio. °C) nétig. Da bei diesen Energien der Brennstoff als Plasma vorliegt, kann er magnetisch
eingeschlossen werden. Zwei aktuelle GroBprojekte mit KIT-Beteiligung sind Wendelstein 7-X
(W7-X, Greifswald, Deutschland) [1] und ITER (Cadarache, Frankreich) [2].

Die Heizung und Stabilisierung der Plasmen stellt eine der groBen Herausforderungen auf dem
Weg zu kontinuierlicher Fusion dar. Neben anderen Technologien wird hierzu die sogenannte
Elektron-Zyklotron Resonanzheizung (ECRH) eingesetzt. Die Bereitstellung der ndtigen
Heizleistungen bei den entsprechenden Plasma-Absorptionsfrequenzen von 140 GHz bei W7-
X (10 MW) und 170 GHz bei ITER (24 MW) erfordert fiir jedes Fusionsexperiment

leistungsstarke und dauerstrichfahige Millimeterwellenoszillatoren, sogenannte Gyrotrons.

1.2 Gyrotrons

Der schematische Aufbau eines modernen Hochleistungsgyrotrons ist in Abbildung 1
illustriert. Ein ringformiger Emitter erzeugt einen Elektronenhohlstrahl, welcher mit einer
Spannung von bis zu 90 kV beschleunigt wird. Die kinetische Energie der Elektronen verteilt sich
dabei auf die Vorwértsbewegung in axialer Richtung und eine dazu transversale Rotation unter
dem Einfluss eines starken externen Magnetfelds — die Elektronen gyrieren. Nach Durchquerung

der Kompressionszone (,,Strahltunnel®) durchlduft der Elektronenstrahl den Resonator, wo eine
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TEm-Wellenleitermode hoher Ordnung, z.B. TEyss fiir W7-X Gyrotrons, durch die sogenannte
Gyrotron-Wechselwirkung angeregt wird. Dabei wird der Elektronenstrahl in einem nichtlinearen
Prozess durch die Resonatormode phasenfokussiert (,,phase bunching®), was eine Energieabgabe
aus der transversalen Rotation der Elektronen an die Wellenleitermode ermoglicht.

Wihrend der Elektronenstrahl den Hauptmagnetfeldlinien zum Kollektor folgt, wird die
Wellenleitermode durch einen quasi-optischen Wellentypwandler (,,Launcher”) in eine
freiraumausbreitungsfahige TEMgo-Welle, einen sogenannten Gaufstrahl, gewandelt und mit
Hilfe eines metallischen Spiegelsystems transversal durch ein dielektrisches Fenster abgestrahlt.

Diese Technologie erlaubt die Erzeugung hoher Dauerstrichleistung bis in den Terahertz-
Bereich. Die am KIT entwickelten und getesteten W7-X Gyrotrons erreichen bei 140 GHz eine
Ausgangsleistung von 1 MW pro Roéhre bei Pulsldngen bis zu 30 min [3].

Kollektor
Elektronenstrahl

Metallische Spiegel
Ausgangsfenster

Launcher-Antenne

Resonator
Strahltunnel

supraleitende
Magnetspulen

Anode
Emitter

Abb. 1: Modernes Hochleistungsgyrotron mit transversaler Strahlauskopplung

2.1.1 Messtechnik

Bei Gyrotrontests wird grob zwischen Lang- und Kurzpulsbetrieb unterschieden.
Kurzpulsbetrieb umfasst hierbei typisch Pulse von 0.1 - 5 ms Linge, wihrend im Langpulsbetrieb
bis zu 30 Minuten Dauerstrichleistung erzeugt wird.

Detaillierte Spektraldiagnostik wird hauptsdchlich fiir den Kurzpulsbetrieb benétigt, da
Entwicklungsgyrotrons ohnehin nur fiir kurze Pulse ausgelegt sind, und problematische

Arbeitspunkte aus Sicherheitsgriinden auf diese Betriebsart beschrinkt sind.
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Die Messung der erzeugten HF-Leistung erfolgt kalorimetrisch, wéhrend fiir die allgemeine
Frequenzmesstechnik durch eine Hohlleiterantenne ein schwaches Signal aus dem
Ausgangsstrahl des Gyrotrons oder einem Zusatzfenster (,,refief window*) abgegriffen und den

Messsystemen zugefiihrt wird.
2 Neuentwickeltes Messsystem

2.1 Uberblick

Das entwickelte Spektralmesssystem erlaubt die zeitvariante Untersuchung des Gyrotron-
Ausgangsspektrums mit gleichzeitig hoher Bandbreite B ~ 7 GHz und einer Messdynamik von
ca. 60 dB, wobei zur Zeit, begrenzt durch den verfiigbaren Speicher, Pulse bis zu einer Lange von

4 ms vollstindig erfasst werden kdnnen. Als relevante Grundprinzipien des Systems konnen
e zweikanaliger simultaner Heterodynempfang fiir Frequenzeindeutigkeit
e schnelle Detektion im Zeitbereich
e Analyse im Frequenzbereich durch Kurzzeit-Fouriertransformation (STFT)
genannt werden.

Aufbau und Funktionsweise sind in den folgenden Abschnitten in Kiirze dargelegt und in
Abbildung 2 illustriert. Detailliertere Ausfithrungen finden sich in [4].

I— Messsystem | Signalverarbeitung I

Lokaloszillator 1 | -Af, > Min() —> Ry, (1)
5
A RF aus
Gleichlage
— . —b{ STFT enag
Pegel_ Oszillo- S (f)
kontrolle Mischer 1 skop Ad) h
,;_A, Richtungs- !
leitungen Al
{
; Mischer 2
Eingang S,
_:" SIET RF aus
Kehrlage

\ \
Lokaloszillator 2 “Afs |_>| Min() I_* Rysilf)

. - Digitale IF- Rekonstruierte
Ii RF-Bereich 4|—IF-Berelch —— zeitsignale —I— IF Spektrogramme _I‘Spektrogl‘ﬂmme-l

Abb. 2: Hardware-Aufbau und schematischer Datenfluss des neuen Messsystems
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2.2 Aufbau

Hinter einer Einrichtung zum Schutz vor Uberlastung wird das Empfangssignal in zwei
Kanidle aufgespaltet und mit Hilfe harmonischer Mischer (hs=9-12) in den
Zwischenfrequenzbereich umgesetzt. Die Bandbreite des ZF-Bereichs wird mafigeblich durch
die Tiefpasscharakteristik der Mischer als auch des Empfangers, welcher als schnelles
Oszilloskop mit einer Abtastrate von 10 GS/s realisiert ist, bestimmt. Die wichtigsten

KenngroBen des Systems konnen Tabelle 1 entnommen werden.

2.3 Funktion

Die Anwendung der Kurzzeit-Fouriertransformation (short-time Fourier transform, STFT) auf
die beiden Zeitsignale liefert pro Kanal ein ZF-Spektrogramm der Empfingerbandbreite Bg, in
welchem die Zeitvarianz des Spektrums direkt untersucht werden kann.

Durch den Empfang {iber harmonische Mischer in zunichst unbekannter Mischlage sind die
Frequenzen in diesen Spektrogrammen jedoch mehrdeutig. Dies wird durch die Kombination der
Information beider Kanédle behoben: Bei Empfang sind die Frequenzen der beiden
Lokaloszillatoren fio; und fi o, so eingestellt dass sich die Empfangsbereiche der beiden Kanéle
fiir die gewiinschten Misch-Harmonischen #s;, is, weitgehend iiberlappen. Hierdurch kann iiber
Afs = hsy fLo1 - hsa fioz eine Beziehung zwischen den gewiinschten Empfangsfrequenzen der
beiden ZF-Kanélen hergestellt werden, wobei meist ein Wert um Afs= 100 MHz gewéhlt wird.

Die Anwendung eines geeigneten Korrelationsoperators, z.B. Minimum(), auf die um +/- Afs
im Frequenzbereich relativ zu einander verschobenen ZF-Spektrogramme kann nun eindeutige
HF-Spektrogramme fiir Gleich- und Kehrlage rekonstruieren, die gemeinsam eine Bandbreite
Br = 2Bg - Afs abdecken, also etwa die doppelte ZF-Empfangerbandbreite.

Es ist zu beachten, dass zwischen den HF-Spektrogrammen ein ,,blinder Fleck* der Breite Afs
bleibt. Zur eindeutigen Zuordnung muss Afs des Weiteren grofer als die Bandbreite der einzelnen

Spektrallinien sein, welche bei Gyrotrons typischerweise geringer als 10 MHz ist.

Parameter Wert
HF-Bereich / GHz 110-170
ZF-Bereich / GHz 0-3.5
Echtzeitbandbreite / GHz ~7
Dynamikbereich / dB 60
Frequenzauflosung (typ.) / MHz 0.1-10
Maximale Aufnahmedauer 4 ms

Tab. 1: Kenngrofen des aktuellen Prototypsystems
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3 Beispielmessung

Bereits im Prototypstatus wurde das neu entwickelte Messsystem am IHM Hochleistungs-
Gyrotronteststand versuchsbegleitend eingesetzt. Die Fihigkeiten des Systems konnen an Hand
der Beispielmessung in Abbildung 3 demonstriert werden, fiir welche das W7-X Gyrotron SN5
am Rande des Stabilititsbereichs der Hauptmode betrieben wurde.

Bereits ab 7=180 ps ist die Hauptmode TEsss bei 140 GHz mit ihren wihrend des
Anfahrvorgangs des Hochspannungsnetzteils unvermeidbaren Frequenz- und
Leistungsvariationen erkennbar. Nach einer kurzen Phase stabilen Betriebs (7= 260 — 305 us)
setzt jedoch Wettbewerb mit der azimutalen Nachbarmode TE»;s um 137.47 GHz ein, welcher
laut Interlocksystem mit einem HF-Uberschlag am dielektrischen Ausgangsfenster einher ging.
Die Auslosung des Interlocksystems erfolgte etwa im Zeitraum 310 - 330 us und gibt keine
Information iiber die Dauer des Uberschlags. Im Spektrogramm gut erkennbar sind starke
Modulationsseitenbiinder bei beiden Moden, welche auf die Leistungsreflexion am Uberschlags-
Lichtbogen in der Fensterebene zuriickgefiihrt werden koénnen.

Bei T'=360 ps reilt dieses Modulationsspektrum ab und wird von stabilem Einmodenbetrieb
mit TEy;5 bei 137.54 GHz abgelost, was fiir eine Selbstloschung des Uberschlagslichtbogens
spricht.

Das Pulsende wird nach weiteren 20 us durch den Uberschlagsinterlock herbeigefiihrt, und
schlédgt sich in den breitbandigen Signaturen bei 7= 390 ps eindeutig nieder.
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Abb. 3: Ausschnitt einer Messung an einem instabilem Arbeitspunkt des W7-X SN5 Gyrotrons mit
Modenwechsel; Originalbreite des Spektrogramm-Paars insgesamt 6.9 GHz.
Horizontal: Frequenzachse, Vertikal: Zeitachse; die Farbe gibt die Empfangsintensitét an.
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4 Ergebnis und Ausblick

Zur  Untersuchung zeitvarianter Phinomene im  Ausgangsspektrum von
Hochleistungsgyrotrons wurde ein neuartiges Messsystem entwickelt, welches im Frequenzband
110-170 GHz mit Hilfe schneller Abtastung im Zeitbereich in Kombination mit STFT-basierter
Analyse im Frequenzbereich detaillierte Spektrogramme mit hoher Dynamik liefern kann.
Frequenzeindeutigkeit in Bezug auf den HF-Bereich wird hierbei durch die Ausnutzung
redundanter Information aus Zweikanalempfang vollautomatisch hergestellt.

Erste Messungen demonstrieren neue Moglichkeiten fiir die Diagnostik parasitirer
Oszillationen  sowie  beispielsweise = der  Charakterisierung von  Niederfrequenz-
Modulationsphdnomenen und allgemeiner Modenstabilitét. Fiir die Untersuchung experimenteller
Gyrotrons als auch die Abnahme von Seriengyrotrons stehen nun neuartige und umfangreichere
Daten zur Verfiigung.

Das Vorliegen vollstindiger Zeitsignale ermoglicht auch komplexere Techniken der
Signalanalyse, welche noch ausgeschopft werden miissen. Des Weiteren ist eine Hardware-
Erweiterung um ein weiteres Empfinger-Kanalpaar geplant, welche die unabhingige
gleichzeitige Untersuchung von Vorgédngen in einem zweiten, frei wiahlbaren Empfangsband von

weiteren 7GHz Bandbreite ermdglichen wird.
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1 Introduction

Gyrotrons belong to the family of coherent millimeter-wave sources, and are capable of
producing high power operation ranging from short pulse to continuous wave (CW) at microwave
and millimeter wavelengths for various technological, scientific and industrial applications, like
electron cyclotron resonance heating (ECRH) in thermonuclear fusion reactors, high power
communications, industrial heating and material processing etc. The next generation plasma
reactors, like the Stellarator Wendelstein 7-X [1] and the tokamak ITER [2], will require large
numbers of MW-level gyrotrons operating continuously thus maximizing the overall efficiency.
Gyrotron oscillators generate radio frequency (RF) power in the millimeter wave region through
the so-called gyrotron-interaction between an annular electron beam and a high order waveguide
TE,, ,-mode inside an open waveguide cavity, which basically consists of a circular waveguide
with weakly changing outer radius (see Fig. 1).

Recently it has been reported by Zapevalov et al. [3] that interaction between the beam and the
wave can also occur at the region after the cavity, which has been designated as “After Cavity
Interaction” (ACI).
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Fig. 1: Different regions of the gyrotron cavity
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Fig. 1 shows the different regions of a gyrotron cavity: In the region after the cavity, the wave
becomes a traveling wave and the interaction should stop, since a contribution in beam-wave
interaction after the electrons passed through the cavity can be a serious problem causing overall
efficiency degradation and is therefore undesired. Thus special attention has been paid to the role
of ACI phenomenon [4,5] as it reduces not only the interaction efficiency by several percent but
it also spoils the energy distribution of electrons in the spent electron beam which reduces the
possibility of the use of a depressed collector [6] efficiently. In the following, the so-called
dynamic ACI as described in [4] is investigated. It generates parasitic frequencies in addition to
the desired operating mode.

The impact of ACI phenomenon strongly depends upon the coupling G, , between the

electron beam and the transverse electric (TE,, ) field, defined by [7]:

anzir] (Xm,pr /Rw)
Ty =M 3 (X y)

myp

(1)
here m and p are the TE mode’s azimuthal and radial indices respectively, J, is the Bessel
function of m” order and X, 18 the eigenvalue for the TEy, ,-mode. The coupling G,, , depends
upon the ratio of the radius of the electron guiding centers R, to the cavity wall radius R .
When electrons propagate along the decreasing magnetic field and simultaneously in the up-
tapered portion of the cavity, the axial dependence of R, can be given, according to the Busch’s

theorem, by:

R,(2)=R"\/B,/B(z) ,
)
where R is the value of beam radius at the cavity entrance and By is the corresponding magnetic
field. Optimization of R, for small coupling G, , may result in reduced impact of ACI
phenomenon and this can be done by wisely optimizing the B-field-shape, as from (2) R, is
related directly to the change in magnetic field. In this way we can optimize the coupling of the
electron beam with the out-going traveling wave in the up-taper-launcher section of the gyrotron
cavity (see Fig. 1). In this paper the effect of B-field-shape variation on the gyrotron spurious
oscillations has been studied, and results are obtained by upgrading the self-consistent, time
dependent, multi-mode code (SELFT) developed for gyrotron interaction calculations at KIT [9].
To perform numerical simulation of the effect of B-shape variation on ACI phenomenon, it is
required to include explicitly the effect of B=B(z) in the gyrotron interaction calculation
equations. This interest is motivated by the fact that spurious oscillations were experimentally

found [8], possibly due to dynamic ACI. In this paper dynamic ACI is investigated by including
the term dB(z)/dz in SELFT code [9].
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2 Results and Discussions

In this study, the chosen example is the 140 GHz TE.;s53-mode gyrotron developed for the
W7-X Stellarator. In this calculation, the beam parameters are: The electron beam energy
Viean=81.0 KV, the beam current /,.,,=39.0 A, the ratio of transversal to longitudinal electron
velocities a =1.30, with R,=10.10 mm and B,=5.59 T. Multimode calculations have been carried
out, up to 2400ns simulation time, using the modified version of the SELFT code. The possibility
of reduction of ACI phenomenon due to B-field-shape variation was investigated by applying two
different axial B-field profiles, namely B/ and B2 (see Fig. 2).
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Fig. 2: Two different magnetic field profiles along the z axis

To ascertain the impact of dB/dz in terms of ACI phenomenon, numerical experiments have
been performed using two different versions of the SELFT code. Multi-mode simulation results
with B/=BI(z) can be found in [5]. Multi-mode cavity RF field profiles calculated using the
magnetic field (B2=B2(z)) is shown in Fig.3. As in [5], only those modes which are retained
relevant to comparison are shown. The RF field profiles shown in Fig.3, recorded at time 2400ns,
show that, considering B2=B2(z), in addition to the operating mode (TE.gs), an undesired
parasitic mode (TE_,59) is also oscillating in the cavity up-taper region, with a significant power
level, while on the contrary, this does not happen if B(z)=B2,=constant. These undesired
oscillations can be attributed to the fact that the magnetic field towards the geometry output is
significantly different from the magnetic field value at the mid of the cavity, and can be
considered as ACI effect. In both cases, the RF field profile for the desired operating mode TE.»g g
is identical.

Fig.4 shows the comparison between the two RF field profile which are calculated using the
magnetic fields shown in Fig. 2: the steeper magnetic field profile (B2) can suppress the parasitic
mode [5] (TE.;5) but on the other hand one can also observe that the TE ;59 mode appears as a
parasitic mode, contributing as an ACI phenomenon, with significant amplitude. The appearance

of this parasitic mode (TE.,s9) can be more evident in the RF spectrum plot (see Fig.5).
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Fig. 3: RF field profiles obtained with B2= B2,=constant and B2=B2 (z)
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Fig. 4: Comparison between RF field profiles obtained with B/ and B2 magnetic fields

For the purpose of analyzing the effect of variation of two different magnetic fields w.r.t the
output power delivered by the main mode (TE.,53) as well as by the parasitic modes (TE.» s and
TE.»s9), a comparison has been plotted in Fig. 5. Here again only those modes are shown which
are useful for comparison because all other modes have output powers close to ~ 0.01 kW. From
above numerical experiment, it has been observed that, because of the B2 profile, the output
power of the main mode has been reduced to ~ 600 kW in comparison to the output power
delivered by main mode considering B/ magnetic field (~ 620kW). Similarly it has also been
observed, that the output power of to parasitic mode (TE.s9) has a significant power level
compared to the parasitic mode (TE.ss) due to the B/ profile. As expected, the electron
efficiency is also affected and has been reduced from ~ 21.0 % to ~ 20.5 %. Just passing-by, we
also note the enormous difference in the transients generated by these two B-field configurations.

A possible interpretation of the above observations is: Due to the fact that the parasitic mode
(TE_»59) has the same azimuthal index as the main mode (TE_,55), the coupling is strong enough

to share energy from the electron beam.
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Fig. 5: RF spectrum at the geometry output corresponding to Fig.4

The RF spectrum, shown in Fig. 5, depicts the influence of the steeper magnetic field profile
(B2) more closely w.r.t the reduction of the effect of ACI phenomena: the undesired parasitic
mode (TE-25 at~125GHz ) appears clearly in the spectrum plot of the B/ magnetic field
(symbols+lines). On the other hand, calculations with the B2 magnetic field show that the same
mode has less influence as an ACI phenomenon (solid lines) but by taking a zoom picture of the
encircled portion, shown in  Fig. 5, one can observe that the other parasitic mode (TE.»s9) is

now oscillating at ~133.5 GHz having significant impact as an ACI phenomenon.

3 Conclusions

This study suggests that by profiling the axial distribution of the magnetic field, parasitic
modes (in this case TE 43 mode) may disappear but it can happen that another parasitic mode
may appear in the up-taper section, so careful optimization of the B-field profile is recommended.
These calculations alsoconfirm that the presence of ACI phenomena can be depicted in the up-
taper region of the gyrotron cavity if B=B(z) is explicitly considered in the differential equations

for the gyrotron beam-wave interaction calculations.
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1 Einleitung

Die Frage, ob Wolfram sprode ist, beantworten einige Experten mit ,,Nein - Wolfram ist sehr
sprode. Und genau das ist das Problem dieses Metalls der Superlative. Einerseits hat Wolfram
den hochsten Schmelzpunkt (Ts = 3420°C, [1]) und den niedrigsten Dampfdruck aller Metalle.
Hinzu kommen exzellente Hochtemperaturfestigkeits- und Hochtemperaturkriecheigenschaften
sowie eine gute Wiarmeleitfdhigkeit. Zu den negativen Eigenschaften von Wolfram zéhlen
hingegen eine schlechte Oxidationsbestdndigkeit sowie insbesondere eine geringe Risszdhigkeit
und ein Sprod-duktil-Ubergang, der leider erst bei hohen Temperaturen auftritt. Daher findet
Wolfram  bisher  ausschlieBlich  als  Funktionsmaterial =~ Anwendung  (Ofenbau,
Ausgleichsgewichte), nicht jedoch als Strukturmaterial, d.h. nicht als Werkstoff fiir

sicherheitsrelevante, drucktragende Bauteile.

Insbesondere im Bereich der Fusionsenergietechnik wird jedoch ein Wolframwerkstoff gefordert,
welcher als Strukturwerkstoff eingesetzt werden kann (Divertor, 100 bar bei 800°C [2]). Weitere
Anwendungsbereiche sind bei der fokussierenden Solarthermie (Receiver) als auch bei der
Pyrolyse als Verfahrensschritt bei der Vergasung von Stroh (siche bioliq® am Karlsruher Institut
fiir Technologie, 80 bar bei 1200°C) denkbar.

Die Fragen, die sich in diesem Zusammenhang stellen, lauten:

e Wie schaffen wir es, Wolfram, dieses widerspenstige Metall (lat.: refractarius =
widerspenstig, halsstarrig), zu duktilisieren und die Sprod-duktil-Ubergangstemperatur zu

niedrigeren Temperaturen zu verschieben?

e Wie lassen sich schlieBlich Wolframrohre fiir innendrucktragende, sicherheitsrelevante

Komponenten fiir Hochtemperaturanwendungen herstellen?

Wolframplatten sind sprode, aber Wolframfolie ist duktil. Sie ldsst sich selbst bei
Raumtemperatur biegen und plastisch verformen. Schichtet man nun mehrere Lagen dieser

duktilen Wolframfolie {ibereinander und verbindet diese mit Hilfe einer geeigneten Kombination
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aus Zwischenschicht und Verbindungstechnik, so gelingt es, die duktilen Eigenschaften der
Wolframfolie auf ein Massivbauteil zu iibertragen [3-4]. Dieser Ansatz der Duktilisierung von
Wolfram durch die Synthese eines Laminats soll nun auf Rohre angewandt werden. Diese Arbeit
beschreibt daher die Synthese als auch die Charakterisierung von Wolframlaminatrohren aus
Wolframfolie.

2 Synthese und Charakterisierung von Laminatrohren

Ein unter Innendruck stehendes Rohr platzt immer in Lingsrichtung. Der Grund dafiir liefert die
Kesselformel, nach welcher die Spannungen in einem Rohr in Umfangsrichtung, also in

tangentialer Richtung, ;, mit

O = p:T (eq:1)

um den Faktor zwei groBer sind als die Spannungen in axialer Richtung, 6,, nach

0, == (eq:2)

T 2xt

rod material

stress distribution

Abbildung 1: Links: Ein Rohr unter Innendruck platzt immer in axialer Richtung. Mitte: Bei
einem Rohr aus einem Wolframstab ist zudem aufgrund der schwachen Korngrenzen die
Achsrichtung die bevorzugte Rissrichtung. Rechts: Folgen die Korner der Kontur des Rohrs, so
werden bei einer Belastung durch Innendruck die schwachen Korngrenzen nicht beansprucht.
Stellt man das Rohr durch Wickeln einer Wolframfolie her, so ist es aufgrund der anisotropen
duktilen Eigenschaften der Wolframfolie vorteilhaft, die Walzrichtung (engl.: rolling direction,

RD) der Folie in Umfangsrichtung zu orientieren.

182



In den Gleichungen 1 und 2 ist p der Innendruck, r der Radius und t die Wandstérke des Rohrs.
Wolframstabmaterial weist in Achsrichtung langgezogene Korner auf, und Wolfram hat
schwache Korngrenzen und neigt daher zu Korngrenzenbriichen. Stellt man also ein Wolframrohr
her, indem man in einen Stab ein Loch bohrt (das Strangpressen von Wolframrohren ist hdchst
anspruchsvoll und aufwendig), so treffen zwei ungliickliche Zustinde aufeinander: (i) Die in
Achsrichtung schwachen Korngrenzen stellen die bevorzugte Rissrichtung dar und (ii) aufgrund
der Spannungsverteilung in einem mit Innendruck belasteten Rohr ist auch hier die bevorzugte
Rissrichtung in Achsrichtung (Abbildung 1 links, Mitte). Druckbelastete Wolframrohre durch
Bohren eines Loches in einen Stab herzustellen ist daher der falsche Weg. Die Frage die sich in

diesem Zusammenhang stellt ist, wie man ein geeignetes Wolframrohr herstellt.

Cu-alloy, 780°C Cu, 1085°C Zr, 1855°C

sich eine spezifische Mikrostruktur des Laminats. Dabei ist der Zustand der Wolframfolie als

auch die Art der Grenzfliache zwischen Wolfram und Zwischenschicht fiir die mechanischen

Eigenschaften des Laminatrohrs entscheidend.

Durch Wickeln und Verbinden einer Wolframfolie lassen dich Wolframrohre herstellen (siehe
Abbildung 1 rechts). Ein aus Folie gewickeltes Rohr hat viele Vorteile. Ein Vorteil ist, dass sich
die Korner der Wolframfolie der Kontur des Wolframrohrs anpassen. Dadurch erreicht man, dass
bei einer Belastung des Rohrs durch Innendruck die schwachen Korngrenzen nicht beansprucht
werden. Wihlt man zudem die Walzrichtung der Wolframfolie als die Umfangsrichtung des

Rohres, so fillt die durch den Spannungszustand am meisten beanspruchte Richtung mit einer im
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Zugversuch duktilen Folienrichtung zusammen [3]. Finen FEindruck der Mikrostrukturen

verschiedener Wolframlaminatrohre gibt Abbildung 2.

2.1 Kerbschlagbiegeversuche

In diesem Abschnitt wird exemplarisch ein Vergleich der Kerbschlagbiegeergebnisse von einem
Laminatrohr mit einem Wolframrohr, das durch Bohren eines Loches in einen Wolframstab
(Durchmesser = 25 mm) hergestellt wurde gezeigt Alle Rohrproben haben eine Liange von 27
mm, einen AuBendurchmesser von 15 mm und eine Wandstirke von 1 mm. Verheerend ist das
Ergebnis einer aus einem Wolframstab gebohrten Rohrprobe. Selbst bei maximaler
Testtemperatur von 700°C wird annéhernd keine Energie dissipiert, das Bruchbild sind Scherben
(siche Abbildung 3 links). Erstaunlich sind die Ergebnisse von mit einem eutektischen Silber-
Kupfer-Lot geloteten Laminatrohren. Erstes vollstindig duktiles Verhalten tritt schon bei einer
Priiftemperatur von 200°C, kombiniert mit einer Energiedissipation von min. 20 J auf (siche
Abbildung 3 rechts).

il

10 mm

5mm

Abbildung 3: Kerbschlagbiegeversuche bei 300°C. Links: Ein Wolframrohr, das durch Bohren
eines Loches in einen Stab hergestellt wurde bricht sprode (E = 0 J). Rechts: Ein Wolframrohr,
das durch Wickeln und geeignetes Verbinden einer Wolframfolie hergestellt wurde, kann in

diesem Versuch min. 20 J dissipieren.

2.2 Berstversuch

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, bei welchem Innendruck ein Laminatrohr platzt und
vor allem wie es platzt. Dabei ist besonders interessant, ob das Laminatrohr schlagartig versagt
oder ob es das ,,leak before failure*-Prinzip ermoglicht. Der Versuch wurde bei PLANSEE SE,
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Reutte, durchgefiihrt. Der Versuch fand bei Raumtemperatur statt und der Innendruck wurde mit

Wasser aufgebracht.

Ergebnis: Das gewickelte Laminatrohr ist bei Raumtemperatur selbst bei 1000 bar nicht geplatzt.
Der Versuch wurde bei 1000 bar erfolgreich beendet. Die Laminatprobe ist noch vollig intakt.
Aus diesem Ergebnis lassen sich drei wesentliche Riickschliisse ziehen: (i) Es scheint gelungen,
ein fiir hohe Driicke geeignetes Rohr aus einem Refraktirmetall herzustellen. (ii) Der Ubergang
von Wolfram auf austenitischen Stahl konnte realisiert werden. (iii) Bei dem eutektischen Silber-
Kupfer-Lot kann man von einer Zugfestigkeit bei RT von R*";, = 350 MPa ausgehen. Wendet
man die oben beschrieben Kesselformel (sieche Gleichung 1) auf die Versuchsparameter an, so
ergibt sich eine Spannung in Umfangsrichtung, G;, von 750 MPa. Bei dieser Spannung miisste
das eutektische Silber-Kupfer-Lot schon lidngst versagt haben. Dies tut es aber nicht, es gewéhrt
weiterhin den Kraftfluss zwischen den einzelnen Wolframlagen, so dass man daraus schlieen
kann: Die Kraft wird von der Wolframfolie aufgenommen, das Lot dient hauptsichlich als

Dichtung. Eventuell steckt hinter diesem Ergebnis der Mechanismus der ,,Selbsthaftung*‘.

austenitic W pipe made of
steel foil (Cu-alloy)

10 mm

Abbildung 4: Aufbau eins Priiflings fiir einen Berstversuch. Das aus Wolframfolie gewickelte
Laminatrohr befindet sich in der Mitte und ist zu beiden Seiten in ein Rohr aus Edelstahl
(austenitischer Stahl) gefasst. Das Bild zeigt den Priifling nach dem Versuch. Bei 1000 bar bei

RT ist das Laminatrohr noch vollkommen intakt.
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3 Ausblick

Bei der Verwendung eines Wolframlaminatrohrs fiir Hochtemperaturanwendungen gibt es noch
offene bzw. kritische Punkte. Diese sind zum Beispiel (i) das Verhalten des Ubergangs von
Laminatrohr zu Stahl unter thermozyklischer Last oder (ii) das Oxidationsverhalten. Sollte kein
ausreichender Oxidationsschutz gefunden werden, muss das Wolframlaminatrohr unter Schutzgas

oder in Vakuum betrieben werden.
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1 Einleitung

Die bei der Energiegewinnung durch Kernspaltung anfallenden abgebrannten Brennstoffe
enthalten hochgiftige radioaktive Elemente, darunter die langlebigen, alphastrahlenden Actiniden
wie das Plutonium. Um eine potentielle Gefihrdung der Umwelt und Bevolkerung {iber
geologische Zeitraume ausschlieBen zu konnen, ist es notwendig, die radioaktiven Abfille
nachhaltig und mdéglichst unzuginglich von der Biosphire zu separieren. Fiir die Endlagerung ist
die Einbringung in geologische Tiefenlager vorgesehen, was den besten Schutz gegen
absichtlichen und unabsichtlichen Zugriff darstellt. Als mogliche geeignete Wirtsgesteinstypen
werden insbesondere Ton-, Kristallin- und Salzformationen diskutiert. In Deutschland ist bisher
noch keine Entscheidung iiber Gesteinsformation oder Standort gefallen. Damit ein potenzieller
Standort bzw. ein Endlagergesamtkonzept als geeignet gilt, muss dessen Langzeitsicherheit
nachgewiesen werden: hierbei ist zu iiberpriifen, ob die radioaktiven Stoffe iiber lange Zeitrdume
von bis zu 1 Million Jahre von der Biosphére ferngehalten und die entsprechenden Schutzziele
auch im Falle eines Storfalles eingehalten werden. Eines der dabei betrachteten Szenarien stellt
der Wasserzutritt in ein Endlager dar, bei dem davon ausgegangen wird, dass nach Korrosion der
Abfallbehélter die Radionuklide in Kontakt mit wéssrigen Losungen kommen. Zur zuverldssigen
Abschitzung, in wie weit dieses zu einer Mobilisierung der Radioelemente im Nahfeld der
Lagerstatte und einem mdglichen Transport in die Biosphére fithren kann, ist die Kenntnis der
grundlegenden Eigenschaften von Radionukliden in wissriger Losung und ihrer Wechselwirkung
mit den umgebenden Materialen (Wirtsgestein, Korrosionsprodukte der Abfallmatrix, Versatz)
Grundvoraussetzung. In diesem Zusammenhang spielt die Radionuklid-Loslichkeit eine
wesentliche Rolle: sie gibt die Hochstkonzentration eines Radionuklids in der wiéssrigen Phase
an, oberhalb der es zur Ausfillung von immobiler Festphase kommt. Die Loslichkeit vieler
Radionuklide ist grundsidtzlich limitiert, so dass hierdurch ein wichtiger, intrinsischer
Riickhaltemechanismus gegeben ist [1]. Zu der korrekten Ableitung von Loslichkeitsgrenzen ist

die Kenntnis der I8slichkeitslimitierenden Festphase, der entsprechenden wéssrigen Radionuklid-
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Gleichgewichtsspeziation, der Losungszusammensetzung sowie die Abhédngigkeit dieser Groflen

von den Losungsparametern pH, Redoxpotential, Ionenstirke notwendig.

0:(9)

I

\

N7

PuO,(s,hyd) PuO, 5(s,hyd)
PuO,,,(s,hyd)

Abb. 1: Vereinfachtes Schema der wesentlichen Redoxgleichgewichte und Oxidationsstufen des

Plutonium in wéssriger Losung (nach V. Neck [2]).

Unter den Radionukliden besitzen die alpha-emittierenden Actinide, insbesondere das
Plutonium, iiber sehr lange Zeitriume von mehr als 10° Jahren die hochste potenzielle
Radiotoxizitit im abgebrannten Kernbrennstoff. Entsprechend kommt ihnen bei
Langzeitsicherheitsanalysen eine besondere Relevanz hinsichtlich einer potentiellen Freisetzung
in die Biosphire zu. Aus geochemischer Sicht weisen sie die Besonderheit auf, dass sie in
wassrigen Losungen in unterschiedlichen Oxidationsstufen (ko)existieren. So tritt z.B. Uran
vorwiegend vier- und sechswertig auf, Neptunium vier- und flinfwertig. Als einziges Actinid
vermag Plutonium in vier Oxidationsstufen Pu(IIl) bis Pu(VI), unter bestimmten Bedingungen
sogar gleichzeitig, aufzutreten. In Abb. 1 ist dieses Verhalten schematisch dargestellt. Die
einzelnen geochemischen Reaktionen und entsprechend auch das Loslichkeitsverhalten sind fiir
jede Oxidationsstufe grundsétzlich verschieden. Fiir verldssliche Abschitzungen der Actinid-
Loslichkeit ist daher eine detaillierte Kenntnis ihrer Redoxchemie notwendig, und im Besonderen
der Randbedingungen, unter welchen die verschiedenen Oxidationsstufen stabil sind.

Wissenschaftliche Untersuchungen zum Redoxverhalten von Pu, Np und anderer Spalt- und
Aktivierungsprodukte (Tc) nehmen am KIT-INE seit Jahren einen hohen Stellenwert ein. Eine

wichtige Klasse von Arbeiten stellen weiterhin die Experimente zur Loslichkeit, Speziation und
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Festphasenzusammensetzung dieser Elemente in verdiinnten bis hochkonzentrierten Salzlaugen
dar, wie sie potenziell in einem Endlager in Salzformationen relevant sein kdnnen. Am besten
untersucht ist das Verhalten in NaCl- und MgCl,-dominierten Lésungen, was die Wichtigkeit
dieser beiden Salzsysteme unterstreicht.

Die Bildung konzentrierter, alkalischer CaCl,-Losungen wurde im Zuge der Korrosion
zementierter (Radionuklid)Abfallgebinde in Salzlésungen beschrieben. Voraussetzung ist hierzu
die initiale Gegenwart von MgCl,-Losung sowie gewisse stochiometrische Gegebenheiten
zwischen Zement und zutretender Lauge. Die bisherigen Loslichkeitsstudien am KIT-INE im
CaCl,-Medium umfassen Experimente mit drei-, vier- und sechswertigen Actiniden bzw.
Lanthaniden [3]—[6]. Es wurde gezeigt, dass sich Ldslichkeit und Speziation der Actiniden
insbesondere im stark alkalischen Bereich grundsitzlich vom Verhalten in NaCl- und
MgCl,-Systemen unterscheidet. Die Bildung bisher nicht bekannter terndrer Ca-An-OH-
Komplexe wurde erstmals wissenschaftlich beschrieben. Im Folgenden wird eine aktuelle Arbeit
aus dieser Untersuchungsserie vorgestellt: Arbeiten zur Loslichkeit und Speziation von Np(V) in
alkalischer CaCl,-Losung, welche in Kooperation mit dem JRC-ITU, Karlsruhe, durchgefiihrt

wurden.

2 Experiment

Die experimentellen Arbeiten wurden bei Raumtemperatur (22 +2°C) unter inerter Argon-
Atmosphidre im Kontrollbereich des KIT-INE durchgefiihrt. Untersucht wurde das
Loslichkeitsverhalten von zwei zuvor hergestellten und vollstindig charakterisierten
Np(V)-Bodenkodrpern,  CagsNpO,(OH),-1.3H,O(s) und CaNpO,(OH),Cly42H,O(s), in
Abhingigkeit von der CaCl,-Konzentration sowie der Protonenkonzentration pH,, = -log [H .
Die systematische Variation dieser beiden GroB3en erfolgte in parallel angesetzten, unabhéngigen
ProbengefiaBBen. Eine typische Ldslichkeitsprobe bestand aus ca. 5 bis 10 mg der jeweiligen
Festphasen, welche in ca. 20 ml alkalischer 0.25 bis 5.5 M CaCl,-Lésung mit pH,, zwischen 8
und 12 equilibriert war (in CaCl,-Systemen ist der pHp,-Hochstwert durch das
Loslichkeitsgleichgewicht mit Ca(OH)x(s) auf ca. 12 beschriankt [4]). Als Funktion der Zeit
wurden die Np-Konzentration (per Fliissigszintillationsmessung LSC nach 10kD-Ultrafiltration)
und pH, = -log [H]n (ROSS-Glasskombinationselektrode) ermittelt. Die Bestimmung der
wissrigen Np(V)-Speziation erfolgte per Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie sowie, in
ausgewdhlten Proben, per XANES und EXAFS (INE-Beamline for Actinide Research, ANKA).
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3 Ergebnis und Ausblick

In Abb. 2 sind die experimentellen Loslichkeitsdaten fiir beide Np(V)-Festphasen gezeigt. Es
handelt sich um Mittelwerte von ca. vier bis zehn Beprobungen zu verschiedenen Zeitpunkten

nach Erreichen des chemischen Gleichgewichtszustandes.

o : : a
48 ) 4 |
St Exp. data 5 5 - |
SN S [ A o2smcac
< B 1.0MCaCl, - 5
n.-6—. ZDMCCI) a1 S 6r- M 10McaCl, 2
= & 3.5mcac|2 £ | @ 2.0MCaCl,
g oA 2 @ 35MCaCl,
= 7} ¥ 45McCaCl, . = of - W 45MCaC ]
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Abb. 2: Experimentelle Loslichkeit von meta-stabilem CaNpO,(OH), 4Cly 4. 2H,0(s) (links) und
stabilem Cagy sNpO,(OH),-1.3H,0(s) (rechts) in alkalischer 0.25 bis 5.5 M CaCl,-Lésung. Die
durchgezogenen Linien sind die Modellrechnungen basierend auf dem Pitzer-Ansatz.

Unter gleichen Randbedingungen ist die Loslichkeit von CaNpO,(OH),¢Cly42H,O(s) hoher
als von CasNpO,(OH),-1.3H,0(s); die erstgenannte Festphase ist entsprechend nur metastabil
und wandelt sich mit der Zeit in letztere um. Dieser Prozess ldauft umso so schneller ab, je
geringer die CaCl,-Konzentration und je niedriger der pH,,-Wert in der Losung ist. In den
Systemen mit [CaCl,]<2.0M und pH, <11 war es aus diesem Grund nicht moglich,
verléssliche Loslichkeitsdaten fiir CaNpO,(OH), ¢Cly4-2H,O(s) zu erhalten, was die scheinbare
,LUnvollstindigkeit® der experimentellen Daten in diesem Bereich erkldrt. Fir
CaysNpO,(OH),1.3H,0(s) gab es hingegen keine Hinweise auf eine weitere Transformation,
sodass diese Phase als die thermodynamisch stabile und 16slichkeitsbestimmende Festphase in
diesem System identifiziert, und in Quelltermabschitzungen verwendet werden kann.

Die Diskussion der vorherrschenden wissrigen Np(V)-Spezies erfolgt anhand der Daten fiir
den stabilen Bodenkdrper (da die wéssrige Np(V)-Speziation unter gleichen Bedingungen fiir
beide Festphasen identisch sein muss, geniigt die exemplarische Behandlung fiir den

Bodenkdrper mit der ,,vollstandigeren* Datenlage). Der Verlauf der Loslichkeitskurve lésst sich
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grob in zwei Bereiche einteilen: zwischen pH,, = 8 — 10 nimmt die Np-Loslichkeit log [Np(V)]
pro pHy-Einheit mit einer Steigung von -2 ab, wie es geméal einem Gleichgewicht der Festphase

mit dem unhydrolysierten NpO, -Ion zu erwarten ist:

Ca0_5Np02(OH)2'1 3H20(S) +2 HJr & NpOzJr +3.3 HzO +0.5 C3.2+ mit
log *K*;0 = log [NpO,] + 0.5 log [Ca*"] + 2 pHp.

Per Vis-NIR-Spektroskopie konnte bestitigt werden, dass NpO," in diesem Bereich die
vorherrschende Np-Spezies darstellt. In stirker alkalischer Losung fiir pHy, > 11 wird ein
deutlicher Anstieg der Loslichkeit mit Steigung +3 gefunden, was auf die Bildung eines
Np(V)-Hydrolysekomplexes mit fiinf OH-Liganden hindeutete. Die zusitzlich beobachtete,
systematische Abhidngigkeit der Kurven in diesem pH,-Bereich von der CaCl,-Konzentration
sowie die zahlreichen Erkenntnisse aus den aktuellen Studien am KIT-INE zum Verhalten von
drei- und vierwertigen Actiniden in alkalischer CaCl,-Losung [3]-[6] legten nahe, dass ein
bisher nicht beschriebener terndrer Komplex Ca,[NpO,(OH)s]** die vorherrschende
Np(V)-Spezies darstellt und fiir das beobachtete Ldoslichkeitsverhalten verantwortlich ist. Zur
Absicherung wurde die wiéssrige Losung einer Probe mit 4.5 M CaCl, und pH,, = 12.1 per Np
L3 EXAFS untersucht. Aus der Analyse geht u.a. eindeutig hervor, dass sich in einem mittleren
Abstand dyp.ca = 3.38 A vom Neptunium eine Ca-Schale (N =2.4 + 1) befindet. Zusammen mit
den Ergebnissen der thermodynamischen Auswertung unter Verwendung der SIT zu
Modellierung von Aktivititskoeffizienten (specific ion interaction theory, [7]) ist von drei
koordinierten Ca?*-Ionen im Komplex auszugehen: Ca;[NpO,(OH)s]*".

Zur adidquaten quantitativen Beschreibung des beobachteten Loslichkeitsverhaltens ist
weiterhin von der Bildung eines weiteren terniren Komplexes, Ca[NpO,(OH),]", auszugehen,
welcher im mittleren alkalischen Bereich pH,,~ 10— 11 einen wesentlichen Anteil an der
Np(V)-Speziation besitzt. Die bekannten Np(V)-Hydrolysekomplexe NpO,OH(aq) sowie
NpO,(OH),", welche in alkalischen NaCl- oder NaClO4-Systemen die vorherrschenden Spezies
darstellen [8], sind in CaCl,-Losung von untergeordneter Bedeutung.

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten im Standardzustand bei lonenstirke 1=0,
log *K° und log *B°, sowie der Ion-Wechselwirkungsparameter aus den abgeleiteten
konditionellen Konstanten wurde neben dem bereits erwiahnten SIT-Modell [7] auch der fiir
hohere Tonenstiarken besser geeignete Ansatz von Pitzer verwendet [9]. In Abb. 2 sind die Pitzer-
modellierten Loslichkeitskurven als durchgezogene Linien eingezeichnet; die experimentellen
Daten werden iiber den gesamten CaCl,-Konzentrationsbereich sehr gut beschrieben.

Mit der vorgestellten Arbeit zu Np(V) werden die fritheren Studien am KIT-INE zur
Loslichkeit und Speziation von drei-, vier- und sechswertigen Actiniden in alkalischer

CaCl,-Losung erweitert und vervollstiandigt. Der allgemeine Trend, dass Ca’" die wissrige
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Speziation und Festphasenzusammensetzung von Actiniden in allen Oxidationsstufen sehr stark
beeinflusst und nicht anhand der Ergebnisse fiir die gut untersuchten NaCl- und NaClO,-Systeme
abgeschitzt werden kann, wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit auch fiir fiinfwertige Actinide
bestdtigt. Die Studien sind relevant zur Modellierung der Radionuklid-Loslichkeit in Zement-

und Chlorid-haltigen, konzentrierten Losungen.

Untersuchungen zum Léslichkeitsverhalten und zur Redoxchemie der Actiniden sowie der
langlebigen Spaltprodukte unter verschieden geochemischen Randbedingungen, in diesem Fall
zur Np(V)-Loslickeit in alkalischen CaCl,-Systemen, liefern grundlegende Informationen zu
Prozessen, die in einem nuklearen Endlager im Falle eines Wasserzutritts ablaufen konnen. Die
aus den Experimenten ableitbaren thermodynamischen Konstanten erlauben die geochemische
Modellierung dieser Prozesse wund eine robuste Abschitzung der Radionuklid-
Loslichkeitsbegrenzungen fiir verschiedene Szenarien. Durch entsprechende wissenschaftliche
Arbeiten werden Unsicherheiten in Langzeitsicherheitsanalysen fiir nukleare Endlager wesentlich

verringert.
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L-STAR: Eine Anlage zur Untersuchung der
Warmeibertragung in gasgekiihlten Systemen

Sarah Scherrer, Frederik Arbeiter, Michael Béttcher, Rodrigo Gomez, Uwe Héfner,
Wolfgang Hering, Tobias Heupel, Angela Jianu, Regina KriiBmann, Rupert Schmidt

Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut fiir Neutronenphysik und Reaktortechnik,
76131 Karlsruhe, Deutschland, E-mail: frederik.arbeiter@kit.edu, Telefon: +49(0)721/608-23452

1 Einleitung

Mit der am Institut fiir Neutronenphysik und Reaktortechnik (INR) betriebenen Anlage
L-STAR' werden die wesentlichen Phinomene beim Wirmeiibergang an gasgekiihlten
Heizstabelementen untersucht. Insbesondere die Verbesserung des Wirmeiibergangs durch

strukturierte Oberfldchen steht im Mittelpunkt der Untersuchungen.

Die Anlage besteht aus einem Kreislauf, der mit Luft als Kiihlmedium betrieben wird. In einer
Teststrecke, in der ein Heizstab montiert ist, werden der Temperaturverlauf und das
Geschwindigkeitsprofil der Stromung gemessen. Die Geschwindigkeit wird mittels innovativer

Lasermesstechnik erfasst.

Die primiren Versuche erfolgen im Kontext der europiischen Projekte THINS? und GoFastR®
und dienen der Entwicklung und Validierung numerischer Simulationsmodelle. Die
Untersuchungsergebnisse lassen sich auf Anwendungen in nuklearen, konventionellen und
solarthermischen Kraftwerken iibertragen. Die Verbesserung der Wiarmeiibertragung fiihrt zu
einer niedrigeren Oberfldchentemperatur und somit zu einer geringeren thermischen
Beanspruchung. Dadurch kann mit hoheren Temperaturen gearbeitet werden, was den
Wirkungsgrad der nachfolgenden thermodynamischen Prozesse optimiert, bei sonst gleichen

Geometriedaten und Materialien.

! Akronym fiir Luft - Stab, Abstandshalter, Rauigkeiten

* Abkiirzung fiir Thermal-Hydraulics of Innovative Nuclear Systems
? Abkiirzung fiir European Gas Cooled Fast Reactor

193



2 Ziele des Projekts

Untersuchungen zur Wirmeiibertragung an strukturierten Oberfldchen wurden schon
mehrfach in der Vergangenheit durchgefiihrt, unter anderem auch am Kernforschungszentrum
Karlsruhe (KfK) [1].

Die neuen Experimente zielen darauf ab, mit neuen Messmethoden detailliertere Daten zu
erhalten. Untersucht wird die Geschwindigkeitsverteilung in der Stromung, besonders unter
Einfluss von strukturierten Heizfl4dchen, die die Turbulenz in der Gasstromung erhdhen. Durch
Oberfliachenstrukturen, wie z. B. Rippen, wird in der Grenzschicht der Stromung eine bessere
Durchmischung erreicht und somit der Wiarmeiibergang verbessert [2], [3]. Eine weitere
wesentliche Messgrofe zur Untersuchung dieser Vorgénge ist die Temperaturverteilung auf der

wirmeiibertragenden Flédche.

Insgesamt wird eine Datenbasis generiert, die es ermdglicht, moderne CFD* Codes zu

validieren. Bestehende physikalische Modelle konnen weiterentwickelt und verbessert werden.

3 Anlagenbeschreibung

Die L-STAR Anlage (Abb. 1) besteht aus einem Kiihlkreislauf, der mit Luft betrieben wird. Ein
Kompressor, der mittels Frequenzumrichter angesteuert wird, sorgt fiir die Zirkulation im
Kreislauf. Dem Kompressor ist je ein Kiihler vor- und nachgeschaltet. Sie dienen dazu, die
Gastemperatur, die aufgrund des Heizers in der Teststrecke bzw. aufgrund der Kompression
erhoht wurde, zu verringern. Ein Sicherheitsventil schiitzt das System vor Uberschreitung des

maximal zulédssigen Drucks.

* Abkiirzung fiir Computational Fluid Dynamics
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Abb. 1 Rohrleitungen und Instrumentierung der L-STAR Anlage

In den bisherigen Versuchen wird Luft als Medium verwendet. Es ist aber auch moglich mit
anderen Gasen, z.B. N, oder CO, zu arbeiten. Helium (He) kann aufgrund der unzureichenden
Dichtigkeit der Anlage nicht eingesetzt werden. Im Kreislauf (ohne Bypass) befindet sich ein
Gasvolumen von etwa 47 Liter. Das System wird bei folgenden Werten betrieben:

- Massenstrom: m <0,1 kg/s

- Gasdruck: Pavs = 0,1 ... 0,15 MPa

- Einlasstemperatur an der Teststrecke: T, =7° C ...40 ° C (=Umgebungstemperatur)

- Auslasstemperatur an der Teststrecke: T,y =20° C...200° C
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Um das Geschwindigkeitsfeld der Stromung mit Lasermesstechnik erfassen zu konnen,
werden feine Seeding-Partikel aus Titandioxid (TiO,) benétigt. Diese werden mittels eines
Aerosolgenerators direkt vor der Teststrecke in den Kreislauf eingebracht. Der Aerosolgenerator

zerstdubt das Pulver, so dass sich die Partikel gleichméBig in der Stromung verteilen.

Die Teststrecke (Abb. 2 und 3) besteht aus einem hexagonalen AuB3enrohr, in das zwei Fenster
eingebracht sind. Die Fenster sind aus Quarzglas (SiO;) mit hoher optischer und mechanischer
Qualitit und gut geeignet fiir optische Messverfahren wie LDA® oder PIVC. Bei Bedarf kénnen
sie gegen Aufsitze fiir Druck- und Temperaturmessungen getauscht werden. Zentrisch in der

Teststrecke positioniert sitzt der zylindrische Heizstab.

Hexagonalrohr
Wandstarke, 1,5 mm
Lénge, 3246 mm
AISI] 304 Stahl

Heizstab Element
d=317 mm
Wandstarke, 1,5 mm
Lange, 2710 mm
1,457 1 Stahl

Thermoelemente
Typ K
d=0,5 mm

Hullrohr
d=34,6 mm
Wandstarke, 1,5 mm
Lange, 3767 mm

1,4571 Stahl
L_ 37,9 mm ——»

Abb. 2 Im Querschnitt dargestellt: hexagonale Teststrecke, zentrisch angeordnet der Heizstab

mit Hiillrohr.
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Abb. 3 Teststrecke mit eingebautem Heizstab. Der beheizte Teil ist rot gekennzeichnet.

> Abkiirzung fiir Laser Doppler Anemometrie
® Abkiirzung fiir Particle Image Velocimetry
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Der Heizstab (Abb. 4) hat im Inneren eine Heizpatrone, die in sechs verschiedenen axialen
Sektionen beheizt wird. Dazwischen gibt es unbeheizte Ubergangsbereiche von 10mm Breite.
Eine Isolationsschicht aus Magnesiumoxyd umgibt die Heizpatrone. Eine Ummantelung aus
Edelstahl bildet die AuBBenschicht des Heizers. Darin sind iiber die gesamte Linge Nuten im
Abstand von 15° eingebracht. In ihnen werden die Zuleitungen von Thermoelementen zur
Oberflichentemperaturmessung gefiihrt. Als Schutzhiille ist ein Edelstahl-Aufenrohr der Lange
1 = 3767 mm aufgehimmert. Der AuBendurchmesser nach der Fertigung betrdgt d = 34,6 mm.
Um die thermische Ausdehnung zu beriicksichtigen, ist das untere Ende des Heizstabes flexibel
in einer Buchse aufgenommen. Die Oberfldche des Heizstabes ist glatt und kann fiir Versuche mit

strukturierter Oberfldche um Rippen ergéinzt werden.

MgO Isolator + Heizkorper

Keramiktrager

Heizwendel

Heizkorper Schale
Thermoelemete Typ K

" Hihlrohr

Rauheit Oberflache

Abb. 4 Aufbau des Heizers, im Querschnitt dargestellt.

4 Innovative Messtechnik

Zur Erfassung der Geschwindigkeitskomponenten der Fluidstromung wird die Laser Doppler
Anemometrie als Messverfahren verwendet. Herkdmmliche LDA Messtechniken sind dadurch
begrenzt, dass die Ortsauflosung an das Messvolumen gebunden ist. Die TU Dresden hat im
Auftrag des KIT einen speziellen Laser Doppler Profilsensor entwickelt (Abb. 5). Diese
Weiterentwicklung ermoglicht die simultane Messung sowohl von der Position der einzelnen

Partikel als auch von der Partikelgeschwindigkeit bei einer Messvolumenlidnge von mehr als
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1 mm und bei einer Ortsauflosung von unter 20 pm. Dieses Messverfahren ist fiir Messungen in
Gradienten und somit zur Untersuchung des Stromungsprofils an Oberfldchenstrukturen (z.B.

Rippen) geeignet.

Abb. 5 Laser Doppler Profilsensor der TU Dresden

5 Ausblick

In der L-STAR-Apparatur wird derzeit der Einsatz der neuen LDA-Messtechnik optimiert, so
dass eine bestmogliche Ortsauflosung fiir Geschwindigkeitsmessungen erzielt wird. Aus den
wandnahen Geschwindigkeitsfeldern in Kombination mit Heizfldchentemperaturen wird eine

Datenbasis generiert, die zur Validierung von CFD Simulationen zur Verfiigung gestellt wird.
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Nukleare Entsorgungs- und Sicherheitsforschung
Th. Walter Tromm, Klaus Gompper, Horst Geckeis

Karlsruher Institut fiir Technologie, Programm Nukleare Entsorgung und Sicherheit (NUKLEAR);
Institut fiir Nukleare Entsorgung (INE) 76131 Karlsruhe, Deutschland

1 Ziele und Einbettung in das KIT Zentrum Energie

Nach den Ereignissen in dem japanischen Kernkraftwerk Fukushima Daiichi hat die Bundesregierung
entschieden, dass Deutschland innerhalb eines Jahrzehnts aus der Stromproduktion mittels Kernkraft
aussteigt. 2022 wird der letzte Reaktor vom Netz genommen. Diesen Ausstieg so sicher wie moglich
mitzugestalten ist eine der Aufgaben, der sich das KIT Zentrum Energie mit dem Programm Nukleare
Entsorgung und Sicherheit stellt. Auch der Riickbau der Kernkraftwerke und die Endlagerfrage

werden die Gesellschaft und somit auch die Forschung noch iiber Jahrzehnte beschiftigen.

Der Ausstieg aus der Stromproduktion durch Kernenergie darf daher nicht bedeuten, sich von den
entsprechenden kerntechnischen Kompetenzen zu verabschieden. In den Bereichen Reaktorsicherheit,
Riickbau, Endlagerung, Strahlenschutz und Krisenmanagement, zur kritischen Begleitung
internationaler Entwicklungen und zur kompetenten Bewertung kerntechnischer Einrichtungen um
Deutschland herum sind diese Kompetenzen weit {iber den deutschen Ausstieg hinaus gefragt. Daher
wird auch im 6. Energieforschungsprogramm der Bundesregierung [i] die Bedeutung kerntechnischer
Forschung hervorgehoben: ,, Fiir Betrieb, Stilllegung und Entsorgung von Kernkraftwerken und
Forschungsreaktoren, ebenso wie fiir die Endlagerung radioaktiver Abfille, gelten hochste
Sicherheitsanforderungen. Mafgeblich ist nicht nur der Stand der Technik, sondern nach § 7d
Atomgesetz der ,,fortschreitende Stand von Wissenschaft und Technik*. Damit weist der Gesetzgeber
der nuklearen Sicherheitsforschung eine herausragende Rolle zu. Denn fortschreiten kann der Stand
von Wissenschaft und Technik nur durch die Ergebnisse beharrlicher Anstrengungen bei Forschung

und Entwicklung.

Eine enge Zusammenarbeit auf nationaler, europdischer und internationaler Ebene ist dabei
unerldsslich. Es geht darum, die hohen Kompetenzen in den Bereichen Anlagensicherheit und
Riickbau, Umgang mit radioaktiven Abfdllen und sichere Endlagerung sowie Strahlenschutz zu

erhalten.

Das Topic Nukleare Entsorgung und Sicherheit wird deshalb weiterhin wissenschaftlich-technische
Aspekte der Sicherheit in der Nuklearen Entsorgung und der Sicherheit von Kernreaktoren
untersuchen. Die Forschungsarbeiten sind gesellschaftliche Vorsorgeforschung und miissen
langfristig erhalten bleiben. Die Arbeiten sind eng mit den Partnern innerhalb der Helmholtz-
Gemeinschaft sowie des Kompetenzverbundes Kerntechnik und des Kompetenzverbundes

Strahlenforschung abgestimmt.

199



Alle Arbeiten sind in EU-Kooperationen und internationale Projekte eingebunden. Die
Forschungsausrichtung orientiert sich deshalb an der SRA (Strategic Research Agenda) der
Technologie-Plattformen ,,Sustainable Nuclear Energy” (SNETP) und ,,Implementing Geological
Disposal® (IGD-TP), sowie im Bereich des Strahlenschutzes an der ,,Multidisciplinary European Low
Dose Initiative” (MELODI).

2 Sichere Endlagerung radioaktiver Abfille
Nukleare Entsorgung

Bei der Nutzung der Kernenergie aber auch in Forschung und Medizin fallen radioaktive Abfille an,
die sicher entsorgt werden miissen. Fiir schwach- und mittelaktive Abfille steht das genehmigte
Endlager Konrad zur Verfiigung, wo die Einlagerung Endes des Jahrzehnts beginnen soll. Fiir

hochradioaktive Abfille wurde in Deutschland noch kein Standort bestimmt. Zu den

Standortunabhidngige Daten Stagdortsphezi_fsche Eaia Wirtsgestein
- *Geomechani
: ;2:’9’;‘;‘:::;:2":‘"" pates - Gestelnsmechanik -— _?_te'"ts“llz
- a = Tonstein
« Radionuklidspeziation -::z:‘""::;’e"" - Kristallin
l mj
Prozesse Nahfeldbarrieren Fernfeldbarrieren
- :uft\?;-fng_musféllung - Abfallform +  Wirtsgestein
- a5 Ussig - Behslter — Matrix
Grenzflichenreaktionen - Puffer - Klufte
Redoxreaktionen Versatzmaterial +  Uber-/unterlagernde
Komplexierung Verschlisse Gesteine

Radiclyse

v
Gasbildung
Kolloidbildung l /
Mikrobiologie

Prozessmodellierung/
Transportmodellierung

. - N ]

e e

Abb. 1: Daten und Informationen, die fiir den Langzeitsicherheits-nachweis eines
Endlagers fiir radioaktive Abfille benétigt werden (Schwerpunkt auf
geochemischen Arbeiten).

hochradioaktiven Abfdllen werden in Deutschland abgebrannte Kernbrennstoffe, in Glas verfestigte
Abfalllosungen aus der Wiederaufarbeitung sowie technologische Abfille aus der
Brennelementzerlegung gezdhlt. Dazu kommen noch abgebrannte Kernbrennstoffe aus
Forschungsreaktoren. Der Salzstock Gorleben wird seit vielen Jahren auf seine Eignung als Endlager
fiir hochradioaktive Abféllen untersucht. Neben Salz werden aber auch die Wirtsgesteine Ton und

Kristallin betrachtet, wobei das Kristallin (Granit) in Deutschland weniger geeignet erscheint [ii].

Technische Fragen zur Errichtung und Betrieb eines Endlagers sind heute bereits weitgehend geklart.

Aber allein durch technische MaBinahmen kann die Langzeitsicherheit eines Endlagers nicht nach-
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gewiesen werden. Aussagen zur Langzeitsicherheit sind nur moglich durch das Verstindnis aller
grundlegenden Prozesse, die in einem Endlagersystem wirken und denen Radionuklide in einem

Endlagersystem ausgesetzt sein konnen.

Eine wissenschaftlich-technische Herausforderung stellt der Zeitraum von bis zu 1 Million Jahre dar
[iii], fiir den nachzuweisen ist, dass Mensch und Umwelt durch das Endlager keine unzuldssigen
radiologischen Belastungen erleiden. Ein umfassender Sicherheitsnachweis fiir ein Endlager (,,Safety
Case®) erfordert daher unter anderem ein fundiertes Verstéindnis der moglichen chemischen Vorgénge
in Endlagersystemen und die Ermittlung radiochemischer und geochemischer Daten, um die mdgliche
Mobilisierung und Riickhaltung radioaktiver Abfallbestandteile mdglichst genau quantifizieren zu
konnen. Im Gegensatz zu den bisherigen Arbeiten zur Langzeitsicherheit, die sich auf
phédnomenologische Untersuchungen des Radionuklidverhaltens stiitzen, muss sich der
Forschungsansatz zukiinftig darauf konzentrieren, die grundlegenden Reaktionen, die fiir
Mobilisierung oder Riickhaltung relevanter Radionuklide in einem Endlager verantwortlich sind, auf
molekularer Ebene aufzukldren und zu quantifizieren. Dies erfordert die Entwicklung und
Anwendung neuester analytischer, spektroskopischer und theoretischer Methoden. So lassen sich
belastbare thermodynamische und kinetische Daten fiir die Sicherheitsanalyse eines nuklearen
Endlagers bestimmen, die nicht nur fiir einen bestimmten Standort giiltig sind, sondern weitgehend
auf andere Endlagerformationen iibertragen werden konnen. In Abbildung 1 sind die Daten und
Informationen aufgefiihrt, die fiir den Langzeitsicherheitsnachweis eines Endlagers fiir radioaktive
Abfille bendtigt werden. Diese grundlegenden Daten flieBen in Modelle ein, um eine mogliche
Radionuklidausbreitung fiir verschiedene Endlagerkonzepte und Szenarien der jeweiligen
Endlagerentwicklung beschreiben und bewerten zu konnen. Dadurch ist ein wissenschaftlich
fundierter Sicherheitsnachweis iiber die geforderten sehr langen Zeitrdume mdglich. Die
Forschungsarbeiten begleiten die Auswahl des Endlagerstandorts, die Errichtung und den Betrieb des
Endlagers bis in die Nachbetriebsphase. Durch die anwendungsorientierte Grundlagerforschung
werden so Unsicherheiten im Wissensstand zum Radionuklidverhalten in Endlagersystemen beseitigt,

sie ermdglicht aber auch die Untersuchung alternativer Methoden zur nuklearen Entsorgung.
Neue Entsorgungskonzepte

Als Alternative zur Endlagerung langlebiger Radionuklide wird das Partitioning und Transmutation
(P&T) Konzept untersucht. Es sicht vor, die langlebigen Radionuklide Neptunium, Plutonium,
Americium und Curium abzutrennen (Partitioning) und dann in speziellen Anlagen Durch
Neutronenbestrahlung in stabile oder kurzlebige Isotope umzuwandeln (Transmutation) wozu
mehrere Bestrahlungszyklen notwendig sind. So konnte das Langzeitgefdhrdungspotenzial der
endgelagerten hochradioaktiven Abfille deutlich reduziert werden. Ein weiterer Vorteil von P&T

gegeniiber der direkten Endlagerung abgebrannter Kernbrennstoffe wire die Verringerung des
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Volumens und des langfristigen Wérmeinventars der Abfille, was zu einer verbesserten Ausnutzung

eines Endlagers fithren kann.

Unabdingbare Voraussetzung fiir den Erfolg von P&T ist die Entwicklung geeigneter chemischer
Verfahren zur Abtrennung der langlebigen Actiniden von den Spaltprodukten. Forschungsbedarf
besteht in der Entwicklung und Optimierung hocheffizienter chemischer Abtrennprozesse. Hierbei
geht es besonders um die Entwicklung prozesstauglicher hochselektiver Reagenzien fiir die
hydrometallurgische Trennung der dreiwertigen Actiniden von den wihrend der Kernspaltung
entstandenen Lanthaniden sowie um das grundlegende Verstindnis der dabei ablaufenden Prozesse.
Wegen der chemischen Ahnlichkeit der beiden Elementgruppen ist diese Trennung sehr
anspruchsvoll. Da mehrere Transmutationszyklen fiir die Vernichtung der langlebigen Radionuklide

notwendig sind, miissen die Verluste beim Partitioning sehr klein gehalten werden.

Um die beim Partitioning abgetrennten Radionuklide in stabile oder kurzlebige Isotope umzuwandeln
(Transmutation) sind hochenergetische Neutronen erforderlich. Hierfiir sind ,,schnelle®
Transmutationsanlagen prinzipiell geeignet, d.h. entweder neutronenphysikalisch kritische Systeme
oder sogenannte Beschleuniger getriebene unterkritische ADS-Systeme (ADS = Accelerator-Driven
System). Zur Entwicklung dieser Systeme sind unterstiitzende theoretische und experimentelle
Forschungsarbeiten beispielsweise in den Bereichen Neutronik, Thermohydraulik, Werkstoffe und
Materialien, Reaktorphysik und Sicherheit und im Falle der ADS auch die Beschleunigerentwicklung

erforderlich.

Partitioning und Transmutation kann die geologische Endlagerung nicht ersetzen. Diese wird
weiterhin fiir die verbleibenden hochradioaktiven Abfille (Spaltprodukte, Actinidenverluste bei den
P&T-Zyklen, bereits vorhandene verglaste Abfille aus der Wiederaufarbeitung) notig sein. P&T geht
iiber ein nationales Entsorgungskonzept hinaus und ist aus heutiger Sicht in einer européischen oder

internationalen Dimension zu sehen.

3 Sicherer Betrieb und Riickbau der Kernkraftwerke
Anlagensicherheit und Auslegungsstorfille

Die rechnerische Simulation spezieller Anlagendetails, ausgehend von den Brennstiben und
Brennelementen bis hin zu kompletten Reaktorkreislaufen, muss noch weiter verbessert werden, um
unter anderem das zeitabhdngige Verhalten dieser Systeme bei verschiedenen Betriebszustdnden
simulieren und hinsichtlich ihrer Sicherheitseigenschaften analysieren zu konnen. Dies gilt speziell

fiir Auslegungs-, aber zunehmend auch fiir auslegungsiiberschreitende Unfille.

Zur Bewertung der Sicherheit sind insbesondere bei der Nachbildung mehrdimensionaler
Stromungsvorginge Rechenprogramme mit erhohter Aussagesicherheit erforderlich. Fiir die

Simulation werden heute bereits hochauflésende Computational Fluid Dynamics (CFD)-Codes
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erfolgreich eingesetzt. Eines der Hauptziele bleibt die Weiterentwicklung mehrdimensionaler Modelle
fiir CFD-Codes und die Kopplung mit Neutronik-Modellen. Fiir integrale Sicherheitsbewertungen

miissen diese Modelle im weiteren Verlauf mit integralen Systemcodes gekoppelt werden.

Fragen der Alterung von Komponenten und Materialien und der daraus resultierenden Minderung der
Sicherheitsmargen von Komponenten und Funktionen gewinnen mit fortschreitender Betriebsdauer
der Anlagen zunehmend an Bedeutung. Zukiinftig wird es erforderlich sein, die Analysemodelle zur
Simulation des mechanischen Gesamtsystemverhaltens weiterzuentwickeln. Dafiir werden
Berechnungsmethoden benétigt, mit denen auch die Wechselwirkung zwischen strukturmechanischen

und thermohydraulischen Prozessen beschrieben werden kann.
Auslegungsiiberschreitende Storfélle

Weltweit werden Rechenprogrammsysteme zur Simulation des Ablaufs von Storfallen und Unféllen
in wassergekiihlten Kernreaktoren entwickelt, um NotfallmaBnahmen bewerten sowie vorhandene
Sicherheitsreserven quantifizieren zu konnen. Zentrale Sicherheitsfragen betreffen innerhalb des
Reaktordruckbehélters (RDB) die Beurteilung moglicher Kiihlbarkeits- und Riickhaltepotentiale oder

die Vorhersage eines eventuellen RDB-Versagens.

Bei den Untersuchungen zur Kernzerstérung und zum Verhalten von Kernschmelzen spielen in der
Anfangsphase die Mechanismen der Schidigung von Brennelementen ausgeldst durch die
chemischen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und der Dampfatmosphére die zentrale
Rolle. Die grundlegenden Untersuchungen konzentrieren sich auf die Einfliisse der durch Fluten eines
tiberhitzten Reaktorkerns mit Wasser hervorgerufenen hoch-transienten Phénomene und deren
Uberlagerung in ihren Konsequenzen fiir den Wasserstoff-Quellterm. Weitere Untersuchungen
konzentrieren sich auf die Bildung, das Verhalten und die mogliche Beeinflussung von
Kernschmelzen innerhalb und auBerhalb des Reaktordruckbehélters mit dem Ziel, die Unfallfolgen

weitestgehend zu mindern.

Bei schweren Storfillen, bei denen radioaktive Stoffe aus dem Primérkreis freigesetzt werden, stellt
der Sicherheitsbehilter die letzte Spaltproduktbarriere gegen die Freisetzung von Radioaktivitit in die
Umgebung dar. Das Durchschmelzen des Beton-Fundaments hinsichtlich Zeitdauer und
Versagensbereichen sowie der Druckaufbau im Containment und die Spaltproduktfreisetzung in die
Atmosphire des Sicherheitsbehilters bleiben dabei wichtige Untersuchungsziele. Ebenfalls spielt hier
die Freisetzung von Wasserstoff in den Sicherheitsbehélter und seine moglichen

Verbrennungsregimes eine zentrale Rolle, wenn es um die Integritdt des Sicherheitsbehélters geht.

Kommt es zu einer Freisetzung in die Umgebung, so wird der Radionuklid-Quellterm maBgeblich
vom Verhalten der Radionuklide und Aerosole innerhalb des Sicherheitsbehélters bestimmt. Fiir die

Beurteilung der Sicherheit von Kernkraftwerken sowie zur Bewertung und Festlegung von
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Notfallschutz-Maflnahmen sind deshalb mdglichst detaillierte Kenntnisse iiber die Vorgénge im

Sicherheitsbehilter erforderlich.

In einer PSA (Probabilistische Sicherheitsanalyse) werden alle wichtigen Informationen iiber
Anlagenauslegung, Betriebsweisen, Betriebserfahrungen, Komponenten- und
Systemzuverlédssigkeiten, menschliche Handlungen sowie anlageniibergreifende sicherheitstechnische
Einfliisse analysiert und zu einer Gesamtbewertung fiir eine Anlage zusammengefiihrt. Das Ziel von
Forschungsarbeiten ist es, die methodischen Grundlagen und Werkzeuge fiir die Durchfiihrung einer
PSA fortzuentwickeln und deren Aussagesicherheit immer weiter zu verbessern. Dazu ist die
Wechselwirkung mit den erzielten experimentellen Ergebnissen fiir Detailfragestellungen und den

daraus entwickelten Modellen von groBler Bedeutung.
NotfallschutzmafRnahmen

Die Erfahrungen nach dem Tschernobyl-Unfall zeigten europaweit einen erheblichen Bedarf an
Verbesserungen im Katastrophenmanagement nach Unfillen in kerntechnischen Anlagen. Unter
Federfiihrung des KIT wurde deshalb damals das Entscheidungshilfesystem RODOS entwickelt, das
eine Zusammenfithrung aller relevanter Daten erlaubt, auf diesen Grundlagen Diagnosen und
Prognosen erstellt und die Effizienz verschiedener Mallnahmen vergleicht. Aufgrund der von RODOS
bereitgestellten Analysen konnen die Entscheidungstrager die Vor- und Nachteile von
NotfallschutzmaBnahmen beurteilen und unter Beriicksichtigung anderer Einflussgro3en und eigener
Bewertungskriterien zu den bestmoglichen MalBnahmenempfehlungen kommen. AufBler in

Deutschland wird RODOS in mehr als zehn europidischen Staaten betrieben.
Innovative Sicherheitskonzepte

Weltweit arbeiten zahlreiche Forschungseinrichtungen an innovativen Sicherheitskonzepten.
Inwieweit diese Konzepte Elemente enthalten, die zu einer Erhdhung der Sicherheit deutscher
Kernreaktoren bis zu deren Abschaltung beitragen konnen, ist ebenfalls Gegenstand der
Reaktorsicherheitsforschung. Diese innovative Kernenergietechnik  beruht  verstarkt auf
naturgesetzlichen Prinzipien, die auch bei auslegungsiiberschreitenden Storfallen ohne Zufuhr von
Fremdenergie funktionieren (z. B. Strom fiir Sicherheitssysteme zur Abfuhr der anfallenden

Nachzerfallswérme).
Riickbau von Kernkraftwerken

Die in Deutschland vorhandene Expertise zum Riickbau kerntechnischer Einrichtungen ist weltweit
einzigartig. Das heute vorhandene Wissen ist an weitere Generationen weiterzugeben, um den
Riickbau der deutschen Kernkraftwerke bis zur griinen Wiese sicherzustellen. Dabei miissen
Verfahren weiterentwickelt und optimiert werden, die zu einer Verringerung der beim Riickbau

anfallenden radioaktiven Abfallmengen sowie der Strahlenbelastung des Personals fiihren, zum
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Beispiel durch Manipulator gestiitzte Arbeiten, bei denen keine oder eine nur sehr geringfiigige

radioaktive Belastung des Personals auftritt.
Strahlenschutz

Die Risiken durch Strahlenexposition beim Umgang mit ionisierender Strahlung sowohl fiir
Arbeitnehmer als auch Bevolkerung und Umwelt sind zentrale Grofen zur Bewertung aller
MaBnahmen wiéhrend der Restlaufzeit und der Stilllegung kerntechnischer Anlagen. Des Weiteren
stellen sie wichtige Bewertungsindikatoren fiir den Sicherheitsnachweis eines Endlagers fiir
radioaktive Abfille dar. Hierbei ist von zentraler gesellschaftlicher Relevanz, dass radioaktive Isotope
und ionisierende Strahlung nicht nur in der Kerntechnik Anwendung finden, sondern auch in Medizin,

Technik und Naturwissenschaften.

Von besonderer Bedeutung ist die Bewertung der Unterschiede bei der zeitlichen und rdumlichen
Verteilung der Dosis, speziell unter Berlicksichtigung des Menschen als Einzelperson mit
individuellen anatomischen und physiologischen Eigenschaften. Fiir eine Aussage zum Strahlenrisiko
sind fundierte Kenntnisse der Dosis-Wirkung-Beziehung erforderlich und die individuelle
Strahlenempfindlichkeit des Menschen zu beriicksichtigen. Fiir die Betrachtung der Strahlenwirkung
auf den Menschen und ihre langfristigen Effekte miissen entsprechende Wirkmechanismen genau

geklart werden.

4 Kompetenzerhalt und internationale Zusammenarbeit

Die geordnete Beendigung der Kernenergienutzung in Deutschland und die sichere
Behandlung/Endlagerung radioaktiver Abfidlle erfordert, dass in Deutschland kerntechnische
Exzellenz vorhanden bleibt und weiter ausgebildet wird. Die Kombination von
anwendungsorientierter Grundlagenforschung im Rahmen von Lehre und Ausbildung durch
Vorlesungen, Praktika und Diplom/Master/Doktorarbeiten schafft diese notwendige Expertise. Das
zentrale Gremium in Deutschland hierzu ist der Kompetenzverbund Kerntechnik sowie flir den
Strahlenschutz der Kompetenzverbund Strahlenforschung, in dem alle kerntechnischen

Interessenvertreter einschlieflich der Bundesministerien BMBF, BMWi und BMU vertreten sind.

Die Erhaltung und die Fortentwicklung kerntechnischer Kompetenz auf hochstem wissenschaftlich-
technischen Niveau sind fiir die Gewéhrleistung der Sicherheit von heutigen und zukiinftigen
Reaktorsystemen national und international unverzichtbar. Die derzeitige Entwicklung zeigt, dass
viele europdische Staaten ihre Kernkraftwerkskapazitidten weiter nutzen oder sogar erweitern werden.
Aus diesem Grund ist es zwingend erforderlich, dass Deutschland auch zukiinftig einen wesentlichen
Einfluss auf die Formulierung von Sicherheitszielen und Inhalten von internationalen Forschungs-
und Entwicklungs-programmen behélt. Die hierflir notwendigen wissenschaftlichen Grundlagen

konnen nur von den akademischen Einrichtungen in enger Zusammenarbeit mit den nationalen

205



Forschungszentren und mit Unterstiitzung der Industrie und der Behorden gelegt werden. Die
Kompetenz der kerntechnischen Forschung und Entwicklung am KIT wird deshalb weiterhin in
internationale Netzwerke (EU, IAEA, OECD) eingebracht werden. Dazu werden die Wissenschaftler
auch zukiinftig an internationalen Entwicklungen aktiv teilnehmen, um dieses Wissen auch in

Deutschland verfiigbar zu halten.

Die akademisch-wissenschaftlichen Aktivitditen zur Entsorgungsforschung werden sehr grofe
Aufwendungen fiir deutsche Universititen und Forschungszentren und damit auch fiir das KIT in den
nichsten Jahren bedeuten, speziell fiir die wissenschaftliche Untermauerung des Nachweises fiir die
Endlagersicherheit tiber sehr lange Zeitrdume. Zusétzlich werden sich die wissenschaftlichen Zentren
in internationaler Kooperation mit Fragen der Abtrennung und Umwandlung von Minoren Actiniden

befassen.

[i] Forschung flr eine umweltschonende, zuverlassige und bezahlbare Energieversorgung
Das 6. Energieforschungsprogramm der Bundesregierung (Hrsg.: BMWi, Juli 2011, S . 65)

[ii] Endlagerung radioaktiver Abfalle in Deutschland -Untersuchung und Bewertung von Regionen mit potenziell
geeigneten Wirtsgesteinsformationen, Bundesamt flir Geowissenschaften und Rohstoffe, 2007

[iii] Sicherheitsanforderungen an die Endlagerung warmeentwickelnder radioaktiver Abfalle; Endfassung des
Bundesumweltministeriums, 30.09.2010 (http://www.bmu.de)

206



Modelling and Simulation of Electrical Energy Systems
through a Complex Systems Approach using Agent-
Based Models

Case study: Under-frequency load shedding for refrigerators

Enrique Kremers', José Maria Gonzalez de Durana?, Oscar Barambones?

" Karisruher Institut fiir Technologie, European Institute for Energy Research (EIFER), KIT &
EDF, 76131 Karlsruhe, Deutschland, E-mail: kremers@eifer.org, Telefon: +49(0)721/6105 1451.
2Universidad del Pais Vasco, Escuela Universitaria de Ingenieria de Vitoria-Gasteiz, 01006

Vitoria (Spain), E-mail: josemaria.gonzalezdedurana@ehu.es

1 Complexity in Energy Systems

Our world is facing a significant challenge from climate change and global warming, coupled
with an increased awareness about the importance of preserving the environment. This challenge
calls for optimising our resources and developing in a more sustainable way. Energy, as one of
the main contributors to air emissions and pollution, holds great potential for improving this area.
One of the results of moving towards sustainability is the general trend of introducing renewable
energy sources in industrialised countries. This implies a great change in the structure of energy
systems, moving away from a centralised and hierarchical energy system towards a new system
influenced by diverse actors. Along with political decisions, such as the deregulation of the
energy sector a paradigm shift in the energy system has been initiated.

The electrical energy system is traditionally an interconnected, large scale system with
dynamic behaviour over time; it is composed of networks at different levels spread over vast
geographical areas. Different participants from these areas, each with their own range of local
interests and objectives, all interact with the energy system. These factors indicate that the energy
system can be approached as a complex system. Complexity science is an emerging
interdisciplinary field of research that has been mainly studied in the social sciences, biology and
physics. However, complexity, as such, is not restricted to these areas as a subject of research [1].
It aims to better understand and analyse the processes of both natural and man-made systems
which are composed of many interacting entities at different scales. Complexity can be found in
the collective behaviour of large number of entities at a system level, swarms of birds or ant trails
for example. This behaviour at the collective level, cannot, however, be directly inferred from
the behaviour of the individual parts of the system. Complexity science is also closely related to

network theory, which is used to describe relations or interactions among the entities. So, for
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example, the topology of an electrical system is found to be scale-free, which means that there
are many nodes with few connections, but only some very well connected ones. Another
application of complexity related to electrical energy systems is the study of resilience of the
network against targeted attacks, based on its topology. However, a complex approach in the
energy domain is still marginal. In this work, the relevance and interest of a complex systems
approach is discussed, as there seem to be many parallels to other systems already studied. The
hypothesis of how such an approach could help to better understand the behaviour of energy
systems is initially treated from a theoretical point of view. In a second stage, the application of

the approach is illustrated through some examples of modelling and simulation.
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Fig. 1: Paradigm shift in electrical energy systems: In (a), a classical electricity system is shown, with
unidirectional flows from generation to demand. Below (b), a modern system, in which the demand side
becomes much more flexible by including production and demand side management. In this case, the
energy flows can be in different directions. Storage can help to temporarily store energy between
generation and demand-side.

2 Modelling and Simulation of Energy Systems

One of the ways of studying complex systems is through modelling and simulation, which are
used as tools to represent these systems in a virtual environment. Current advances in computing
performance (which has been a major constraint in this field for some time) allow for the

simulation these kinds of systems within reasonable time horizons.
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One of the tools for simulating complex systems is agent-based modelling. This individual-
centric approach is based on autonomous entities that can interact with each other, thus modelling
the system in a disaggregated way [2]. Agent-based models can be coupled with other modelling
methods, such as continuous models and discrete events, which can be embedded or run in
parallel to the multi-agent system. When representing the electrical energy system in a systemic
and multi-layered way, it is treated as a true socio-technical system, in which not only technical
models are taken into account, but also socio-behavioural ones. In this work, a number of
different models for the parts of an electrical system are presented, related to production, demand
and storage. The models are intended to be as simple as possible in order to be simulated in an
integrated framework representing the system as a whole. Furthermore, the models allow the
inclusion of social behaviour and other, not purely engineering-related aspects of the system,

which have to be considered from a complex point of view.

/ environment ;

Fig. 2: Agent based model: agents, being autonomous and relatively independent entities, interact with
each other and have only a limited view of their environment.

Fig. 3: A multi-scale system with different layers and horizontal and vertical interactions. The multi-scale
system is composed of different layers; the top layer represents the whole system, whereas the layers
below represent sub-systems at other scales. In gray, interactions are only present within a given scale. In
orange, vertical interactions between scales are shown, which aim to reflect effects that encompass
different scales. These are what we call cross-scale interactions.
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Fig. 4: Simulation environment for refrigerator demand side management. On the left, the refrigerator
population is represented, showing the current state of each individual during simulation time. This multi-
agent model is coupled to a simplified frequency response model, that represents the behaviour of the
energy system. As shown in the previous figure, models at different system scales are integrated in the
same framework. This allows simulating under-frequency load shedding strategies, by observing the
effect of power on frequency and vice-versa, in a dynamic way. By representing the system from a
complex point of view, emergent phenomena can be captured.

3 Case study: frequency-based load management on refrigerators

Models that have been created as individual agents to represent specific components can be
combined and integrated to represent the energy system. Putting the models together allows the
system to be represented by aggregating these models like building blocks in a modular way. A
case study illustrating the demand side was developed. It employs a multi-level model that
couples the simulation of individually modelled consumers [3] with a simplified grid model,
representing frequency behaviour [4]. Refrigerators were chosen as consumers, because of their
availability and thermal storage abilities.

An emergent phenomenon observed in some of the simulations in which, an under-frequency
load shedding (UFLS) was applied. Disconnecting the refrigerators at a frequency drop can
improve the stability of the grid, and therefore UFLS mechanisms are used. With a simple UFLS

strategy, a rebound effect was observed, which can lead to synchronisation of the working cycles
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among different refrigerators, which individually have a pulsing load curve. The synchronisation
of a large number of them can have fatal effects on the system, as an oscillation of loads and
frequency was detected [5]. This phase transition from a stable towards an oscillating system has
shown many parallels with synchronisation effects that have been thoroughly studied in
complexity science, such as hands clapping or firefly lightning [6]. The model allowed us to
understand and analyse the origins of this phenomena. This was possible through the exploration
of individual behaviour of the agents, as well as by using statistical methods such as Monte-Carlo

simulations to analyse the behaviour of this non-deterministic model over several cases.
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Fig. 5: Synchronisation and oscillation of a population of refrigerators: using an under-frequency load
shedding strategy, an emergent synchronisation could be observed. The refrigerators slowly start operating
in phase (b). This creates sharp peaks in power and frequency and should be avoided in a real system. The

probability of such an oscillation was analysed by varying the degree of influence of the refrigerators on
the overall system (Sg). In (b), it can be seen that the phase shift from a stable towards an oscillating regime
follows an s-shaped curve, which is typical in complexity science.

4 Conclusions and Outlook

It can be said that, overall, complex systems can be very helpful in approaching the electrical

energy system from an integral point of view, where interactions among different scales and
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levels of the system are important. This is exactly the case in upcoming, distributed and
communicating energy systems, or smart grids. Using techniques like agent-based modelling as
simulation tools for complex systems, allows for simulating effects like emergent phenomena,
which can have important effects on current and future systems. These effects are not restricted
only to oscillations and synchronisations, as illustrated by cascade effects during blackouts. The
complex system approach opens new research topics. For example, the emergent phenomena
appearing in energy systems which were presented in this work should be analysed further.
Oscillator models which explain similar phenomena in other domains should be considered [7].
We can conclude that complexity theory can help in the improvement and design of future energy
grids, as well as in acquiring a better understanding of the operation of the system itself from an

interdisciplinary perspective.
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1 Context

During last two decades, many national and European policies were implemented to fight against
global warming. Today, 40% of the global energy end-use takes place in buildings (IEA 2008)
and more than 70% of energy use in residential buildings in Europe is heating related. The
sustainable development and energy efficiencies of the building can be analysed and
communicated through new urban analysis tools e.g. the 3D Geographical Information System
(GIS) (Fig. 1).

Fig. 1: Visualisation of 3D building data of a quarter of Lyon (Fr.)

In this paper, different applications of energy geo-simulation based on 3D urban data for cities
are presented: solar cadaster, heat energy demand assessment and simulation of building

energetic behaviour.
The objectives are:

e to help increasing energy efficiency and sustainable development of building
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e to analyse building photovoltaic (PV) potential at the urban scale

e to enable multi-agent energetic behaviour simulation

2 SOME EXAMPLES

2.1 Solar Cadaster

The aim of the solar cadaster is to precisely estimate the potential of PV Systems development in
a region or a city. The method is based on a bottom-up approach using a local three dimensional
building model that takes into account the 3D-roofs, in order to know the useful area for PV

system (example in Lambesc - Fig. 2).

Fig. 2: Solar Cadaster of Lambesc (Fr.) - estimation of the potential of photovoltaic systems development

2.2 Heat energy demand assessment

The objective of the heat demand assessment is to describe the balance between energy losses
and energy gains of buildings at the urban scale. It is based on a 3D city model and uses a
bottom-up approach. At first, digital elevation models (DEM) are created and each building is
classified according to morphology and local data (function, age, etc.). Afterwards, construction
parameters of each building are simulated according to local building typologies to calculate
thermal losses. Then, solar gains on each facade and internal gains are simulated in order to
calculate the heat energy demand of buildings. This model is especially useful to allocate energy

demand of buildings in an urban area (example in a quarter of Stuttgart - Fig. 3).
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Fig. 3: Heat demand assessment in Stuttgart (De.) - representation and allocation of the energy demand of
the residential building stock at the urban scale

2.3 Simulation of building energy performance

The aim is to carry out detailed analysis of each building as well as to compare different
building energetic performance at the urban scale. It is done by integrating the building energy
demand in an object-oriented simulation platform. Afterwards, differences between buildings or
typologies in terms of energy performance, or effects of energy improvements can be assessed.
Moreover, energy demand of each building can be spatially modelled and comparatively assessed
with one another. The distribution of energy demand within each building typology and its
evolution during a year can also be analysed (Fig. 4). Then different conclusions about the

relationship between energy and building typology as well as particular parameters are possible.

e 90 et | o 16 | St ey,

Fig. 4: Visualisation and analysis of the results of a spatial object-oriented simulation of building energy
demand on different quarters of Milan (It.)
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3 Perspectives

These modelling approaches are still in development, trying to integrate different urban micro-
simulation models through a systemic approach in order to better understand the complexity of
the city. 3D representation provides a new view point regarding communication with local
decision makers to better understand the city’s energy needs and thus to support them in their
sustainable development. The next steps are in particular the implementation of more accurate
micro-climate simulations in order to better appreciate e.g. the effect of heat islands on the urban
energy demand and the integration of household behaviour modelling. Finally the building based
model holds the potential to integrate the simulation of electricity networks coupling thermal and
electric needs via conversion systems e.g. co-generation systems and heat pumps supporting

energy planning through a bottom-up scalable model of the city.
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Alles nur noch Bio und Elektiro — wie sieht der Antrieb
der Zukunft wirklich aus?

Dr. Amin Velji

Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut flir Kolbenmaschinen (IFKM),
76131 Karlsruhe, Deutschland, E-mail: amin.velji@kit.edu, Telefon: +49(0)721/608-48561

1 Einleitung

Nach der von der Europidischen Kommission verodffentlichten ,,roadmap* ist eine Senkung der
CO,-Emission um 90% gegeniiber 1990 erforderlich, um den Temperaturanstieg der
Erdatmosphire auf 2 K zu begrenzen.

Dieser Beitrag beschiftigt sich mit der Lebenszyklusanalyse hinsichtlich CO,-Emission eines
Mittelklassewagens (C-Klasse). Als Antrieb werden ein Benzin-, ein Diesel- und ein Elektro-
motor betrachtet. AuBerdem wird das Potenzial biogener Kraftstoffe zur CO,-Reduktion

bewertet.

|. - _ ..... 1 Mechanische Energie
. g (Antrieb, Nebenaggregate)
i, I:>Verlustwarme (Kahlimittel)
n = 20-35%

Verlustwarme (Abgas)

Chemische Energie
(Kraftstofftank)

Chemische Energie I Mechanische Energie
(Kraftstofftank) (Antrieb,
Nebenaggregate)

.|Verlustwarmen
Antriebsstrang,
Kuhimittel, Abgas,
Strahlung

..................... —)

Nutzung der Kiihimittel- und Abgaswéarme
-Innenraumheizung (Entfall el. Zuheizer), Motorélaufheizung, Getriebeélaufheizung, Bordnetz,...

Verluste

Abb. 1: Bilanzierung Fahrzeug mit Verbrennungsmotor.
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Fiir die Marktzulassung neuer Modelle sind heute standardisierte Testzyklen nachzufahren. In
der EU gilt der neue europdische Fahrzyklus (NEFZ). Hier wird nur der Antrieb bewertet. In
heutigen Fahrzeugen wird jedoch neben der Energie zum Fahren (Antriebsenergie) auch ein
groBBer Anteil an Energie fiir die Versorgung des Fahrzeugs selbst (Klimatisierung, elektrische
Energie fiir Sicherheits- und Komfortfunktion, Transport des Energietrigers) bendtigt. Dariiber
hinaus ist auch die Energie zu beriicksichtigen, die erforderlich ist, um den jeweiligen
Energietriger zu erzeugen und im Fahrzeug bereitzustellen. Den eben geschilderten Sachverhalt
verdeutlichen die Abbildungen 1 und 2 fiir einen Verbrennungsmotor und einen Elektromotor,

woraus sich dann auch die Notwendigkeit einer Quelle-zum-Rad-Bilanz ergibt.

Mechanische Energie

(Antrieb)
n = 95%

Elektrische Energie
(Akkumulator)

Verlustwérme

Elektrische Energie
(Antrieb)

Mechanische
Energie
(Antrieb)

Mechanische
_ — Energie

R = : —— | (Akkumulator)
--------------------- => Verlustwarme

Kiihlung und Heizung von Innenraum und Batterie, Licht sowie andere Verbraucher miissen ebenfalls mit Energie
versorgt werden
Steigende Batteriemasse erfordert zusitzliche Energie - Optimum zwischen Reichweite und Gesamtmasse

Elektrische Energie
Heizung, ...

Abb. 2: Bilanzierung Fahrzeug mit Elektromotor.

2 Gesamt-CO,-Bilanz von der Quelle zum Rad

2.1 Verbrennungsmotorischer Antrieb (Benzin und Diesel)

Unabhéngig von der jeweiligen Antriebsart ergibt sich fiir ein vorgegebenes Fahrzeug eine
bestimmte Energiemenge, die fiir den Antrieb des Fahrzeugs erforderlich ist. Diese ist zunichst
nur von der Fahrzeugmasse, dem Rollwiderstand, dem Luftwiderstand, der Stirnfliche und dem
Fahrprofil (Ebene, Bergfahrt, Talfahrt, Geschwindigkeit, Beschleunigung, usw.) abhingig. Im

Folgenden wird daher ein Referenzfahrzeug der Mittelklasse (C-Klasse) betrachtet, welches
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sowohl mit einem Ottomotor als auch mit einem Dieselmotor betrieben wird. Fir die

Lebenszyklusanalyse werden die in Abbildung 3 aufgefiihrten Daten zu Grunde gelegt.

Referenzfahrzeug aus dem C-Klasse-Segment
(Mittelklasse) Lebenszyklusanalyse

Jahresfahrleistung: 600 Mrd. km
Anzahl der Pkw: 42 Mio.
Lebensdauer: 15 Jahre

Fahrzeugmasse 1700 kg
Rollwiderstandsbeiwert | 0,012
Luftwiderstandsbeiwert | 0,29

Stimnflache 2,23 m2 Gesamtfahrleistung/Pkw: 250.000 km
Verbrauch im NEFZ Benzin: 7,2 /100 km Diesel: 5,1 /100 km Verhéltnis= Benzin:Diesel = 70:30
Verbrauch im Benzin: 8,5 /100 km Diesel: 6,2 1/100 km Jahresproduktion: 110 Mio. t 002
Realbetrieb

Wirkungsgrad:
 Benzin: nyie, = 28%

CO,-AusstoB pro Pkw im Lebenszyklus

Benzin: 58.100 kg

47.800 kg + ca. 10% Kraftstoffproduktion: 53.100 kg
zuziglich 5.000 kg Fahrzeugproduktion

Diesel: 48.900 kg

39.500 kg + ca. 10% Kraftstoffproduktion: 43.900 kg
zuziglich 5.000 kg Fahrzeugproduktion

* Diesel: Npnyie = 34%

Abb. 3: Zu Grunde gelegte Daten und Annahmen: Verbrennungsmotor [1].

Fir ein heutiges Kraftfahrzeug werden eine Lebensdauer von 15 Jahren und eine
Gesamtfahrleistung von 250.000 km vorausgesetzt. Da bei der Umsetzung von 1 1 Benzin
2,25 kg CO; und bei der Umsetzung von 1 1 Diesel 2,55 kg CO, produziert werden, ergeben sich
bei 250.000 km Reichweite mit dem aktuellen Verbrauch von 8,51/100 km Benzin
47.800 kg CO, und beim aktuellen Verbrauch von 6,21/100 km Diesel 39.500 kg CO..
Beriicksichtigt man weiterhin den Energieverlust von 10% bei der Kraftstoftherstellung, so
erhohen sich die CO,-Emissionen beim Fahrzeug mit Benzinmotor auf 53.100 kg und beim
Fahrzeug mit Dieselmotor auf 43.900 kg.

Fiir die Produktion des Fahrzeugs wird hier eine CO,-Emission von 5.000 kg angenommen.
Dadurch erhohen sich die CO,-Emissionen fiir das Fahrzeug mit Benzinmotor auf 58.100 kg und
fiir das Fahrzeug mit Dieselmotor auf 48.900 kg iiber den gesamten Lebenszyklus von 15 Jahren
bzw. 250.000 km einschlieBlich Produktion und Transport des Kraftstoffs sowie Produktion des

Fahrzeugs.
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2.2 Elektromotorischer Antrieb

Fiir den elektromotorischen Antrieb wird angenommen, dass der Energieinhalt der Batterie
einer Reichweite von 300 km entspricht. Die CO,-Emission fiir die Fahrzeugproduktion betrigt
5.000 kg wie beim verbrennungsmotorischen Antrieb. Da die Batterie wihrend des Lebenszyklus
von 15 Jahren einmal erneuert werden muss, werden fiir die Batterieproduktion je 5.000 kg oder
insgesamt 10.000 kg CO,-Emission angenommen.

Fiir die Fahrstrecke von 250.000 km und einen Energieeinsatz von 135 kWh fiir 300 km
Reichweite mit heutiger Technik der Lithium-Ionen-Akkumulatoren ergibt sich eine
Gesamtemission von 61.800 kg CO, unter Beriicksichtigung des heutigen Strommixs in der BRD
entsprechend einem CO,-Austo von 515 g/kWh (konventionell (Kohle, FErdgas)
62,5%/erneuerbar 20%/Kernenergie 17,5%). In Summe betriagt die CO,-Emission 76.800 kg.

2.3 Vergleich der CO,-Emission: Verbrennungs-/Elektromotor

Einen Vergleich der CO,-Emission {iiber den gesamten Lebenszyklus einschlieBlich
Produktion und Transport fiir Kraftstoff bzw. elektrische Energie sowie Fahrzeug- und

Batterieproduktion zeigt Abbildung 4.

80000

O Lebensdauer-Nut -o o e
20000 epbensaauer-Nutzung L -—— 2025

B Produktion Batterie / Kraftstoff

60000 @ Produktion Referenzfahrzeug = = = =

50000

40000

30000 =TT T F

CO,-Emissionen [kg]

20000

10000

O -
Benzin Diesel Strom

Wechsel zur Elektromobilitédt im Jahre 2012: 50 Mio. t zusétzliches CO, pro Jahr (50% mehr)
(technischer Stand im Jahre 2025: 66 Mio. t zusatzliches CO, pro Jahr)

Abb. 4: CO,-Emissionen fiir Fahrzeug-Lebenszyklus (jeweils 15 Jahre; 250.000 km).
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Dabei zeigt die rot gestrichelte Linie den Vergleich entsprechend dem heutigen Stand der
Technik (2012), wihrend die griin gestrichelte Linie den Vergleich entsprechend dem Stand der
Technik im Jahre 2025 angibt. Aus Abbildung 4 kann abgeleitet werden, dass ein 100%-iger
Wechsel vom Verbrennungsmotor zum Elektromotor im Jahre 2012 eine Zunahme der CO;-
Emission um 50 Mio t verursachen wiirde. Im Jahre 2025 wiirde sich die Zunahme sogar auf
66 Mio t erhohen.

3 Zwischenfazit ,,Elektro“

Alles nur noch Elektro? Nein, denn, von den Kosten abgesehen, wiirde sich die CO,-Emission
beim 100%-igen Wechsel zum reinen Elektroantrieb erheblich erhohen.
Aber, fiir Nischenanwendungen machen reine E-Autos Sinn, denn sie sind, lokal gesehen,

emissionsfrei.

4 Potenzial biogener Kraftstoffe zur CO»-Emissioinsreduktion

Heute betrdgt der energetische Anteil von Biokraftstoffen nur 5,6% [2]. Der Rest besteht aus
fossilen Kraftstoffen (Erdol, Erdgas, usw.). Laut [3] lédsst sich der Bioanteil in den nichsten 30-50
Jahren auf 50% erhohen. Das CO,-Minderungspotenzial von Biokraftstoffen aus
landwirtschaftlichen Abfillen (Biomasse) wird mit iiber 90% angegeben [4]. Unter diesen
Annahmen lésst sich die Gesamt-CO,-Emission im Jahre 2040 von Benzinfahrzeugen auf ca.

25.000 t und von Dieselfahrzeugen auf ca. 22.000 t reduzieren, Abbildung 5.

45000
O Lebensdauer-Nutzung
40000 ) ) —
B Produktion Batterie / Kraftstoff
35000 @ Produktion Referenzfahrzeug | —
g 30000
c
2 25000
o
8
£ 20000
ul
8 15000
(&)
10000
- . . . .
0
Benzin Diesel Benzin Diesel
Bioanteil: 0% Bioanteil: 50%

CO,-Reduktionspotenzial: 90%

Abb. 5: CO,-Minderungspotenzial biogener Kraftstoffe (2026-2040).
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5 Zwischenfazit ,,Bio“

Alles nur noch Bio? Im mobilen Bereich ja, weil:
e Biokraftstoffe ein hohes CO,-Vermeidungspotenzial haben
e vorhandene Infrastruktur nutzbar ist

e Biokraftstoffe zu akzeptablen Kosten hergestellt werden konnen
Je hoher der Anteil an Biokraftstoffen wird, desto geringer wird die Abhéngigkeit vom Erdol,

das zum groBen Teil aus Krisenregionen dieser Welt importiert werden muss.

6 Energiedichte verschiedener Energietrager

Das Verhiltnis der Energiedichte fliissiger Energietriger wie Benzin und Diesel (12 kWh/kg)
zur Energiedichte heutiger Batterien wie Li-lonen-Batterien (0,12 kWh/kg) betrdgt nach
heutigem Stand der Technik 100:1, Abbildung 6. Will man die Batteriegrofe und damit die -
masse in angemessen Dimensionen halten, liegt das Verhiéltnis der erzielbaren Reichweiten bei
10:1 (1.000 km mit Diesel zu 100 km mit Li-Ion-Batterie). Ob sich die Energiedichte zukiinftiger
Batterien soweit erhohen ldsst, dass sie in der gleichen Gro8enordnung liegt wie die
Energiedichte fliissiger Energietrdger oder ob es hier physikalisch-chemische Grenzen gibt, kann

heute nicht vorausgesagt werden.

// / | Energiedichte

Reichweite: < 100 km bei Li-lon = 0,12 kWh/kg
angemessener Batteriegréfie

250 - 500 /kWh

N
/(Li-lon battery, usable energy (27 007 I)

)V

Li-lon cell, usable energy (6928 )

10-20 /kWh
Li-lon cell, max. energy (1386 I)
Hydrogen, gaseous 200 bar (1166 I)
Liquid Hydrogen (262I)
Natural gas, 200 bar (239 1)
0,5-1,0 /kWh Hydrogen Metalhydrid storage (153 I) Benzin und Diesel

_ Gasoline (55 1) 12 kWh/kg
Diesel (50
eichweite: >1000 krr{

Abb. 6: Energiedichte verschiedener Energietriiger.
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7 Zusammenfassung

Verbrennungsmotoren wird es noch lange geben. Fliissige Kraftstoffe mit sehr hoher
Energiedichte wird es ebenfalls geben, so lange es Verbrennungsmotoren gibt. Eine CO,-
Reduktion groBer als 90% ist nur mit einer kohlenstoffarmen Wirtschaft moglich. Wichtige
Voraussetzung auf dem Weg zu diesem Ziel ist der Einsatz von Biokraftstoffen fiir mobile
Anwendung und die Stromerzeugung mit erneuerbaren Energietridgern. Fliissige Kraftstoffe mit
hoher Energiedichte sollten sinnvoller Weise in der mobilen Anwendung eingesetzt werden,
wihrend sich nicht-fliissige Kraftstoffe eher fiir die stationdre Anwendung eignen. Die Vorziige
hoher Energiedichte fliissiger Energietridger werden den zukiinftigen Antrieb im mobilen Bereich
bestimmen.

Je hoher der Anteil an Biokraftstoffen wird, desto geringer wird die Abhéngigkeit vom Erdol,

das zum groBen Teil aus Krisenregionen dieser Welt importiert werden muss.
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Raumliche Modellierung von Elektromobilitat,
Ladeinfrastruktur und Energieverbrauch

Johannes Wirges, Susanne Linder

Européisches Institut fiir Energieforschung, Arbeitsgruppe Energieplanung und Geosimulation.
76131 Karlsruhe, Deutschland, E-mail: wirges@eifer.org, Telefon: +49(0)721/6105-1481

1 Einfuhrung

Die Klimaerwdrmung und knapper werdende Erdolvorkommen haben in den letzten Jahren dazu
gefiihrt, dass das Interesse an alternativ angetriebenen Fahrzeugen deutlich zugenommen hat. Im
Jahre 2009 hat die Deutsche Bundesregierung das Ziel aufgestellt, dass bis 2020 eine Million
Elektrofahrzeuge auf Deutschlands Stralen fahren sollen [1]. Die Regierungen anderer
Industrieléinder wie der USA, China, Japan und Frankreich verfolgen dhnliche Ziele. Die
Einfiihrung von Elektrofahrzeugen im grolen Mafistab wird zu Verdnderungen innerhalb der
heute bestehenden Verkehrs- und Energiesysteme fiihren. Am Europdischen Institut fiir
Energieforschung (EIFER) wurde in den letzten Jahren in mehreren Forschungsprojekten
untersucht, wie diese Verdnderungen aussehen werden. Dabei stand die Analyse raum-zeitlicher
Interaktionen von Elektromobilitit, Landnutzung, Ladeinfrastruktur und Energiesystem im Fokus
(sieche Abb.1).
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Abb. 1: Raum-zeitliche Interaktionen von Elektromobilitt,
Ladeinfrastruktur und Energiesystem
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2 Fragestellungen, Modelle und ausgewahlte Ergebnisse

Im Folgenden werden in kurzer Form vier Fragestellungen rund um geographische Effekte der

Elektromobilitit, sowie Modellierungsansétze und Ergebnisse dazu vorgestellt.

2.1 Wie werden Ladestationen fiir Elektrofahrzeuge zukiinftig in einer Stadt
raumlich verteilt sein?

Am EIFER wurde ein Ansatz entwickelt, der erlaubt Ladestationen basierend auf Daten zur
Landnutzung (Verteilung von Bevolkerung, Arbeitspldtzen, Einkaufsmoglichkeiten...) im Raum
zu verteilen. Hierbei wird eine gewéhlte Anzahl von Ladestationen proportional gemif3 dem
Bedarf in den verschiedenen Nutzungskontexten verteilt: x % der Ladestationen bei Wohnorten,
y % bei Arbeitsorten etc. In Abb. 2 ist das Ergebnis solch einer Verteilung dargestellt. Die
Methodik erlaubt eine einfache Generierung von rdumlichen Infrastrukturszenarien, sowohl fiir
eine praktische Umsetzung als auch als Ausgangspunkt fiir weitere Simulationen, z.B. des

zukiinftigen Einflusses auf Elektrizitits-Verteilnetze.

Scénario C:| 2730 points de recharge dans I'AMVS en 2020

Déscription:
50% Reésidentiel
- 70% Early Adopter
- 30% Population totale

40% Travail
-90% POI
-10% IRIS

10% Public

8
s

Bornes de recharge (POl)

L Bornes de recharge (IRIS)

B -1 i
15-26

n-2
a 735
24-37 W 645
B -1 -

Abb. 2: Szenario der Verteilung von Ladeinfrastruktur in Maubeuge, Frankreich
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2.2 Wie wird sich eine regionale Ladeinfrastruktur iiber eine Zeitspanne von zehn
oder mehr Jahren raumlich entwickeln?

Anhand des etablierten Bass Diffusions-Modelles [2] wird simuliert, wie sich der Bestand an E-
Fahrzeugen iiber die Jahren in den Gemeinden entwickelt. Mittels einer Skonomischen
Berechnung wird die Anzahl von Ladestationen in Bezug zur Anzahl der E-Fahrzeuge gesetzt.
Die Infrastruktur wird mit Hilfe von rdumlichen Mobilitdtsdaten im Raum verortet. Abb.3 zeigt
das Ergebnis einer Simulation der Entwicklung einer Ladeinfrastruktur in der Region Stuttgart
bis 2020. Die Simulations-Szenarien zeigen, dass fiir einen wirtschaftlichen Betrieb der
Ladeinfrastruktur nur relativ wenige offentliche Ladestationen aufgebaut werden kdnnen. Die

offentliche Ladeinfrastruktur sollte sich in den groBen urbanen Zentren konzentrieren.

Year 2020

Abb. 3: Simulationsergebnis der Entwicklung einer 6ffentlichen Ladeinfrastruktur
in der Region Stuttgart bis 2020

2.3 Wie beeinflussen lokal variierende Umstédnde wie Topographie und
Temperatur den Energieverbrauch von Elektrofahrzeugen?

Um diese Frage zu beantworten, wird aus Geodaten der topographische Verlauf einer Strecke
(Steigungen) errechnet. Bestehende Modellgleichungen aus der KFZ-Technik [3] werden
anschlieBend genutzt, um den Energieverbrauch eines Elektrofahrzeuges auf der Strecke zu
berechnen. Der Aufbau des Energieverbrauchmodells ist in Abb. 4 dargestellt. Erste Experimente
zeigen, dass die oOrtliche Topographie einen deutlichen Einfluss auf den Energieverbrauch hat.

Deshalb konnen Energieverbrauchswerte von E-Fahrzeugen zwischen Regionen schwanken.
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Abb. 4: Screenshot des Energieverbrauchsmodells in AnyLogic

verschiedene Ladeprofile fiir die einzelnen Stadtviertel

2.4 Welche Ladeprofile (Lastkurven) entstehen fiir verschiedene Stadtviertel
aufgrund von raumlichen Mobilitatsmustern?

Um diese Analyse durchzufiihren, werden — basierend auf Daten einer Haushaltsbefragung zum
Mobilitdtsverhalten [4] — die Verkehrsstrome zwischen Stadtvierteln simuliert. Anhand der
zuriickgelegten Distanzen und Annahmen zum Ladeverhalten lédsst sich der Ladebedarf an den
Zielorten quantifizieren. Abb.5 zeigt einen Simulationslauf des Modells, das fiir die Stadt Nizza
in Frankreich entwickelt wurde. Aufgrund unterschiedlicher Landnutzungen (Wohnen, Arbeit,

Einkauf, Freizeit, ...) und daraus resultierenden zeit-rdumlichen Mobilitdtsmustern ergeben sich
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Abb. 5: Simulation von Ladeprofilen in der Stadt Nizza, Frankreich
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3 Schlussfolgerungen

Die Forschungsergebnisse zeigen, dass die Elektromobilitit im rdumlichen Kontext mit
Landnutzung und Energiesystemen betrachtet werden sollte (siche Abb.1). Geographische
Modelle ermoglichen, rdumlich differenzierte Analysen der zukiinftigen Entwicklung der
Elektromobilitdt durchzufiihren. Neben der Verfeinerung der bisher entwickelten geographischen
Modelle bietet sich flir die zukiinftige Forschung an, Modelle zu entwickeln, die die hier

vorgestellten Konzepte zusammenfiihren.
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Thermodynamische und numerische Untersuchung ei-
nes neuartigen Sorptionszyklus zur Anwendung in Ad-
sorptionswarmepumpen und -kdltemaschinen
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1 Motivation

Im Gebaudesektor besteht ein groBes Potenzial zur Reduktion von Primérenergieverbrauch,
Betriebskosten und CO,-Aussto3 von Heizungs- und Klimatisierungsanlagen. Fiir ein Erreichen
der Klimaschutzziele steht dabei eine anspruchsvolle energetische Sanierung des Gebédudebe-
stands im Vordergrund. Wenn eine Verbesserung der Gebdudehiille mit einer Modernisierung der
Anlagentechnik kombiniert wird, lassen sich sowohl bei der Energieeinsparung als auch beim
Nutzerkomfort Synergien erzielen.

Im Hinblick auf die Energieeinsparung bieten Flidchenheizsysteme den Vorteil, den Wérme-
bedarf bei geringer Temperaturdifferenz zur Raumluft decken zu kénnen. Da der Wérmestrom
vom Heizsystem zum Raum somit nur einen geringen Exergieanteil aufweist, werden thermody-
namisch effiziente Energieumwandlungsketten mdglich, wie sie mit Wirmepumpen realisiert
werden konnen (vgl. [1]). Analog gilt dies im Kiihlfall fiir den Einsatz von Flachenkiihlsystemen.

Beziiglich des Nutzerkomforts fiihrt eine gute Warmeddmmung zunéchst zu einer Anhebung
der raumseitigen AuBlenwandtemperaturen im Winter und somit zu einer Verminderung der als
unkomfortabel empfundenen Temperaturasymmetrie. Der verringerte Heizwarmeverlust durch
die Gebdudehiille erlaubt ein Absenken der Heizkorpertemperaturen und damit z.B. eine Vermei-
dung von Staubverschwelung und Zuglufterscheinungen. Anlagenseitig werden bei verringerter
Heizlast Flichenheizsysteme wie z.B. FuBBbodenheizungen mdglich, die den thermischen Kom-
fort weiter verbessern. Bei einer hohen Luftdichtheit der (sanierten) Gebdudehiille konnen me-
chanische Liiftungsanlagen mit Warmeriickgewinnung zu einem hygienischen Luftwechsel und
hoher Raumluftqualitét beitragen und zugleich den Heizenergiebedarf gegeniiber einer Fenster-
liiftung deutlich verringern.

In Deutschland ist aufgrund der Beschlusslage zur Energiewende absehbar, dass sich durch
den Ausbau der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien die Priméirenergie-Aufwandszahl des

Netzstroms weiter verringern wird und auch die spezifischen Treibhausgasemissionen sinken
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werden. Auf den ersten Blick scheinen sich daher elektrisch angetriebene Warmepumpen als
Standard-Heizsystem der Zukunft fiir den sanierten Gebédudebestand zu empfehlen. Bei einer
zeitaufgelosten Betrachtung von Strombedarf und -deckung wird jedoch sehr schnell deutlich,
dass eine starke Verlagerung der Raumwérmebereitstellung auf elektrische Wéarmepumpen zu
einem deutlichen Anstieg des Strombedarfs in den an Solarstrahlung armen Wintermonaten fiih-
ren wiirde. Dies konnte zu einem zusitzlichen Bedarf an fossilen Kraftwerken und Netziibertra-
gungskapazitdten fithren, zumindest solange die Speicherung elektrischer Energie im groftechni-
schen Maf3stab und iiber ldngere Zeitrdume hinweg nicht wirtschaftlich darstellbar ist.

Thermisch angetriebene Warmepumpen wie Adsorptionswiarmepumpen stellen daher eine in-
teressante Alternative dar, um Raumwiérme auch ohne zusitzliche Anforderungen an Stromnetze
und Kraftwerkspark effizient bereitstellen zu kénnen. Die Moglichkeit der Nutzung von Wéarme
aus KWK-Anlagen, industriellen Prozessen und solarthermischen Anlagen erhoht dabei die In-
tegrationsfdhigkeit der Technologie in zukiinftige Energiesysteme. In diesem Beitrag werden
Simulationsergebnisse fiir einen Ansatz zur Effizienzverbesserung bei Adsorptionswérmepumpen

vorgestellt. Das zugrundeliegende Systemkonzept wurde in [2] beschrieben.

2 Adsorptionswarmepumpen und Warmeriickgewinnung

Bei einer Adsorptionswirmepumpe wird statt eines elektrischen Kompressors ein Adsorber
(,,thermischer Kompressor®) zur Uberwindung der Druckdifferenz zwischen Verdampfer und
Kondensator eingesetzt. Wie in einer elektrischen Warmepumpe verdampft das Arbeitsfluid im
Verdampfer und nimmt dabei Umweltwédrme auf, stromt dann jedoch durch ein Ventil zum Ad-
sorber. Unter Wiarmeabgabe wird es an ein mikropordses Material, das Adsorbens, angelagert
(adsorbiert, exotherm). Uber ein Wirmetrigerfluid, das den Adsorber durchstromt, wird dieser
gekiihlt. Sobald das Adsorbens mit dem adsorbierten Arbeitsmittel gesittigt ist, beginnt die Re-
generationsphase. Der Adsorber wird nun tiiber das Wéirmetrdgerfluid beheizt, das Ver-
dampferventil schlieft sich und der Dampfdruck in der Adsorberkammer steigt. Sobald der Kon-
densatordruck {liberschritten wird, 6ffnet sich das Ventil zum Kondensator. Nun beginnt das Aus-
treiben (Desorption, endotherm) des Arbeitsmittels, das zum Kondensator stromt und dort unter
Abgabe von Nutzwirme an das Heizsystem kondensiert. Danach folgt wieder die Adsorptions-
phase. Die Betriebsweise ist also instationdr, die Temperaturen schwanken zyklisch.

Um die maximal mogliche Effizienz eines einstufigen Adsorptionszyklus mit einem bestimm-
ten Arbeitsstoffpaar (Arbeitsfluid, Adsorbens) zu ermitteln, miissen die Warmeumsétze bei Ad-
und Desorption untersucht werden. Die Effizienz ist das Verhéltnis von Nutz- zu Antriebswirme
und wird als Heizzahl oder Coefficient of Performance (COP) bezeichnet: COP = ¢t/ Gantich-

Fiir eine Hochtemperatur-Adsorptionswarmepumpe mit einem Thermodl als Wérmetrdger-
fluid und mit dem Stoffpaar Zeolith Li-Y/Wasser sind die differenziellen Warmen (0q/0T tiber T
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aufgetragen) in Abb. 1 dargestellt. Die blau gestrichelte Linie zeigt die wiahrend der Adsorptions-
phase in jedem Temperaturintervall iiber das Warmetragerfluid abfithrbare Wérme, die rote Linie
zeigt die wahrend der Desorption in jedem Temperaturintervall zuzufithrende Warme. Die Fla-
chen unter den Linien entsprechen den Warmemengen. Der Uberlapp zwischen den beiden Wiir-
memengen (hier violett dargestellt) ist die maximal riickgewinnbare Warme gk, sie vermindert
die benotigte Antriebswarme ¢angiep, Und fiihrt damit direkt zu einer Erhohung der Heizzahl.

In diesem Beispiel ergibt sich aus den differenziellen Wérmekurven unter Beriicksichtigung
einer treibenden Temperaturdifferenz von 5 K zwischen Wirmetrdgerfluid und Adsorber eine
maximale Heizzahl COP;; = 2,2. Bei den heute auf dem Markt befindlichen Adsorptionswarme-
pumpen mit Heizzahlen um 1,3 ist das Potenzial der Warmeriickgewinnung wesentlich kleiner,
da sie fiir Wasser als Warmetrdgerfluid und Antriebstemperaturen bis etwa 110 °C ausgelegt
sind. Das hier untersuchte Thermodl-System wird zwar hohere Herstellungskosten aufweisen
(beispielsweise aufgrund von Sicherheitsanforderungen beziiglich Leckagen), kann aber aufgrund
der hoheren Gesamteffizienz geringere Betriebskosten erreichen.

Um eine moglichst hohe Heizzahl zu erreichen, wird nun nach einer mdglichst guten Realisie-
rung der in Abb. 1 dargestellten idealen Warmeriickgewinnung gesucht. Seit den 1980er Jahren
wurden hierzu verschiedene Zyklenkonzepte untersucht, die sich jedoch hauptséchlich wegen des
apparativen Aufwands fiir ihre Realisierung nicht durchsetzen konnten. Hier wird nun ein neuar-
tiges Zyklenkonzept [3] vorgestellt, das den apparativen Aufwand deutlich reduziert, da es mit

nur einem Adsorber auskommt.
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Abb. 1: Ideale Warmeriickgewinnung mit Verlusten aufgrund einer treibenden Temperaturdifferenz AT
zwischen Wiarmetrdgerfluid und Adsorber. Die beige eingefirbte Flache stellt die zuzufiihrende Antriebs-
WArmMe Gantriew dar (z. B. Gasbrenner), die hellblaue Flache die abzufiihrende Wéarme ¢, (zur Heizung), und
die violette stellt die riickgewinnbare Warme gy cck dar. Die Antriebswérme und die Umweltwédrme werden
hier bei 200 °C bzw. 8 °C bereitgestellt, die Heizungsvorlauftemperatur betrigt 34 °C.
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3 Beschreibung des Zyklenkonzepts Stratisorp

Der Stratisorp-Zyklus basiert auf der Integration eines thermischen Schichtspeichers in den
Adsorptionszyklus (Abb. 2). Das Wiarmetragerfluid, das den Adsorber durchstromt, wird im
Schichtspeicher gleichzeitig auch als Speichermedium eingesetzt. Die Einschichtung des vom
Adsorber in den Speicher einstromenden Warmetriagerfluids kann dabei passiv iiber eine Schicht-
ladelanze erfolgen, wie sie beispielsweise aus solarthermischen Anlagen bekannt sind. Der Dich-
tegradient des Fluids im thermisch geschichteten Speicher sorgt fiir die Einschichtung in jener
Hohe, in der sich die Temperaturen des einstromenden Fluids und des schon im Speicher vorhan-
denen weitgehend entsprechen. Zur Extraktion von Fluid einer bestimmten Temperatur dienen
eine feste Anzahl von iiber die Hohe verteilten Entnahmeringen, die iiber ein Mehrwegeventil
selektiert werden konnen. Die in Abb. 1 dargestellte Warmeriickgewinnung wird im Stratisorp-
System nun realisiert, indem wéhrend der Adsorptionsphase Fluid aus immer tieferen Speicher-
schichten zum Adsorber gepumpt wird und ihn kontinuierlich abkiihlt. Das vom Adsorber er-
warmte Fluid schichtet sich dann jeweils etwas oberhalb seiner Entnahmestelle wieder in den
Speicher ein (Abb. 2). In der Desorptionsphase wird zur Autheizung des Adsorbers dann Fluid
aus immer hoheren Speicherschichten entnommen, das sich jeweils um einige Kelvin abkiihlt und
etwas tiefer im Speicher wieder einschichtet. Die Antriebswiarmequelle (Ganuier) Und der Nutz-
wiérme abfiihrende Kiihler (g.,) konnen so an den oberen bzw. unteren Bereich des Schichtspei-
chers angekoppelt werden (Abb. 2), dass sie diesen als Puffer nutzen und kontinuierlich mit ge-

ringer Leistungsschwankung betrieben werden kdnnen.
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Abb. 2: Systemschema des Stratisorp-Systems. Rechts befindet sich die Vakuumkammer mit Adsorber,
Verdampfer und Kondensator, links der Schichtspeicher, der hydraulisch mit dem Adsorber verbunden ist.
Riickkiihlung und Kondensator liefern zusammen die Nutzwarme fiir die Heizung. Die verwendeten Far-
ben symbolisieren die Fluidtemperaturen, die schwarze Ellipsen die selektierten Entnahmeringe.
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4 Modellierung und Ergebnisse

Zur Untersuchung des Stratisorp-Systems wurde ein dynamisches Systemmodell in MATLAB
entwickelt [4], das fiir eine Pfropfenstromung des Warmetrdgerfluids zwischen einem Mehrkno-
ten-Adsorber und einem eindimensionalen Speicher das System gekoppelter Differenzialglei-
chungen numerisch integriert. Beim Adsorber werden Warmeleitung und Umlagerung des Ar-
beitsfluids beriicksichtigt. Die iibrigen Warmeiibertrager sind als Einknotenmodelle abgebildet.
Beim Speicher werden Warmeverluste an die Umgebung sowie Mischungseffekte zwischen den
Speicherknoten abgebildet. Dafiir wird eine effektive Warmeleitung verwendet, die bisher durch
Vergleich mit solarthermischen Systemen abgeschdtzt wurde. Eine Bestimmung anhand experi-
menteller Daten und CFD-Simulationen steht noch aus.

Fiir die im folgenden dargestellten Ergebnisse der Systemsimulationen wurde das Adsorber-
modell auf Basis neuartiger Adsorbens-Matrix-Komposite [5] parametrisiert, die bisher nur im
LabormaBstab realisiert wurden: Bei einer Wérmeiibertragermasse von 39 kg und einer Adsor-
bensmasse von 5 kg (wie auch in Abb. 1) wurde ein Warmeiibertragungswert U-4 ~ 3,2 kW K™!
angesetzt. Kondensator und Verdampfer wurden jeweils mit U4 = 4 kW K™ angenommen.

In diesem Modell wurde das dynamische Systemverhalten eingehend untersucht. Die Leis-
tungsregelung wurde letztlich durch eine Variation des Massenstroms zwischen Adsorber und
Speicher realisiert (Abb. 3). Hierbei zeigt sich eine mit abnehmender Heizlast deutlich steigende
Heizzahl des Systems. Um die mit dem System in einem sanierten Bestandsgebdude erreichbare
Jahresheizzahl abzuschitzen, wurde von einem Heizsystem mit 55/45 °C bei einer Nennleistung
von 10 kW und einer Erdsonde als Niedertemperatur-Wiarmequelle ausgegangen. In Anlehnung
an die VDI-Richtlinie 4650-2 fiir Sorptionswarmepumpen und an die DIN-Norm 4702-8 wurden
fiinf représentative Lastpunkte mit den zugehorigen Heizungsriicklauftemperaturen betrachtet, an

denen jeweils ein eingeschwungener Systemzyklus ausgewertet wurde (Tab. 1).
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Abb. 3: Variation des Systemmassenstroms zwischen Adsorber und Speicher zur Leistungsregelung des
Systems (Kiihler- und Heizermassenstrom werden proportional zum Systemmassenstrom angepasst).
Temperaturen wie in Abb. 1 (200 °C Antrieb, 34 °C Heizungsriicklauf, 8 °C Verdampfervorlauf).
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Die so ermittelte Jahresheizzahl von 2,0 stellt fiir eine einstufige Sorptionswarmepumpe einen
sehr guten Wert dar, der jedoch beim Stratisorp-System sehr sensitiv von den Wirmetiber-
tragungseigenschaften und der Warmekapazitit des Adsorbers abhéngt. Die bisherigen Simulati-
onsergebnisse zeigen weiterhin, dass sich das System gegeniiber Schwankungen der Quellen- und
Senkentemperaturen relativ stabil verhélt.

Der Stratisorp-Zyklus wird daher nach dem bisherigen Erkenntnisstand von uns als aussichts-
reich fiir den Wérmepumpen-Einsatz erachtet und weiter untersucht. Im Rahmen eines bereits
laufenden Forschungsvorhabens (gefordert durch die Zukunftsoffensive III des Landes Baden-

Wiirttemberg) sollen auch experimentelle Untersuchungen an einem Prototypen durchgefiihrt

werden.
P (kW) Tre °C) | Ty (°C) | m" (kg/s) | COP
1,3 24,8 26,5 0,07 2,17
3,0 29,6 33,7 0,16 2,16
3,9 31,7 37,1 0,21 2,03
4.8 33,8 40,5 0,26 1,93
6,3 37,2 46,3 0,34 1,76
Jahresheizzahl (Seasonal Performance Factor, SPF): 2,00

Tab. 1: Jahresheizzahl nach VDI-Richtlinie 4650-2
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1 Hintergrund und Ziele

Zur Erreichung der von der Regierung genannten CO,-Einsparziele sind — neben anderen
MafBnahmen — massive Einsparungen im Gebdudebereich unumginglich. Neue Gebdude- und
Sanierungskonzepte beinhalten dabei oft eine Reduzierung der Interventionsmoglichkeiten des
Nutzers bei gleichzeitiger Annahme, dass der thermische Komfort nicht oder wenn tiberhaupt
dann nur in positiver Richtung beeinflusst wird.

Thermischer Komfort im Innenraum wurde lange Zeit als stabile Grofe, abhdngig
hauptséchlich von den physikalischen Bedingungen des Raumes (Temperatur, Luftfeuchte,
Luftgeschwindigkeit), der Aktivitit und des Bekleidungsgrades der zu betrachtenden Person,
jedoch unabhingig von zeitlichen und personlichen Faktoren betrachtet [1,2]. Jiingere Studien
haben jedoch gezeigt, dass auf Basis des adaptiven Komfortmodells [3] psychologische und
physiologische Prozesse zusammen mit den Interaktionsprozessen zwischen Nutzer und Raum
das Komfortempfinden signifikant beeinflussen [4,5]. Dabei haben insbesondere die Anzahl und
Qualitit der Interventionsmoglichkeiten einen signifikanten Einfluss auf das Komfortempfinden
— eine Reduzierung fiihrt dagegen zu erhohter Unzufriedenheit und folglich dazu, dass die
geplanten Einsparziele nicht erreicht werden bis hin zu sogar erhdhten Energieverbrauchen durch
geringer akzeptierte Temperaturschwankungen [6].

Um dieses Szenario zu vermeiden, ist ein detaillierter Kenntnisstand {iber die Zusammenhénge
zwischen beobachtbarem Nutzerverhalten, der Anzahl der Interventionsmoglichkeiten und der
Nutzerzufriedenheit notwendig. Hierzu werden Ergebnisse von Feld- und Klimakammerstudien
mit dynamischen Gebdudesimulationen kombiniert, um zusétzlich die Effekte auf den
Energiebedarf zu quantifizieren.

Dieser Artikel beschreibt die ersten Schritten im Rahmen dieses vom BMWi geforderten
Projektes, welches noch bis Ende 2014 14uft. Hierbei wird insbesondere auf das Versuchsdesign

und erste Ergebnisse der Klimakammerstudien eingegangen.
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2 Methodik

Um die Einflussfaktoren der thermischen Bedingungen aufBlerhalb und innerhalb des Raumes,
sowie der Kontrollmoglichkeiten separat untersuchen zu konnen, wurde ein Versuchsdesign

entwickelt, welches 6 unterschiedliche Bedingungen umfasst [7].

Interaktionstype  Aufenbedingunngen Innenraum- Angenommer Status der
(Twn) bedingungen physiologischen Adaption

0- i- <20°C Free running Nicht adaptiert
0+ i+ <20°C Free running Nicht adaptiert
A- i- <20°C Beheizt Nicht adaptiert
A+ i+ <20°C Beheizt Nicht adaptiert
B- i- >20°C Free running Adaptiert

B+ i+ >20°C Free running Adaptiert

Tab. 1: Bedingungen wihrend der Sitzungen.

Wie in Tabelle 1 dargestellt unterschieden sich die Bedingungen in dem Interaktionstyp, den
AuBenbedingungen, Innenraumbedingungen und dem angenommenen Status der physiologischen
Adaption. Wihrend des Interaktionstyps i- war es den Probanden nicht erlaubt, das Fenster zu
offnen, den Sonnenschutz zu bedienen oder den Deckenventilator anzuschalten. Im Gegensatz
hierzu waren alle Verhaltensweisen, sich die thermischen Bedingungen des Innenraumes

anzupassen, wiahrend der Sitzungen des Interaktionstypes i+ erlaubt.

I

30

111

20

Operative temperature [°C]

10 20 30
Running mean of outdoor air temperature [°C]
Abb. 1: Darstellung der Sitzungsbedingungen in Relation zum gleitenden Mittelwert der

Auflentemperatur und der operativen Raumtemperatur.

Die Bedingungen 0, A und B bezichen sich auf die erwartete physiologische und
psychologische Adaption im Vergleich zu den Innenraumbedingungen. Zum Einen passt sich der
durch des

Thermoregulationssystems, wie z.B. vermehrtes und frithzeitiges Schwitzen, an, um den

menschliche  Korper an  ldngere  Hitzeperioden Verianderungen
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thermischen Stress zu reduzieren [8]. Zum Anderen, verdndert sich auch die Erwartung und
Toleranz gegeniiber wiarmeren Bedingungen. Wie in Abbildung 1 dargestellt, werden die
Bedingungen 0 bei kithlen AuBentemperaturen und komfortablen Innenraumbedingungen
durchgefiihrt. Die Bewertung der Innenraumtemperatur erfolgt in diesem Fall auf Basis der DIN
EN 15251 [9].

Wiéhrend der Bedingungen A sind die AuBlentemperaturen weiterhin kiihl, daher wird auch
keine physiologische Adaption angenommen, die Innenraumtemperaturen werden jedoch
kiinstlich mit Hilfe einer Deckenheizung erhoht. Zu erwarten ist hier eine Inkongruenz zwischen
erwarteten und erfahrenen Bedingungen. Bedingungen B finden statt, wenn die
AuBentemperaturen iiber einen ldngeren Zeitraum erhoht waren, so dass von einer erhohten
physiologischen Adaption der Probanden ausgegangen werden kann. Der Innenraum ist weder
gekiihlt noch beheizt; die Temperaturen liegen wiederum im Bereich der Komfortzonen der DIN
EN 15251, so dass die Erwartung wieder mit der Erfahrung kongruiert.

Im Sommer 2010 wurde dieses Design in einer Klimakammer der Universitit Wuppertal
umgesetzt. 17 Probanden haben jeweils 6-8 Sitzungen 4 8 Stunden absolviert. Hierbei wurden

sowohl raumphysikalische, als auch physiologische und subjektive Parameter erhoben.

3 Erste Ergebnisse

Die Daten der ersten Messreihe wurden mittels SPSS und R ausgewertet. Eine abschlieende

Bewertung steht noch aus, folgende Aussagen konnen jedoch schon getroffen werden:
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Abb. 2: Veridnderung der an der Stirn gemessenen Hauttemperatur

im Vergleich zu den Sitzungsbedingungen.
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Der Korper reagiert unterbewusst auf die thermischen Bedingungen. Die
Hauttemperatur steigt mit hoheren Raumtemperaturen. Hierdurch kann im Korper
produzierte Warme vermehrt abgefiihrt werden (s. Abbildung 2).

Wenn die Mdglichkeit verwehrt wird, durch das Offnen eines Fensters fiir den Korper
behaglichere Bedingungen zu schaffen, werden andere MaBBnahmen, wie vermehrtes
Trinken ergriffen (s. Abbildung 3).

i h

Sitzungsbedingung

Trinkmenge nach 8 Std. [ ]

Abb. 3: Abhéngigkeit der Trinkmenge, die wihrend des 8-stiindigen Aufenthalts in der

Klimakammer getrunken wurde, von den Sitzungsbedingungen.

Neben anderen noch nicht untersuchten Faktoren, ist deutlich zu erkennen, wie die
hohere Anzahl an Mdglichkeiten, zu einer erhohten Zufriedenheit fithren kann. Dies
ist in Abbildung 4 im Vergleich der Komfortbewertungen zwischen den i- Sitzungen

(ohne Kontrolle) und den i+ Sitzungen (mit Kontrolle) ablesbar.
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Abb. 4: Verhiltnis zwischen der thermischen Empfindung (links) bzw.

der thermischen Préferenz (rechts) und den Sitzungsbedingungen.

4 Ausblick

Gefordert durch das BMWi, realisiert das Fachgebiet Bauphysik und Technischer Ausbau (fbta)
einen Teststand, der fiir Untersuchungen zur thermischen und visuellen Behaglichkeit am
Arbeitsplatz genutzt werden wird (s. auch Abbildung 5). Der Teststand weist folgende Merk-
male auf:

e 2 voll ausgestattete Biirordume in einem ca. 10mx10m umfassenden Holzbau,

e Lagerung auf einem Drehkranz (Drehwinkel 340°)

e Austauschbare Siidfassade, um neben der aktuellen Bandfassade weitere
Fassadenkonzepte zu testen,

e thermisch aktivier- und individuell steuerbare Heiz- und Kiihlflichen in Wénden,
Decke und Boden der beiden Biirordume realisiert durch Auskleidung mit
Kapillarrohrmatten

e Realisierung unterschiedlicher Liiftungskonzepte, von natiirlicher Liiftung iiber die
Fenster, iiber dezentrale Liiftungselemente im Bereich der Fassade bis hin zu einem
zentralen Abluftsystem.

Der Teststand wird voraussichtlich im Sommer 2013 fertig gestellt sein.

241



h“\L e

Abb. 5: Perspektive des geplanten Raumklimateststandes von auflen (links) und von der

Haustechnikanlage (rechts)
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1 Problematik und Folgen verursacht durch das Kochen in Entwicklungs-
und Schwellenléandern

In der westlichen Welt sind moderne Haushaltsgerite die Regel. In Entwicklungs- und Schwel-
lenldndern bereiten jedoch immer noch etwa 3 Milliarden Menschen ihr Essen auf offenen Feuer-
stellen zu. Neben der geringen Effizienz ist der Schadstoffausstol das gro3te Problem. Die verur-
sachte Luftverschmutzung im Wohnraum ist in den drmsten Landern der Welt die viert hdufigste
Ursache fiir Erkrankungen und Todesfille. Nach Aussage der Weltgesundheitsorganisation
(WHO) stirbt im Schnitt alle 20 Sekunden ein Mensch an den Folgen der durch das Kochen ver-
ursachten Luftverschmutzung [1].

Der Brennholzbedarf zum Heizen und vor allem zum Kochen macht in Entwicklungsldndern

80 Prozent der Holzernte aus. Dies fiihrt zu 6kologischen und auch 6konomischen Problemen.

2 Vom Holzfeuer zum Pflanzenolkocher

Zur Verbesserung der Kochsituation in den Entwicklungs- und Schwellenldndern wurde am Insti-
tut fir Technische Thermodynamik des KIT in Zusammenarbeit mit der Firma Bosch und Sie-
mens Hausgerdte GmbH ein neuer Kocher entwickelt. Da fossile Energietrdger in abgelegenen
Gegenden teilweise nur schwer zugénglich sind und um eine Abhéngigkeit von Subventionen fiir
fossile Energietragern zu vermeiden, fiel die Wahl des Brennstoffes auf Pflanzendl. Pflanzenol
besitzt einen sehr hohen Brennwert [2]. Es ist iiberall auf der Welt verfiigbar und kann zur
Selbstversorgung autark in kleinen Genossenschaften produziert werden. Ein weiterer Vorteil des
Pflanzendles ist, dass der Flammpunkt bei einer hohen Temperatur liegt [2]. Bei unsachgemaBer
Benutzung oder Lagerung des Brennstoffes besteht somit eine geringe Gefahr der Entziindung.
Von Pflanzendl geht keine Gefahr der Umweltbelastung aus, da es biologisch abbaubar ist.

Die Benutzung von Pflanzendl birgt jedoch auch Nachteile. Die hohe Verdampfungs- und
Entflammtemperatur erfordert ein Vorheizen, damit das Ol verdampft und verbrannt werden

kann. Zum Starten muss der Kocher erst durch einen anderen Brennstoff auf die Verdampfungs-
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temperatur des Ols gebracht werden. Hierfiir kénnen verschiedene leicht entziindliche Stoffe wie
Ethanol, Methanol und Aceton verwendet werden.

Der Verdampfer des Kochers ist ein Rohr-Wiarmeitibertrager, bei dem nachstromendes Pflan-
zendl durch die Wiarme aus der Verbrennung verdampft wird. Im Betrieb entstehen Verkrustun-
gen auf der Innenseite des Verdampferrohres die zur Verstopfung des Kochers fithren. Die Ver-
schmutzung der Wirmeiibertragerfliche wird Fouling genannt [2]. Die Bildung von Verkokun-
gen unterscheidet sich nach Reinheit und Sorte des Pflanzendles. Auch die Geometrie des Ko-
chers hat einen Einfluss. Beim Pflanzendlkocher kommt es zum Fouling durch die Erstarrung bei
niedrigen Oberfldchentemperaturen aber vor allem auch durch chemische Reaktionen wie Poly-
merisation oder Krackvorginge [2]. Um das Ablagerungs- und Verdampfungsverhalten zu ver-
stehen, und somit einen stabilen Betrieb zu gewéhrleisten sowie das Reinigungsintervall zu ver-

langern, wurden am Institut fiir Technische Thermodynamik umfangreiche Versuche durchge-

Der Pflanzendlkocher

als Alternative

Abb. 1: Verminderung der Luftverschmutzung durch bessere Verbrennung.

3 Untersuchungen zum Abdampfverhalten von Pflanzendlen

In Abbildung 2 ist das Schema des Versuchsaufbaus zur Untersuchung der Verdampfung von
Pflanzenodlen dargestellt. Die Anlage besteht aus einem Glasrohr als Verdampfer (2), das iiber
eine Ausgleichsleitung (7) mit einem Oltank (8) verbunden ist. Das Volumen des Oltanks ist um
ein vielfaches groBer im Vergleich zu dem des Verdampfers (2), so dass der Pegel des Olstandes
wihrend des Versuches trotz des Abdampfens von Ol annihernd konstant bleibt (kommunizie-
rende Rohre). Das Verdampferrohr ist mit einem Heizdraht umwickelt (3), dessen Heizleistung
iiber ein Netzgerit (5) eingestellt wird. Der beheizte Bereich kann in den Versuchen variiert wer-
den. Innerhalb der Olsiule im Glasrohr ist ein in der Hohe verstellbares Thermoelement des Typs
K (2) angebracht. Zur Bestimmung der Ablagerungen wird das Ol im Versuchszylinder mit einer
definierten Heizleistung aufgewdrmt und tiber 120 Minuten auf einer konstanten Temperatur

gehalten. Durch
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Abb. 2: Schema des Versuchsautbaus zur Untersuchung der Verdampfung von Pflanzendlen.

Differenzmessung des Gewichtes des Vorratsbehilters und des Verdampferrohres kann sowohl
die Masse des verdampften Ols, als auch die Masse der im Verdampfer haftenden Ablagerungen
bestimmt werden. Aus der Masse der Ablagerungen bezogen auf die Menge des verdampften Ols

erhdlt man die spezifische Ablagerungsmasse (Gramm Ablagerungen/ Kilogramm verdampftes
Ol).
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Abb. 3: Temperaturprofile im Verdampferrohr fiir verschiedene Ole und Heizleistungen.

Da sich der GroBteil der Verkokungen auf chemische Zersetzungsreaktionen zuriickfithren lésst,
spielt neben der Sorte des Pflanzendles auch die Temperatur eine grofle Rolle [2]. Mechanismen
der Umwandlung von Pflanzendlen unter Warmeinfluss sind in den Quellen [3],[4],[5] zu finden.
Die bei der Zersetzung von Ol entstehenden Alkene, bilden durch Polymerisierung und Dehydrie-
rung Diene, Ethine und Poly-Alkene, welche zu Koks polymerisieren kénnen [2].

In Abbildung 3 sind gemessene Temperaturprofile verschiedener Pflanzendle tliber die Hohe
(Millimeter) in der Olsiule dargestellt. Bei null befindet sich das obere und bei 250 das untere

Ende des Glasrohres. Die Temperatur steigt mit der Hohe im Versuchszylinder. Der spezifischen
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Ablagerungsmasse wurde als Verdampfungstemperatur die Temperatur am Meniskus der Olsiule
zugeordnet.

Die unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen sind auf die chemische Zusammensetzung
der Pflanzenole zuriickzufiihren. Diese bestehen hauptsdchlich aus Fettsduren, die aliphatische
Monocarbonsduren mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen in der Molekiilkette, sind [2]. Fettsduren be-
sitzen unterschiedliche Siedetemperaturen, wodurch ein Pflanzendl verschiedene Charakteristi-

ken bei der Verdampfung besitzt.
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Abb. 4: Spezifische Ablagerungen von Pflanzendlen in einem weiten Temperaturbereich.

Im Temperaturbereich von 480°C bis 750°C wurden die spezifischen Ablagerungen fiir mehrere
Pflanzendlsorten gemessen. Fiir jede Temperatur und jedes Ol wurden mindestens drei Ver-
gleichsmessungen durchgefiihrt. In Abbildung 4 sind die Mittelwerte der spezifischen Ablage-
rungsmasse iiber die Verdampfungstemperatur aufgetragen. Bei der Menge der Ablagerungen
gibt es signifikante Abweichungen. Es ist erkennbar, dass es im Temperaturbereich zwischen
600°C und 700°C fiir jedes Pflanzenol ein Minimum an Verkokungen gibt. Die dargestellten
Messungen wurden mit einem Rohrdurchmesser des Verdampfers von 8 Millimetern durchge-
fiihrt. Bei der Variation des Rohrdurchmessers zeigt sich das gleiche Ablagerungsverhalten. Das
Minimum an Ablagerungen ist auch dann zwischen 600°C und 700°C zu finden, jedoch zeigen
sich Abweichungen bei der Ablagerungsmasse. Als idealer Durchmesser haben sich 8§ Millimeter
herausgestellt. Um das Ablagerungsverhalten im Kocher zu verbessern, ist die Temperatur im

Verdampfungsbereich des Brenners zwischen 600°C und 700°C zu halten.
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4 Umsetzung der Versuchsergebnisse im Kocherkonzept

Das Grundprinzip des Pflanzendlkochers dhnelt dem eines Petroleum-Kochers. Der Kocher be-
steht aus einem Druckluft beaufschlagten Vorratsbehilter, einem Kochgestell, das auch als Wind-
schutz dient, einem Ventil und der Brennstoffzuleitung. Das wichtigste Bauteil des Kochers ist
der Brenner. Dieser besteht aus einer Rohrschlaufe mit integrierter Diise. Durch die Druckluft
wird Ol aus dem Tank in den Verdampfer gefordert. Dort wird das Ol durch die von der Ver-
brennung freigesetzte Wirme verdampft und tritt, mit sehr hoher Geschwindigkeit gasférmig aus
der Diise am unteren Scheitelpunkt des Verdampfers aus. Am Prallteller vermischt sich der gas-
formige Brennstoff mit dem Luftsauerstoff und verbrennt zwischen Prallteller und einem zur
Flammenstabilisierung angebrachten Blechring. Der Prallteller ist zur Reduktion von Gerédusch-
emissionen gelocht. Um die Bildung der Ablagerungen zu minimieren wurden die Konstruktion
der Verdampferschlaufe, sowie die Form und Lage des Pralltellers anhand der vorgestellten Er-

gebnisse angepasst.

40 430 300 550 600 as0 700 750 8OC

Abb. 4: Temperaturverlauf in der Verdampferschlaufe des Kochers.

Abbildung 4 zeigt den Temperaturverlauf im linken und rechten Schenkel der
Verdampferschlaufe. Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem Thermoelement, Typ K,
jeweils im Schwerpunkt der dquivolumen Abschnitte des Verdampfers. In den geraden Bereichen
des Verdampferrohres steht die fliissige Olsdule. Am Beginn der Kriimmung befindet sich der
Meniskus des Fliissigkeitsspiegels. Die Konstruktion der Schlaufe und des Pralltellers wurde so
ausgelegt, das im Bereich des Meniskus, und damit im Bereich der Verdampfung eine Tempera-
tur zwischen 600°C und 700°C herrscht. Somit wird die Bildung der Verkokung gering gehalten.

Durch die konstruktiven Verinderungen des Brenners konnte der Reinigungszyklus je nach Ol-
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sorte um das Zwei- bis Dreifache verldngert werden. Die Ablagerungen bilden sich jetzt im gera-
den, leicht reinigbaren Abschnitt des Verdampfers. Durch die Absenkung der Temperatur auf
800°C im zweiten Flammendurchgang konnte die Bildung von Verkokungen aus der Gasphase

reduziert werden.

5 Eigenschaften des Kochers

Das Pflanzenol verbrennt im Kocher mit einer blauen Flamme. Es werden sehr hohe Verbren-
nungstemperaturen erreicht. Die gemessenen Schadstoffemissionen liegen deutlich unter denen
von offenen Holzfeuern [6]. Durch seine robuste Bauweise ist der Kocher sehr verschleiflarm.
Problem des Kochers ist der komplizierte Startvorgang und die eng begrenzte Leistungsregelung.
Geregelt wird derzeit die in den Topf eingebrachte Heizleistung mit einer Simmerplatte, die die
Wirmeiibertragung behindert. Der Pflanzendlkocher ist in mehreren von der Firma Bosch und
Siemens Hausgerdte GmbH initiierten Feldtests im Einsatz.
Daten des Kochers:

e Thermische Effizienz: 1 <50%

e Leistung: Py, = 2,5 kW

e Vorheizzeit: ca. 4 bis 5 Minuten
Weitere Entwicklungsziele am Kocher sind einfachere Handhabung, automatisierter Startvorgang
und Leistungsregelung. Um den Kocher fiir Schwellen- und Entwicklungsldnder attraktiver und
kostengiinstiger zu machen muss die Kocherkonstruktion einfacher werden. Auf Grund der hohen
Leistung des Brenners sind Adaptionen fiir den Einsatz in lebensmitteltechnischen Anwendungen

(Trocknung) und zur Aufbereitung von Trinkwasser geplant.
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