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Vorwort des Herausgebers

Wissen ist einer der entscheidenden Faktoren in den Volkswirtschaften unserer Zeit.
Der Unternehmenserfolg wird in der Zukunft mehr denn je davon abhangen, wie
schnell ein Unternehmen neues Wissen aufnehmen, zuganglich machen und verwer-
ten kann. Die Aufgabe eines Universitatsinstitutes ist es, hier einen wesentlichen Bei-
trag zu leisten. In den Forschungsarbeiten wird standig Wissen generiert. Dieses
kann aber nur wirksam und fir die Gemeinschaft nutzbar werden, wenn es in geeig-
neter Form kommuniziert wird. Diese Schriftenreihe dient als eine Plattform zum
Transfer und macht damit das Wissenspotenzial aus aktuellen Forschungsarbeiten
am Institut fur Maschinenkonstruktionslehre und Kraftfahrzeugbau verfigbar.

Die Forschungsfelder des Institutes sind die methodische Entwicklung und das Ent-
wicklungsmanagement, die rechnergestitzte Optimierung von hochbelasteten Struk-
turen und Systemen, die Antriebstechnik mit einem Schwerpunkt auf den Gebieten
Antriebsstrangengineering und Tribologie von Lager- und Funktionsreibsystemen, die
Mechatronik und der Kraftfahrzeugbau mit dem Schwerpunkt Fahrwerk und Reifen.
Die Forschungsberichte werden aus allen diesen Gebieten Beitrage zur wissen-
schaftlichen Fortentwicklung des Wissens und der zugehérigen Anwendung — sowohl
den auf diesen Gebieten tatigen Forschern als auch ganz besonders der anwenden-
den Industrie — zur Verfigung stellen. Ziel ist es, qualifizierte Beitrage zum Produkt-
entwicklungsprozess zu leisten.

Albert Albers






Vorwort zu Band 7

Die Forderung nach Mobilitat ist in den Gesellschaften ungebrochen. Um diese unter
Umweltgesichtspunkten vertraglich gestalten zu kénnen, sind neue Konzepte erfor-
derlich. In vielen Institutionen werden Forschungsprogramme zur Schaffung umwelt-
vertraglicher Antriebskonzepte fir individuelle Fahrzeuge untersucht. Ziel ist es,
dabei ohne Emissionen mit so genannten Zero-Emission-Vehicles die Mobilitat der
Zukunft zu sichern. Nach dem bisherigen Stand der Technik, kbnnen ZEV-Fahrzeuge
nur mit Elektroantrieben realisiert werden.

Das Problem eines mobilen Antriebs, ist die Forderung nach einem hohen Leistungs-
gewicht, das heil3t sowohl fur die Antriebsenergieerzeugung, als auch fur die, im mo-
bilen Betrieb notwendige Zwischenspeicherung der Energie, missen Systeme gefun-
den werden, die eine hohe Leistungsdichte erlauben. Neue Konzepte verwenden die
Brennstoffzelle zur Erzeugung elektrischer Energie im mobilen System. Die heutigen
Brennstoffzellentypen basieren dabei auf der Verwendung von Wasserstoff. Damit
stellt die temporare Speicherung von Wasserstoff im mobilen Fahrzeug eine Heraus-
forderung zur Umsetzung solcher Antriebskonzepte dar. Wasserstoff hat eine hohere
massespezifische Energiedichte als z.B. Erdgas, hier ist aber eine Speicherung nur
in besonderen Speichersystemen maoglich. Diese verschlechtern jedoch die masse-
spezifische Energiedichte des Energiespeicherungssystems als Ganzes.

Eine Mdglichkeit Wasserstoff in Fahrzeugen zu generieren, ist die Wasserstofferzeu-
gung mit Hilfe von Silizium. Dabei reagiert Silizium nur mit Wasser zu Wasserstoff
und wasserfreiem Siliziumdioxid. Diese Reaktion ist allerdings fir den Fahrzeug-
betrieb zu trage.

An dieser Stelle setzt die Arbeit von Herrn Dr.-Ing. Daniel Herbst an. Er untersucht
eine Reaktion, bei der eine Zersetzung des Siliziums mit Zugabe einer Lauge genutzt
wird und einen zweiten Prozessschritt, bei dem das entstehende Alkalisilikat durch
Ausfallung von wasserfreiem Siliziumdioxid und damit Abspaltung der Lauge wieder
regeneriert wird.

Herr Dr. Herbst setzt sich zum Ziel, diese mdgliche Reaktion fur eine Wasserstoff-
erzeugung in mobilen Systemen grundséatzlich zu untersuchen und ihre Umsetzbar-
keit fir mobile Energiespeicherung zu erforschen.

Er stellt zun&chst den Stand der Forschung dar und spricht die Méglichkeiten der re-
versiblen Wasserstoffspeicher an. Anschliel3end bespricht Herr Dr. Herbst die Mog-
lichkeiten der Wasserstofferzeugung aus chemischen Elementen unter dem Ge-
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sichtspunkt der Nutzung fur mobile Antriebssysteme. Aus dem Stand der Forschung
auf dem Gebiet der Wasserstofferzeugung aus Silizium stellt er fest, dass die bekan-
nten Verfahren alle einen wesentlichen Nachteil haben, dass aul3er Silizium auch die
Lauge selbst oder Zusatzstoffe wie Kalk oder Metalle verbraucht werden. Damit sind
nicht nur sehr hohe Betriebskosten verbunden, auch das Betreiben eines solchen
Systems in einem Fahrzeug verursacht erhebliche Aufwande zur Nachbeflillung der
jeweils verbrauchten Stoffe.

Nun diskutiert Herr Dr. Herbst die nutzbaren Verfahren zur Wasserstofferzeugung
aus Silizium ohne Laugenverbrauch. Dieses Kapitel ist ein Kern seiner Arbeit. Herr
Dr. Herbst stellt die von ihm gewéhlte Reaktion in allen Einzelheiten vor und be-
schreibt auch seine zur Validierung und Klarung der grundséatzlichen Eignung durch-
gefuhrten experimentellen Untersuchungen. Aus den definierten Einzelverfahren syn-
thetisiert er ein Gesamtverfahren. Hierbei werden zwei Arten untersucht. Die Auto-
therme Reformierung und die Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator. Herr
Dr. Herbst bewertet dann diese beiden Verfahren und kommt zum Schluss, dass eine
Kombination beider Verfahren flr die speziellen Anforderungen im Fahrzeug mit der
grof3en Lastspreizung sinnvoll ist.

Im Weiteren beschreibt Herr Dr. Herbst die experimentellen Untersuchungen mit dem
Ziel, die grundlegende Durchfuhrbarkeit des Gesamtverfahrens nachzuweisen.

Abschlie3end entwirft er mit einer grundlegend systematischen und konstruktions-
methodischen Vorgehensweise ein Konzept fir einen Reformer zur Wasserstoffer-
zeugung mit Hilfe von Silizium fur Fahrzeugantriebe. Er stellt die Funktionsstruktur
des Gesamtreformers vor und sucht nach Teilfunktionslésungen fur das von ihm vor-
geschlagene System. In diesem Produktentwicklungsabschnitt seiner Arbeit zeigt
Herr Dr. Herbst seine guten Kenntnisse in den Methoden der Produktentwicklung.

Mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick schliel3t Herr Herbst seine Arbeit
mit der Feststellung ab, dass die Siliziumreformierung eine Technologie ist, die zur
Zeit aus Bauraum- und Gewichtsgrunden fir den PKW-Antrieb noch nicht geeignet
ist, der Einsatz aber bereits in Verbindung mit der Brennstoffzelle in Nischenanwen-
dungen denkbar sein kann.

Herr Dr. Herbst stellt fest, dass noch erhebliche Potentiale zur Gewichtseinsparung
vorhanden sind, die in folgenden Arbeiten untersucht werden mussen.

Albert Albers



Kurzfassung

In dieser Arbeit wird ein Verfahren zur technischen Wasserstofferzeugung zur Zer-
setzung von Wasser durch Silizium untersucht, das im Wesentlichen nach der Reak-
tion

Si+ 2 H,O —  SiO | +2H21

ablauft. Besonders wird dabei berticksichtigt, ob sich das Verfahren fir den Einsatz
in Brennstoffzellen-Pkw eignet.

Die technisch nutzbare Wasserstofferzeugung mit Silizium ist nur durch die Zerset-
zung von alkalischen Laugen bei Temperaturen Uber 60 °C mdglich. Dabei ver-
braucht sich die Alkalilauge, so dass zuerst ein Teilverfahren zur Laugeregeneration
gesucht wird, bei dem wasserfreies Siliziumdioxid abgeschieden wird. Wie die
Literatur und eigene experimentelle Untersuchungen zeigen, muss die verbrauchte
Lauge auf mindestens 200 °C erhitzt werden, damit wasserfreies Siliziumdioxid in der
Form von Quarz auskristallisiert.

Im ersten Teil der Arbeit wird das Verfahren theoretisch mittels einer mathemati-
schen Funktion, welche die Ldslichkeit von Quarz in Abhangigkeit der Temperatur
und der Alkalizusammensetzung beschreibt, untersucht. Ein Verfahrensablauf fur
den Einsatz in Fahrzeugen wird beschrieben, der eine ausreichend hohe Lastsprei-
zung bei moglichst hohem Gesamtwirkungsgrad sicherstellt.

Im zweiten Teil der Arbeit wird ein Vorentwurf flr einen Apparat zur Umsetzung des
beschriebenen Verfahrensablaufs entwickelt, um zu Uberprifen, ob das Verfahren
nach dem derzeitigen Kenntnisstand bereits fir den vorgesehenen Einsatzfall geeig-
net ist. Die Dimensionierung des Apparates und der einzelnen Teilapparate erfolgt
mittels Analogiebetrachtungen zum geléaufigen Stand der Technik. Ein Apparat fir ein
Brennstoffzellen-Fahrzeug mit einer Antriebsleistung von 50 kW wiegt 242 kg und
braucht einen Bauraum von 104 |. Einschlie3lich eines 30%-igen Zuschlags fur Rohr-
leitungen, Gestell und Isolation sowie eines Siliziumvorrats fur 10 kg Wasserstoff
betragen das Gesamtgewicht 389 kg und der Gesamtbauraum 195 [. Damit Uber-
schreitet das System die Bauraumanforderungen um ein Drittel, jedoch liegt das Ge-
wicht fast 100% Uber den Anforderungen. Damit ist die Wasserstofferzeugung mit
Hilfe von Silizium fur den Serieneinsatz in Pkw noch nicht geeignet, jedoch stellt
sie in Verbindung mit Brennstoffzellen eine sicher handhabbare gewichts- und kos-
tengunstige Alternative zu Batteriesystemen dar, die in Nischenanwendungen
bereits sinnvoll eingesetzt werden kann.
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abstract

This report concerns a procedure for the technical generation of hydrogen to
decompose water by silicon essentially according to the following reaction:

Si+ 2 H,O —  SiO | +2H21

Particular attention is given to the question of whether this procedure is suitable for
use in passenger car fuel cells.

The technically useful generation of hydrogen with silicon can only be accomplished
by decomposing alkaline solutions at temperatures above 60°C. The alkaline solution
is consumed in the process, therefore a subprocess is sought to regenerate the
alkaline solution in which water-free silicon dioxide is precipitated. As shown in the
literature and a few experimental investigations, the consumed alkaline solution must
be heated to at least 200°C so that water-free silicon dioxide crystallized in the form
of quartz.

In the first part of this report, the procedure is theoretically investigated using a
mathematical function that describes the solubility of quartz as a function of
temperature and the alkali composition. A strategy for the use of the procedure in
vehicles is described that ensures a sufficiently high load distribution with maximum
overall efficiency.

In the second part of the report, a preliminary draft is developed of an apparatus for
implementing the described procedure to examine if the procedure is suitable for the
intended use given the present level of technology. The apparatus and the individual
components are dimensioned by considering analogies with the present state of the
art. An apparatus for a fuel cell vehicle with a propulsion power of 50 kW weighs 242
kg and requires an installation space of 104 |. Add to this an additional 30% for pipes,
frame and insulation as well as a silicon supply for 10 kg hydrogen, and the overall
weight is 389 kg, and the installation space is 195 I. The system hence exceeds the
installation requirements by one-third, and the weight is nearly 100% above
requirements. The generation of hydrogen by means of silicon is therefore unsuitable
for mass production in passenger cars, however in conjunction with fuel cells, it
represents an easily manageable, low-weight and low-cost alternative to battery
systems that can be immediately useful in certain niche applications.
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1 Einleitung

Stral3enfahrzeuge mit emissionsfreien Antrieben haben sich noch nicht am Markt eta-
bliert, weil bislang ein geeigneter Kraftstoff fehlt. Die Anforderungen an Energietra-
ger, die in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, sind hoch:

e Die Energie muss im Fahrzeug mitgefuhrt werden, also eine hohe masse- und
volumenspezifische Energiedichte besitzen,

e die Handhabung muss fir Laien gefahrlos mdglich sein,

e die Energie muss in grol3en Mengen und kostengunstig zur Verfigung stehen,

e die gespeicherte Energie muss in Systemen hoher Leistungsdichte in Nutzenergie
gewandelt werden kdnnen.

Es ist kein Energietrager bekannt, der diese Forderungen erfillt und gleichzeitig
emissionsfrei umgesetzt werden kann. Zwar ist Wasserstoff in flissiger oder kompri-
mierter Form ein denkbarer Kompromiss, jedoch hat er gravierende Nachteile in Be-
zug auf gefahrlosen Umgang und langfristige Speicherfahigkeit.

AulRerdem konnen absolut emissionsfreie Fahrzeuge nur mit Elektroantrieben reali-
siert werden. Da selbst sehr gute Traktionsbatterien zu geringe Energiedichten besit-
zen, bietet sich die Brennstoffzelle als elektrochemischer Energiewandler an. Der
heute kurz vor der Serienreife liegende Brennstoffzellentyp fir Fahrzeugantriebe
lasst sich ausschlief3lich mit Wasserstoff betreiben. Hieraus wird ersichtlich, dass in
Zukunft ein Wasserstoffspeicher mit hoher Energiedichte notwendig sein wird.

Die bekannten Systeme zur Wasserstoffspeicherung oder —erzeugung haben entwe-
der geringe Energiedichten oder setzen klimarelevantes CO, frei, so dass sie flr mo-
bile und emissionsfreie Antriebe derzeit nicht geeignet sind. Die Wasserstofferzeu-
gung durch Zersetzung von Wasser mit einigen Metallen und Metallhydriden ver-
spricht hohe Energiedichten, jedoch sind die meisten Metalle und alle Metallhydride
so reaktiv, dass sie unter Luftabschluss gelagert werden missen, und so ihre Hand-
habung fir Laien nicht méglich ist. Das Metall Beryllium, das gewichtsspezifisch die
hdchste Wasserstoffmenge freisetzen kann, und unter Normalbedingungen nicht mit
Luftsauerstoff oder Wasser reagiert, ist aufgrund seiner extremen Giftigkeit nicht zu
verwenden.

Sehr gunstig erscheint die Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium, wenn Was-
ser von Silizium zu Wasserstoff zersetzt wird und als Nebenprodukt nur wasserfreies
Siliziumdioxid SiO; entsteht:



Si + 2 H,0 —  SiO | +2H,1 RK. 1.1

Wird mit Silizium nach dieser Reaktion Wasserstoff freigesetzt, verspricht es im Ver-
gleich zu den bekannten Wasserstoffspeichern und —bereitstellungssystemen einen
sehr guten Kompromiss, um als Energietrager zur technischen Wasserstofferzeu-
gung genutzt zu werden [AlbeOla], [Albe0lb]. Silizium hat eine hohe Energiedichte
bezogen auf den freigesetzten Wasserstoff. Aul3erdem ist es toxikologisch und
sicherheitstechnisch vdllig unbedenklich, weil es gegen Luftsauerstoff und Wasser
inert ist.

Jedoch ist Reaktion Rk. 1.1 auch bei hbheren Temperaturen so trage, dass sie nicht
fur die technische Wasserstoffproduktion geeignet ist. Akzeptable Reaktionsge-
schwindigkeiten sind nur durch die Zersetzung von Alkalilauge, z. B. NaOH, zu errei-
chen:

Si + 2 NaOH + H,O — Na,SiOsz + 2 H» ) Rk. 1.2

Nachteilig wird bei Rk. 1.2 Lauge verbraucht. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit
untersucht, wie das entstehende Alkalisilikat, z. B. Natriumsilikat Na,SiO3, in einem
zweiten Prozessschritt wieder zu Lauge unter Ausfallung von wasserfreiem Silizium-
dioxid regeneriert werden kann:

Na,SiO; + H,O — 2 NaOH + SiO, ! Rk. 1.3

Aus den Reaktionen Rk. 1.2 und Rk. 1.3 ist ein geeignetes Gesamtverfahren nach
Rk. 1.1 zu synthetisieren. Dieses Gesamtverfahren soll auf seine Eignung fir den
Einsatz in mobilen Systemen untersucht werden. Dafir muss ein Vorentwurf fur
einen Apparat zur Durchfihrung des Gesamtverfahrens entwickelt und dimensioniert
werden. Da es sich um eine Grundsatzstudie handeln soll, werden hierfir Berech-
nungen und abschatzende Analogiebetrachtungen als ausreichend erachtet, die aus
der Literatur bekannte Daten als Grundlage verwenden. Der Vorentwurf ist hinsicht-
lich seiner Einsatzfahigkeit mit den gestellten Anforderungen abzugleichen. Als Refe-
renzsystem ist ein Brennstoffzellen-Pkw vorzusehen, weil an Pkw-Antriebe die
hochsten Anforderungen im Vergleich zu allen anderen mobilen Systemen gestellt
werden.



2 Stand der Technik und der Forschung von Wasserstoff-
bereitstellungssystemen fir mobile Antriebe

2.1 Reversible! Wasserstoffspeicher

2.1.1 Speicherung von gasférmigem Wasserstoff

Tabelle 2.1 zeigt die Energiedichte von Druckwasserstofftanks. Da Druckgasbehélter
nicht bis zum Umgebungsdruck entladen werden kénnen, ist ihre tatséchliche Ener-
giedichte geringer. In mobilen Anwendungen kommen Druckbehaltern aus Verbund-
materialien zum Einsatz. Kohlefaserverstarkte Kunststoffbehalter mit einem Nenn-
druck von 250 bar haben bereits eine mehr als fiinffach geringere Masse als herkbm-
mliche Stahlflaschen. Bei neueren Entwicklungen werden mit Glas- oder Kohlefasern
umwickelte Aluminiumbehélter verwendet, die auch fur hohere Driicke geeignet sind
[Ledj98]. Prototypen mit bis zu 700 bar Uberdruck werden erprobt [Wurs97]. Noch
hohere Dricke werden in der Technik nicht realisiert, weil Wasserstoff aufgrund
seiner Realgaseigenschaften bei sehr hohen Dricken kaum noch kompressibel ist,
Bild 2.1, und eine weitere Verdichtung kein geringeres Speichervolumen bringt.
Dadurch nimmt der theoretische Energieaufwand W = [V dp fiir die isotherme Kom-
pression auf Drucke tber 700 bar erheblich zu, Bild 2.2. Durch Verdichterverluste
wird der tatsachliche Energieaufwand wesentlich héher liegen. Fir die Berechnung
der Realgaskurve in Bild 2.2 wurde die Van-der-Waalssche Zustandsgleichung nach
Gl. 2.1 angenommen.

(p+a-nAVv3)-(V-b-n=n-R-T Gl. 2.1
mit den Proportionalitatsfaktoren fir Wasserstoff:

a = 0,025 N-m*/mol?
b = 26,7 cm®/mol

') Unter reversiblen Wasserstoffspeichern werden in dieser Arbeit alle Speicher verstanden, die sich
durch Druck- und / oder Temperaturdnderung be- und entladen lassen.
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Bild 2.1: Volumen von 1 kg Wasserstoff bei 20 °C in Abhangigkeit des Drucks (Real-

gas angenahert nach der Van-der-Waalsschen Zustandsgleichung), berechnet nach
[Wint89]
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Bild 2.2: Arbeit fur die isotherme Verdichtung von 1 kg Wasserstoff bei 20 °C (Real-
gas angenahert nach der Van-der-Waalsschen Zustandsgleichung); berechnet nach
[Wint89]



Tabelle 2.1: Energiedichte von Druckwasserstoffspeichern; (*): [Buing01]

volumenspezifische | massespezifische
Energiedichte
MJ/| MJ/kg
Komposit-Behalter 300 bar (*) 19 15,8
Komposit-Behalter 700 bar (*) 3,2 10,9
CfK-Beh. 250 bar (NECAR II) 1,8 8,4

2.1.2 Flussiger Wasserstoff

Flissiger Wasserstoff (LH,) wird Ublicherweise bei einer Temperatur zwischen
-247°C und -248°C und 2,5 - 3,5 bar Uberdruck in sog. Kryospeichern aufbewahrt
[M6nn89], [Pesc84]. Von allen reversiblen Wasserstoffspeichern fur Fahrzeuge kon-
nen Flissigwasserstoffsysteme die hochsten massespezifischen Energiedichten er-
reichen. Bereits in den achtziger Jahren entwickelte die Firma Messer-Griesheim
einen Fahrzeugtank fur 70 | flissigen Wasserstoff, der eine massespezifische Ener-
giedichte von 22 MJ/kg besitzt [Ewal87], die immer noch Stand der Technik ist
[Mich00]. Jedoch haben die aktuell in Fahrzeugen benutzten LH,-Tanks lediglich
Energiedichten zwischen 6 MJ/kg (BZ-Bus, 1995) und 7 MJ/kg (BZ-Pkw, 2000), Ta-
belle 2.2, um den Bauraum zu reduzieren.

Tabelle 2.2: In aktuellen Versuchsfahrzeugen realisierte Fluissigwasserstofftanks

Stadtlinienbus MAN SL Pkw Opel HydroGen 1
[MANO95] [FormO0Q], [Scar00]

Vorgestellt 1995 2000
Aul3envolumen 472 | 126 |
Speichervolumen 190 | LH, 751 LH,
Speichermasse 13,4 kg LH; 5 kg LH>
Tankmasse (leer) 284 kg 90 kg
volumenbez. Energiedichte 3,4 MJ/| 4,8 MJ/I
massespez. Energiedichte 5,7 MJ/kg 6,7 MJ/kg

Durch die tiefe Temperatur von Flissigwasserstoff ist ein Warmeeintrag in Kryo-
speicher auch bei sehr guter Isolierung unvermeidbar. Dabei treten im Tank Druck-
steigerungen auf, die durch ein Sicherheitsventil abgebaut werden, und zu Speicher-
verlusten fuhren. Der Warmeeintrag ist proportional dem Oberflache/Volumen-Ver-
haltnis des Tanks. Daher haben kleine Speicher, wie Pkw-Tanks verhaltnismafig un-
gunstige Tagesverlustraten von mindestens 1 %/Tag [Mich00]. Die Druckhaltezeit bis
zum ersten Abblasen von Wasserstoff aus dem Tank betragt bei gut isolierten Pkw-
Tanks mehrere Tage [Mich00], wenn der zuléssige Tankdruck auf bis zu 4,7 bar er-



hoht wird [Scar00]. Kryospeicher fir Flussigwasserstoff sind sehr aufwendig aufge-
baut. Sie bestehen aus mehrwandigen vakuumisolierten Behéltern aus kostenintensi-
ven Glas- und Carbonfasern [Pesc92].

Pkw konnen an speziellen Stationen innerhalb von 4 - 5 min mit Fllissigwasserstoff
betankt werden. Allerdings hat Flissigwasserstoff gravierende Nachteile in Bezug auf
gefahrlosen Umgang [Rega89]: Neben der hohen Entzindlichkeit fuhrt der Hautkon-
takt mit Flussigwasserstoff durch die extrem tiefe Temperatur und die hohe Warme-
leitfahigkeit zu Erfrierungen, die schweren Verbrennungen gleichen. Daher erfolgt die
Betankung automatisiert mit Robotern, Bild 2.3.

Bild 2.3: Automat|5|erte Betankungsanlage (li.) mit Betankungsroboter (re) far
Flissigwasserstoff

Fur die Verflussigung des Wasserstoffs mussen im Realfall mindestens 36 MJ/kg
aufgewendet werden [Ewal87], [Stro87]. Fur aktuelle mittelgro3e Verflissigungsan-
lagen sind sogar 48 MJ/kg elektrische Energie notwendig [Drei0l], was die hohen
Kosten fir Flissigwasserstoff erklart.

2.1.3 Hydridspeicher

Bei Metallhydridspeichern wird Wasserstoff physikalisch in das Gitter von Metalllegie-
rungen eingebunden [Sast98]. Dadurch erlauben Hydridspeichern eine weitgehend
verlustfreie Speicherung Uber der Zeit. Bei der Hydrierung wird Warme freigesetzt,
die bei der Dehydrierung zugefuhrt werden muss. Die Dehydrierungstemperatur ist
von der Legierung abhangig und liegt zwischen -70 °C und +700 °C [Buch82].
Niedertemperturhydridspeicher sind durch die Verwendung von Titan und seltenen
Metallen verhaltnismafig kostenintensiv.

Hydridspeicher besitzen mit bis zu 7,5 MJ/I [PommO00] eine hohe volumetrische Ener-
giedichte, die jene von Flussigwasserstoffsystemen u(bertrifft. Jedoch haben sie
durch das hohe Gewicht der Metalllegierungen eine geringe massespezifische Ener-
giedichte im Vergleich zu anderen Wasserstoffspeichersystemen. Derzeit bekannte



Metallhydride kdnnen hochstens 1,8 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht der Legie-
rung) Wasserstoff speichern [Drei01]. Mittelfristig sind Speicher zu erwarten, die bis
zu 3 Gew.-% Wasserstoff bezogen auf das Systemgewicht aufnehmen, und haben
damit eine massespezifische Energiedichte von 3,5 MJ/kg [Blung01].

Da Hydridspeicher Verunreinigungen im Wasserstoff zurlickhalten, die langfristig die
Speicherfahigkeit reduzieren, ist moglichst reiner Wasserstoff erforderlich. Ein Nm3
(etwa 100 g) reiner Wasserstoff, der fur Hydridspeicher geeignet ist, kostet derzeit
2,50 DM [Mitteilung HDW].

Der Einsatz von Hydridspeichern scheint fir Fahrzeuge wegen des hohen Gewichtes
und den hohen Kosten ausgeschlossen, dagegen werden sie fur Nischenanwen-
dungen, wie z. B. U-Boote mit Brennstoffzellenantrieb in Serie eingesetzt [PommO0].

2.2 Wasserstofferzeugung aus Kohlenwasserstoffen

2.2.1 Methanol

Methanolreformer sind bereits in mehreren Prototypen von Brennstoffzellenfahrzeu-
gen eingebaut worden, z.B. in den Fahrzeugen NECAR 3 und NECAR 5 der
DaimlerChrysler AG. Langfristig hat der Methanolreformer in Verbindung mit Brenn-
stoffzellen eine starke Konkurrenz durch die direkte Methanol-Brennstoffzelle
(DMFC) [Grof398]. Die verwendete Dampfreformierung setzt ein Methanol/Wasser-
Gemisch bei Uber 150 °C um und bendtigt zusatzliche Warmeenergie. Das System
zur Gaserzeugung ist verhaltnismafig aufwendig [Frie98]. Es besteht aus Tank, Ver-
dampfer, Methanolreformer, Katalytbrenner (fir die Erwarmung des Reformers) und
CO-Oxidator, der das entstehende Kohlenmonoxid weiter umsetzt.

Bezogen auf den freigesetzten Wasserstoff hat Methanol bei der Dampfreformierung
eine theoretische Energiedichte von 22,5 MJ/kg. Jedoch ist der Prozess endotherm,
so dass in jedem Fall Energie verbraucht wird. Bei einem realen autothermen Pro-
zess nach

CH3OH +0,2H,0 () + 0,4 O, —» 2,2 H, + CO, AH = 0 kJ/mol Rk. 2.1
bei dem alle auftretenden Energieverbrauche fir die Reformierung eingerechnet sind

[Schi98], hat Methanol Energiedichten von 16,5 MJ/kg und 13,0 MJ/I (ohne Re-
former).



Der grundsatzliche Nachteil der Methanolreformierung ist die Emission von klimarele-
vantem Kohlendioxid und der Restanteil von Kohlenmonoxid im Wasserstoff, der zur
schleichenden Zerstérung von Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen fihrt,
die wegen ihrer hohen Leistungsdichte in Fahrzeugen verwendet werden [Led]95].
Brennstoffzellen-Fahrzeuge mit Methanol-Reformer sind lediglich ,Near Zero
Emission Vehicles®, da sie CO, emittieren. Die Vorteile von Methanol-Brennstoff-
zellen-Fahrzeugen gegeniuber Brennstoffzellen-Fahrzeugen mit Wasserstofftanks
sind die gro3ere Reichweite der Fahrzeuge und die Nutzbarkeit der vorhandenen
Versorgungsinfrastruktur [Isen95]. Methanol hat weiter den Nachteil, dass es toxisch
ist und sich anders als viele andere flissige Kraftstoffe in beliebigem Verhaltnis mit
Wasser mischt und so bei Unfallen Grundwasserschaden anrichten kann. AufRerdem
ist es korrosiv.

2.2.2 Konventionelle Benzin- und Dieselkraftstoffe

Zum Betrieb von Brennstoffzellen missen konventionelle Benzin- und Dieselkraft-
stoffe zu Wasserstoff umgewandelt werden. Wie bei der Methanolreformierung ent-
stehen neben Wasserstoff auch CO, und Kohlenmonoxid. Das Kohlenstoff-Wasser-
stoff-Verhéltnis liegt ungunstiger als bei Methanol, daher sind die CO,-Emissionnen
bezogen auf den freigesetzten Wasserstoff ungunstiger. Als Kraftstoffe sind nur
schwefelarme Benzin- und Dieselkraftstoffe geeignet, weil gasformige Schwefelver-
bindungen im Wasserstoff die Brennstoffzelle schadigen [Led]98].

Den Prototypen eines kompakten Reformers fiir Fahrzeuge beschreibt [Doct00]: Er
hat eine Lastwechseldauer von 2 s und eine Lastspreizung von 1 : 10. Er besteht aus
einer Mischzone fur die Verdampfung des Kraftstoffs und die Vermengung mit Was-
serdampf und Luft, einem elektrisch beheizten Katalysator und einem nachgeschal-
teten unbeheizten Katalysator. Das Katalysatorvolumen betragt 0,51 fur die Refor-
mierung eines Benzinaquivalents fur eine Brennstoffzellenleistung von 10 kWe,.

Die Energiedichte von Benzin- oder Dieselkraftstoff, der zu Wasserstoff reformiert
wird, betragt theoretisch 34 MJ/kg bzw. 25 MJ/l, wenn eine partielle Oxidation mit
anschlieBendem CO-Shift und einer 100 %-igen Umsetzung angenommen werden.
Reale Werte sind bislang nicht verfligbar.

Die Reformierung von konventionellen Kraftstoffen wird vor allem als Ubergangslo-
sung fur hocheffiziente Brennstoffzellenfahrzeuge entwickelt, solange regenerative
Energien und deren Speicherung teurer als konventioneller Kraftstoff sind. AuRerdem
kann die Versorgungsinfrastruktur mit Benzin oder Diesel weitergenutzt werden



(allein in den USA betragt der Investitionswert der Raffinerie- und Tankstelleninfra-
struktur 200 Mrd. US-$ [Ledj98]).

2.3 Wasserstofferzeugung durch Reaktion chemischer Elemente
und Metallhydride mit Wasser

2.3.1 Ubersicht

Metalle und Metallhydride zersetzen Wasser zu Wasserstoff, wenn ihr chemisches
Normalpotential negativer als das von Wasserstoff ist. Dazu gehdren alle Metalle der
I. - IV. Hauptgruppe, das Halbelement Silizium und einige Metalle der Nebengruppen.
In neutraler Umgebung bilden nur Alkali- und Erdalkalimetalle bzw. deren Hydride mit
Wasser oder Wasserdampf hinreichend schnell Wasserstoff, die anderen Metalle
l6sen sich nur in saurer und / oder alkalischer Losung. Metalle und Hydride, die zur
chemischen Wasserstofferzeugung geeignet sind, missen fur die technische Anwen-
dung folgende Bedingungen erfillen:

e Das Metallgewicht muss bezogen auf die erzeugte Wasserstoffmenge maoglichst
gering sein,

e der Verbrauch von Nebenprodukten muss sich insgesamt auf Wasser beschran-
ken,

e als Endprodukt muss neben Wasserstoff ein moglichst wasserfreies Metalloxid
entstehen.

Das von Metallen und Metallhydriden zersetzte Wasser verbraucht sich im Betrieb.
Daher ist es sinnvoll, wenn das bei der energetischen Umsetzung in einer Brennstoff-
zelle oder einem Motor entstehende Wasser wieder dem chemischen Wasserstoff-
speicher zur Verfiigung gestellt wird, so dass fur den Betrieb des Fahrzeugs im We-
sentlichen kein Wasser verbraucht wird. Ein solches Verfahren ist z. B. bei [OCon80]
(S.3.26) beschrieben: Hier wird aus dem Abgas eines Wasserstoffmotors Wasser
auskondensiert, das fur die Wasserstoffentwicklung aus Lithiumhydrid verwendet
wird.

Tabelle 2.3 vergleicht die theoretischen Energiedichten von chemischen Verbin-
dungen und Metallen, die mit Wasser reagieren und dabei Wasserstoff freisetzen,
bezogen auf den unteren Heizwert des freigesetzten Wasserstoffs.
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Tabelle 2.3: Netto-Energiedichten von Metallen und Metallhydriden, die in wassriger

Losung Wasserstoff freisetzen, bei 100%-iger Stoffumsetzung

Energiedichte bezogen auf

Aus- Reaktionsgleichung fir die Ausgangs- End- Mittel-

gangs- Wasserstofferzeugung stoff produkt gewicht

stoff [MJ/Kkg] [MJ/kg] [MJ/kg]
Li Li + %2 H,O — LiOH + %2 H; 17,1 50 11,0
Na Na + %2 H,O — NaOH + Y2 H; 5,2 3,0 4,1
Be Be + 2 H,O — Be(OH), + H, 26,7 5,6 16,1
Mg Mg + 2 H,O — Mg(OH); + H» 9,9 4,1 7,0
Ca Ca + 2 H,O — Ca(OH); + H; 6,0 3,2 4,6
Al Al + 3 H,O — AI(OH)3; + 3/2 H, 13,3 4,6 9,0
Si Si+2H;0 - SiO; + 2 H; 17,1 8,0 12,6
Fe Fe + 4/3 H,O — 1/3 Fe304 + 4/3 H; 57 4,2 4,9
Zn Zn + 4 H,O — Zn(OH)4 + 2 H; 7,3 3,6 55
LiH LiH + H,O — LIiOH + Hy 30,4 10,0 20,0
NaH NaH + H,O — NaOH + H, 10,0 6,0 8,0
CaH; CaH; + 2 H,O — Ca(OH), + 2 H, 11,4 6,5 9,0
NaBH; |NaBH;+ 2 H,O — 4 H, + NaBO 25,4 14,6 20,0
NaAlH; [NaAlH, + 4 H,O — NaJAl(OH).] + 4 H, 17,8 8,1 13,0

2.3.2 Alkalimetalle und Alkalimetallhydride

Lange Zeit war nur Lithiumhydrid, das von allen Alkalimetallhydriden die hdchste
Energiedichte zur Wasserstofferzeugung besitzt, zur technischen Wasserstoffer-
zeugung bekannt. Es wird in Sonderféllen (z. B. Beflllung von Wetterballonen oder
Betrieb von militarischen Funkanlagen [D6hr71]) verwendet. Einem Masseneinsatz
von Lithiumhydrid stehen entgegen: Die hohe Brennbarkeit, das geringe Vorkommen
von Lithium (die geschatzten, wirtschaftlich gewinnbaren Lithium-Vorrate belaufen
sich weltweit auf ca. 1,1 Mio. t [Kipp88]) und die damit verbundenen hohen Kosten?.
Die Verwendung von Lithium bzw. Lithiumhydrid als Massenbrennstoff wiirde ein auf-
wendiges ,low-loss-Recycling” erfordern, um die Kosten zu reduzieren.

Wesentlich kostenginstiger 3) ist Natriumhydrid, allerdings hat es gegeniiber Lithium-
hydrid eine wesentlich hohere Reaktivitat, was besondere Schutzmalinahmen fiur die

? Industriepreis fiir Lithiumbarren (1993): 72 $/kg [Kirk1595]; fur Lithiumhydrid (1992): 72 $/kg
[Kirk1395], damit ist Wasserstoff, der aus Lithiumhydrid erzeugt wird, spezifisch kostengunstiger als
aus reinem Lithium erzeugter

® Preis fiir Natriumhydrid (1992): 15 $/kg [Kirk1395]
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Lagerung bedeutet und eine geregelte Wasserstoffentwicklung erschwert [Kirk1395],
[Ul11389]. Die US-amerikanische Firma Powerball hat ein Verfahren fur die Nutzung
von Natriumhydrid zur Wasserstofferzeugung entwickelt: Das Natriumhydrid ist in
tischtennisballgroRen Kugeln luftdicht verpackt, die in einem Wasserstoffgenerator
automatisch gedffnet und mit Wasser in Kontakt gebracht werden.

Aus den Alkalihydriden entstehen im Wasser gelosten Alkalihydroxide. Die Anhydride
Li,O und Na,O bilden sich nicht in wasserigen Lésungen, da sie in Wasser instabil
sind, und sofort wieder Hydroxide bilden. Damit wird immer zusétzliches Wasser fur
die Hydroxide verbraucht.

Die Alkalimetalle selbst werden in der Technik nicht zur Wasserstofferzeugung ge-
nutzt, weil sie luftdicht gelagert und transportiert werden mussen [Kirk1395],
[UI11389], was ihre Handhabung erschwert.

2.3.3 Erdalkalimetalle und Erdalkalimetallhydride

Beryllium erscheint durch das geringe molare Gewicht und durch seine chemischen
Eigenschaften als Energiespeicher fur die Wasserstoffgewinnung ideal. Es hat von
allen Metallen die héchste Energiedichte, Tabelle 2.3. Es ist durch Passivierung der
Oberflache mit einer Oxidschicht an (feuchter) Luft nahezu unbegrenzt haltbar. Die
Passivitat der Oberflache l&sst sich durch verdiinnte Laugen leicht aufheben, wobei
sich Wasserstoff bildet. Das Reaktionsprodukt ist gelatindses, in Basen l6sliches -
Berylliumhydroxid mit hohem Wassergehalt, das durch Sieden der Ldsung als
schwerlgsliches a-Berylliumhydroxid (Be(OH), - H,O) ausféllt [Schr63]. Die weitere
Entwasserung zu Berylliumoxid (BeO) gelingt erst durch Erhitzen des Hydroxids auf
400°C [Holl95].

Beryllium ist ein sehr seltenes Element. Der Beryllium-Anteil des Gesteins auf der
Erdoberflache betragt nur 4 - 6 ppm, dadurch ist es sehr teuer: Der Industriepreis fur
Berylliumpulver lag 1992 bei 615 US-$/kg [Kirk0492].

Beryllium ist hochtoxisch. Zwar ist metallisches Beryllium durch seine Passivitat an
sich ungiftig, jedoch werden seine wasserloslichen Salze vom Kdrper aufgenommen
[Schr63], [Kimm66].

Aufgrund seiner schweren Verflugbarkeit, der teuren Herstellung und seiner Giftwir-
kung ist es als Energiespeicher fir Massenanwendungen ausgeschlossen. Denkbar
sind Sonderanwendungen, z. B. in der Raumfahrt.
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Magnesium ist fir die Wasserstofferzeugung interessant, weil es unter normalen
Umgebungsbedingungen stabil ist und ohne besondere Schutzmal3hahmen gelagert
werden kann. Aul3erdem besitzt es eine relativ hohe Energiedichte und ist in ausrei-
chenden Mengen zu angemessenen Preisen (Weltmarktpreis: 0,40 $/kg) verfuigbar.
Die Energiedichte ist im Vergleich zu Aluminium oder Silizium deutlich geringer.

Die Verwendung von Calciumhydrid [Kirk1395], [Ull1389] zur Wasserstofferzeugung
ist seit Anfang des 20. Jahrhunderts unter dem Namen ,Hydrolith“-Verfahren bekannt
[Ardel16]. Der Vorteil von Calciumhydrid gegentber den meisten anderen Metallhydri-
den ist die verhaltnismafig hohe Reaktionstragheit, die ein gefahrloses Hantieren an
Luft erlaubt und eine genaue Regelung der Wasserstofferzeugung erlaubt.

Die Zersetzung von Wasser durch Calciumhydrid wird derzeit zum Betrieb von Mini-
Brennstoffzellen erprobt [Lain99].

2.3.4 Boro-und Aluminohydride

Alkaliborohydride (Alkaliboranate) und Alkalialuminohydride (Alkalialanate) zersetzen
Wasser und eignen sich zur Wasserstofferzeugung [Kirk1395]. Sie kbnnen spezifisch
sehr hohe Wasserstoffmengen freisetzen, Tabelle 2.3. Unter Kostengesichtspunkten
sind nur Natriumboranat (NaBH4) und Natriumalanat (NaAlH,) interessant.

Bei der Reaktion von Natriumborohydrid mit Wasser entsteht hydratfreies Natrium-
metaborat NaBO,. Das hat den Vorteil, dass bei der oxidierenden Nutzung des er-
zeugten Wasserstoffs stochiometrisch mehr Wasser entsteht, als fur die Umwand-
lung des Natriumboranats notwendig ist, so dass eine Wiedergewinnung des notwen-
digen Wassers aus dem Abgas der Wasserstoffnutzung mit einfachen Mitteln mog-
lich ist. Dagegen hat Natriumalanat einen hohen Wasserverbrauch, weil hydrat-
reiches Natriumaluminiumhydroxid Na[Al(OH),] entsteht, das ein hohes spezifisches
Gewicht hat.

Alkalialanate reagieren sofort mit Wasser und sind feuchtigkeitsempfindlich [Holl94].
Fur ein kleines, portables und fur den militarischen Gebrauch entwickeltes Brenn-
stoffzellensystem (30 - 60 W) wurde Natriumalanat zur Wasserstofferzeugung ver-
wendet [Lind84]; der Wasserstoff wird in einem Kipp’schen Apparat erzeugt.

Von der US-amerikanischen Firma Millennium Cell werden aktuell Wasserstoffgene-
ratoren auf der Basis von Natriumboranat fir mobile Anwendungen entwickelt
[Anon00]. Natriumboranat hat den Vorteil, dass es mit Wasser erst in Gegenwart
eines Edelmetallkatalysators reagiert, [Ame100] und damit in Wasser geldst transpor-
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tiert und gespeichert werden kann. Jedoch sinkt durch die Auflésung in Wasser die
Energiedichte betrachtlich: So hat eine wéssrige Losung mit 35 Gew.-% Natrium-
boranat nur noch Energiedichten von 8,4 MJ/kg und 9,2 MJ/I [Ame200].

2.3.5 Aluminium

Aluminium ist wegen seiner hohen Verfugbarkeit und seiner hohen Energiedichte als
Energietrager interessant. Es eignet sich auch fur die elektrochemische Energie-
wandlung in Aluminium-Luft-Zellen. Aluminium ist in ausreichender Menge in der
Natur vorhanden, die Produktionskapazitat liegt hoch.

Aluminium wird von pH-neutralem Wasser nicht angegriffen, weil es durch eine Oxid-
schicht auf der Oberflache passiviert ist. Die Passivierung wird durch Amalgam auf-
gehoben, so dass Aluminium dann auch von Wasser zersetzt wird. Ohne Amalgam
zersetzt Aluminium Laugen nach

Al + NaOH + 3 H,O — Na[Al(OH)] + 1% H, RK. 2.2

zu Wasserstoff. Geeignete Laugen sind Kaliumhydroxid- oder Natriumhydroxid-L6-
sungen, Lithiumhydroxid ist ungeeignet, weil seine Aufnahmefahigkeit fir Aluminat zu
gering ist [Katr82]. Die optimale Betriebstemperatur betragt 60 — 80 °C [Stan90]. Die
verbrauchte Lauge wird regeneriert, indem Aluminiumtrihydroxid in Form von Hydrar-
gillit AI(OH)3 auskristallisiert [Behr83]:

NaJAlOH)] —  AI(OH)s + NaOH RK. 2.3

Das fuhrt zu einem hohen Wasserverbrauch und zu einem Endprodukt mit hohem
Gewicht. Der Wasserverbrauch kénnte reduziert werden, indem die Lauge bei Tem-
peraturen tUber 102°C [UlI0195] unter Ausscheidung von Boehmit AIO(OH) regene-
riert wird. Allerdings ist selbst dann der Wasserverbrauch immer noch héher als die
Wassermenge, die beim Oxidieren des freigesetzten Wasserstoffs entsteht. Der
Wasserverbrauch kann minimiert werden, wenn wasserfreies Korund Al,O3; auskris-
tallisiert. Jedoch kristallisiert Korund aus wasserigen Losungen erst bei ca. 350°C
[Neuh65], [UlI0195]. Damit die Lauge bei 350 °C nicht verdampft, muss der System-
druck Uber 165 bar liegen, so dass die Kristallisation von Korund in mobilen Anwen-
dungen nicht geeignet erscheint.

Einen Generator zur Wasserstoffherstellung mittels Aluminium zum Einsatz in Fahr-
zeugen stellt [Stan90] vor: Er hat eine Masse von 290 kg, ein Volumen von 340 | und
setzt aus einer ,Tank“-Fullung Aluminium 7 kg Wasserstoff frei. Die Systemenergie-
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dichten betragen demnach 2,9 MJ/kg und 2,5 MJ/I (mit frischer ,Tank"-Fullung).
Damit hat ein Transporter mit 2,4t Gesamtgewicht eine Reichweite Uber 600 km.
Nach 300 km muss Wasser nachgetankt werden. Die verbrauchte Lauge wird in
einem Kristallisator unter Ausfallen von Hydrargillit regeneriert.

Die technische Wasserstofferzeugung mittels Aluminium unter Einsatz von Amalgam
[Seo088] ist wegen der Quecksilberdampfe, die im Wasserstoff enthalten sind und nur
mit extrem hohem Aufwand restlos entfernt werden kénnen, fir mobile Anwendungen
nicht geeignet.

Die theoretische Energiedichte von Aluminium, das zur Wasserstofferzeugung ge-
nutzt wird, ist unter Bericksichtigung des hohen Endproduktgewichts fir mobile An-
wendungen gering, Tabelle 2.3.

2.3.6 Zink

Zink kann zur Wasserstofferzeugung dienen. Von pH-neutralem Wasser wird Zink
nicht angegriffen, da es von einer schiitzenden Hydroxidschicht umgeben ist. Dage-
gen zersetzt Zink, wie Aluminium, Laugen nach

Zn + 2 NaOH + 2 H,0 — Na[Zn(OH)] + H RK. 2.4

zu Wasserstoff. Bei der Zersetzung in basischen Losungen geht Tetrahydroxo-Zinkat
Zn(OH)4* in Lésung, aus dem die Lauge wiedergewonnen werden kann. Dafiir gibt
es mehrere Moglichkeiten:

e Die Lauge wird umgewalzt, auf einer rauen Keramikflache setzt sich Zinkhydroxid
Zn(OH), aus der Ubersattigten Lésung ab [Dohr71], [Eule82]. Daneben werden
noch geringe Mengen von KyZn(OH)4 abgeschieden.

e Zinkhydroxid wird durch Konzentrationssteigerung und Uberséttigen der Losung
ausgefallt, wobei ein zusatzliches Zinkblech als Opferanode ein Konzentrations-
element erzeugt [Hube72].

e Die verbrauchte Alkalilauge wird durch den Zusatz von Calziumhydroxid regene-
riert [Viel65].

Durch die geringe Energiedichte, Tabelle 2.3, ist die Wasserstofferzeugung aus Zink
fur mobile Anwendungen ungeeignet.



15

2.4 Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium

2.4.1 Physikalische Eigenschaften von Silizium

Silizium liegt unter normalen Umgebungsbedingungen als ,,a-Silizium“ vor, das dun-
kelgraue, stark glanzende Kristalle bildet. Die Kristallstruktur entspricht der kubischen
Diamantstruktur. Der Abstand zwischen zwei Siliziumatomen betragt 2,352 A. Die
elektrische Leitfahigkeit ist bei Raumtemperatur gering und nimmt mit steigender
Temperatur zu. Mit einer Mohs-Harte von 7 (Vickershéarte 10,2 GPa) ist es so hart
wie Quarz. Silizium gehdrt zu den Halbmetallen, weist aber in vielen Eigenschaften
Ahnlichkeiten mit Metallen auf. Es hat ein Atomgewicht von 28,08 g/mol und eine
massespezifische Dichte von 2,329 g/cm3 bei 300 K.

2.4.2 Chemische Eigenschaften von Silizium

Wegen der Oxidschicht auf der Oberflache von elementarem Silizium ahnelt das che-
mische Verhalten von Silizium in wasserigen Lésungen dem Verhalten von Silizium-
dioxid [Schr63]. Daher ist es gegen Luft, Feuchtigkeit und Sauren geschuitzt, und
somit gut lagerfahig. So wirken die meisten oxidierenden Reagenzien erst ab 200°C
auf Silizium ein. In Wasser |6st sich Silizium nach

Si + 2 H;O —  SiOz + 2 H; AH =-339,5 kJ Rk. 2.5
praktisch nicht, weil es durch die Oxidschicht passiviert ist [UIl0598].

HeilRe Hydroxid- und Alkalikarbonatldsungen I6sen Silizium unter Wasserstoffbildung
auf, wobei Natron- und Kalilauge bzw. Natrium- und Kaliumkarbonat am stérksten
wirken, und bereits bei Raumtemperatur Silizium deutlich angreifen.

2.4.3 Sicherheit und Toxikologie von Silizium

Silizium-Legierungen mit einem Silizium-Anteil Gber 70 % stellen durch die passivie-
rende Oxidschicht keine Gefahr fur die Umwelt dar. Ferrosiliziumlegierungen mit 30 —
70 % Silizium bilden beim Kontakt mit Wasser Wasserstoff, weil sich durch den ho-
hen Eisenanteil Ferrosilicide bilden, die keine Passivierungsschicht aufbauen.

In elementarer Form ist Silizium toxikologisch véllig unbedenklich. Jedoch kénnen
unerwinschte Beimengungen zu technischem (metallurgischen) Silizium eine Ge-
fahrdung darstellen. Friher verwendetes technisches Silizium enthielt Spuren von Ar-
sen, das an feuchter Luft oder in Wasser den hochgiftigen Arsenwasserstoff bildet
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[Teed20]. Heute setzt sich Technisches Silizium folgendermal3en zusammen
[Hopp93], alle Angaben in Gewichts-%:

Si mind. 98 % Ti 0,06 % bis 0,09 %
Fe 0,35 % bis 0,45 % C 0,02 % bis 0,04 %
Al 0,20 % bis 0,25 % B 25 ppm bis 35 ppm
Ca 0,05 % bis 0,10 % P 15 ppm bis 25 ppm

Von diesen Bestandteilen ist nur Phosphor als toxikologisch kritisch einzustufen.
Phosphor bildet nur in verdiinnten Laugen das giftige*) Gas Phosphorwasserstoff
(Monophosphan PHj3):

P, +30OH + 3 H,0 — PHz + 3 H,PO, Rk. 2.6
In konzentrierten Laugen entstehen geldstes Phosphat und Wasserstoff:
Ps+ 8 OH + 4 H,0 — HPO3* + 6 H, Rk. 2.7

Aufgrund der geringen Konzentration von Phosphor in metallischem Silizium und der
Entstehung von Phosphorwasserstoff nur bei schwachen Laugekonzentrationen stellt
Phosphor bei der nachfolgend dargestellten Nutzung keine Gefahrdung dar.

2.4.4 Bekannte Verfahren zur Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium

Die Wasserstoffdarstellung mit Hilfe von Silizium und alkalischen Lésungen wurde
schon Anfang des 20. Jahrhunderts unter den Namen ,Schuckert‘- und ,Silicol*-
Verfahren bekannt [Ardel6], [Blum11l]. Stationare Anlagen mit einer Leistung von
42 g(H)/s [Anonl9], [Teed20] und fahrbare Anlagen mit einer Leistung von
11 g(H2)/s wurden entwickelt [Sand11]. Der Wasserstoff wurde vor allem fir die
Befullung von Luftschiffen und Ballonen verwendet.

Bei diesen Verfahren entsteht der Wasserstoff nach Rk. 2.8 bei der Zersetzung von
Silizium durch Natronlauge und Wasser. Dabei verbraucht sich die Lauge, und es

entsteht wasserlosliches Natriumsilikat Na,SiOa3:

Si + 2 NaOH + H,O —  NaySiO3 + 2 Hy Rk. 2.8

* Der MAK-Wert von Phosphorwasserstoff liegt bei 0,1 ppm.
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Eine Anlage zur Wasserstofferzeugung nach dem ,Silicol“-Verfahren erlautert
Weaver [Weav20] genauer: Sie besteht aus einem Tank zur Erzeugung der Natron-
lauge, dem Wasserstoffgenerator und einem Gaswascher. Das gekdrnte Silizium
wird kontinuierlich in den Gaserzeuger nachgefillt [Anon19]. Dabei kann es auch
Uber eine Druckleitung mit einem Wasserstrom zugefuhrt werden [Gmel27]. Fur die
Erzeugung von 42 g(H,)/s sind 22 kW Rihr- und Pumpleistung notwendig [Teed20].
Bezogen auf den spezifischen Heizwert des freigesetzten Wasserstoffs (5.040 kW)
ergibt sich ein Anlagenwirkungsgrad von 99,56 %.

Als Silizium ist vor allem metallisches Silizium (Uber 95 % Reinheitsgrad) oder Ferro-
silizium mit einem mindestens 75-prozentigen Silizium-Anteil geeignet. Dabei hat sich
herausgestellt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei 80- bis 90-prozentigem FeSi
am hochsten ist [Weav20]. Bei Silizium-Gehalten tUber 90% wird die Reaktionsge-
schwindigkeit wieder kleiner, weil das Silizium dann in kristalliner Form vorliegt
[Weav20]. Die Wasserstoffausbeute fallt sehr stark, wenn der Silizium-Gehalt unter
75% liegt, bei 50-prozentigem Ferrosilizium betragt die Wasserstoffausbeute nur
noch 1/8 des theoretischen Wertes [Weav20]. Das verwendete Silizium liegt von fein-
gekornt bis in etwa walnussgroR3en [Schu30] Brocken vor. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit nimmt mit der KorngroRe des Siliziums ab [Weav20]. Der Umsetzungsgrad
des eingesetzten Siliziums ist unabhangig von der Korngré3e und liegt bei 95,5%
[Weav20].

Die Temperatur hat auf die Reaktionsgeschwindigkeit einen grof3en Einfluss. Unter-
halb von 60 °C ist die Reaktion sehr trdge. Der Betriebstemperaturbereich liegt zwi-
schen 90 °C und 150 °C. Eine Temperaturerhohung von 100°C auf 110°C bewirkt
eine Steigerung um 50% [Weav20].

Die meisten Prozesse arbeiten bei Umgebungsdruck. Deshalb ist die Regelung der
Wasserstofferzeugung sehr aufwendig, weil die Temperatur unterhalb von 100 °C
bleiben muss. Systeme, die Uber dem Normaldruck arbeiten, kdnnen auch bei hdhe-
ren Temperaturen betrieben werden [Soci28].

Zum Anfahren der Anlage wird die bei der Auflosung von festem Natriumhydroxid in
Wasser entstehende Warme genutzt, um eine 60 - 80°C warme Lauge zu erzeugen,
die in den Gasreaktor gelangt. Um im Reaktor schneller auf die angestrebte Betriebs-
temperatur zu kommen, kann dem Silizium auch Aluminium beigemischt werden
[Cons10], [Weav20]. Das Aluminium bildet mit Alkalilauge bereits bei Raumtempe-
ratur Wasserstoff und setzt dabei eine hohe Reaktionswarme frei. Die Betriebs-
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temperatur wird ohne auf3ere Warmezufuhr durch die freigesetzte Warme bei der
Siliziumzersetzung und eine geregelte Wasserzufuhr konstant gehalten.

Als Lésungsmittel wird beim ,Silicol“-Verfahren eine 30- bis 40-prozentige Natron-
lauge verwendet. Am stéarksten I6st sich Silizium in 7-molarer Natronlauge (entspricht
280 g(NaOH)/I) [Bard76]. Statt Natronlauge kénnen auch andere Alkalilaugen genutzt
werden. Da sie mit hoheren Kosten als Natronlauge verbunden sind, schied ihr Ein-
satz in der Praxis bislang aus.

Der Laugenverbrauch liegt bei den bekannten Verfahren zwischen 2 kg NaOH
[Sand11] und 0,6 kg NaOH [Schu30] bezogen auf 1 kg Si. Fur den ,Silicol“-Prozel3
wird ein Natronlaugeverbrauch von 1,6 kg(NaOH)/kg(Si) genannt [Teed20]. Er liegt
12 % uber dem stochiometrischen Wert nach:

2Si+2NaOH+3H,O — NazSi;Os + 4 H, Rk. 2.9

Der Laugeverbrauch ist sehr stark von der Reaktionsgeschwindigkeit und der Lauge-
menge abhangig. Je langer eine Regenerationsphase der mit Natriumsilikat gesat-
tigten Lauge ist, umso geringer ist der NaOH-Verbrauch. Dies zeigt sich z. B. darin,
dass Verfahren, bei denen grof3e Siliziumkérner, die durch ein kleines Oberflachen-
Volumen-Verhéltnis trdge reagieren, verwendet werden, einen geringen Laugever-
brauch haben [Schu30]. Die Regeneration der Lauge ist ein schrittweiser Prozess,
bei dem das Natriumsilikat unter Laugenabspaltung und Wasserverbrauch zu was-
serlgslichen Mehrfachsilikaten koagguliert:

2 NaySiOs + H,0 —  NazSi,Os + 2 NaOH Rk. 2.10

2 Na,Si»,O5 + H,O — Na,SisOg + 2 NaOH Rk. 2.11

Temperaturen Uber 150 °C beschleunigen diesen Vorgang [Jaub33]. Da die in Rk.
2.10 und Rk. 2.11 vorliegenden Silikate noch wasserldslich sind, verlauft der Hydro-
lysevorgang relativ schnell, so dass bei allen bekannten Verfahren der Laugenver-
brauch unterhalb des stdchiometrischen Wertes von 2,86 kg NaOH pro 1 kg Si liegt,
wenn die Lauge nach Rk. 2.8 verbraucht wird.

Ein Teil des Natriumsilikats regeneriert bei geringen Laugekonzentrationen unter Ab-
spaltung von Kieselsaure Si(OH), zu Natronlauge, wobei Wasser verbraucht wird:

Na,SiO3 + 3 H,0 — 2 NaOH + Si(OH)4 Rk. 2.12



19

Die Regeneration der Lauge nach Rk. 2.12 ist jedoch viel langsamer als der Lauge-
verbrauch bei der Wasserstofferzeugung nach Rk. 2.8, so dass bei dieser Art der
Wasserstofferzeugung immer mit einem hohen Verbrauch an Lauge zu rechnen ist.

Weitere Verbesserungen bei der Laugeregeneration werden durch die Zugabe von
Calciumhydroxid Ca(OH), erreicht [Sack10], [Cons08]. Dabei wird das geléste Na-
triumsilikat Na,SiO3z unter Abscheidung von unléslichem Calciumsilikat CaSiOs
wiederaufbereitet:

Na,SiO; + Ca(OH), — 2 NaOH + CaSiOs | RK. 2.13

Die Reaktion Rk. 2.13 wird bei der Entkieselung von Bauxit fur die Aluminumgewin-
nung grof3technisch genutzt [Gins64].

2.4.5 Schlussfolgerungen

Wesentlicher Nachteil der bekannten Verfahren ist, dass auf3er Silizium auch die
Lauge selbst oder Zusatzstoffe wie Kalk oder Metalle verbraucht werden. Damit sind
immer zusatzliche, z. T. sehr hohe Betriebskosten verbunden. Auch das Gewicht der
als Abfallstoffe vorliegenden Endprodukte ist hoch. Selbst unter der Annahme, dass
die Regeneration der Lauge durch sehr lange Verweilzeiten vollstandig gelingt, wird
bei den Randbedingungen der bekannten Verfahren sehr viel Wasser verbraucht,
das in das dabei entstehende Kieselgel eingebunden wird. Dabei laufen die folgen-
den Reaktionen ab:

2 NaOH + Si + H,O — Na,SiO3 + 2 H» Rk. 2.14
Na,SiO3 + (x + 1) H,O — 2 NaOH + SiO, -x H,O Rk. 2.15
2z Si+ (x+2) HO — SiO, 'x H,O + 2 Hy Rk. 2.16

Der Wasserverbrauch x liegt bei technisch realistischen Verweildauern mindestens
bei x = 0,5. Dann bilden sich innerhalb von Sekunden bis Minuten Kieselgele mit der
Summenformel H,SiO3 [Holl96]. Kieselgele sind von einer Hydrathille umgeben, wo-
durch weiteres Wasser gebunden wird. Kieselgele fallen nur unterhalb eines be-
stimmten pH-Wertes aus. Daher sind sehr geringe Laugenkonzentration notwendig,
bei denen allerdings die Wasserstoffentwicklung zu langsam ist, um technisch ge-
nutzt zu werden. Alternativ wird die verbrauchte Lauge verdinnt oder angesauert,
wodurch wieder Wasser oder Sdure als Zusatzstoffe verbraucht werden.
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Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass alle bekannten Verfahren bezogen auf den
gewonnenen Wasserstoff mit einem zu hohen Gewicht verbunden sind, um in mo-
bilen Systemen zur Wasserstoffgewinnung eingesetzt zu werden. Durch den Ver-
brauch von Nebenprodukten sind auRerdem die Betriebskosten zu hoch.
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3 Technisch nutzbare Verfahren zur Wasserstofferzeugung
mit Hilfe von Silizium ohne Laugenverbrauch

3.1 Zielsetzung und Motivation

Der Nachteil der bekannten Verfahren zur Wasserstofferzeugung mit Hilfe von
Silizium ist, dass sie Lauge und viel Wasser oder Zusatzstoffe wie Kalk verbrauchen.
Daher soll in dieser Arbeit ein Verfahren untersucht werden, bei dem in der Summe
nach Rk. 3.1 aul3er Silizium nahezu nur Wasser verbraucht wird:

Si + 2 H,0 —  Si0 | +2H,1 RK. 3.1

Diese Reaktion ist jedoch fur die technische Wasserstofferzeugung zu langsam. Da-
her entsteht der Wasserstoff nach Rk. 3.2 aus wassrigen Alkalilaugelésungen (z. B.
Natronlauge, NaOH) und Silizium:

Si+ 2 NaOH + H,O —  NaSiOz + 2 Hz 1 Rk. 3.2

Das dabei entstehende Alkalisilikat (z. B. Natriumsilikat, Na,SiO3) wird in einem zwei-
ten Prozessschritt nach Rk. 3.3 wieder zu Lauge unter Ausféallung von kristallinem,
wasserfreien Siliziumdioxid, z. B. Quarz und Cristobalit, regeneriert:

Na,SiO3 + H,O — 2 NaOH + SiO; | Rk. 3.3

Der zweite Prozessschritt wird im folgenden anhand der vorliegenden Literatur ge-
nauer untersucht, und mit dem ersten Prozessschritt zu einem Gesamtverfahren
nach Rk. 3.1 synthetisiert, so dass die Lauge im Gesamtverfahren wie ein Katalysa-
tor wirkt. In Kapitel 3.2.2 wird diskutiert, welche festen SiO,-Modifikationen ent-
stehen.

Die Motivation, dieses Verfahren zu untersuchen, besteht darin, dass Silizium dann
im Vergleich mit anderen bekannten Wasserstoffspeichern und -erzeugungsverfah-
ren den besten Kompromiss aus Kosten, Energiedichte, Emissionsfreiheit, Toxizitat
und Sicherheit / Handhabung darstellt, Bilder 3.1 und 3.2.
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Spezifische Kosten [€/kWh]

Index aus Handhabung, Sicherheit, Toxizitat, Emissionen

0,01
@ Methanol
0,10 Druck 4 Benzin (ohne Steuer)
wasserstoff
@ Benzin (mit Steuer)
®Magnesium @ Silizium
Flussig- ¢
wasserstoff
€ Aluminium
&
1,00 " Zink
10,00 + @ Natriumhydrid
@ Hydridspeicher & Lithium
Y )
Calciumhydrid # Beryllium
100,00

8,00

4,00 -

0,00

1 10 100
Energiedichte [MJ/kg]
Bild 3.1: Energietrager zur Wasserstoffspeicherung und —erzeugung im Kosten-Ener-
giedichte-Vergleich (doppeltlogharitmisch); Stand Si-Weltmarktpreis: 09/2002
Silizium
@ Zink ¢ @ Aluminium
Magnesium
iy . .| Calciumhydrid
Hydrid o Flussigy o & Druckwasserstoff
speicher wasserstpff
& Beryllium
Natrium- _ .
hydrid @ Lithium & Benzin
¢ Methanol
1 10 100

Bild 3.2: Energietrdger zur Wasserstoffspeicherung und —erzeugung im Hand-

Energiedichte [MJ/kg]

habungs-Energiedichte-Vergleich (einfachlogharitmisch)

Der ,Index aus Handhabung, Sicherheit, Toxizitdt und Emissionen® berechnet sich
nach folgender Gleichung:
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| = iHandhabung + iSicherheit + iToxikologie + iEmission Gl. 3.1
Den einzelnen Teilindizes sind Werte zwischen 0 und 2 zugeordnet, Tabelle 3.1.

Tabelle 3.1: Ermittlung der Teilindizes fur GI. 3.1

0 Punkte 1 Punkt 2 Punkte
Handhabung Transport nur in Transport nur in ge- | Offener Transport
Druckbehéltern oder |schlossenen moglich
unter Luftabschluss |Behéltern
Sicherheit Selbstentzindlich Brennbar Unbrennbar
oder explosiv
Toxizitat Hochtoxisch Toxisch Untoxisch
Lokale Emissionen |Ja Nein

3.2 Kristallisation von Quarz aus alkalischen L6sungen

3.2.1 Technische Nutzung der Quarzkristallisation

Die Kristallisation von Quarz aus alkalischen Losungen wird in Form der synthe-
tischen Quarzherstellung seit dem Jahr 1958 technisch betrieben [Laud59]. Dabei
werden Quarzsand oder Kieselglas als Nahrmasse aufgelést und Quarz-Einkristalle
auskristallisiert.

Die synthetischen Quarzkristalle entstehen in Hochdruck-Autoklaven, Bild 3.3a. In
dem Autoklaven liegt am Boden die Nahrmasse (Nutrient), die Gber ein Stromungs-
hindernis (Baffle) von der Kristallisationszone getrennt ist, in der Keime (Seeds) auf-
gehangt sind, an denen die Kristalle aufwachsen. Das Stromungshindernis (Baffle) ist
eine Lochplatte und reduziert den Stromungsquerschnitt auf 10 - 20%, um einen ho-
heren Temperaturgradienten zwischen Nahrmasse und Kristallisationszone zu errei-
chen. In der Regel wird die Zirkulation der Lauge durch thermische Diffusion
zwischen dem warmeren und dem kélteren Teil im Autoklaven erreicht. Eine mecha-
nisch erzwungene Zirkulation der Lauge ist in Doppelautoklaven realisiert, in dem die
beiden Autoklavenhalften auf einer mechanisch angetriebenen Wippe montiert sind
[Eite66], Bild 3.3b.

Die Autoklaven bestehen aus kohlenstoffarmen Stahlsorten (z. B. 4140) [Kirk2197].
An den Innenwanden bildet sich eine korrosionshemmende Schutzschicht aus dem
Eisen-Natrium-Silikat Acmit (Na,O-Fe»03-4 SiO,) [Laud62], wenn als Losungsmittel
Natronlauge oder gelostes Natriumkarbonat verwendet werden [Laud59]. Die Pas-



24

sivierung entsteht nicht, wenn ausschlie3lich Kalilauge- oder Kaliumcarbonat-L6-
sungen verwendet werden.
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Bild 3.3: Autoklaven fur die hydrothermale Quarzherstellung; a: mit Diffusionszirkula-
tion [Beal94]; b: mit Zwangszirkulation [Eite66]

Die Quarzsynthese erfolgt bei Temperaturen zwischen 250 °C und Uber 400 °C, und
Dricken, die abhéngig von der Maximaltemperatur von 340 bar bis 1.400 bar rei-
chen. Die Temperaturdifferenz zwischen Nahrmasse und Kristallisation betragt 50 K
bis 200 K. Normalerweise ist die Nahrzone die warmere Seite, jedoch tritt in der
Néhe des kritischen Punkts von Wasser eine Loslichkeitsanomalie aufgrund der
Dichteanomalie des Wassers auf, so dass die Kristalle starker als die Nahrmasse er-
warmt werden mussen. Bei Drucken tber 800 bar wird die Loslichkeitsanomalie um-
gangen [Matz69]. Um solch hohen Dricke zu erhalten, werden die Autoklaven bei
Umgebungstemperatur zu 80 - 85 % mit Flussigkeit gefullt [Laud59]. Im Uberkri-
tischen Bereich (T > 374 °C) liegt eine quarzgesattigte gasformige Losung vor. Als
Losungsmittel werden Natriumhydroxid- oder Natriumkarbonat-Losungen mit Kon-
zentrationen zwischen 0,5 und 1,5 mol/l verwendet [Laud61].

Die Kristallwachstumsrate von synthetischem Quarz ist stark von der Kristallebene
abhangig. Sie betragt bis zu 5 mm/Tag in der Basis-[0001]-Ebene [Laud62]. Bei der
technischen Hydrothermalsynthese liegt sie bei ca. 1 mm/Tag, nach Laudise
[Laud61] sind bei Natronlaugekonzentrationen tber 0,5 mol/l Wachstumsraten bis zu
4 mm/Tag praktikabel. Die Wachstumsrate wéchst
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e annahernd linear mit der Temperaturdifferenz, weil die Ubersattigung ebenfalls
linear mit der Temperaturdifferenz wachst [Kirk2197],

e annahernd linear mit dem Befillungsgrad des Druckbehalters (bei Temperaturen
bis 345 °C) [Laud59],

e der absoluten Kristallisationstemperatur [Laud61],

e Zusammensetzung und chemischem Verhalten des Losungsmittels [Laud61],

e mit abnehmender Durchlassigkeit des Stromungshindernisses [Laud61],

e mit Richtung und Art der Keime (Wachstum vor allem in Richtung der Basal-
(Grund-) ebene) [Laud61].

Die Erh6hung der Natronlauge-Konzentration von 0,5 mol/l auf 1,5 mol/l [Laud59]
fuhrt zu

e einer erh6hten Wachstumsrate,

e einer geringeren Selbst- und Wandnukleation,

e der Bildung einer Glasphase am Gefafliboden.

3.2.2 Kristallisationsmechanismen von Quarz und Siliziumdioxid-Anhydriden

Im System Siliziumdioxid-Wasser stellen Ldslichkeit und Kristallisation zwei vonein-
ander getrennt zu betrachtende Vorgange dar. Im Gegensatz zu den meisten leicht-
I6slichen Salzen, wie z. B. Kochsalz, die in der selben Form kristallisieren, in der sie
in LOsung gegangen sind, ist das Siliziumdioxid-Wasser-System wesentlich kom-
plexer, weil es mehrere verschiedene feste Modifikationen des Siliziumdioxids gibt.

Somit stellt sich bei der Kristallisation von Siliziumdioxid aus Ubersattigten wassrigen
Losungen die Frage, welche der festen Siliziumdioxidformen ausgeschieden wird.
Wie bereits in Kapitel 2 dargestellt, haben alle festen Siliziumdioxidformen unter-
schiedliche Léslichkeiten. Die Aktivierungsenergie fir einen Kristallisationsprozess ist
fur alle wasserfreien Modifikationen gleich hoch, jedoch unterscheiden sich die End-
energieniveaus voneinander [Dove94], Bild 3.4.
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Bild 3.4: Aktivierungsenergie und Energieniveaus bei der Ausfallung wasserfreier Sili-
ziumdioxid-Modifikationen [Dove94]

Die Erfahrung zeigt, dass aus Stoffsystemen, die in mehreren Modifikationen auf-
treten, meist die Formen kristallisieren, die sich bei den entsprechenden Randbedin-
gungen im metastabilen Zustand befinden. Dies gilt auch fiir wassrige Lésungen, die
mit gelostem Siliziumdioxid Ubersattigt sind. Allen Beobachtungen zufolge fallt immer
die SiO,-Phase aus, die sich gerade im Ubersattigungsbereich befindet [Coll78]. Dies
soll anhand von Bild 3.5 erlautert werden, auf dem die Loslichkeiten von Quarz, Cris-
tobalit und amorphem Kieselglas Uber der Temperatur aufgetragen sind. Die Loslich-
keiten sind fur pH-neutrales Wasser dargestellt, doch lassen sich die Zusammen-
hange qualitativ auch auf alkalische Losungen Ubertragen. Beispielhaft wird eine L6-
sung, die 700 ppm geldstes SiO, enthalt, betrachtet (horizontale Linie). Unterhalb der
Temperatur Ty, etwa 160 °C, ist die Lésung mit allen drei Siliziumdioxidformen Uber-
sattigt, es fallt jedoch nur amorphes Kieselglas (Silica) aus, weil dessen Sattigungs-
kurve dem Ubersattigungszustand am nachsten ist. Zwischen Temperatur T; und
Temperatur T, etwa 245 °C, kristallisiert nur Cristobalit, weil die Sattigungsgrenze
der amorphen Kieselsaure unterschritten ist und die Sattigungskurve von Cristobalit
die nachstliegende ist. Oberhalb von Temperatur T, kristallisiert nur noch Quarz aus.
Eine mogliche Begriindung fur dieses Kristallisationsverhalten ist, dass die jeweilige
metastabile Modifikation die gréfite Keimbildungsgeschwindigkeit besitzt [Kleb90].
Der tatsachliche physikalische Hintergrund fur dieses Verhalten ist jedoch nicht
geklart.
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Bild 3.5: Kristallisation durch thermische Uberséattigung im Temperatur-Loslichkeits-
diagramm von Quarz, Cristobalit und amorphem SiO, in Wasser (pH = 7) [Coll78]

In der Literatur genannte experimentelle Untersuchungen zeigen, dass alle metasta-
bilen wasserhaltigen Siliziumdioxid-Modifikationen, also Kieselsol, Kieselgel, Opal
und andere, nur bis 200 °C aus der Lésung abgeschieden werden, dartber entste-
hen die kristallinen Anhydride des Siliziumdioxids [ller79], [K6ni06]. Dieser Sachver-
halt resultiert aus den Bildungsenthalpien der Gitterstrukturen von amorphem und
kristallinem Silizium. Damit sich Siliziumdioxid als a-Quarz in einem eng gepackten
Gitter ausscheiden kann, muss dem System viel Energie zur Verfligung stehen
[Smit63].

Beim Erhitzen auf Temperaturen tiber 200 °C wandeln sich die metastabilen Silizium-
dioxidphasen durch Selbstauflésung und anschlieRende Rekristallisation in Quarz um
[Dove94], [ller79], weil Quarz die energetisch stabilste Siliziumdioxidphase ist. Die
Anwesenheit von Alkalien beschleunigt den Vorgang [Hofm26].

In pH-neutralem Wasser geloste Alkalihalogenide, wie NaCl oder KCI steigern das
Quarzwachstum, jedoch erhoht sich die Rate im Vergleich zu Alkalilaugen nur um
wenige Prozent [Hos181], [Hos281].

In groReren Mengen als in neutralem Wasser kristallisiert Quarz beim Abkihlen von
alkalischen Loésungen, die auch schwache S&auren, wie Kohlensaure oder Borsaure
enthalten kdnnen [K6ni06]. Allerdings fuhrt die Anwesenheit von Karbonationen
(COs)? in alkalischen Lésungen zu geringerem Kristallwachstum und einer héheren
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Spontanausfallung, weil die Loéslichkeit von Quarz in Alkalikarbonatlésungen nicht
mehr so hoch wie in reinen Alkalilésungen ist [Laud61].

Bei hohen Alkalikonzentrationen kristallisiert Quarz aus geldsten Alkalisilikaten: Nach
Tuttle und Friedmann [Tutt48] aus Na,Si,Os-Losungen und nach Laudise [Laud62]
aus Na,SizO;-Losungen. Das Kristallwachstum geschieht durch die Anlagerung von
geldsten Silikationen auf der bestehenden Quarzoberflache. In der Summe betrach-
tet ist die Quarzoberflache mit der Losung in folgendem Gleichgewicht [Laud62]:

2 OH + 3 Si0; « (Siz07)* + H0 Rk. 3.4
(Oberflache) « (L6sung)

Um das Gleichgewicht auf die linke Seite zu verschieben, mussen die OH-lonen, die
wahrend des Anlagerungsvorgangs entstehen, entfernt werden. Ein schneller Ab-
transport der OH™-lonen von der Kristalloberflache beschleunigt die Kristallwachs-
tumsgeschwindigkeit.

3.2.3 Schlussfolgerung

Aus wassrigen Losungen kristallisiert Quarz nur bei Temperaturen tUber 200 °C
[KOni06], [Dove94], [ller79], [Hofm26], und wenn die wassrige Loésung mit geléstem
Quarz Ubersattigt ist. Um die Ubersattigung herbeizufiihren, gibt es drei Moglichkei-
ten:

e Eine quarzgesittigte Losung wird von noch héheren Temperaturen auf mindes-
tens 200 °C gekuhlt und Uberschreitet dabei die Sattigungsgrenze (Prinzip der
thermischen Ubersattigung).

e In Wasser gelostes Alkalisilikat wird auf mindestens 200 °C erhitzt. Dabei kris-
tallisiert Quarz, weil der Anteil von SiOs*-lonen in Alkalisilikatlbsungen auch bei
Temperaturen weit unterhalb von 200 °C wesentlich hdher als die Quarzléslichkeit
Uber 200 °C ist. Das Alkalisilikat kann z. B. durch Auflésen von Silizium in Al-
kalilauge bei Temperaturen unterhalb von 200 °C erzeugt werden.

e Quarzhaltige alkalische Loésung wird bei mindestens 200 °C mit Wasser ver-
dinnt, da mit abnehmendem Alkaligehalt die Loslichkeit von Quarz abnimmit.
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3.3 Berechnung der Kristallisationsmechanismen

3.3.1 Zielsetzung und Berechnungsverfahren

Die Ubersattigung beeinflusst wesentlich die Kristallisationsgeschwindigkeit. Durch
Berechnungen sollen die einzelnen Kristallisationsmechanismen hinsichtlich der
Quarziubersattigung in Abhéngigkeit von Temperatur und Laugezusammensetzung
untersucht werden.

Die Ubersattigung ist hier und in den folgenden Kapiteln als Differenz von Uberlos-
lichkeit und Sattigung (AS := Sy - S*) definiert.

Auf Basis der von Tuttle und Friedmann 1948 [Tutt48] experimentell bestimmten Los-
lichkeiten von Quarz in NaOH-Lésungen hat Smith [Smit63] eine empirische
Sattigungskurve beim Siededruck der Losung aufgestellt:

log[S(SiO2)] = 686 - T - log[M(NaOH)] + 0,00142 - T Gl. 3.2
bzw.

S(SiO,) = [M(NaOH)]®8'T . 100002427 Gl. 3.3
mit

S(SiOy) Beladung des Wassers mit Quarz in Gew.-% [100%-Mquarz/Mwasser]

M(NaOH) Beladung des Wassers mit NaOH in molyaon/KQwasser
T Kelvintemperatur.

Aus dieser Gleichung ergibt sich die in Bild 3.6 dargestellte Sattigungskurve. Bis zu
einer Beladung mit Natronlauge von m(NaOH) = 3,64 mol/kg(H»O) nimmt die L&slich-
keit mit der Temperatur zu, dartber fallt sie mit steigender Temperatur.
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Bild 3.6: Sattigungskurve von Quarz in Natronlauge in Abhangigkeit des NaOH-
Gehalts und der Temperatur zwischen 200°C und 300°C nach [Smit63].

In Tabelle 3.2 werden die Ergebnisse von Gl. 3.3 mit den in der Literatur genannten
Werten experimenteller Untersuchungen verglichen. Da bei den beschriebenen Ver-
suchen offenbar keine Drucke gemessen wurden, ist der Befullungsgrad f des Druck-
behélters angegeben. Der Beflllungsgrad f ist das Flissigkeitsvolumen bezogen auf
das Gesamtvolumen des Behalters abziglich des Feststoffvolumens bei Standard-
temperatur. Aus f kann indirekt auf den Druck im Behalter bei hoheren Temperaturen
geschlossen werden, das Verhalten von f Uber der Temperatur zeigt Bild 3.7
[Laud61]. In Tabelle 3.2 zeigt sich, dass Gleichung GI. 3.3 mit den aus der Literatur
bekannten experimentellen Ergebnissen bei niedrigen Befullungsgraden (f =55 %)
und damit geringen Dricken des Druckbehélters sehr gut korreliert. Bei hbheren Be-
fullungsgraden steigt der Druck im Behélter sehr stark an, hier ist auch die Abwei-
chung zwischen experimentell bestimmten Werten und Rechenergebnissen hoch.
Das bestétigt, dass Gleichung GI. 3.3 ausschlie3lich fir Dricke entlang der Satti-
gungsdampfdrucklinie gultig ist.



Tabelle 3.2: Vergleich von GI. 3.3 mit aus der Literatur bekannten
experimentellen Ergebnissen

(*): f = Fullungsgrad des Behalters mit Flussigkeit

T | m(NaOH) | S(SiOy) f(*) Lit.
°C mol/kg | Gew.-% | Vol.-%
Experimentell: 250 0,32 1,15 55 [Laud62]
Nach Gl. 3.3: 1,24
Experimentell: 10,64 55 [Laud62]
250 1,61
Nach Gl. 3.3: 10,33
E i tell: 20,13 55 Laud62
xperimente 250 258 [Laud62]
Nach Gl. 3.3: 19,17
Experimentell: 33,68 55 [Laud62]
250 3,87
Nach Gl. 3.3: 32,62
Experi tell: 2,7 80 Laud62
perimente 320 0.51 [Laud62]
Nach Gl. 3.3: 3,19
Experimentell: 2,13 80 [Laud59]
300 0,50
Nach Gl. 3.3: 2,84
E i tell: 2,26 80 Laud59
Xperimente 330 0.50 [Laud59]
Nach Gl. 3.3: 3,26
Experimentell: 2,43 80 [Laud59]
400 0,50
Nach Gl. 3.3: 4,45
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Bild 3.7: Behélterfullungsgrad f Gber der Temperatur [Laud61]
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Die Gleichung GI. 3.3 stellt die Basis fur die folgenden Berechnungen dar. Betrachtet
werden NaOH-Beladungen zwischen 0,5 und 10 mol(NaOH)/kg(H.O), Bei hdheren
Laugezusammensetzungen wird die Ldslichkeit von Natronlauge in Wasser bei
niedrigen Temperaturen Uberschritten, was fur den hier vorgesehenen Einsatzfall
nicht geeignet ist. Die Loslichkeit von Natronlauge [Mull93] betragt bei 60 °C
43,5 mol(NaOH)/kg(H20) und bei 0 °C 10,5 mol(NaOH)/kg(H.O). Damit sind Bela-
dungen von 10 mol(NaOH)/kg(H2O) bis knapp unter 0 °C mdglich, ohne dass die
Lauge ausflockt.

3.3.2 Betrachtung der thermischen Uberséttigung

Bild 3.8 zeigt die nach Gl. 3.3 berechnete thermische Ubersattigung von Ldsungen,
die jeweils von 250 °C, 275 °C und 300 °C auf 200 °C abgekuhlt werden. Daraus
wird ersichtlich, dass eine thermische Uberséttigung durch Abkiihlen nur bis zu einer
maximalen Beladung von 3,75 mol(NaOH)/kg(H.O) beim Abkihlen von 300 °C
madglich ist. Bei héheren Beladungen fuhrt Abkihlung zu einer Untersattigung. Die
thermische Ubersattigung nimmt mit der Temperaturdifferenz wesentlich zu.
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Bild 3.8: Thermische Ubersattigung einer Alkalilosung mit Quarz in Abhangigkeit der
NaOH-Beladung beim Abkuhlen von 250, 275 und 300 °C auf 200 °C, nach Gl. 3.3

Das Ubersattigungsmaximum liegt je nach Temperaturdifferenz bei einer Laugebela-
dung zwischen 1,58 und 1,71 mol(NaOH)/kg(H20), Bild 3.9.
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Bild 3.9: Ableitung der Ubersattigungskurven aus Bild 3.8 zur Ermittlung der Ubersat-
tigungsmaxima

Bei Beladungen uber 3,5 mol(NaOH)/kg(H.O) fihrt nach GI. 3.3 die Erwarmung
einer quarzgesattigten Losung auf mindestens 200 °C zur Uberséttigung. Bild 3.10
zeigt die Ubersattigungen bei Erwarmung der Lauge von 50 °C, 100 °C und 150 °C
auf 200 °C. Die Uberséttigungen, die durch Erwarmen der Losung entstehen, liegen
um GroRenordnungen hoher als die Ubersattigungen durch Abkihlen der Lésung.
Eine moglichst hohe Temperaturdifferenz bewirkt eine entsprechend héhere Ubersat-
tigung: Die Erwarmung von 50 °C auf 200 °C fuhrt zu einer 7-fach hoheren Ubersatti-
gung, als die Erwarmung von 150 °C auf 200 °C.

3000T
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Laugekonz. [mol(NaOH)/kg(Wasser)]
— Reaktor 50°C, Kristallisator 200°C
------ Reaktor 100°C, Kristallisator 200°C
— - — Reaktor 150°C, Kristallisator 200°C

Bild 3.10: Thermische Ubersattigung einer Alkalildsung mit Quarz in Abhangigkeit der
NaOH-Beladung beim Erwarmen von 50, 100 und 150 °C auf 200 °C, nach GI. 3.3

3.3.3 Betrachtung der Kristallisation durch Verdinnung mit Wasser

Die Verdiinnung einer quarzgesattigten Losung mit Wasser fiihrt nach Gl. 3.3 unab-
héngig von der Temperatur zur Uberséttigung, weil mit abnehmender NaOH-Bela-
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dung die Quarzloslichkeit ab und damit das Ubersattigungsverhaltnis bei jeder Tem-
peratur zunimmt, Bild 3.6.

Da bei dem hier betrachteten Anwendungsfall fur dieses Verfahren méglichst wenig
Edukte verbraucht werden sollen, kann fir die Verdinnung nur das Wasser genutzt
werden, das vom Prozess verbraucht wird. In Bild 3.11 ist die Uberséattigung darge-
stellt, die sich durch Absenken der NaOH-Beladung bei 250 °C um 10%, 20% und
30% durch Verdiunnung einer gesattigten Losung mit Wasser ergibt. Der Wert der
Verdinnung in einem tatsachlichen Verfahren hangt von der tatséchlichen Laugezu-
sammensetzung ab, und muss fiur jede Verfahrensfiihrung neu berechnet werden.
Daher stellen die in Bild 3.11 gezeigten Kurven nur einen ersten Anhaltswert dar.
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""" 20% Verdinnung
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Bild 3.11: Ubersattigung durch Absenken der NaOH-Beladung durch Verdinnen mit
Wasser bei 250 °C

Die Absenkung der NaOH-Beladung durch Verdinnung fuhrt insbesondere bei ur-
spriinglich hohen NaOH-Beladung zu deutlichen Ubersattigungen. Daher wird dieser
Mechanismus bei den weiteren Betrachtungen mit berticksichtigt, da das bendétigte
Prozesswasser ohne grof3en technischen Aufwand einem ge- oder ubersattigten
Lésungsmittelstrom zugefihrt werden kann.

3.4 Synthese der Einzelverfahren zu Gesamtverfahren

3.4.1 Grundlage

Aus den oben beschriebenen Kristallisationsmechanismen ergeben sich zwei mdg-
liche Verfahrensablaufe zur Erzeugung von Wasserstoff mit Hilfe von Silizium, bei
denen ausschliel3lich Quarz als Nebenprodukt entsteht. Die beiden méglichen Pro-
zesskombinationen werden ausfihrlicher auf Basis von Gl. 3.3 berechnet.
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Fur die Berechnungen werden folgende Annahmen getroffen: Die hdchste unter-
suchte Temperatur betragt 250 °C. Der Systemdruck wird auf 50 bar festgelegt.
Damit sind Temperaturspitzen bis 265 °C, die durch ungleichmafiigen Warmeuber-
gang bei der Beheizung auftreten kdnnen, abgedeckt, ohne dass Dampfblasen im
System entstehen. Der Druck ist bei allen Berechnungen gleich hoch, um eine Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen.

Weiter werden die folgenden Verluste bertcksichtigt: Warmeverluste, Tabelle 3.3,
entstehen durch die Zufuhr von Wasser und Silizium, die von Umgebungs- auf Pro-
zesstemperatur erwarmt werden mussen, und die Abfuhr von laugehaltigem Quarz-
brei, Wasserstoff und dem darin enthaltenen Wasserdampf. Fir die Berechnung der
Wasserdampfmenge im Wasserstoffstrom werden eine Temperatur von 200 °C und
ein Druck von 50 bar angenommen; der Dampfgehalt betragt dann 4,1 g(H.0)/g(H>),
Anhang A3.1. Die mit dem Quarzbrei verlustig gehenden Wasser- und Laugen-
mengen beruhen auf der Annahme, dass der Brei zu 60 Vol.-% aus Kristallen und zu
40 Vol.-% aus Lauge besteht. Damit ergeben sich die in Tabelle 3.4 dargestellten
Verlustmassestrome. Die mit dem Quarzkristallbrei abgeflihrte Lauge ist von der
Laugezusammensetzung abhangig, die wiederum vom Verfahren selbst abhéngt; sie
wird in Tabelle 3.4 fir die maximale Laugebeladung von 10 mol(NaOH)/kg(H.O) an-
gegeben. Weitere Verluste bleiben noch unbericksichtigt, sie werden in Kapitel 3.4.6
bei der detaillierten Beschreibung und Berechnung eines geeigneten Verfahrens be-
trachtet.

Tabelle 3.3: Ubersicht der Warmeverluste

Notwendige Warme, um Prozesswasser von Umgebungstemperatur auf
Kristallisatortemperatur zu erwarmen

Notwendige Wéarme, um Silizium von Umgebungstemperatur auf die Temperatur des
Zersetzungsapparats zu erwarmen

Verlustwarme im abgefihrten Quarzkristallbrei (Kristalle und Wasser)

Verlustwarme im abgefihrten Wasserstoff

Verlustwadrme im Wasserdampf des Wasserstoffstroms

Tabelle 3.4: Stoffverluste bezogen auf 1 mol(H,)/s

Wasser durch Dampfphase im Wasserstoffstrom 7,20 g/s

Im Quarzkristallbrei enthaltenes Wasser 4,30 g/s

Im Quarzkristallbrei enthaltene Lauge (bei 10 mol(NaOH)/kg(H.0)) 1,72 g/s
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Im Folgenden werden der Behélter, in dem die Siliziumzersetzung und die Wasser-
stoffentstehung stattfinden, als Zersetzungsapparat, und der Raum, in dem die Kris-
tallisation ablauft, als Kristallisator bezeichnet.

3.4.2 Autotherme Reformierung

Bei der Autothermen Reformierung lauft das Verfahren ohne zusétzliche Fremdener-
gie ab [Herb98]. Der Energiebedarf fur die hohe Kristallisationstemperatur wird aus
der Reaktionsenthalpie bei der Wasserstoffentstehung gedeckt. Daraus ergibt sich
zwingend, dass die Temperatur bei der Wasserstoffentstehung mindestens so hoch
wie bei der Kristallisation sein muss. Aufgrund von in der Praxis unvermeidlichen
Warmeverlusten missen die hier bertcksichtigten Warmeverluste deutlich unter der
freigesetzten Reaktionsenthalpie liegen.

Wie bereits in Bild 3.8 gezeigt, ist bei geringen Laugebeladungen eine mdglichst
hohe Temperaturdifferenz erforderlich, um die thermische Uberséttigung auszunut-
zen, wahrend bei hohen Laugebeladungen eine moglichst geringe Temperatur-
differenz sinnvoll ist.

Fir ein autothermes Verfahren muss die beim Prozess freigesetzte Warme groRRer
als die aufgenommene Warme sein, weil die im Zersetzungsapparat freigesetzte Re-
aktionsenthalpie die kaltere Losung aus dem Kristallisator erwdrmen muss. Die zu
klarende Fragestellung besteht darin, ob das Gberhaupt mdglich ist.

Auf Bild 3.12 ist ein vereinfachtes Schema des Prozesses mit den zugehdrigen Stoff-
stromen dargestellt. Wie zu erkennen ist, missen die Laugezusammensetzung c, die
zugehorige Wassermenge X, die Kristallisatortemperatur Tkise und die Zulauf-
temperatur y zum Kristallisator so bestimmt werden, dass die freigesetzte Reaktions-
warme ausreicht, um den Prozess ohne Fremdenergie laufen zu lassen.
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o | ; | o
1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
g/s | % [molis| % | gls % |molls| % | g/s | % |molisf % | g/s | % |molls] % | g/s| % |molis] % g/s | % |mol/s| %
H, 2,00 20] 1,0 69
Si 14,0[100| 0,5]100
SiO, S+AS| M1%| s+As| m1%) 30,0] M6%| 0,5 m6% S| M9% s| m9%
H,O 8,0 80] 0,4 31 X[ M2% x| m2%| 29,5| M4%| 1,6 m4%| 4,3 M7%| 0,2| m7%) X| M10% X| m10%|
NaOH C| M3% c| m3%| C-4,3| M5%| c-0,2| m5%]|C-4,3 | M8%]| c-0,2| m8%| C| M11% c| m11%
z 10,0/100| 1,4{100|S+AS+| 100[s+As | 100|29,5+| 100{ 1,6/ 100| 34,3 100{0,7+c| 100|S+X 100| 0,0 100 14,0|100] 0,5/100
X+C +X+C C-4,3 -0,2 +C
p [bar] 50 50 1 50 50 1
T[°C] 200 y 25 Tirist Trrist 25

Bild 3.12: Prozessschema mit den zugehdrigen Stoffstromen

Zuerst wird auf Basis von Gl. 3.3 berechnet, ob es méglich ist, bei geringen Laugezu-
sammensetzungen die thermische Ubersattigung durch Abkiihlen des Losungsmittel-
stroms auszunutzen. Dafur wird eine Zersetzungstemperatur von 250 °C und eine
Kristallisatortemperatur von 200 °C angenommen. Nach Bild 3.8 liegt die fir die ther-
mische Ubersattigung optimale Laugebeladung bei 1,58 mol(NaOH)/kg(H.0). Weiter
wird die Ubersattigung durch Erhéhung des Wasseranteils beriicksichtigt. In Bild 3.13
sind die erforderlichen Stoffstrome und in Tabelle 3.5 die Berechnungsergebnisse
der Warmebilanz und der Sattigungen dargestellt. Die Berechnung ist im Anhang
A3.2 dokumentiert.

A b
| : [ P
1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
g/s | % [mol/s| % gls % |mol/ls| % | g/ls | % |molis] % | g/s | % [mol/s| % g/s % | mol/s| % | g/s | % |molis| %
H, 2,0121,7 1,0] 71,4
Si 14,0100 0,5]100
SiO, 315,0] 8,6 53 2,9 30,0/186,7 0,5/67,00 2850 7,8 4,8 2,6
H,O 7,2| 78,3 0,4]28,6| 3.127,4|85,9| 173,7| 94,4| 29,5/99,0[ 1,64]99,5| 4,3|12,4 0,2|32,0| 3.152,6]86,7| 175,1] 94,7|
NaOH 200,0] 55 50 277 03] 1,0 001 05 03] 09 00 1,0 2000 55 50 27
)3 9,2 100| 1,4] 100] 3.642,4] 100] 184,0] 100| 29,8] 100| 1,65] 100| 34,6] 100{ 0,7] 100] 3.637,6] 100{ 184,9] 100] 14,0J100| 0,5/100
p [bar] 50 50 1 50 50 1
T[°C] 200 250 25 200 200 25

Bild 3.13: Stoffstréme der autothermen Reformierung unter Ausnutzung der ther-
mischen Ubersattigung bei einer NaOH-Beladung von 1,58 mol(NaOH)/kg(H20).
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Tabelle 3.5: Warmebilanz und Sattigungen der autothermen Reformierung unter
Ausnutzung der thermischen Ubersattigung bei einer NaOH-Beladung von
1,58 mol(NaOH)/kg(H.O)

Warmebilanz bezogen auf 1 mol Hy:

Notwendige Warme, um bendtigtes Wasser von 25 °C auf 250 °C zu - 25,5 kJ
erwarmen

Notwendige Wéarme, um Silizium von 25 °C auf 250 °C zu erwarmen -2,2kJ
Verlustwarme im abgefuhrten Quarzkristallbrei (Kristalle und Wasser) -7,5kJ
Verlustwarme im abgefihrten Wasserstoff -6,4 kJ
Verlustwarme im Wasserdampf des Wasserstoffstroms -3,1kJ
Erforderliche Warme, um Losungsmittelstrom zu erwarmen - 1.300 kJ
Freigesetzte Reaktionsenthalpie + 170 kJ
Summe -1.175 kJ

Ubersattigungen in g(SiO,)/kg(H20) bezogen auf 1 mol Hy:

Thermische Uberséattigung 9,59 g/kg
Ubersattigung durch Verdiinnung 1,23 g/kg
Summe 10,83 a/kg

Tabelle 3.5 zeigt, dass die Energiebilanz negativ ist. Ursache ist, dass aufgrund der
geringen Laugebeladung die Sattigungsgrenze sehr niedrig liegt und ein hoher
Losungsmittelstrom erforderlich ist, dessen Erwarmung wesentlich mehr Energie be-
notigt, als durch die Reaktionsenthalpie freigesetzt wird. Das bedeutet, dass die ther-
mische Ubersattigung durch Abkiihlen nicht genutzt werden kann.

Abschlie3end wird untersucht, ob eine autotherme Reformierung maoglich ist, wenn
eine hohe Laugebeladung gewéahlt wird, bei der ein geringerer Losungsmittelstrom
notwendig ist. Bei Beladungen uber 3,7 mol(NaOH)/kg(H2O) findet keine thermische
Ubersattigung durch Abkiihlen mehr statt, vgl. Bild 3.8. Daher wird die Temperaturdif-
ferenz zwischen Kristallisator und Zersetzungsapparat auf 10 K reduziert, um
lediglich die in Tabelle 3.3 dargestellten und mogliche weitere Warmeverluste zu
kompensieren. Die Zersetzungstemperatur soll 225 °C betragen, die Kristallisator-
temperatur betragt dann 215 °C. Da der Losungsmittelstrom mit der Laugebeladung
abnimmt, wird der Berechnung eine Beladung von 10 mol(NaOH)/kg(H.O) zugrunde
gelegt. Die fur diesen Verfahrensablauf berechneten Stoffstrome und Warmebilanzen
sind in Bild 3.14 und Tabelle 3.6 dargestellt. Die Berechnung ist im Anhang A3.3 do-
kumentiert.
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1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
gls | % |mol/s| % | g/s | % |mol/s] % | als | % |molis|] % | g/s | % |[molis] % | g/s | % |[mol/ls| % | g/s | % |mol/s| %
H, 2,0021,7] 1,01 71,4
Si 14,0[ 100, 0,5/ 100
SiO, 74,11 46,5 1,2| 23,6 30,0 83,3| 0,50 64| 44,1)128,5 0,7]12,0
H,O 7,21 78,3 0,4]28,6] 61,0]38,2] 3,4 64,7 29,5/94,5 1,64{97,4] 4,3/11,9 0,24] 31| 86,2|55,7] 4,8]78,]
NaOH 24,4153 0,6/ 11,7] 1,7 55| 0,04 26| 1,7] 4,8 0,04 5 24,4158 0,6 9,9
3 9,2] 100] 1,4] 100]159,5| 100f 5,2] 100| 31,2f 100f 1,68| 100| 36,0] 100| 0,78{100f 154,7] 100] 6,1] 100| 14,0{100] 0,5]100
p [bar] 50 50 1 50 50 1
T [°C] 200 225 25 215 215 25

Bild 3.14: Stoffstrome der autothermen Reformierung ohne Ausnutzung der ther-
mischen Ubersattigung bei einer NaOH-Beladung von 10 molnaon/KQwasser

Tabelle 3.6: Warmebilanz und Sattigungen der autothermen Reformierung ohne
Ausnutzung der thermischen Ubersattigung bei einer NaOH-Beladung von

10 mol(NaOH)/kg(H-0)
Warmebilanz bezogen auf 1 mol Hy:

Notwendige Wéarme, um bendtigtes Wasser von 25 °C auf 225 °C zu -27,5kJ
erwarmen

Notwendige Wéarme, um Silizium von 25 °C auf 225 °C zu erwdrmen -2,0kJ
Verlustwarme im abgefihrten Quarzkristallbrei (Kristalle und Wasser) -8,2kJ
Verlustwarme im abgeflhrten Wasserstoff -5,7kJ
Verlustwadrme im Wasserdampf des Wasserstoffstroms -2,7kJ
Erforderliche Warme, um Losungsmittelstrom von 215 °C auf 225 °C -2,8kJ
Zu erwarmen

Freigesetzte Reaktionsenthalpie +170,0 kJ
Summe +121,1 kJ

Ubersattigungen in g(SiO.)/kg(H.0) bezogen auf 1 mol H,:

Thermische Ubersattigung - 39,9 g/kg
Ubersattigung durch Verdinnung 534,3 g/kg
Summe 494.4 a/kg

Aus Bild 3.14 und Tabelle 3.6 zeigt sich, dass bei hohen Laugebeladungen eine
autotherme Reformierung maoglich ist, weil der zu erwarmende Lésungsmittelstrom
und die Temperaturdifferenz zwischen Kristallisator und Zersetzungsapparat geringer
als im vorher berechneten Verfahrensablauf sind. Die durch die Siliziumzersetzung

freigesetzte Warmeenergie liegt deutlich hoher als die bislang betrachteten Verlust-
warmestrome, so dass auch die in einem realen Prozess auftretenden Warme-

verluste kompensiert werden kdnnen.
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3.4.3 Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator

Wie in Kapitel 2 beschrieben, ist die Wasserstofftbildungsgeschwindigkeit bei der Zer-
setzung von Silizium in alkalischen Lésungen bereits bei Temperaturen ab 60 °C flr
die technische Wasserstoffnutzung ausreichend schnell.

Bei der Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator liegt die Temperatur der Was-
serstoffbildung bei mindestens 60 °C und damit unterhalb der notwendigen Kristalli-
sationstemperatur. Um im Kiristallisator die erforderliche Temperatur von mindestens
200 °C zu erreichen, wird er von einer externen Warmequelle erhitzt [Herb01a],
[HerbO1b].

Die notwendige Ubersattigung im Kristallisator wird durch die thermische Ubersat-
tigung durch Erwarmen und die Verdinnung der Losung mit Wasser sichergestellt.

Die wesentliche Frage bei diesem Verfahren ist, wie grof3 die erforderliche Fremd-
energie im Verhdaltnis zur Energie des freigesetzten Wasserstoffs ist, da die Re-
aktionsenthalpie nicht genutzt werden kann.

Bild 3.15 zeigt das vereinfachte Schema dieses Prozesses mit den zugehorigen
Stoffstromen. In diesem Fall missen der Laugezusammensetzung c, die zugehorige
Wassermenge x, die Kristallisationstemperatur Tkyst und die Zulauftemperatur y zum
Kristallisator so berechnet werden, dass der Fremdenergiebedarf so gering wie még-
lich ist.

@
— e
A
K R
o | ; | P
1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
gls | % |mol/s| % | g/s % |mol/ls| % | gls % |mol/s| % gls % |mol/ls| % | g/s % |molis|] % gl/s | % |mol/s| %
H, 2,0l 221 1,0 71
Si 14,0(100| 0,5/100
SiO, S+AS| M1%| s+As| m1% 30,0| M6%| 0,5 m6%| S| M9%) s| m9%
H,O 7,2 78] 0,4 29 X| M2%| x| m2%| 29,5 M4%| 1,6 m4%| 4,3 M7%| 0,2 m7%|  X| M10%)| x| m10%
NaOH C| M3% c| m3%| C-4,3] M5%]| c-0,2] m5%|C-4,3 [ M8%)] c-0,2] m8%) C| M11%) cl m11%
z 9,2|100| 1,4|100|S+AS+| 100|s+As | 100|29,5+| 100 1,6] 100{34,3+| 100] 0,7 100|S+X 100/ 0,0 100 14,0{100| 0,5/100
X+C +X+C C-4,3 C-4,3 +C
p [bar] 50 50 1 50 50 1
T[°Cl 200 y 25 Tkrist Tkrist 25

Bild 3.15: Prozessschema mit den zugehdrigen Stoffstromen

Die Zersetzungstemperatur wird auf 60 °C, die Kristallisatortemperatur auf 225 °C
festgelegt. Die Zersetzungstemperatur wird so gering wie moglich gewahlt, weil dann
die Ubersattigung am hochsten ist, Bild 3.10. Auf Bild 3.16 ist der Fremdenergiebe-
darf (bezogen auf den freigesetzten Wasserstoff) fur diesen Prozess in Abhangigkeit
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der Laugebeladung dargestellt; die Verluste, Tabelle 3.3, sind hierin berlcksichtigt.
Daraus wird ersichtlich, dass mit zunehmender Laugebeladung der Fremdenergiebe-
darf abnimmt. Daher erscheint eine Beladung von 10 mol(NaOH)/kg(H.O) sinnvoll.
Der Fremdenergiebedarf betrdgt dann 32% der freigesetzten Wasserstoffenergie.
Die mit dieser NaOH-Beladung berechneten Stoffstrome und Warmebilanzen zeigen
Bild 3.17 und Tabelle 3.7. Die Berechnung ist im Anhang A3.4 dokumentiert.

Fremdenergie/Wasserstoffenergie [%]

100

20—

10—

10

Konzentration [mol (NaOH)/kg(Wasser)]
— Reaktor 60 °C, Kristallisator 225 °C

Bild 3.16: Verhaltnis der erforderlichen Fremdenergie zum unteren Heizwert des frei-

12

16

gesetzten Wasserstoffs in Abhéngigkeit der NaOH-Beladung
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o | ; | P
1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
g/ls | % |molis] % | g/s | % |molls g/ls | % |molis] % | g/s | % |mol/s| % | g/s | % |molis| % | g/s | % |mol/s| %
H, 2,0[21,7] 1,00{ 71,4
Si 14,0100 0,5 100
SiO, 46,6| 70,9] 0,78 30,0/ 83,3 0,50|63,9] 16,6[27,2] 0,28]10,8
H,O 7,2| 78,3 0,40]28,6( 13,7/20,8] 0,76 29,5(94,5( 1,64/97,4] 4,3111,9| 0,24/30,6] 38,963,8| 2,16|83,9
NaOH 55| 8,3 0,14 1,7] 55| 0,04 26| 1,71 4,8 0,04 55 55 9,00 0,14 5,3
> 9,2] 100] 1,40] 100| 65,7] 100 1,67 31,2| 100| 1,68] 100{ 36,0] 100| 0,78f 100 60,9] 100| 2,57| 100| 14,0{100] 0,5/100
p [bar] 50 50 1 50 50 1
T[°C] 60 60 25 225 225 25

Bild 3.17: Stoffstrome der Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator bei einer
NaOH-Beladung von 10 mol(NaOH)/kg(H20)
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Tabelle 3.7: Warmebilanz und Sattigungen der Reformierung mit fremdbeheiztem
Kristallisator bei einer NaOH-Beladung von 10 mol(NaOH)/kg(H-0)

Warmebilanz bezogen auf 1 mol Hy:

Notwendige Warme, um bengtigtes Wasser von 25 °C auf 225 °C zu -31,0kJ
erwarmen

Notwendige Wéarme, um Silizium von 25 °C auf 60 °C zu erwarmen -0,3kJ
Verlustwarme im abgefihrten Quarzkristallbrei (Kristalle und Wasser) -8,7kJ
Verlustwarme im abgefihrten Wasserstoff -1,0kJ
Verlustwarme im Wasserdampf des Wasserstoffstroms -0,5kJ
Erforderliche Warme, um Losungsmittelstrom von 60 °C auf 225 °C zu -12,4 kJ
erwarmen

Summe -53.9kJ

Ubersattigungen in g(SiO.)/kg(H.0) bezogen auf 1 mol H,:

Thermische Ubersattigung 2.196 g/kg
Ubersattigung durch Verdinnung 966 g/kg
Summe 3.162 a/kg

Bei diesem Verfahrensablauf sind wesentlich hohere Uberséttigungen als bei der
autothermen Reformierung mdoglich. Der umgewalzte Lésungsmittelstrom, der von
60 °C auf 225 °C erwarmt werden muss, bleibt daher gering.

3.4.4 Bewertung der Verfahren

Der Vorteil der autothermen Reformierung liegt darin, dass die freigesetzte Reak-
tionsenthalpie bei der Wasserstofferzeugung genutzt wird, und keine Fremdenergie
zum Beheizen des Kristallisationsvorgangs notwendig ist. Die autotherme Reformie-
rung ist energetisch ginstig und nutzt die hohe Energiedichte des Siliziums voll aus.
Nachteilig an der autothermen Reformierung ist, dass sie nur in einem begrenzten
Temperaturbereich nutzbar ist.

Die Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator hat den Vorteil, dass sie fir Ein-
satze mit stark veranderlichem Wasserstoffverbrauch geeignet ist. Durch die externe
Beheizung liegt die Kristallisatortemperatur auch bei geringer Wasserstofferzeugung
und damit geringer freigesetzter Reaktionsenthalpie tiber 200 °C.

3.4.5 Auswabhl eines geeigneten Verfahrens fir den Einsatz in Fahrzeugen

Da in Fahrzeugen eine grol3e Lastspreizung und ein hoher Wirkungsgrad gefordert
sind, erscheint die Kombination beider Verfahren sinnvoll. Bei Zersetzungstempera-
turen unter 200 °C arbeitet das Verfahren mit Fremdbeheizung. Wird langere Zeit
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eine hohe Wasserstoffmenge erzeugt, so dass die Temperatur im Zersetzungs-
apparat Uber die Kristallisatortemperatur steigt, wird das Verfahren autotherm.

Die Laugemenge wird so gewahlt, dass der Fremdenergiebedarf in keinem Betriebs-
punkt Gber 33 % der freigesetzten chemischen Energie des Wasserstoffs liegt. Daftr
ist eine Beladung von 10 mol(NaOH)/kg(H2O) erforderlich.

Bei der hier vorgeschlagenen Kombination der beiden oben beschriebenen Verfah-
rensablaufe muss in jedem Betriebspunkt geniigend Losungsmittel zur Verfiigung
stehen, um die bei der Zersetzung entstehenden Siliziumionen aufzunehmen. Dies
kann nur durch eine Regelung des umgewalzten Lésungsmittelstroms in Abhangig-
keit der Zersetzungstemperatur geschehen. Andernfalls ist bei niedriger Zersetzungs-
temperatur der Fremdenergiebedarf zur Erwarmung des Ldsungsmittelstroms zu
hoch. Die Regelung ist in Kapitel 4.4.17 beschrieben.

3.4.6 Beschreibung eines geeigneten Verfahrens flr den Einsatz in
Fahrzeugen

Bild 3.18 zeigt das verfahrenstechnische FlieRbild aus der Kombination der beiden
Verfahren. Die auf Bild 3.18 und in Tabelle 3.8 dargestellten Teilapparate sind ein
Vorgriff auf die in Kapitel 4 gefundenen Losungen. Die zugehorigen Stoffflisse und
Daten bei einer hdchsten Zersetzungstemperatur von 225 °C und einer geringsten
Zersetzungstemperatur von 60 °C sind in den Tabellen 3.9 und 3.10 dargestellt. Wie
bereits in Kapitel 3.4.1 dargelegt, betragt der Systemdruck 50 bar. Die Stoffmengen
beziehen sich auf eine Volllastleistung von 1mol(H)/s an der Systemgrenze (Strom 8
in Bild 3.18). Fur andere Volllastleistungen kénnen die Werte der Hauptstrome fur
eine erste Uberschlagsrechnung proportional extrapoliert werden. Als Verluste wer-
den aufRer den bereits genannten noch beriicksichtigt:
e Der Umsetzungsgrad des eingesetzten Siliziums liegt bei 95,5 Gew.-% [Weav20].
e Technisches Silizium hat einen Reinheitsgrad von 98 Gew.-%.
e Der einlaufende Wasserstrom enthalt 0,5 Gew.-% CO,, wodurch sich eine Karbo-
natisierung der Lauge ergibt °).
e Der Wirkungsgrad des Katalytbrenners wird mit 85 % angenommen.

%) Bei 20 °C und Umgebungsdruck 16st 1 | Wasser 0,9 | CO,, das entspricht 0,2 Gew.-%; hier wird zur
Sicherheit ein héherer Wert angenommen.
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Bild 3.18: Verfahrenstechnisches Fliel3bild fir das Verfahren nach DIN 28004

Tabelle 3.8: Apparateliste fir das in Bild 3.18 dargestellte Verfahren

Pos. | Stick | Bezeichnung Material | T [°C] | p [bar]
R1 1 Reaktionsbehalter fur Kristallisation 225 50,0
R2 1 Reaktionsbehalter fur Siliziumzersetzung 225 50,0
Bl 1 Latentwarmespeicher 225 1,0
B2 1 Luftkahler 225 1,2
C1 1 Katalytbrenner 300 1,1
M1 1 Antrieb fur Kristallisatorrihrwerk 50 1,0
M2 1 Antrieb fur Siebmantel 50 1,0
P1 1 Speisepumpe fur Brauchwasser Al 50 50,0
P2 1 Umwalzpumpe fir Laugestrom .%’_ 225 50,0
P3 1 Pumpe flr Kristallbrei N 225 50,0
Vi 1 Hauptregulierventil _ 225 50,0
V2 1 Regulier- und Absperrventil ~ 50 20,0
V3 1 Geblése fur Kuhlluft 50 1,1
w1 1 Latentwarmespeicher 225 1,0
X1 1 Zuteiler fur Silizium 225 50,0
Y1 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 50 20,0
Y2 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 100 30,0
Y3 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 150 40,0
Y4 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 225 50,0
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Tabelle 3.9: Stoffinformationen zu Bild 3.18 bei einer Zersetzungstemperatur von 60 °C

1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
gis|] % |molls] % als % |molls|] % |ag/ls| % |molls|] % |g/ls| % |molls] % gls % |moalls] % |als| % |molls|] %

H, 32| 21,71 16 71,4
Si 15 1.4 0,1 2,0 15 26 01 42 15 10 0,1 1,0123,9] 100,00 0,9 100,0
SiO, 74,6 69,9] 1,2 45,5 48,00 81,00 0,8 61,2 74,6 47,5 1,2 22,9
H,O 11,5 78,3 0,6 28,6 21,9 205 1,2 44,5|47,2 93,8 2,6 97,1 6,9 11,6/ 0,4 29,3 69,1 44,00 3,8 70,7
NaOH 8,7 82 02 80 29 57 01 26 28 46| 021 53 116/ 7,4 0,3 53
CO, 0,2l 0,5 0,0 0,2
Na,COs 0,14 0,20 o0 o021 0, o0, 0,0 0,0
Luft
3 14,7] 100,0] 2,2]100,0] 106,7|100,0] 2,7| 100,0| 50,3| 100,0{ 2,7]100,0| 59,3] 100,0] 1,3]100,0| 156,9{100,0] 5,4] 100,0f 23,9] 100,0{ 0,9]100,0
p [bar] 50 50 1,0 1,0 50 1,0
T[°C] 60 60 25 225 60 25

7 8 9 10 11 12113

Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
gls| % [molls|] % |agls| % |molls|] % |g/ls|] % |molls] % | g/ls] % |molls] % | g/ls| % [molls|] %

H, 2,0 21,71 1,0 71,4 1,28 21,7, 0,6 714
Si
SiO, 26,6 27,2 0,4 10,7 >
H,O 62,2 63,7] 3,5 839 7,2 78,3 0,4 28,6/ 4,4 783 0,2 28,6 15,2 32,2 0,8 43,3 _g 5
NaOH | 89 91 02 54 <5
Co, x
Na,CO3
Luft 41,7 100,0] 1,4 100,0] 32,0] 67,8 1,1 56,7
3 97,6/ 100,0] 4,1]100,0{9,2{100,0] 1,4|100,0|5,6/100,0f 0,8]100,0|41,7]100,0f 1,4]100,0(47,2]100,0f 2,0]100,0
p [bar] 50 10 10 1,2 1,1
T[°C] 225 25 25 25 50

o



Tabelle 3.10: Stoffinformationen zu Bild 3.18 bei einer Zersetzungstemperatur von 225 °C

1 2 3 4 5 6
Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
gls % |mol/ls| % gls % |mol/ls| % gls % |[mol/ls| % gls % |mol/s| % g/s % |mol/s| % gls % |mol/ls| %

H, 2,00 21,74] 1,00] 71,43
Si 0,96 0,60 0,03] 0,65 0,96 2,557 0,03] 4,18/ 0,96/ 0,50 0,03] 0,49| 14,96 100,00 0,53| 100,00
Sio, 74,13 46,19 1,24] 23,45 30,00 80,34 0,50 61,01 74,13| 38,58 1,24 17,76
H,O 7,20 78,26] 0,40 28,57 61,00 38,01 3,39] 64,32 29,50 93,83| 1,64 97,15 4,30| 11,52 0,24/ 29,15 90,50 47,10| 5,03 72,28
NaOH 24,40 15,20( 0,61 11,58 1,79 5,69] 0,04] 2,65 1,72 4,61 0,04 5,25/ 26,19 13,63| 0,65 9,41
CO2 0,15 0,48] 0,001 0,20
Na,CO, 0,36 0,96/ 0,000 0,41 0,36/ 0,19 0,000 0,05
Luft
3 9,20] 100,00] 1,40]100,00| 160,49] 100,00{ 5,27| 100,00| 31,44 100,00] 1,69] 100,00 37,34| 100,00| 0,82| 100,00| 192,14| 100,00 6,96] 100,00| 14,96{ 100,00| 0,53| 100,00
p [bar] 50 50 1,0 1,0 50 1,0
T [°C] 225 225 25 215 215 25

7 8 9110]11 12 13

Masse Mol Masse Mol Masse Mol Masse Mol
g/s % |molis| % g/s % |mol/ls| % g/s % |molis| % g/s % |molis| %

H, 2,001 21,74 1,001 71,43
Si
SiO, 44,13 28,51] 0,74 11,99 Kein
H,O 86,20| 55,68] 4,79 78,04| 7,20 78,26] 0,40 28,57 Katalyt-
NaOH | 24,47 1581| 061 9,97 brenner-
co2 betrieb
Na,CO3
Luft 463,72| 100,00| 16,03| 100,00| 463,72] 100,00| 16,03 100,00
3 154,80] 100,00] 6,14]100,00{ 9,20] 100,00| 1,40] 100,00 463,72] 100,00| 16,03| 100,00| 463,72| 100,00{ 16,03] 100,00
p [bar] 50 10 1,2 1,1
T [°C] 215 25 25 225

LY
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3.5 Abschatzung des Kristallisationsertrags von Quarzkorngut auf
Basis der Kristallwachstumsgeschwindigkeit

3.5.1 Zielsetzung

Die in der Literatur beschriebene Kristallisation von Quarz beschrankt sich aus-
schlieBlich auf die Zuchtung grofRer Quarz-Einkristalle. Dieser Prozess ist bezogen
auf die Masse sehr langsam, da die freie Oberflache fur das Kristallwachstum gering
ist. Ein hoher Kristallisationsertrag ist jedoch bei der Erzeugung von Korngut méglich.
Daher wird hier der bekannte Wissensstand zur Kristallisation von Korngut anderer
Kristalle mit den Daten zur Wachstumskinetik von Quarz zur Abschatzung des
Kristallisationsertrags von Quarzkorngut kombiniert.

Die Berechnungen sollen grundsatzlich zeigen, ob die fur eine Kristallisation erforder-
liche Kristallmenge gewichtsmalig einen Einsatz in Fahrzeugen und anderen mobi-
len Systemen erlaubt. Weiter stellen sie die Grundlage fur eine erste Dimensionie-
rung des Kristallisators in Kapitel 4 dar. Sie beruhen auf teilweise hypothetischen An-
nahmen, die in weiteren Arbeiten experimentell abzusichern sind.

3.5.2 Kristallisation von Korngut

Eine Kristallisation von Feststoffen aus der Losung findet nur statt, wenn die Losung
Ubersattigt ist [Kleb90], [Mers80], [Mers96]. Die Uberséattigung kann durch Tem-
peraturanderung oder Anderung der Zusammensetzung (z. B. Verdampfen oder Ver-
dinnen des Losungsmittels) erreicht werden. Die Ubersattigungszone teilt sich in
zwei Bereiche auf, Bild 3.19:

e Labiler Bereich, in dem es zu spontaner Kristallbildung kommt, und
e metastabiler Bereich, in dem keine Kristallkeime neu gebildet werden,
jedoch bestehende weiter wachsen.

Im metastabilen Bereich kann nach [Matz69] eine erste und eine zweite Uberloslich-
keitskurve unterschieden werden. Zwischen den beiden Kurven findet schon eine ge-
ringe Primarkeimbildung, bei gleichzeitigem Wachstum bestehender Keime statt. Ein
Kristallwachstum im metastabilen Bereich fuhrt zu grof3en Kristallen, im labilen Be-
reich werden eine Vielzahl neuer, kleiner Keime erzeugt. Daher wird fir die Zichtung
von Einkristallen die Ubersattigung sehr gering gehalten, um Primarkeimbildung zu
vermeiden und fehlerfreie Kristalle zu erhalten [Matz69].
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Bild 3.19: Temperatur-Loslichkeitsdiagramm (allg. Fall), nach [Matz69]

Dementsprechend besteht die Kristallisation von Korngut aus zwei Schritten:

e primare Keimbildung,
e Kiristallwachstum.

Die priméare Keimbildung findet statt, wenn sich die L6sung im labilen Zustand be-
findet. Auch bei sehr hohen Ubersattigungen ist fiir die Keimbildung eine Induktions-
zeit erforderlich, weil die Keime erst eine kritische Grol3e Uberschreiten missen, um
sich nicht wieder aufzulésen. Die Induktionszeit kann bei anisotropen Kristallen, wie
Quarz, mehrere Stunden betragen [Matz69].

Kristallwachstum: Wenn sich in der Losung bereits Kristallkeime befinden, wachsen
sie auch im metastabilen Uberséttigungsbereich weiter. Die Kristallkeime kénnen aus
einer vorherigen Priméarkeimbildung stammen, als Sekundarkeime infolge Mikrokris-
tallbruch und —abrieb aus vorhandenen Kristallen entstehen, oder kinstlich als Impf-
kristalle (,seeds”) eingebracht werden.

Beim Kristallwachstum werden einzelne lonen an das bereits vorhandene Kristallgit-
ter angelagert. Da der Einbau eines lons in eine Kristallgitterecke, die drei Seiten be-
grenzt, gegenuber der Anlagerung an freien Flachen oder Kanten thermodynamisch
am gunstigsten ist, wird erst eine Kristallgitterebene komplettiert, bevor einen neue
aufgebaut wird. Daher findet der Wachstum von Kristallen wie Quarz mit ausgeprag-
ter Schichtstruktur in der Regel schichtweise statt [Kleb90], weil die Flachenneu-
bildung energetisch ungunstiger als das Weiterwachsen von bereits angelegten Kris-
tallflachen ist. Die Wachstumsgeschwindigkeit wird aul3er von der Grenzflachenreak-
tion auch von der Diffusionsgeschwindigkeit in der Losung im oberflachennahen Be-
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reich bestimmt [Winn84]. Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Tempe-
ratur zu und fallt bei hdherer Viskositat des Losungsmittels.

Die Wachstumsgeschwindigkeit wird auch wesentlich von der freien Oberflache eines
Kristalls bestimmt: Perfekte Kristalle haben eine geringere Wachstumsgeschwindig-
keit als Bruchstiicke und Sekundarkeime.

Zunehmende Ubersattigung erhoht die Kristallisationsgeschwindigkeit, solange der
metastabile Zustand nicht iberschritten wird. Bei hoheren Uberséttigungen geht die
Primarkeimbildung zu Lasten des Keimwachstums. Daher werden die meisten tech-
nischen Kristallisationsvorgange, bei denen homogene Kristalle erzeugt werden sol-
len, so betrieben, dass sich die Ubersattigung im metastabilen Bereich befindet und
Impfkristalle der Losung zugefihrt werden [WiduOO].

Die Kristallwachstumsgeschwindigkeiten liegen bei technischen Kristallisations-
prozessen im Allgemeinen zwischen 107 und 10°® m/s [Vauc00]. Die Wachstumsge-
schwindigkeit der [0001]-Ebene von Quarzkristallen mit 4 mm/d bzw. 4,6 - 10® m/s in
diesem Bereich.

3.5.3 Rechnerische Abschatzung des Kristallertrags bei der Quarz-
kristallisation

Fur die in diesem Kapitel durchgefiihrte Berechnung wird eine Wachstumsgeschwin-
digkeit von 5 mm/d angenommen. Zwar gilt diese Geschwindigkeit nur fur die (0001)-
Ebene und nicht fur alle Kristallebenenachsen, die geringere Wachstumsgeschwin-
digkeiten besitzen [Laud62]. Auf der anderen Seite wird fur die Berechnung ange-
nommen, dass die Kristalle kugelférmig vorliegen. Damit wird die zu hoch angenom-
mene Wachstumsgeschwindigkeit zumindest teilweise kompensiert, da Kugeln eine
geringere Kristallkornoberflache als reale Kristalle besitzen, und damit ein niedrigerer
Kristallertrag errechnet wird.

Des Weiteren wird angenommen, dass eine monodisperse Kristalllésung mit einem
einheitlichen Korndurchmesser vorliegt. Die Kornzahl n und die gesamte Kristallober-
flache dieser hypothetischen monodispersen Losung sollen gleichgrol3 wie bei einer
polydispersen Losung mit gleichverteilter Korngréf3e sein. Die Korngrenze der ide-
alisierten polydispersen Losung soll bei L=0,1 mm liegen, vgl. Kapitel 4. Alle
groReren Partikel werden abgefuhrt, alle kleineren verbleiben im Suspensionsstrom.
Die Partikelzahl n tiber dem Korndurchmesser L der polydispersen Lésung zeigt Bild
3.20.
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Bild 3.20: Partikelzahl n tGber Korndurchmesser L der idealisierten polydispersen
Losung

Fur die hypothetische monodisperse Loésung muss der Korndurchmesser gleich dem
mittleren Korndurchmesser Lso der idealisierten polydispersen Losung sein, wobei die
gesamte Kristalloberflache der beiden Suspensionen gleich grof3 ist. Daflur gilt die
folgende Beziehung [Kind02], [Mers94]:

LSO

fn-L2dL

05= o Gl. 3.4
fn-L?dL

oum
Aus Gleichung Gl. 3.4 ergibt sich eine mittlere Korngré3e von Lso = 79,37 um.

Daraus lasst sich die Kristallmenge in einem Kristallisator abschétzen, die erforder-
lich ist, um bei einer vorgegebenen Wasserstoffleistung die Lauge zu regenerieren.
Dabei sind pro Mol Wasserstoff ein halbes Mol Quarz auszukristallisieren. Bild 3.21
zeigt die erforderliche Kristallisatmasse in Abhangigkeit der erzeugten Wasserstoff-
menge, die Berechnung dazu ist im Anhang A3.5 dokumentiert. Fir eine Leistung
von 1 mol(Hy)/s, die den Betrieb eines Brennstoffzellen-Pkw bei Volllast und auto-
thermer Reformierung ermoglicht, ist eine Kristallmenge von 6,86 kg erforderlich.
Dieses Ergebnis scheint fir mobile Einsatze tolerierbar.
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Bild 3.21: Erforderliche Kristallmasse in Abhangigkeit der erzeugten Wasserstoff-
menge bei einer TrennkorngréRe von 0,1 mm

Die mittlere Kristallverweilzeit

T= mKristaIIe Gl 35
m

Kristallisat

betragt 229 s, Anhang A3.5.

3.6 Thermodynamische Untersuchung der chemischen Ablaufe

3.6.1 Zielsetzung und Berechnungsgrundlagen

Die mdglichen Reaktionen fir die Auflésung von Silizium und die anschlieende Kris-
tallisation von Quarz aus wassrigen alkalischen Lésungen sollen thermodynamisch
untersucht werden. Dabei werden unter Bertcksichtigung der Hauptsatze der Ther-
modynamik die theoretisch mdglichen Reaktionsablaufe analysiert. Ziel ist es, qua-
litative Aussagen

e zum Einfluss der Alkalilaugeart,
e zur Bildung von Alkalisilikaten und
e zum Temperatureinfluss auf das Losungsgleichgewicht

ZuU gewinnen.

Die Berechnungen werden ausschlief3lich mit Quarz als Kristallisationsprodukt durch-
gefluhrt.
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Aul3erdem wird nur die Entstehung von Metasilikaten betrachtet. In wassrigen Losun-
gen treten keine Orthosilikate auf [Gmel28], weil Orthosilikate in wassrigen alkali-
schen Loésungen irreversibel zu Metasilikaten zerfallen [Gmel60]:

3 X4Si04 + 4 H,O — X2Si03 + X5Si,05 + 8 XOH Rk. 3.5

Fur den Ablauf einer chemischen Reaktion bei einer beliebiger Kelvintemperatur T ist
die Anderung der Freien Reaktionsenthalpie (Gibbs’sche Freie Energie) AG die aus-
sagefahigste GroRRe: Ist die Freie Reaktionsenthalpie negativ, lauft die entsprechende
Reaktion freiwillig ab, ansonsten ist ein auRerer Zwang notwendig, damit die Reak-
tion ablauft. Wenn mehrere Reaktionen fur einen Prozess moglich sind, [auft immer
die Reaktion mit der geringsten Freien Reaktionsenthalpie ab.

Die Anderung der Freien Enthalpie AG ist die reversible Arbeit ohne die Volumenar-
beit eines isothermen und isobaren Prozesses in einem abgeschlossenen System.
Die Freie Enthalpie AG berechnet sich aus der Enthalpiednderung AH und der Entro-
piednderung AS:

AG =AH - T-AS Gl. 3.6

Die Enthalpie ist die Differenz zwischen der Summe der Bildungsenthalpien AH; der
Produkte und der Summe der Bildungsenthalpien der Edukte:

AHg = [EAH(Produkte)] - [EAHL(Edukte)] Gl. 3.7

Dabei werden Standardbedingungen (298 K, 1 bar) angenommen, fir chemische
Elemente ist die Standardbildungsenthalpie AH? definitionsgem&R Null. Ein positiver
Wert fir die Reaktionsenthalpie (AHr >0) bedeutet eine Wéarmeaufnahme von
aul3erhalb der Systemgrenze, bei negativer Reaktionsenthalpie (AHr < 0) wird War-
me freigesetzt.

Die Anderung der Reaktionsentropien ASg errechnet sich analog der Reaktionsen-
thalpie AHg:

ASg = [ZAS¢(Produkte)] - [ZAS{(Edukte)] Gl. 3.8

Auch die Entropiewerte liegen fir die meisten chemischen Stoffe bei Standardbe-
dingungen tabelliert vor.
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Wenn der Stoffaustausch lber die Systemgrenze bericksichtigt wird, flieRen die
Druck-, Konzentrations- und Stoffmengenanteile in die Freie Reaktionsenthalpie ein.
Da bei den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen immer von isobaren Ablaufen in
wassrigen Losungen ausgegangen wird, spielt nur die Konzentration c der beteiligten
geldsten Stoffe eine Rolle. Damit ergibt sich die hier verwendete Gleichung fur die
Anderung der Freien Reaktionsenthalpie:

AG = AH - T{AS — R - In[TTc(Produkte) / TTc(Edukte)]} Gl. 3.9

Der Quotient aus dem mathematischen Produkt der Produkte (Endstoffe) und der
Edukte (Ausgangsstoffe) ist identisch mit der Gleichgewichtskonstanten Kc:

K¢ = ITc(Produkte) / TTc(Edukte) Gl. 3.10

Bei Reaktionen, die in einem flissigen Losungsmittel ablaufen, erhalten die Konzen-
trationen ¢ von an der Reaktion beteiligten Gasen, Feststoffen und Losungsmittelan-
teilen den Wert 1.

Alle in dieser Arbeit durchgefuhrten thermodynamischen Berechnungen werden, so-
weit nicht anders vermerkt, mit Hilfe der in [Knac92], [Bari95], [Binn99] tabellierten
Werte von Standardbildungsenthalpien und —entropien durchgefihrt. Fir die Rech-
nungen werden ganzzahlige Werte verwendet, da die tabellierten Daten im Dezimal-
bereich voneinander abweichen konnen. Aul3erdem sollen diese Rechnungen nur
eine Abschatzung Uber den Reaktionsverlauf geben, eine hohe Prazision bei den
verwendeten Zahlen fuhrt zu einer scheinbaren Genauigkeit, die aufgrund der bekan-
nten Randbedingungen nicht gegeben ist.

3.6.2 Exemplarische Berechnung der Reaktionen mit Natronlauge

Bei der Wasserstoffentwicklung durch Zersetzung von Natronlauge mit Silizium
kénnen folgende wasserlosliche Silikatformen entstehen:

¢ Natriummetasilikat:
Si+2NaOH +H,0 — NaySiOs+ 2 H,
AHR® = -424 kJ;  ASR® = 159 J/K Rk. 3.6
¢ Natriummetadisilikat:
Si+NaOH +3/2H,0 — % NaySi,Os + 2 H,
AHR® = -380 kJ;  ASR° = 156 J/K Rk. 3.7
¢ Natriummetatrisilikat:



55

Si+?%3NaOH+1%25H,0 — Y3 Na,SizsO7 + 2 Ho
AHR? = -343 kJ:  ASR? = 156 J/IK Rk. 3.8

Die Wasserstoffentstehung lauft fir die entstehenden Silikatformen bei allen Tempe-
raturen freiwillig ab und zwar bevorzugt bei héheren Temperaturen, weil AG mit zu-
nehmender Temperatur kleiner wird, Bild 3.22. Aufgrund der niedrigsten freien Reak-
tionsenthalpie ist die Entstehung von Natriummetasilikat begunstigt.

—-400t=—— f ; f
100 T20— - —~140- . _ 160 _ _ 180 200 220 240 260 280 300

-425+ T

—450 T e -

—475T

—soo-\

—525-—

Freie Enthalpie Delta G [kJ/mol]

Temperatur [°C]
— Entstehung von Na2SiO3
------ Entstehung von Na2Si205
— - — Entstehung von Na2Si307

Bild 3.22: Freie Reaktionsenthalpien AG in Abhangigkeit der Temperatur fir die
Entstehung von Silikaten bei der Reaktion von Silizium mit Natronlauge (Rkk. 3.6-
3.8)

Die anschlieRende Kristallisation von Quarz aus den jeweiligen Silikaten lauft nach
den Reaktionen Rkk. 3.9-3.11 ab:

¢ Natriummetasilikat:
Na,SiOs + H,O — 2 NaOH + SiO;
AH=85kJ;  ASR’=-14 JK Rk. 3.9
¢ Natriumdisilikat:
Y% NapSixOs + %2 H,O0  —  NaOH + SiO;
AH=41kJ; ASR?=-11JK Rk. 3.10
e Natriumtrisilikat:
4 NaySis07 + ¥ H,0 — %3 NaOH + SiO,
AH = 4 kJ; ASR® = -11 J/IK Rk. 3.11

Die Kiristallisationsprozesse verlaufen nicht freiwillig, weil die Freie Enthalpie immer
einen positiven Wert hat, Bild 3.23. Eindeutig bevorzugt ist die Kristallisation aus Na-
triumtrisilikat, die Freie Enthalpie fur die Kristallisation aus Natriumtrisilikat betragt nur
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5 % der fur die Kristallisation aus Natriummetasilikat. Dieser Sachverhalt I&sst sich
damit erklaren, dass Natriumtrisilikat das Polymerisationsprodukt aus drei Natrium-
metasilikatmolekilen ist, die bereits bei der Dimerisation zu Natriumdisilikat einen
stabileren, energiedrmeren Zustand erreicht haben. Die Freie Enthalpie nimmt fur
alle Kristallisationsvorgange mit sinkender Temperatur so geringfligig ab, dass der
Temperatureinfluss vernachlassigbar ist, auch wenn theoretisch niedrigere Tempera-
turen den Kristallisationsvorgang begunstigen.

100T

75T

50T

25T

Freie Enthalpie Delta G [kJ/mol]

Temperatur [°C]
— Quarz aus Naz2SiO3
""" Quarz aus Na2Si205
— - — Quarz aus Na2Si307

Bild 3.23: Freie Reaktionsenthalpien AG in Abhangigkeit der Temperatur fur die Kris-
tallisation von Quarz aus Natriumsilikaten (Rkk. 3.9-3.11)

Der notwendige Energieaufwand fur die Kristallisation stellt die Aktivierungsenergie
zur Auslosung der Kristallisation dar. Explizit sollen noch einmal die Aktivierungs-
energien fur die Kristallisation aus den tatsachlich in alkalischer Losung existierenden
Natriummetasilikaten betrachtet werden, Bild 3.23. Danach ist die Kristallisation aus
Natriumtrisilkat begunstigt. Dieses Ergebnis entspricht der Theorie von Laudise
[Laud62], wonach die Quarzkristallisation aus Natriumtrisilikat stattfindet, vgl. Rk. 3.4.
Jedoch zeigen die berechneten Werte fir die Kristallisation aus Natriummetamono-
silikat eine sehr gute Ubereinstimmung mit aus der Literatur bekannten Zahlen fiir die
nahezu temperaturunabhangige Aktivierungsenergie von 84 kJ / mol [Laud61] und
92 kJ / mol [Laud59]. Die genannten Zahlen beruhen auf experimentellen Untersu-
chungen zur Quarzkristallisation bei Temperaturen tber 200 °C und einer Natron-
laugekonzentration von 0,5 Mol/l. Daher kann davon ausgegangen werden, dass in
Loésungen mit hohen Laugekonzentrationen Quarz aus Natriummetasilikat kristalli-
siert.

Schlussfolgerungen:
¢ Die freiwillige Wasserstoffbildung nimmt mit der Temperatur stark zu.
e Fur die Kristallisation muss Energie aufgewendet werden.
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e Die Freie Enthalpie fUr die Kristallisation ist praktisch temperaturunabhéngig.

e Bei der Wasserstoffbildung entsteht bevorzugt Natriummetamonosilikat Na,SiOs3.

e Die Kristalle bilden sich nach der Berechnung aus Natriumtrisilikat Na,SizO7, dem

Polymerisationsprodukt von Natriummetasilikat. Der Vergleich mit der in der Lite-
ratur genannten Aktivierungsenergie fur die Quarzbildung zeigt jedoch, dass die
Kristallisation im realen Prozess aus Natriummetamonosilikat stattfindet.

3.6.3 Vergleich von Natrium-, Kalium- und Lithiumhydroxid als katalysierende

Laugen

Der Einfluss der verschiedenen Hydroxidlosungen auf die Reaktionen Wasserstoff-
entstehung und Kristallisation sollen miteinander verglichen werden. Da nur die was-
serlgslichen Metasilikate X,SiO3; und X,Si»Os fur alle hier betrachteten Alkalien exis-
tieren, beschrankt sich der thermodynamische Vergleich auf diese beiden Silikatfor-
men. Die Reaktionsgleichungen und die Standardwerte fur Enthalpien und Entropien

lauten fur die:

e Entstehung von Metasilikat:
Si + 2 XOH + H,O —  X3SiO3 + 2 Hy

X = Lithium: AHR® = -394 kJ;
X = Natrium: AHR? = -424 kJ;
X = Kalium: AHR? = -412 kJ:

e Entstehung von Disilikat:
Si + XOH + 3/2 H,O — % X5Sib05+ 2 Hy

X = Lithium: AHR® = -367 kJ;
X = Natrium: AHR® = -380 kJ;
X = Kalium: AHR® = -401 kJ;

ASR = 167 JIK
ASR° = 159 J/IK
ASR® = 161 J/K

ASRC = 158 J/IK
ASRC = 156 J/IK
ASRC = 155 J/IK

Die Quarzkristallisation lauft nach den Rkk. 3.14 und 3.15 ab:

e Quarzkristallisation aus Metasilikat:

X,Si03 + H,0 — 2 XOH + SiO;
X = Lithium: AHR = 55 kJ;
X = Natrium: AH R = 85 kJ;
X = Kalium: AHR® = 73 kJ;

e Quarzkristallisation aus Disilikat:
Y5 X,SioOs5 + Y2 H,0O — XOH + SiO,

ASRC = -22 JIK
ASRC = -14 J/K
ASR = -16 J/K

Rk. 3.12

Rk. 3.13

Rk. 3.14

Rk. 3.15
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X = Lithium: AHRC = 28 kJ: ASR? = -13 J/K
X = Natrium: AH R’ = 41 kJ: ASR = -11 J/K
X = Kalium: AHR® = 62 kJ; ASR® = -10 J/K
=420 } } } } } } } } } }
X

—4407 "

—4607

-4807

Freie Enthalpie Delta G [kJ/mol]

—5007

—520—

Temperatur [°C]

*x>X  Entstehung von Li2SiO3
xX-X  Entstehung von Na2SiO3
x X Entstehung von K2SiO3
&6 Entstehung von Li2Si205
©-0-0 Entstehung von Na2Si205
& ©0-© Entstehung von K2Si205

Bild 3.24: Freie Reaktionsenthalpien AG in Abhangigkeit der Temperatur fir die Ent-
stehung von Silikaten bei der Reaktion von Silizium mit Alkalihydroxidlésungen
(Rkk. 3.12-3.13)

Aus den Bildern 3.24 und 3.25 lasst sich erkennen, dass

e die Auflésung von Silizium am ginstigsten unter Bildung von Metasilikaten und
zwar in der Reihenfolge Na,SiO3, K,SiO3 und Li;SiO3 stattfindet,

e sich Quarz aus Disilikatlésungen bevorzugt in der Reihenfolge Li,Si,Os, Na,Si,Os
und K;Si,Os bildet,

e sich Quarz aus Metasilikatldsungen bevorzugt in der Reihenfolge Li,SiO3, K,SiO3
und Na,SiO3 bildet.

Daraus lassen sich folgende theoretischen Schlussfolgerungen ziehen:

e Wenn nur mit einer Lauge gearbeitet wird, stellt Kalilauge den glinstigsten Kom-
promiss dar,

e wenn mit einem Laugegemisch gearbeitet wird, ist die Kombination aus Natron-
lauge und Lithiumhydroxidlésung am gunstigsten.
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Kristallisation

von Quarz aus Alkalihydroxidldsungen (Rkk. 3.14-3.15)

3.6.4 Berlicksichtigung des Losungsgleichgewichts auf die Kristallisation

Die oben dargestellten Berechnungen wurden fur abgeschlossene Systeme ohne
Stoffaustausch Uber die Systemgrenzen durchgefiihrt. In diesem Kapitel sollen die
thermodynamischen Verhéltnisse unter Bertcksichtigung von veranderlichen Kon-
zentrationen wahrend der Kristallisation untersucht werden. Da zu erwarten ist, dass
die Kristallisation weitgehend aus Metamonosilikat stattfindet, bleiben die Polysilikate

bei der Berec
Freien Enthal

Bei der Krista

hnung unbertcksichtigt. Grundlage stellt Gl. 3.9 fur die Berechnung der
pie dar.

llisation von Quarz aus Metasilikat nach:

X,SiO3 + H,0 —  SiO; (g) + 2 XOH RK. 3.16

lautet die Gleichung:

AG = AH -

T{AS — R - In[c(SiO,) - *(XOH) / ¢(X,Si0s) - ¢*(H.0)]} Gl. 3.11

Die Konzentrationen fir Quarz und Wasser sind jewelils ¢ = 1, da der Quarz als Fest-

stoff ausfallt,

und das an der Reaktion beteiligte Wasser Teil des Losungsmittels ist,
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das als unbegrenzt vorhanden angenommen werden kann. Damit vereinfacht sich Gl.
3.11:

AG = AH - T{AS — R - In[c3(XOH) / c(XSiO3)]} Gl. 3.12

Zunachst muss das Gleichgewicht mit Konstanten bestimmt werden, die aus der Lite-
ratur bekannt sind:

Die Konstante K¢s = 1 / [c?(H") - ¢(SiO3s%)] furr das Konzentrationsgleichgewicht
S0z + 2 H* —  SiOy + H,0 Rk. 3.17

betragt in saurer Lésung (Index s) K¢s = 10%"?* [Pour66]. Daraus lasst die Gleichge-
wichtskonstante K¢, = ¢*(XOH) / ¢(X,SiOs) fiir das Gleichgewicht

X5SiOz + 2 H,O —  SiO, + 2 XOH Rk. 3.18
in basischer Losung (Index b) berechnen. Sie betragt K. = Kcs - 102 = 0,162.

Auf Bild 3.26 sind die Freien Enthalpien fur verschiedene Uber- und Unterséttigungs-
zustande sowie den Gleichgewichtszustand dargestellt. Das bedeutet, dass Lauge-
Uberschuss zu einer héheren, Laugemangel zu einer niedrigeren Freien Enthalpie
fuhrt. Im Gleichgewicht ist die Freie Enthalpie nahezu temperaturunabhangig, wah-
rend die Energie bei Laugeuiberschuss mit der Temperatur zunimmt und bei Lauge-
mangel mit der Temperatur fallt. Das heil3t, dass Laugemangel das Gleichgewicht
in Richtung Kristallisation verschiebt. Der Begriff Laugemangel bedeutet nicht,
dass in der gesamten Losung ein Laugeunterschuss vorliegt, sondern dass die bei
der Kristallisation freigesetzte Lauge moglichst schnell von der Kristalloberflache ab-
gefuhrt wird.
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Bild 3.26: Freie Reaktionsenthalpien AG in Abhangigkeit von Temperatur und Lauge-
konzentration fur die Quarzkristallisation aus Natriumorthomonosilikat

Der qualitativen Verlaufe der Freien Enthalpie bei der Kristallisation aus Lithium- und
Kaliumorthomonosilikat entsprechen dem der Kristallisation aus Natriumsilikat. Die
Energiewerte liegen wie bei allen anderen Untersuchungen niedriger als bei Kristalli-
sation in Natronlauge.

Schlussfolgerung:

Schnelle Laugeabfuhr und stetige Silikatnachfuhr wahrend der Kristallisation begins-
tigt den Prozess. Das bestatigt die Erwartung, dass eine gezielte Umstromung der
Kristalle mit silikathaltiger Losung sinnvoll ist.

3.7 Experimentelle Untersuchungen

3.7.1 Zielsetzung

Ziel dieser experimentellen Untersuchungen ist es, Antworten auf die folgenden Fra-
gen geben:

e |st die Temperatur von 200 °C tatséachlich die Grenze, um thermodynamisch sta-
bile Siliziumdioxidformen (Quarz, Cristobalit) auszuféllen, oder reichen auch
niedrigere Temperaturen?

¢ Welche wasserfreien Siliziumdioxidformen werden ausgeschieden?
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e Welchen Einfluss haben Temperatur, Laugemenge und Laugeart (LiIOH, NaOH,
KOH) auf die Keimbildung?

e Wie hoch ist die Rate der Wasserstoffbildung? Diese Frage muss fur eine Dimen-
sionierung des Zersetzungsapparats geklart werden, da hierzu keine zuver-
lassigen Daten aus der Literatur vorliegen.

Kinetische Untersuchungen zur Kristallisationsrate werden in dieser Arbeit nicht
durchgefuhrt, da der Aufwand und Umfang den Rahmen dieser Arbeit sprengen wir-
den. AulRerdem liegen zur Kristallisationsrate Daten aus der Literatur vor, vgl. Kapitel
3.5, die eine erste Auslegung der erforderlichen Apparate erlauben.

3.7.2 Untersuchungsmethoden des ausgefallenen Kristallisats

Zum Nachweis von Quarz und Cristobalit im ausgefallten Kristallisat stehen folgende
Verfahren und Methoden zur Verfiigung:

e Optische Verfahren,

e Harteprifung,

e |Infrarot- (IR-) Spektroskopie und

e RoOntgenstrukturanalyse im Diffraktometer.

Bei den optischen Verfahren hat sich die Lichtmikroskopie als ungeeignet heraus-
gestellt, weil die erforderliche Tiefenscharfe bei hoher VergroRerung fehlt und so die
aul3ere Kristallform nicht erkannt werden kann. Betrachtungen mit hoher Tiefenschar-
fe erlaubt das Rasterelektronenmikroskop (REM). Bei nahezu allen durchgefiihrten
Versuchen wurde daher das entstandene Kristallisat mit dem REM betrachtet.

Aufgrund seiner charakteristischen hexagonalen Kristallstruktur kann Quarz optisch
gut von anderen moglichen Siliziumdioxidmodifikationen unterschieden werden. Da
bei den durchgefihrten Versuchen die Verwechslungsgefahr mit Fremdkristallen glei-
cher Struktur ausgeschlossen ist, stellen REM-Aufnahmen eine zuverlassige Nach-
weismethode dar. Dies soll anhand der Bilder 3.27 und 3.28 demonstriert werden,
auf denen die REM-Aufnahme von Quarzkristallen aus der Versuchsanlage der ma-
kroskopischen Aufnahme einer natirlichen Quarzkristallformation gegenibergestellt
sind.
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Bilder 3.27 und 3.28: Links: Quarzkristall aus der Versuchsanlage; rechts: naturlicher
Quarzkristall

Fur den Nachweis mittels einer Hartepriufung wird die Ritzbarkeit von Schott-
Duran®-Glas (Mohs-Hérte 5,5) durch Quarz (MH 7,0) und Cristobalit (MH 6,5) ausge-
nutzt. Allerdings ist dieses Verfahren nur bei Kristallen geeignet, die aufgrund ihrer
GrofRe im Glas sichtbare Ritzspuren hinterlassen. Aul3erdem kann mit dieser Metho-
de nicht zwischen Quarz und Cristobalit unterschieden werden.

Bei der IR-Spektroskopie wird das IR-Absorptionsspektrum der Kristalle erfasst und
mit bekannten IR-Spektren der entsprechenden Reinstoffe verglichen. Sie wurde zur
Untersuchung von ausgefalltem Siliziumdioxid aus wassriger Losung von [Kais81]
benutzt, und ist damit grundsatzlich geeignet. In der hier vorliegenden Arbeit wird die-
se Methode nicht verwendet.

Weiter kbnnen die Kristalle mittels einer ROntgenstrukturanalyse im Diffraktometer
nachgewiesen werden. Beim Diffraktometer wird eine pulverisierte Probe der Kristalle
unter sich stetig &nderndem Winkel zu bestrahlt. Die abgebeugte Intensitat wird Uber
einen Detektor registriert und zusammen mit dem Winkel gespeichert. In
Abhangigkeit der Wellenlange der verwendeten Strahlung und den Gitterebenen-
abstdnden in den zu untersuchenden Kristallen treten bei bestimmten Winkeln
Interferenzmaxima (Peaks) auf. Der Zusammenhang zwischen Peakposition und
Gitterebenenabstand kann durch die Bragg'sche Gleichung hergestellt werden. Jeder
Kristall hat ein charakteristisches Spektrum von Interferenzen. Wie bei der IR-Spek-
troskopie muss zur Identifikation das aufgenommene Spektrum mit bereits bekan-
nten Spektren verglichen werden.

Die in dieser Arbeit im Rontgendiffraktometer untersuchten Kristallproben wurden
vom Institut fur Kristallographie der Universitat Karlsruhe (TH) analysiert.
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3.7.3 Versuchsaufbau und Versuchsbedingungen

Versuchsanlage zur Untersuchung des Gesamtverfahrens
Die Versuche zur Untersuchung des Gesamtverfahrens wurden an der auf Bild 3.29
schematisch dargestellten Druckanlage durchgefihrt.

I
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Bild 3.29: Schema der Versuchsanlage, Darstellung nach DIN/ISO 1219

Der Reaktionsbehalter vereint Zersetzungsapparat und Kristallisator. Er besteht aus
einem Edelstahlrohr mit einem Auf3endurchmesser von 25 mm, einer Wandstarke
von 2,0 mm und einer Lange von 200 mm. Alle Bauteile bestehen aus den druckwas-
serstoffbestéandigen Edelstéahlen 1.4571 und 1.4435.

Die Beheizung erfolgt iber maximal vier halbschalenférmige Heizelemente mit einer
Leistung von jeweils 750 W, die paarweise um das Rohr geklemmt werden. Fur die
Temperaturregelung werden Ni-CrNi-Thermoelemente verwendet, welche die Tem-
peratur am Aul3endurchmesser des Reaktionsraumes erfassen.

Der Druck wird Uber ein Proportionaliberstromventil automatisch geregelt und Gber
ein Manometer fur einen Druck bis 200 bar der Genauigkeitskasse 1,6 Uberwacht.
Die Genauigkeit des Proportionaltberstromventils betragt 10 bar, entsprechend der
Differenz zwischen Offnungs- und SchlieRdruck.

In das Reaktionsgefal? werden sowohl Silizium als auch Lauge eingefillt. Vor Be-
triebsbeginn wird die Anlage mit Stickstoff geflutet, um zindfahige Wasserstoff-Luft-
Gemische im System auszuschliel3en.
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Verwendete Silizium-Proben

Fur alle Versuche wird handelstubliches brockenférmiges technisches Silizium mit
98 % Reinheit verwendet. Das brockenférmige Silizium hat ein sehr inhomogenes
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis, weil die Brocken unterschiedlich grof3 sind und un-
gleichmalige Bruchkanten sowie Risse und Poren haben. Fir die Untersuchung der
Zersetzungsgeschwindigkeit werden daher durch Sieben klassierte Brocken verwen-
det.

Wesentlich homogener ist feines Siliziumpulver, jedoch hat es den Nachteil, dass es
mit der Lauge auch bei Umgebungstemperatur nach kurzer Zeit sehr heftig reagiert.
Aufgrund seines staubférmigen Charakters wird es teilweise vom entstehenden Was-
serstoff mitgerissen und fuhrte in einem Vorversuch zu sicherheitsrelevanten Scha-
den an Ventilen und am Druckminderer der Anlage. Aus diesem Grunde wurde es
nicht weiter verwendet.

Standard fur die meisten Versuche ist letztendlich gekérntes Silizium, das durch Sie-
ben (Lochdurchmesser: 14,5 mm) gewonnen wird. Die Schittdichte dieses Granulats
betragt etwa 1,25 kg/l, das entspricht 54 % der Dichte von massivem Silizium.

Verwendete Alkalilaugen

Die in den Versuchen verwendete Alkalilauge ist standardméafig Natronlauge
(NaOH). Mit Kalilauge (KOH) und Lithiumhydroxid (LiOH - H,O) werden Vergleichs-
untersuchungen durchgefthrt. Sie werden durch Auflésen der jeweiligen Hydroxide in
Wasser in den erforderlichen Konzentrationen hergestellt. Alle anderen Alkalilaugen
sind nicht sinnvoll, weil sie fir einen angestrebten Serieneinsatz des Verfahrens nicht
wirtschaftlich sind. Erdalkalilaugen l16sen Silizium nicht hinreichend schnell.

3.7.4 Untersuchungen zur Wasserstoffentstehung

Reaktionskinetik der Wasserstoffbildung bei Temperaturen zwischen 60 °C und
250 °C unter Druck

Da die massespezifische Reaktionsgeschwindigkeit von der Oberflache des Silizium-
granulats abhangt, werden fir diese Versuche nur Siliziumkristalle mit einer Korn-
gréRe zwischen 10 und 14,5 mm verwendet. Die Versuche werden bei 60, 150 und
250 °C sowie Natronlaugekonzentrationen von 1,5, 3,0 und 6,0 mol/l durchgefthrt.
Der Systemdruck betragt 80 bar. AuRBerdem erfolgt ein Stichversuch mit 3-molarer
Kalilauge.

Ergebnis: Die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit betragt im ungunstigsten Fall
0,124 mol Wasserstoff pro Minute und Kilogramm Silizium mit einem Korndurch-
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messer zwischen 10 und 14,5 mm. Der Einfluss von Temperatur und Laugekonzen-
tration ist gering. Ein Unterschied zwischen Kali- und Natronlauge ist nicht festzustel-
len.

Einfluss von Zusatzstoffen zu Natronlauge auf die Entstehung von Wasserstoff

Ziel dieser Untersuchungen ist es, folgende Fragen zu klaren:

e Erhoht Natriumchlorid durch eine hohere Leitfahigkeit der Losung die Zerset-
zungsrate von Silizium?

e Flhren die Kupfersalze zu einer Anlagerung von Kupfer auf der Siliziumober-
flache, und fuhrt diese Ablagerung zu einem Lokalelement zwischen dem edleren
Kupfer und dem unedleren Silizium, was die Zersetzung des Siliziums beschleu-
nigt?

e Chinolin erhoht die Loéslichkeit von Siliziumdioxid in Laugen [ller79]. Fihrt das zu
einer schnelleren Zersetzung der passivierenden Siliziumdioxidschicht auf der Si-
liziumoberflache, und damit zu einer beschleunigten Siliziumzersetzung?

Die Stoffe werden jeweils zu 6-molaren Natronlaugeldésungen hinzugefiigt. Eine zwei-
te Probe mit derselben Natronlaugekonzentration ohne Zusatzstoffe wird den glei-
chen Versuchsbedingungen ausgesetzt. Nach den Versuchen wird die Wasserstoff-
entstehungsrate durch die Gewichtsabnahme des Siliziums gemessen und der Un-
terschied zwischen der Lésung mit Zusatzstoff und der reinen Natronlaugel6sung
verglichen. Diese Versuche werden bei 80 °C durchgefuhrt.

Die Ergebnisse sind, dass Natriumchlorid die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
beeinflusst, Kupfersalze und Chinolin verlangsamen die Wasserstoffentste-
hung deutlich.

3.7.5 Versuchsergebnisse zur Quarzabscheidung im Gesamtprozess

Keimbildungs- und Kristallwachstumsdauer von Quarz

Da die verwendete Versuchsanlage kein Rihrwerk besitzt, sind die Kristallisations-
zeiten erwartungsgemald sehr lang. Silizium wird in einer 3-molaren NaOH-L&sung
bei 270 °C geldst, und nach 5, 10 und 16 h auf entstehendes Kristallisat hin unter-
sucht. Die Ausgangslauge enthalt keine Impflinge. Nach 5 h ist mit bloRem Auge kein
Kristallisat erkennbar. Nach 10 h ist ein milchiger Bodensatz zu erkennen, der feine
Kristallkérner enthalt. Nach 16 h haben sich makroskopische Kristallkérner gebildet,
die harter als Duran®Glas sind (Ritzprobe). Wie eine REM-Aufnahme zeigt, beste-
hen die makroskopischen Kérner aus zusammengewachsenen Quarzkristallen, Bild
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3.30, was auf die sehr geringe Stromung im Reaktionsgefal zurtckzufiihren ist, so
dass die Kristalle sedimentieren und miteinander verwachsen.

Bild 3.30: Quarzkristalle, entstanden bei: Cnaon= 3 mol/l; =270 °C; t=16 h; ohne
Impflinge

Der Versuch wird bei denselben Temperatur- und Konzentrationsbedingungen mit
Impflingen wiederholt, und nach 5 h das entstandene Reaktionsprodukt untersucht.
Die Impflinge entstammen dem milchigen Bodensatz, der sich in dem vorherigen
Versuch nach 10 h gebildet hatte. Bild 3.31 zeigt das Ergebnis: Durch Kristallwachs-
tum haben sich im Vergleich zum vorherigen Versuch deutlich gro3ere Quarzkristalle
gebildet. Aufgrund der kurzen Versuchsdauer ist das Silizium nicht vollstandig umge-
setzt. Die Siliziumreste sind als Partikel mit kugelférmigen und unstrukturierten Ober-
flachen zu erkennen.

Auf Bild 3.32 ist ein Pulverdiffraktogramm des (Reaktions-)produktes dargestellt. Der
Vergleich der Spektren mit denen von Quarz und Silizium verdeutlicht, dass das (Re-
aktions-)produkt wesentlich aus diesen beiden Stoffen besteht.
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Bild 3.31: Unzersetztes Silizium (Partikel mit runden, unstrukturierten Oberflachen)
und Quarzkristalle (kantige Korner), entstanden bei: Cnaon= 3 mol/l; T =270 °C;
t = 5 h; auf Impflingen aufgewachsen
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Bild 3.32: Pulverdiffraktogramm des bei T = 270 °C und cnaon = 3 mol/l entstandenen
Reaktionsprodukts und Vergleichsspektren von Quarz und Silizium
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Einfluss der Laugenkonzentration auf die Keimbildung

In einer 1,5- und einer 3-molaren Natronlauge wird jeweils die gleiche Siliziummenge
bei 270 °C gelost. Das Ergebnis: Eine geringere Laugekonzentration beschleu-
nigt die Keimbildung. Bei der 1,5-molaren Natronlauge sind bereits nach 6 h sicht-
bare Kristalle in Form eines milchigen Niederschlags zu erkennen, wahrend bei der
3-molaren Losung erst nach 10 h ein Niederschlag zu erkennen ist. Eine Wiederho-
lung des Versuchs bei 250 °C bestatigt das Ergebnis. Das schnellere Kristallwachs-
tum bei geringerer Laugekonzentration fuhrt zu unregelméfigen Kristalloberflachen,
Bild 3.33, vgl. z. B. mit Bild 3.30.

Bild 3.33: Schnell gewachsene Quarzkristalle mit unregelmafRiger Oberflache,
entstanden bei: cnaon= 1,5 mol/l; T=250 °C;t=10h

Einfluss der Temperatur auf die Quarzkristallisation

Zur Ermittlung des Temperatureinflusses auf die Quarzkristallisation und zur Bestim-
mung der unteren Kristallisationstemperatur werden jeweils gleiche Siliziummengen
bei unterschiedlichen Temperaturen in einer 1,5-molaren Natronlauge gel6st. Die
Temperaturen betragen 250 °C, 220 °C, 200 °C und 180 °C, die Versuchsdauer je-
weils 14 h. Die Analyse der Reaktionsprodukte im Rontgendiffraktometer zeigt fol-
gendes Ergebnis:

e Fur die bei 250 °C, 220 °C und 200 °C gebildeten Stoffe, Bild 3.35, zeigen alle
Spektren deutlich die quarztypischen Peaks. Weiter zeigen die Spektren, dass
in den Reaktionsprodukten mit abnehmender Versuchstemperatur auer Quarz
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zunehmend Siliziumreste und weitere, bislang nicht identifizierbare Fremd-
stoffe enthalten sind.

e Auf Bild 3.36 ist das Spektrum des bei 180 °C entstehenden Niederschlags den
Spektren von Quarz und Silizium gegentbergestellt. Daraus wird deutlich, dass
bei 180 °C (nahezu) kein Quarz entsteht. Die entstandenen Stoffe kdnnen im
Rontgendiffraktometer bislang nicht identifiziert werden, allerdings kénnen Cristo-
balit, Natriummonosilkat (Na,SiO3), Natriumdisilkat (Na,Si»Os) und Natriumortho-
silikat (NasSiO,4) ausgeschlossen werden. Bild 3.34 zeigt die REM-Aufnahme von
einem charakteristischen Korn aus dem Niederschlag. Der flockigen und unregel-
mafigen Struktur zufolge konnte es sich um Kieselsaure handeln.

Bild 3.34: Bei 180 °C entstandenes Reaktionsprodukt cyaon= 1,5 mol/l; t =14 h
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T=250°C
Cnaon = 1,5 mol
t=14h

T=220"°C
Cnaon = 1,5 mol
t=14h

T=200°C

Crnaon = 1,5 mol
t=14h

2-Theta (Grad)

Bild 3.35: Pulverdiffraktogramme der bei 250 °C, 220 °C und 200 °C (von oben) ent-
standenen kristallinen Reaktionsprodukte (Laugekonzentration 1,5 mol/l)
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Bild 3.36: Pulverdiffraktogramm der bei 180 °C (Cnaon = 1,5 mol/l und 16 h Versuchs-
dauer) entstandenen Probe im Vergleich mit den Spektren von Quarzsand und Sili-

zium
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Vergleichsuntersuchung mit Kalilauge

In 3-molaren Kali- und Natronlaugeldsungen wird jeweils die gleiche Siliziummenge
10 h lang auf 250 °C erhitzt. Die bei den Versuchen entstandenen Reaktionsprodukte
werden jeweils im REM betrachtet, Bilder 3.37 und 3.38. Erwartungsgemal? zeigt sich
dabei in beiden Fallen, dass Quarzkristalle unterschiedlicher Gré3e entstanden sind,
die mit unzersetzten Siliziumpartikeln vermischt sind.

Da die Kinetik der Siliziumzersetzung bei Kali- und Natronlauge im Rahmen der
Messgenauigkeit gleich ist, scheint die Verwendung von Kali- oder Natronlauge
keinen unterschiedlichen Einfluss auf den Gesamtprozess zu haben.

Bild 3.3: Quarz'krtalle aus KaIiIauge abgeschieden: ckon=3 mol/l; T =250 °C;
t = 10 h (500-fache Vergrol3erung)
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t = 10 h (500-fache Vergré3erung)

Vergleichsuntersuchung mit Lithiumhydroxid

Silizium wird in einer 3-molaren Lithiumhydroxid-Lésung 10 h lang auf 250 °C erhitzt.
Dabei ist keine messbare Wasserstoffentwicklung festzustellen. Nach dem Versuch
zeigt sich, dass die Lithiumhydroxid-Losung die Silizium-Brocken nicht spurbar zer-
setzt. Einige Siliziumbrocken sind von einer dinnen braunlichen Schicht Giberzogen.
Da Lithiumhydroxid bei 80 °C in EdelstahlgefaBen (Glasgefale sind wegen dem
maoglichen Herauslésen von Natrium- und Kaliumionen ungeeignet) Silizium unter
Wasserstofffreisetzung zersetzt, ist die Passivierungsschicht mutmaflich auf Korro-
sion des Edelstahlrohres und Interaktionen der Korrosionsprodukte mit dem Silizium
bei hohen Temperaturen zurtickzufihren. Quarzkristallisation ist nicht nachweisbar.

Das Resultat dieser Untersuchung ist, dass Lithiumhydroxid fur eine technisch
nutzbare Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium bei hohen Temperaturen
nicht geeignet ist.

3.7.6 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen lassen sich zu folgenden Kern-
aussagen zusammenfassen:
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Als kristalline, wasserfreie Siliziumdioxidform entsteht bei den hier verwendeten
Laugekonzentrationen = 1,5 mol/l ausschlie3lich Quarz. Cristobalit ist nicht nach-
zuweisen.

Der Temperaturbereich der Quarzkristallisation beginnt ab 200 °C.

Die Keimbildungszeit reduziert sich mit abnehmender Laugekonzentration.

Bei Temperaturen dber 200 °C fuhrt eine Temperaturerhbhung zu reineren
Quarzausfallungen.

Der Einfluss der Laugen KOH und NaOH auf die Keimbildung ist ohne erkenn-
baren Unterschied.

LiOH flihrt zu keiner Quarzkeimbildung.

Die Wasserstoffbildungsrate betragt bei einem Druck von 40 bar nahezu unab-
hangig von der Temperatur mindestens 0,124 mol H, pro Minute und kg Silizium
bei Si-Korndurchmessern zwischen 10 und 14,5 mm.
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4 Konzeptentwicklung und Vorentwurf eines Apparates zur
Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium fur Fahrzeug-
antriebe

4.1 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel ist es, einen Vorentwurf flr ein apparatives System zu entwickeln, in dem der im
vorigen Kapitel beschriebene neue Verfahrensablauf zur Wasserstofferzeugung mit
Hilfe von Silizium umgesetzt wird. Als Einsatzziel ist die Wasserstoffversorgung fur
heutige Brennstoffzellenfahrzeuge vorgesehen. Damit soll Uberpruft werden, ob das
Verfahren fur diesen Einsatzfall nach dem derzeitigen Kenntnisstand bereits geeignet
ist, und in welcher Richtung gegebenenfalls zukiinftige Untersuchungen und Optimie-
rungen durchzuftihren sind.

Die methodische Vorgehensweise richtet sich nach der VDI-Richtlinie 2221, die auf
der wissenschaftlichen Konstruktionsforschung von [Pahl97] beruht. Die VDI-Richt-
linie 2221 stellt eine sowohl wissenschaftlich als auch praktisch anerkannte Richtlinie
zur effektiven Produktentwicklung dar. Den Ablauf zeigt Bild 4.1. In dieser Arbeit wer-
den die Schritte 1 bis 5 ausgefiihrt.
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4.2 Klarung der Aufgabenstellung und Anforderungsliste

Das Anforderungsprofil an den Apparat orientiert sich an seine Einbindung in das Ge-
samtsystem ,Brennstoffzellen-Pkw":

e Die mechanische Antriebsleistung heutiger Brennstoffzellen-Pkw liegt in den
meisten Fallen bei 50 kW. Werden die Verluste von Brennstoffzelle und Antrieb
bertcksichtigt, ist ein Wasserstoffstrom von 1mol(H-)/s ausreichend.

e Der Tankinhalt von BZ-Pkw liegt meist bei 5 kg Wasserstoff, angestrebt werden
10 kg.

e Eine weitere wichtige Anforderung stellt die dynamische Lastspreizung von 1 : 50
dar, die fur Brennstoffzellenfahrzeuge gefordert wird [Doct00].

Der Apparat muss auf3erdem so ausgelegt sein, dass sich das Gefahrenpotential auf
ein zulassiges Mal reduziert. Sicherheitsrelevant sind

e der entstehende Wasserstoff,

e die konzentrierte Alkalilauge,

e der Systemdruck, der wegen der Betriebstemperatur 50 bar betragen muss, damit
das Losungsmittel Wasser nicht verdampft, und

e staubformiges Siliziumdioxid, das bei einer Partikelgrof3e unter 0,1 mm lungen-
gangig ist und zu Staubexplosionen fiihren kann.

Aus diesen Randbedingungen ergeben sich die Anforderungen an den Apparat, die
in Tabelle 4.1 aufgelistet sind. Dabei gibt es Mindestforderungen (M), die durch un-
ter- bzw. Uberschreiten eines festgelegten Grenzwertes zu einer Verbesserung der
Losungsqualitat fuhren. Weiter existieren Festforderungen (F), die qualitativ und
quantitativ innerhalb bestimmter Toleranzen genau erfullt werden missen, und
Wunschforderungen (W), die ggf. unter Inkaufnahme eines begrenzten Mehraufwan-
des berlcksichtigt werden sollen.

Zwei weitere wesentliche Aspekte, die bei der Entwicklung von technischen Produk-
ten zu bericksichtigen sind, stellen

e der Fertigungsaufwand und
e die damit verbundene Kostenfrage

dar. Die frihzeitige Kostenerkennung ist in allen Phasen der technischen Produktent-
wicklung von entscheidender Bedeutung. Dabei ist insbesondere in der frihen Ent-
wicklungsphase die Kostenbeeinflussung bei geringem Aufwand sehr hoch [Ehrl95],
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auch wenn eine quantitative Aussage Uber die zu erwartenden Kosten noch nicht
madglich ist. Fur kostengerechte Entwicklungen und Konstruktionen liegen eine Viel-
zahl von Regeln vor [Ehrl95], [Koll98], [Pahl97], wobei die meisten Regeln erst in der
spaten Konstruktionsphase zur Geltung kommen. Fir den hier vorliegenden Fall sind
die Forderungen

e geringe Komplexitat (wenig Bauteile),
e kleine BaugroRe (geringer Materialaufwand) und

e sachgerechte Werkstoffauswabhl

relevant.
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Tabelle 4.1: Anforderungsliste fur den Apparat, nach [Pahl97]

Anforderungen Quantitat
1. Geometrie:
F | Vorhandener Bauraum im Fahrzeug 150 |
2. Kinematik:
W | Lastspreizung [Doct00] 1:50
3. Kréfte:
M | Gesamtgewicht (Apparat und Vorratsbehalter fur Silizium) < 200 kg
4. Energie:
F | Zu speichernde Siliziummenge, um 5 kg H, freizusetzen 37,6 kg
W | Zu speichernde Siliziummenge, um 10 kg H, freizusetzen 75,2 kg
F | Wasserstoffstrom bei Volllast 29ls
F | Stéchiometrischer Siliziumdurchsatz bei Volllast 14 g/s
F | Stochiometrischer Kristallisatanfall bei Volllast 30 g/s
M | Betriebstemperatur <250 °C
M |Innendruck < 60 bar
F |Bei Volllast abzufiihrende Reaktionsenthalpie aus
Wasserstoffentstehung 88 kW
F |Bei Volllast zuzufiihrende Kristallisationsenthalpie 18 kw
M | Wirkungsgrad > 90 %
M |Kaltstartfahig bei Aul3entemperatur <-40°C
5. Stoffe:
F |Bestandig gegen Druckwasserstoff -
F |Bestandig gegen hochkonzentrierte Alkalien -
F |Bestandig gegen maximale Betriebstemperatur -
F |Bestandig gegen hohen Temperaturgradienten 300 K
F |Bestandig gegen harte Stoffe (Si, SiO2) mit Mohsharte 7 -
6. Sicherheit:
F |Keine Wasserstoffleckage -
F |Keine ungewollte Wasserstoffentstehung -
F |Kein Freisetzen von Lauge -
F |Keine Gefahrdung durch hohe Temperaturen -
M |Freigesetzter Quarz: Partikelgrof3e nicht lungengéngig > 0,1 mm
W | Freigesetzter Quarz enthélt keine Laugereste -
7. Ergonomie
M | Dauer bis Betriebsfahigkeit bei Kaltstart <60s
F |Nachfullen von Si und Entnahme von SiO fur Laien méglich -
M | Zeitdauer fur Nachfull- und Entnahmevorgang <5 min
8. Instandhaltung:
W | Wartungsfreiheit tber Lebensdauer -
M | Lebensdauer >2.000 h
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4.3 Funktionsanalyse

4.3.1 Abstraktion

Zur Vermeidung von Vorfixierungen und konventioneller Lésungsstrategien erfolgt
die Abstraktion der Aufgabenstellung [Pahl97]. Sie stellt den Wesenskern der Aufga-
be lI6sungsneutral heraus. Dieser Arbeitsschritt ist Voraussetzung fur die vorurteils-
freie Losungsfindung und fuhrt auf die zu erflllende Gesamtfunktion. In diesem Fall
lautet die Aufgabenstellung:

»Entwicklung eines Apparates zur Wasserstofferzeugung, der vor allem Sili-
zium, Wasser und in geringen Mengen Alkalilauge verbraucht, so dass als
Nebenprodukt im Wesentlichen wasserfreies Siliziumdioxid entsteht.”

4.3.2 Funktionsstruktur und Aufgliedern in Teilfunktionen

Die ermittelte Gesamtfunktion wird in Teilfunktionen niedrigerer Komplexitat aufge-
gliedert. Aus den Forderungen und Wuinschen der Anforderungsliste werden hierbei
funktionale Zusammenhange eindeutig erkennbar. Ergebnis ist die Aufteilung der ge-
forderten Gesamtfunktion in Teilfunktionen fur die spatere Verkntpfung dieser Teil-
funktionen zu einer einfachen und eindeutigen Funktionsstruktur, welche die an-
schlieBende Losungssuche ermdglicht [Pahl97].

Auf Bild 4.2 ist die Funktionsstruktur des Gesamtapparates graphisch dargestellt, und
in Tabelle 4.2 sind die Teilfunktionen einzeln aufgelistet.

Grundlage der Funktionsstruktur ist das in Kapitel 3 ermittelte Flie3bild des Verfah-
rens mit der zugehoérigen Apparateliste. In der Funktionsstruktur werden die Funkti-
onen abstrakter als im FlieR3bild dargestellt, da die im Fliel3bild dargestellten Teilap-
parate bereits auf die in diesem Kapitel gefundenen Teilfunktionslésungen zugreift.
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fluss, - - -=: Signal); Darstellung nach [Pahl97]

Tabelle 4.2: Liste der Teilfunktionen (TF)

TF |Bezeichnung
la | Quarzkeimbildung (Kristallisation) 1 |Oberfunktion:
1b | Quarzkristallwachstum Kristallisation
1c |Kristalle D < 0,2mm zurickfuhren
2 | Quarzkorntrennung nach GréRRe
3 | Silizium unter Wasserstoffbildung zersetzen
4 | Kristallisationsprozess Warme zufuhren, wenn Temperatur < 200 °C
5 |Vom System Warme abfiihren, wenn Temperatur > 250 °C
6 |Warme bei Wasserstoffreaktion zufihren, wenn Temperatur < 60 °C
7 | Wasserstoffbildung an Bedarf anpassen
8 | Silizium aus der Umgebung dem System zuftihren
9 | Quarzkristalle aus System abftihren
10 |Wasser aus der Umgebung dem System zufiihren
1la|Lauge weiterleiten 11 | Oberfunktion:
11b|Lauge zuruckfuhren Lauge umwalzen
12 |Wasserstoff bei definiertem Systemdruck abfiihren
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4.3.3 Suche nach Wirkprinzipien fur Teilfunktionen

Fur die Losungsfindung gibt es drei Vorgehensweisen:

e recherchierend,
e intuitiv,
e diskursiv.

Hier wurde fiur die Suche nach Teillésungen vorwiegend recherchierend vorgegan-
gen, da viele der vorliegenden Teilfunktionen bekannte Problemstellungen aus der
Verfahrenstechnik sind, fur die bereits eine Vielzahl von Lésungen existieren. Fur
einzelne Teilfunktionslésungen wurden intuitive und diskursive Methoden angewandt,
um die Losungsvielfalt zu erhéhen, oder um die in der Recherche gefundenen
Lésungen an das hier vorliegende System anzupassen.

Nachfolgend sind die méglichen Teilsystemlésungen ohne Bewertung dargelegt und
beschrieben. Die Bewertung erfolgt in Kapitel 4.3.4.

Losungen fur Teilfunktion 1: Kristallisation

Die Teilfunktionen ,Quarzkeimbildung”, ,Quarzkristallwachstum® und ,Kristalle D <
0,1 mm zurtckfuhren* werden zu der Ubergeordneten Teilfunktion ,Kristallisation* zu-
sammengefasst. Die Kristallisation als thermisches Trennverfahren stellt ausschliel3-
lich das Abscheiden eines kristallinen Feststoffs aus einer tUberséattigten Loésung dar.
Die wesentlichen Vorraussetzungen fir die Kristallisation von Quarz sind in Kapitel 3
ausfuhrlich beschrieben.

Im chemischen Apparatebau sind eine Vielzahl von Kristallisatorbauarten bekannt
[Mull93], [Vauk00], [W6hI85], [W6hI97]. Nur Kristallisatoren fir kontinuierlichen
Betrieb und groRRer Bertuhrungsflache zwischen Fluid und Kristallisat (dies wird nicht
von Festbettsystemen erflllt [Bock97], daher nicht weiter betrachtet) werden in die
Loésungsauswahl aufgenommen. Sie beruhen auf zwei grundsatzlichen Bauprin-
zipien. lhr wesentlicher Unterschied liegt in der Anordnung des Umwalzorgans: Wah-
rend bei Suspensionskristallisatoren immer eine kristallhaltige L6sung vom Umwalz-
organ (Ruhrwerk, Umwalzpumpe) beférdert wird, lauft bei Umlaufkristallisatoren eine
nahezu kristallfreie Klarlauge durch eine Pumpe.

1 Suspensionskristallisator: Ruhrkristallisator

Ruhrkristallisatoren bestehen im Ublichen Fall aus einem zylindrischen Behélter, in
dem ein Ruhrer die Lésung bewegt und ein Ruhrschaber das Kristallisat von der
Wand abstreift, Bild 4.3 [Vauc00]. Es gibt keine Filterelemente.
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Bild 4.3: Konventioneller Ruhrkristallisator [Vauc00]

Fur einen Anwendungsfall, der sehr ahnlich zu dem in dieser Arbeit betrachteten
ist, wird ein spezieller Rihrkristallisator zur Laugeaufbereitung in einer Aluminium-
Luft-Brennstoffzelle flir den Fahrzeugeinsatz genutzt [Behr83], Bild 4.4. Dort muss
das bei der Aluminiumzersetzung entstehende Hydrargillit AI(OH)3; aus einer Kali-
laugeldsung auskristallisiert werden. Es wird ein zylinderférmiger Siebmantel ver-
wendet, in dem der Kristallbrei gerthrt wird. Die grol3en Kristalle sinken nach un-
ten in einen trichterformigen Behalter, aus dem sie von einer Zellenradschleuse
abgezogen werden. Der Siebmantel, an dem der Ruhrer entlang streift, trennt die
Klarlauge vom Kristallbrei.
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Bild 4.4: Ruhrkristallisator fur eine Al-Luft-Zelle nach [Behr83]

2 Suspensionskristallisator: Wirbelkristallisator

Wirbelkristallisatoren [Gnie93], [W6hI97] bestehen aus zwei konzentrischen Rohren
innerhalb eines Gehéusemantels, Bild 4.5. Durch das innere Leitrohr werden ver-
brauchte Lauge und Suspension aus dem unteren Kristallisatorraum von der Rihr-
pumpe in den oberen Kristallisatorraum beférdert. Dort liegt feinkérniges Kristallisat
in Ubersattigter Losung vor, das durch das auf3ere Ejektorrohr zuriick in den unteren
Kristallisatorraum gelangt. Durch den Spalt im Ejektorrohr entsteht im unteren Kristal-
lisatorraum ein Sekundarkreislauf, der eine Klassierung der Kristallkdrner bewirkt.

Leitrohr

—">
Klarlésung

Ejektorrohr

Eintrittslésung T *Suspension
Bild 4.5: Prinzip eines Wirbelkristallisators
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Der grobkornige Kristallbrei wird an einer tief gelegenen, stromungsfreien Stelle, die
Klarlauge an einer héher gelegenen Stelle aus dem unteren Kristallisatorraum ausge-
tragen.

3 Umlaufkristallisator

Bei Umlaufkristallisatoren, Bild 4.6, wird die Suspension aus dem eigentlichen Kristal-
lisationsraum abgefiihrt, durch einen Ubersattigungsbereich mit einem Kiihler ge-
pumpt und wieder in den Kristallisationsraum zuriickgefihrt. Durch die Pumpe wird
nahezu kristallfreie Klarlosung geférdert, wodurch der Verschleil3 gering gehalten

\

wird.

'ﬁéizdumpf
Kristall- —'
suspension S"'r

9,

Bild 4.6: Umlaufkristallisator [Gnie93]

Losungen fur Teilfunktion 2: Quarzkorntrennung nach Grofe

Die Anforderungen verlangen die Klassierung der mit Quarzkristallen durchmischten
Suspension nach KorngroéfRen. Hierzu kénnen drei grundsatzliche mechanische
Trennverfahren genutzt werden [VaucO0O]:

1 Trennen im Schwerkraftfeld: Sedimentieren und Aufstromklassieren

In einer ruhenden Flussigkeit (Sedimentieren) oder in einer aufsteigenden Strémung
(Aufstromklassieren) sinken Feststoffpartikel aufgrund ihrer Korngréf3e unterschied-
lich schnell ab. Sedimentieren und Aufstromklassieren eignet sich zur Trennung von
Kornern mit grof3en Durchmesserunterschieden. Bei kleinen Korngrof3enunterschie-
den lauft der Prozess ungenau ab.

Beispielsweise wird die Sedimentation in Kombination mit dem auf Bild 4.4 dargestel-
Iten Ruhrkristallisator zur Trennung von Hydrargillit-Kristallen (Al(OH)3) genutzt.



88

2 Trennen im Fliehkraftfeld: Zentrifuge

Zentrifugen zur Trennung von Fest-Flussigphasen sind in der Anlagentechnik weit
verbreitet. Es werden kontinuierlich als auch diskontinuierlich arbeitende Zentrifugen
verwendet. Sie nutzen die Fliehkraft zur Trennung, in dem das Gemisch in einen
schnell drehenden Rotor eingebracht wird. Die Umlaufgeschwindigkeit ist von dem
Dichteunterschied der Fest-Flissigfraktion, die Drehzahl wesentlich vom Durchmes-
ser abhangig.

3 Teilchentrennung im Hydrozyklon

Beim Hydrozyklonieren [Vauc00] wirken Schwer- und Fliehkraft zusammen, s. Bild
4.7. Die Suspension stromt mit hoher Geschwindigkeit tangential in den oberen zylin-
drischen Teil des Zyklons. Es bildet sich eine spiralférmige Stromung aus. Die
schweren Teilchen werden im Fliehkraftfeld an die Wand geschleudert und sinken
aufgrund der Schwerkraft im kegelférmigen Bereich zum Kristallaustritt ab. Die nur
noch mit kleinen Teilchen durchsetzte Suspension steigt in der Kegelachse auf und
gelangt in das zentrale Austrittrohr.

Bild 4.7: Prinzip eines Hydrozyklons [VaucO00]; (1) Suspensionseintritt, (2) Kristallaus-
tritt, (3) Suspensionsaustritt

Hydrozyklone zur Abscheidung von Quarzkérnern aus Wasser sind Stand der Tech-
nik [Djaw82].
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Losungen fur Teilfunktion 3: Silizium unter Wasserstoffbildung zersetzen
Zur Erfullung dieser Funktion ist eine gute Durchmischung von Lauge und Silizium-
kornern erforderlich.

1 Ruhrwerk / Knetwelle

Das Silizium wird von einem Ruhrer oder einer Knetwelle mit der Lauge vermischt.
Eine Knetwelle wird genutzt, wenn der Feststoffanteil sehr hoch ist. Bild 4.8 zeigt
eine speziell fur diesen Fall angepasste Ausfihrung mit Knetwelle: Das Silizium be-
findet sich in einem Siebmantel, der in einem geschlossenen Behalter steht. In dem
Spalt zwischen Behélterwand und Siebmantel steigt die Lauge auf und wird durch die
Siebwand gleichm&Rig von allen Seiten in den Zylinder geleitet, wo sie mit dem Sili-
zium in Kontakt kommt. Die verbrauchte Lauge flie3t durch einen Siebboden ab.

C Siliziumzufuhr

I i Siebmantel

l 1

I \ Knetwelle

| =

I I

l ' Sieb-

I I | -boden
Laugen-
zulauf

Laugenablauf

Bild 4.8: Zersetzungsapparat mit Knetwelle

2 Hohe Einstromgeschwindigkeit der Lauge in den Zersetzungsapparat

Die Lauge durchstromt den Zersetzungsapparat ahnlich wie einen Hydrozyklon. Auf
Bild 4.9 ist eine angepasste Losung dargestellt: Der Zulauf erfolgt tangential im unte-
ren Bereich, der Ablauf ist zentrisch im oberen Bereich angeordnet. Dadurch entsteht
eine klassierende Wirbelstromung, die kleine Teilchen, z. B. inerte Reststoffpartikel,
aus dem Zersetzungsapparat abfuhrt. Voraussetzung fir die Funktion dieses Prinzips
ist ein geringer Feststoffanteil.
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3 Rotierender Siebmantel

In den Zersetzungsapparat wird ein rotierender zylindrischer Siebmantel integriert, in
dem sich das Siliziumgranulat befindet, Bild 4.10. Der Siebmantel bewirkt eine konti-
nuierliche Relativgeschwindigkeit zwischen Lauge und Granulat. Der Boden des
Siebmantels ist mit Schaufeln versehen, die eine Stromung der Lauge durch das
Granulat bewirken. An der Gehdusewand kdnnen aufRerdem noch Strombrecher an-
gebracht sein, die eine Rotation der Flussigkeit, und somit unzureichende Durch-
mischung mit dem Granulat zu verhindern.

Silizium- ' Wasserstoff-
zufuhr abfuhr

Siebmantel

Strom-
brecher

Schaufeln

11
Laugen- Laugen-
ablauf r zulauf

Bild 4.10: Rotierender Siebmantel fur Si-Korner

Losungen fur Teilfunktion 4: Kristallisationsprozess Warme zufiihren, wenn
Temperatur < 200 °C

1 Nutzung der Reaktionsenthalpie bei Wasserstoffentwicklung

Wie die Berechnungen in Kapitel 3 zeigen, bendtigt das Verfahren bei entsprechen-
der Prozessfiihrung keine Energie, wenn die freigesetzte Reaktionsenthalpie bei der
Wasserstofferzeugung fir die bendtigte Kristallisationsenthalpie und die Warmever-
luste genutzt werden kann.
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2 Elektrische Heizungen

Elektrische Heizungen besitzen eine hohe Leistungsdichte und reagieren unabhangig
von aufleren Temperatureinflissen sofort. Vorraussetzung fur die Nutzung als Kalt-
startwarmequelle ist eine leistungsfahige elektrische Batterie.

3 Katalytbrenner

Katalytbrenner werden vor allem fur die nahezu schadstofffreie Umsetzung von Was-
serstoff genutzt. Der thermische Wirkungsgrad betrdgt annéhernd 100 % [Led]87].
Die Umsetzungstemperatur liegt bei Wasserstoff unterhalb von 0 °C [Broc95],
[Eing96], [Wint89], wenn das Katalysatormaterial Platin und / oder Palladium enthélt.
Katalytbrenner ohne Flammenverbrennung dirfen die Zindtemperatur von Wasser-
stoff, die 585 °C betragt, nicht Gberschreiten. Die katalytische Reaktion lauft auch bei
Wasserstoffkonzentrationen aul3erhalb der Ziindgrenzen [Ried96]. Katalytbrenner mit
hoher Leistungsdichte und geringem Bauraum arbeiten mit einer vorherigen Luftvor-
mischung [Ried96], weil das gesamte Katalysatorbett genutzt wird [Behr86]. Bild 4.11
zeigt das Prinzip eines Vormischbrenners.
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H, — — (A XA~
[ X —_
—~— X X Ab-
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\
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Vorwarmer kanal braucher

Bild 4.11: Katalytbrenner mit Gasvormischung [Ried96]

4 Latentwarmespeicher

In Latentwarmespeichern wird die Schmelzenthalpie beim Fest-Flissig-Phasenwech-
sel von sogenannten ,Phase Change Materials* (PCM) genutzt. Die Schmelztempe-
ratur des PCM muss innerhalb des genutzten Temperaturbereichs liegen. PCM als
Speichermedium besitzen gegeniber reinen Feststoffen eine héhere Speicherdichte
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und gegenuber Flissigkeiten geringere Speicherkosten [Grae0l]. Zur Speicherung
von Warme zwischen 200 und 250 °C sind Nitratsalzgemische, besonders Natrium-
nitrat/Kaliumnitrat-Eutektikum mit einem Schmelzpunkt von 227 °C geeignet
[Tamm84].

Losungen fur Teilfunktion 5: Vom System Warme abfuhren

1 Flussigkeitskiihlung

Bei der Flussigkeitskihlung wird die Warme durch ein zusatzliches, temperaturbe-
standiges Kuhlmedium abgefuhrt. In der Regel sind Flissigkeitskilhlungen Zwangs-
umlaufsysteme mit Umwalzpumpe.

2 Luftkiihlung

Bei der Luftkiihlung wird ein gezielter Luftstrom Uber die zu kiihlenden Bereiche ge-
leitet. Da Luft eine sehr geringe Warmekapazitat hat, muss ein ausreichender Luft-
strom gewabhrleistet sein.

3 Latentwarmespeicher
Da Latentwarmespeicher eine hohe Warmekapazitat besitzen, eignen sie sich auch
zur Aufnahme von Warme.

Losungen fur Teilfunktion 6: Warme bei Wasserstoffreaktion zufihren, wenn
Temperatur < 60 °C:

Innerhalb von 60 s muss die Lésung, die in den Zersetzungsapparat einstromt, auf
60 °C vorgewarmt sein. Das Silizium im Reaktionsraum kann dabei auch noch kalt
sein, weil die Reaktion nur an der Oberflache stattfindet, und damit die Laugetempe-
ratur ausschlaggebend ist.

1 Elektrische Heizungen
s. Beschreibung ,Kristallisationsprozess Wéarme zufiihren®.

2 Katalytbrenner
s. Beschreibung ,Kristallisationsprozess Wéarme zufiihren®.
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3 Latentwarmespeicher

s. Beschreibung ,Kristallisationsprozess Warme zufuhren®. Aus der Technik bekann-
te Latentwarmespeicher mit vergleichbaren Anforderungen sind mit einem Lithium-
Magnesiumnitrat-Eutektikum (LINO3-Mg(NO3),-H,O geflllt, das einen kongruenten
Schmelzpunkt von 72 °C hat. Es wird unter dem Handelsnamen PCM72 von der Fa.
Merck vertrieben und von der Fa. BMW in Fahrzeugen der 5er Reihe als Langzeit-
speicher zur Kihlwasservorwarmung genutzt. Dort ist der Speicher vakuumisoliert.

Losungen fur Teilfunktion 7: Wasserstoff bedarfsgerecht erzeugen

1 Fremdregulierung des Laugezuflusses

Die Menge des erzeugten Wasserstoffs wird Giber den Zufluss der Laugemenge gere-
gelt, z. B. mittels eines mechanischen Ventils.

2 Regulierung der Siliziummenge im Zersetzungsapparat
Die Menge des erzeugten Wasserstoffs wird Uber die Masse des im Zersetzungsap-
parats vorhandenen Siliziums geregelt.

3 Selbstregulierung des Laugezuflusses analog Kipp’schem Apparat

Die Lauge wird bei steigenden Druck aus dem Zersetzungsapparat gedrickt; nimmt
der Druck im Zersetzungsapparat wieder ab, flie3t die Lauge wieder zurtick. Dabei
wird ein Teil der Reaktionsenthalpie, die bei der Wasserstoffentstehung freigesetzt
wird, in Druckenergie umgesetzt. Das Prinzip entspricht der Regulierung im
Kipp’'schen Apparat, Bild 4.12, der am Beispiel der Wasserstoffentwicklung aus Zink
und Salzsaure beschrieben wird [Holl95]:

Die Regelung der Wasserstoffentwicklung erfolgt tber die Menge des mit Salzsaure
bedeckten Zinks. Wird mehr Wasserstoff entwickelt als abgefihrt, verdrangt er durch
steigendes Gasvolumen teilweise oder vollstandig die Salzsédure aus dem Entwick-
lungsgefald in einen Kugeltrichter, der als Ausgleichsbehalter fungiert. Ist die Salz-
saure ganzlich aus dem Entwicklungsgefald entfernt, ist die weitere Wasserstoffent-
wicklung unterbrochen. Wird wieder mehr Wasserstoff aus dem Entwicklungsgefar
abgefuhrt, fliet durch den geodatischen Druck im unteren Gefal3, der aus dem Salz-
saurepegel im hohergelegenen Kugeltrichter resultiert, wieder Salzsaure nach, und
die Wasserstoffentwicklung nimmt wieder zu.
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Bild 4.12: Kipp’scher Apparat [Holl95]

Losungen fur Teilfunktion 8: Silizium aus der Umgebung dem System zufiihren
1 Kammerschleuse

Kammerschleusen werden zum quasikontinuierlichen Materialeintrag von Feststoffen
in Drucksysteme verwendet. Sie bestehen aus zwei getrennt voneinander betétigten
Klappen und soweit erforderlich aus einer Druckausgleichsvorrichtung.

Damit in das hier betrachtete System keine Luft eindringt, und kein Wasserstoff ent-
weicht, ist eine Druckausgleichsvorrichtung erforderlich. Sie kann hier so ausgefihrt
sein, dass die geschlossene Schleuse mit Wasser geflutet wird und Luft und Wasser-
stoff abwechselnd Uber getrennte Entliftungsventile entweichen, Bild 4.13.
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Bild 4.13: Prinzip einer Kammerschleuse mit Druckausgleich und Entliftungen
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2 Zellenradschleuse

Zellenradschleusen werden zum dosierten Ein- und Austragen von pulverférmigen
Schittgutern genutzt. Die Zellenrader bestehen in der Regel aus 8-10 Zellen. Die An-
derung der Dosiermenge erfolgt Gber die Drehzahl. Das Schittgut und sein Fliel3ver-
halten bestimmen den Fullungsgrad der Zellen.

Sonderbauformen werden mit einem Leckgaskanal ausgefuhrt, der Druckgas aus
den nicht mit Granulat gefullten Zellen abfthrt.

Soll nicht nur das Druckgas, sondern das Gas vollstandig aus den Zellen entfernt

werden, missen die mit Wasserstoff gefillten Zellen am Leckgaskanal mit Wasser
gespult werden, Bild 4.14.

H, Si
|

H,O0=

T
H, Si+H,0

Bild 4.14: Zellenradschleuse mit Leckgaskanal und Spulvorrichtung

Losungen far Teilfunktion 9: Quarzkristalle abfihren und Druck des
Quarzkristallbreis von Systemdruck auf Umgebungsdruck senken

1 Hubkolbenpumpen

In der Bauindustrie werden Hubkolbenpumpen als Dickstoffpumpen verwendet, Bild
4.15. Als Dickstoffe werden damit auch (quarz-)sandhaltige Stoffe wie Beton gefor-
dert.

FUr eine kontinuierliche Forderung sind mindestens zwei Zylinder erforderlich.
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Bild 4.15: Hubkolbenpumpe fir Dickstoffe, Quelle: Putzmeister AG

2 Schneckenpumpen

Zur kontinuierlichen Forderung von Medien mit Sandanteilen werden auch
Schneckenpumpen, Bild 4.16, genutzt. Sie bestehen aus einem zweigangigen
schneckenférmigen Gehause, in dem eine eingangige rotierende Schnecke (Rotor)
das Medium férdert.

Gehiuse

Avrstritt

Antrieb

N \
Hohlraum fir Transport des Mediums
Bild 4.16: Schneckenpumpe, Quelle: Jesco GmbH & Co. KG, 30900 Wedemark

3 Walze mit Kolben

Zwischen dem druckbeaufschlagten System und der drucklosen Umgebung rotiert
eine Walze mit Durchgangsbohrung, Bild 4.17. In der Durchgangsbohrung befindet
sich ein Kolben, der in der Durchgangsbohrung gleitet und diese in zwei Kammern
teilt. Befindet sich die Durchgangsbohrung auf der Achse von Zu- und Ablauf, findet
der Stoffaustausch statt. Der Kristallbrei driickt mit dem Systemdruck auf den Kol-
ben, der dabei die Kristalle, die sich auf der Kolbenunterseite befinden, aus der
Durchgangsbohrung herausschiebt.
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Bild 4.17: Walze mit Kolben

Losungen fur Teilfunktion 10: Wasser aus der Umgebung dem System
zufihren

und

Losungen fur Teilfunktion 11: Lauge umwalzen

Die beiden Teilfunktionen 10 und 11 haben die Aufgabe, eine Flissigkeit zu fordern.
Auf die jeweils unterschiedlichen Randbedingungen (Flussigkeitsart, Férder- und Be-
triebsdruck) wird bei der Bewertung eingegangen.

1 Kreiselpumpe

Kreiselpumpen werden nur bei geringen Forderdricken und hohen Volumendurch-
satzen verwendet, da sie bei hohen Gegendriicken eine geringe Forderleistung er-
bringen, Bild 4.18.

Farderlzistung [Vh]

]

1

Gagendruck [bar]
1 Kreiselpumpen
2 Membran-Dosiarpumpen
3 Kolben-Dosierpumpan
4 theoretische Kennlinie

Bild 4.18: Qualitative Forderdruck-Forderleistungskurven der Pumpentypen im
Vergleich, Quelle: Jesco GmbH & Co. KG, 30900 Wedemark
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2 Hubkolbenpumpe

Hubkolben- und Membranpumpen eignen sich fur hohe Forderdriicke, Bild 4.18. Sie
foérdern das Wasser durch eine periodische Volumenanderung des Arbeitsraums. Bei
der VergrofRerung des Arbeitsraums wird Wasser durch ein Saugventil angesaugt
und bei Verkleinerung des Arbeitsraums durch ein Druckventil in den Druckbereich
abgegeben. Hubkolbenpumpen existieren in folgenden Ausfihrungen:

2 a) Membranpumpe
Membranpumpen, Bild 4.19 (links), sind dichtungsfrei und werden daher bevorzugt
fur aggressive und abrasive Medien verwendet.

2 b) Scheibenkolbenpumpe

Bei Scheibenkolbenpumpen erfolgt die Dichtung zwischen Zylinder und Kolben. Die
Zylinderwand ist die Dichtflache. Sie sind flr niedrige Betriebsdriicke gut und fir ho-
he Driicke nur bedingt geeignet.

2 c¢) Tauch- (Plunger-)kolbenpumpe
Bild 4.19 (rechts), die Dichtung erfolgt durch Stopfbuchsen in der Zylinderwand, ein
Kontakt zwischen Kolben und Zylinderwand tritt nicht auf.

CoppslkugelDruckyentil

bweissrscheibe Packung
Hlben
/, Spftuches
R
==
Wembrans
Stapfbuchemuthe
Cranage EmLer

| Doppekugel-Saugvantl

Bild 4.19: Membranpumpe (links) und Plungerkolbenpumpe (rechts), Quelle: Jesco
GmbH & Co. KG, 30900 Wedemark

Losungen fiar Teilfunktion 12: Wasserstoff bei definiertem Systemdruck
abfihren

1 Uberstromventile

Nach derzeitigem Wissensstand sind fir die Lésung dieser Aufgabenstellung einzig
Uberstromventile bekannt. Bei einem Uberstromventil lasten der Umgebungsdruck
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und eine Federkraft auf dem Ventilkegel, Bild 4.20. Das Ventil 6ffnet daher unab-
hangig vom Ausgangsdruck bei einem festgelegten Systemdruck.

// p= pUmgebung

7L

: ! pAusgang

| pSyst
Bild 4.20: Prinzip eines Uberstromventils zur Wasserstoffabfuhr

4.3.4 Detaillierte Bewertung und Auswahl der einzelnen Teilfunktionslésungen,
Kombinieren von Wirkstrukturen, Morphologische Matrix

Die Teilsystemlosungen mussen zu Wirkstrukturen, also méglichen Gesamtldsungen
kombiniert werden. Dabei werden prim&r Kombinationen entwickelt, welche die phy-
sikalische Vertraglichkeit der einzelnen Teilsysteml6ésungen gewahrleisten [Pahl97].
Dafur werden die einzelnen Teillésungen in einer morphologischen Matrix zusam-
mengestellt, Tabelle 4.3. Nicht vertragliche Lésungen werden unter Berlcksichtigung
der Anforderungsliste gestrichen. AufRerdem werden Teilfunktionslésungen ausge-
schlossen, die unter technischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht geeignet
sind. Dafur werden die Teilfunktionen zuerst detailliert bewertet.

Wie aus Tabelle 4.3 ersichtlich, ergibt sich genau eine geeignete Wirkstruktur, die
Grundlage fur das in Kapitel 4.4 erstellte Konzept ist.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 1: Kristallisator

1 Rahrkristallisator

Ruhrkristallisatoren sind von ihrem Aufbau sehr einfach. Zusammen mit einem
Filterelement, wie in Bild 4.4 dargestellt, ergibt sich eine kompakte Bauweise. Daher
soll diese Losung hier ausgewéahlt werden, da sie eine kompakte Bauweise ver-
spricht. Nachteilig ist zwar die Verschleif3anfalligkeit von Rihrer und Filter durch die
abrasiven Quarzkristalle. Da jedoch auch die Alternatividsungen nicht vollig ver-
schleil3frei sind, muss dieser Nachteil akzeptiert werden.
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2 Wirbelkristallisator

Wirbelkristallisatoren sind technisch aufwendig durch die mehreren ineinanderliegen-
den Rohre und die Riuhrpumpe. AuRerdem funktioniert ein Wirbelkristallisator nur,
wenn die Korntrennung (Klassierung) durch eine aufstromunterstitzte Sedimentation
stattfindet. Damit wird er nur in einem begrenzten Betriebsbereich funktionieren und
erscheint damit fur den hier vorliegenden Fall ungeeignet.

3 Umlaufkristallisator

Umlaufkristallisatoren scheinen prinzipiell fur die hier vorliegenden Anforderungen
geeignet, weil sie kein verschleiBanfalliges Ruhrwerk besitzen. Die Pumpe foérdert
fast nur kristallfreie Klarlauge und ist damit verschlei3arm. Ein Risiko bei der Umset-
zung besteht darin, dass Umlaufkristallisatoren bislang ausschlie3lich im grof3techni-
schen Bereich genutzt werden, daher erscheint eine Verwendung nicht sinnvoll.

Bewertung der Lésungen fir Teilfunktion 2: Quarzkorntrennung

1 Sedimentieren und Aufstromklassieren

Sedimentieren und Aufstromklassieren eignet sich nur zur Trennung von relativ gro-
Ben Quarzkérnern. Bei kleineren KorngréRen lauft der Prozess zwar langsam und
ungenau ab, ist jedoch sehr einfach und mit geringem Aufwand zu realisieren. Da-
her wird die Sedimentation als L6sung vorgesehen.

2 Zentrifuge

Wenn fir Zentrifugen nur ein begrenzter radialer Bauraum zur Verfliigung steht, sind
fur die notwendige Umfangsgeschwindigkeit sehr hohe Drehzahlen erforderlich. Da-
raus resultiert ein erhebliches Gefahrdungspotenzial, das durch entsprechende Si-
cherheiten auszugleichen ist. Die Auslegung erfordert 7-fache Sicherheit [Vauck0O].
Der Antrieb verbraucht vor allem beim Hochfahren viel Energie. AuRerdem erzeugen
Zentrifugen Schwingungen, gegen die die Umgebung isoliert werden muss. Aufgrund
dieser Nachteile sind Zentrifugen in diesem Einsatzfall ungeeignet.

3 Hydrozyklon

Fur die Trennung von suspendierten Teilchen aus einer Flussigkeit ist das Verfahren
des Hydrozyklonierens zwar eine der leistungsfahigsten Lésungen bezogen auf den
Bauraum. Auch unter Verschleil3aspekten scheint er gut geeignet, weil er keine me-
chanisch bewegten Teile innerhalb der groben Kristalle besitzt. Jedoch muss ein Hy-
drozyklon in einem definierten Betriebspunkt gefahren werden, so dass er der Forde-
rung nach einem breiten Betriebsbereich widerspricht, also ungeeignet ist.
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Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 3: Silizium zersetzen

1 Ruhrwerk / Knetwelle

Ein Ruhrwerk oder eine Knetwelle sichern durch einen separaten Antrieb unabhéangig
von der Laugemenge im Zersetzungsapparat und der einstrotmenden Laugemenge in
den Zersetzungsapparat eine Durchmischung des Granulats mit der Lauge. Aller-
dings sind der Ruhrer bzw. die Knetwelle einem hohen Verschleil3 durch die Friktion
mit dem harten Siliziumgranulat ausgesetzt.

2 Hohe Einstromgeschwindigkeit der Lauge

Eine hohe Einstromgeschwindigkeit der Lauge setzt einen konstanten und hohen
Laugenstrom durch den Zersetzungsapparat voraus. Aul3erdem muss der Feststoff-
anteil im Behalter gering sein. Da aufgrund der hohen geforderten Lastspreizung die
einstromende Laugemenge und der Flussigkeitsanteil im Behalter starken Schwan-
kungen unterliegen, ist diese Mdglichkeit hier ungeeignet.

3 Rotierender Siebmantel

Durch einen separaten Antrieb des Siebmantels ist eine Umstrémung der Silizium-
korner unabhangig vom Laugestrom gewabhrleistet. Zwischen dem Siebmantel und
dem Siliziumgranulat findet keine oder nur eine geringe Relativbewegung statt, so
dass der Verschleil3 im Vergleich zum Rihrer (Knetwelle) wesentlich geringer ist.
Diese Losung ist daher im Vergleich mit den anderen die glinstigste.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 4: Kristallisation Warme zufiihren

1 Nutzung der Reaktionsenthalpie bei Wasserstoffentwicklung

Wie die Berechnungen in Kapitel 3 zeigen, benétigt das Verfahren in bestimmten Be-
triebspunkten keine zusatzliche Energie, wenn die Zersetzungstemperatur tber der
Kristallisationstemperatur liegt. Jedoch ist die freigesetzte Warme aufgrund der ho-
hen Lastspreizung nicht standig in dem geforderten Umfang vorhanden. Daher kann
die freigesetzte Reaktionsenthalpie nur zusammen mit anderen Warmequellen ge-
nutzt werden.

2 Elektrische Heizungen

Der Gesamtwirkungsgrad von elektrischen Heizungen ist gering, weil die im Wasser-
stoff enthaltene Energie erst in Brennstoffzellen zu elektrischer Energie gewandelt
werden muss. Diese Losung scheidet daher vorlaufig aus.

3 Katalytbrenner
Fur das hier vorliegende System sind Katalytbrenner sehr gut geeignet: Insbesonde-
re die nahezu schadstofffreie Umsetzung, der hohe thermische Wirkungsgrad von



102

anndhernd 100 % [Ledj87] und die niedrige Umsetzungstemperatur, die bei Wasser-
stoff bereits unterhalb von 0 °C liegt [Broc95], [Eing96], [Wint89] erfiillen die gestell-
ten Anforderungen.

4 Latentwéarmespeicher

Latentwarmespeicher sind reine Warmespeicher. Sie missen daher immer zusam-
men mit anderen Warmequellen kombiniert werden.

Die Vorteile von Latentwarmespeichern sind:

e hohe spezifische Warmekapazitat,

e Warmefreisetzung bei einer konstanten Temperatur,

e Eignung als Langzeitspeicher (t > 7 d).

Aufgrund dieser Vorteile sind Latentwarmespeicher als zuséatzliche Warmequelle
geeignet.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 5: Warme abfuhren

1 Flussigkeitskihlung

Flassigkeitskihlungen haben gegentber Luftkiihlung den Vorteil eines wesentlich
gunstigeren Warmeubergangs und einer hohen Warmekapazitat. Da hier eine Kih-
lung bei 250 °C gefordert ist, missen spezielle Thermodle eingesetzt werden, die un-
ter Kosten- und Umweltaspekten nachteilig sind. AuRerdem wird die Kuhlung nicht
standig, sondern erst bei einer Systemtemperatur ab 250 °C genutzt, das Kihlme-
dium muss jedoch immer mitgefuhrt werden.

2 Luftkiihlung

Durch die hohe Temperaturdifferenz zwischen dem zu kihlendem System und der
Umgebung, ist Luft trotz der geringen Warmekapazitat als Kihlmedium nutzbar.
Durch das geringere Gewicht gegentber einer Flissigkeitskiihlung, erscheint eine
Luftkihlung geeignet.

3 Latentwarmespeicher
Ein Latentwarmespeicher zur Warmeabfuhr ist in Verbindung mit der Luftkthlung
geeignet.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 6: Wasserstoffreaktion Warme zu-
fihren

1 Elektrische Heizung

Elektrische Heizelemente besitzen sehr hohe Leistungsdichten, jedoch verringern sie
den Systemwirkungsgrad, weil die im Wasserstoff enthaltene Energie erst in Brenn-
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stoffzellen zu elektrischer Energie gewandelt werden muss. Diese Ldsung scheidet
daher vorlaufig aus.

2 Katalytbrenner

Ein zusatzlicher Katalytbrenner fir den Zersetzungsapparat bedeutet einen zusatz-
lichen Aufwand und kommt daher nicht in Frage. Vor allem in Verbindung mit einer
Beheizung des Kristallisators erscheint er tberflissig, weil dieser die Lauge, die in
den Zersetzungsapparat stromt, vorwarmt.

3 Latentwarmespeicher
Ein Latentwarmespeicher zur Warmezufuhr ist geeignet, wenn er auch zur Warme-
abfuhr genutzt wird.

Bewertung der Losungen fir Teilfunktion 7: Wasserstoff erzeugen

1 Fremdregulierung des Laugezuflusses

Die Regulierung der Wasserstoffentstehung durch die Steuerung des Laugezuflusses
entspricht der Anforderung einer hohen Lastspreizung. Der Nachteil ist, dass ein me-
chanisches Regulierungsorgan (Ventil) fur die Lauge erforderlich ist, das im Versa-
gensfall zu einer unkontrollierten Wasserstoffentwicklung fiihren kann. Damit ist die-
se Ldsung unter Sicherheitsaspekten nicht geeignet.

2 Regulierung der Siliziummenge im Zersetzungsapparat

Die Regulierung der Wasserstoffentwicklung tber die Siliziummenge im Zersetzungs-
apparat ist fur die Anforderung der hohen Lastspreizung zu trdge, und damit unge-
eignet.

3 Selbsregulierung des Laugezuflusses analog Kipp’schem Apparat

Der wesentliche Vorteil dieser Regulierung ist, dass sich die Wasserstoffentwicklung
selbsttatig reguliert. Es sind keine zusatzlichen Bauelemente erforderlich. Damit ist
diese LOsung geeignet.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 8: Silizium zufihren

1 Kammerschleuse

Kammerschleusen sind gegenuber Zellenradschleusen aufwandiger, weil sie fur die
zwei Klappensysteme Regel- und Antriebseinheiten bendtigen. Wird die Kammer-
schleuse aulRerdem mit einer Druckausgleichsvorrichtung versehen, die Wasser als
Ausgleichs- und Sperrmedium verwendet, ist zusatzlicher Aufwand fur die Regelung
und Steuerung des Wasserzulaufs und der Entluftungsventile erforderlich. Wegen
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dem hohen Aufwand gegentber den Zellenradschleusen scheiden Kammerschleu-
sen aus.

2 Zellenradschleusen

Wird eine Zellenradschleuse mit einer Druckausgleichsvorrichtung versehen, die
Wasser als Ausgleichs- und Sperrmedium verwendet, sind das Entweichen von Was-
serstoff und das Eindringen von Luft ausgeschlossen. Die Regelung von Zellenrad-
schleusen erfolgt ausschlie3lich tber die Drehzahl, fir den Wasserzulauf und die
Wasserstoffentllftung entfallen zusatzliche Ventile. Damit soll hier eine Zellenrad-
schleuse genutzt werden.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 9: Quarzkristalle abfihren

1 Hubkolbenpumpen

Hubkolbenpumpen fur die Dickstoffforderung bendétigen fur eine kontinuierliche For-
derung mindestens zwei Zylinder, was hohen Bauraum und mechanischen Aufwand
erfordert. Aul3erdem benotigen sie pro Zylinder zwei Ventile, wodurch die Verschleil3-
anfalligkeit steigt. Aufgrund dieser Nachteile erscheinen Hubkolbenpumpen fir den
hier vorliegenden Einsatzfall ungeeignet.

2 Schneckenpumpen

Schneckenpumpen kommen gegentiber Hubkolbenpumpen mit geringerem mecha-
nischen Aufwand aus. Jedoch sind sie empfindlich gegen abrasive Medien und zei-
gen bei hohen Dricken zunehmend Spaltverluste. AufRerdem verursachen sie hohe
Fertigungskosten durch die aufwendige Geometrie von Schnecke und Gehause.
Prinzipbedingt sind sie fur den hier vorliegenden Einsatzfall benachteiligt, da sie
einen langen axialen Bauraum benétigen. Daher scheiden sie als Lésung aus.

3 Walze mit Kolben

Eine Walze mit integriertem Kolben erscheint hinsichtlich Bauraum und mecha-
nischem Aufwand gegenuber den anderen Lésungen als gunstigste Mdglichkeit.
AulRerdem kommt sie ohne Ventile aus. Die Abdichtung der Walze wird Platz
sparend realisierbar sein, da sie vergleichbar ist mit der Abdichtung von Ventilhdhnen
und Kukenventilen. Die Anforderungen an die Kolbendichtung im Inneren der Walze
sind gering, da auf beiden Kolbenseiten das gleiche Medium vorliegt. Als Versagens-
risiken bleiben der Verschleil3 von Kolben und Walze sowie das Verkanten des Kol-
bens. Ersteres muss bei der Werkstoffwahl, letzteres bei der Konstruktion bertck-
sichtigt werden. So kann der Kolben als Kugel ausgefuhrt werden, die nicht ver-
kantet.
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Bewertung der Losungen fir Teilfunktion 10: Wasserzufuhr

1 Kreiselpumpe

Kreiselpumpen sind hier ungeeignet, weil sie bei hohen Gegendricken eine geringe
Forderleistung erbringen, Bild 4.18.

2 Membranpumpe

Membranpumpen bringen bei hohen Forderdriicken geringere Foérderleistungen als
Hubkolbenpumpen, Bild 4.18. Fur die ausschliel3liche Forderung von Wasser ist der
wesentliche Vorteil, die Dichtungsfreiheit, ohne Relevanz. Des Weiteren zeigt die Er-
fahrung mit ausgefiihrten Membranpumpen, dass ihre Lebensdauer mit dem Férder-
druck abnimmt; deshalb werden sie Ublicherweise nur bis 10 bar, in Ausnahmeféallen
bis 20 bar verwendet. Da der hier geforderte Foérderdruck bei 50 bar liegt, sind sie
nicht geeignet.

3 Scheibenkolbenpumpe

Scheibenkolbenpumpen sind fur hohe (Forder-)driicke nur bedingt geeignet, weil die
Dichtung zwischen Zylinder und Kolben erfolgt. AuBerdem muss die Zylinderwand
als Dichtflache bearbeitet werden, was einen (zu) hohen Fertigungssaufwand be-
dingt.

4 Tauch-(Plunger-)Kolbenpumpe

Hier ist eine Tauchkolbenpumpe die gunstigste Losung, weil sie bei hohen For-
derdriicken die hochste Forderleistung von allen Pumpen bringt, Bild 4.18. Aul3erdem
erfolgt die Abdichtung tber Stopfbuchsen im Gehause, die wahrend dem Betrieb
nachgestellt werden kdnnen, wodurch sich ein Vorteil gegenltber einer Scheiben-
kolbenpumpe ergibt. Zwar muss auch hier eine Leckage akzeptiert werden, alleine
schon, um die Stopfbuchsenpackung zu schmieren und zu kiihlen, jedoch ist dies zu
rechtfertigen, da das verlustige Wasser ohne Nachteile und mit geringstem Aufwand
wieder dem Kreislauf zugefiihrt werden kann.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 11: Lauge umwalzen

1 Kreiselpumpe

Fur diese Aufgabe ist eine Kreiselpumpe geeignet, weil nur geringe Forderdrticke er-
forderlich sind. Kreiselpumpen bendétigen einen geringen Bauaufwand und verur-
sachen damit geringe Kosten.

2 - 4 Membran-, Scheibenkolben-, und Tauch-(Plunger-)kolbenpumpen
Membran- und alle Kolbenpumpe bedeuten hier gegeniiber einer Kreiselpumpe
einen (wesentlich) héheren technischen und wirtschaftlichen Aufwand, weil keine ho-
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hen Forderdriicke gefordert werden. Aul3erdem ist keine pulsationsfreie Férderung
maglich.

Bewertung der Losungen fur Teilfunktion 12: Wasserstoff abflihren

1 Uberstréomventil

Nach derzeitigem Kenntnisstand erscheinen einzig Uberstromventile als mogliche
Losung. Sie erflllen alle Anforderungen, wesentliche Nachteile sind nicht zu erken-
nen.



Tabelle 4.3: Morphologische Matrix

Losungen
1 2 3 4

Teil-
funktionen
1 |[Kristallisation Ruhrkristallisator Wirbe Umlau
2 | Quarzkorntren- | Sedimentieren und Aufstrom- Zentri Hy

nung klassieren
3 | Silizium zer- RU Knetwelle ho dmgeschwi rotierender Siebmantel

setzen der
4 | Kiristallisation Nutzung der Reaktionsenthalpie | EI€ Heizunge Katalytbrenner Latentwarmespeicher

Warme zufihren | bei Wasserstoffentwicklung

Warme abfihren | FIGsSi LuftkGhlung Latentwdrmespeicher
6 | Wasserstoff- ische Heizung renner Latentwarmespeicher

reaktion Warme

zufiihren
7 |Wasserstoff er- | Fre ierung de - Re der Silizi Selbstregulierung des Lauge-

zeugen zufl im gsappar zuflusses
8 | Silizium Kammerschleuse Ze hleuse

zufuihren
9 | Quarzkristalle Hu umpe Sc umpe Walze mit Kolben

abfihren
10 | Wasser zufiihren | Kreise Mem Schei Tauch- (Plunger-) kolbenpumpe
11 | Lauge umwalzen | Kreiselpumpe Mem Schei Tauch- = pe
12 | Wasserstoff ab- | Uberstromventil

fuhren

L0T
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4.4 Gestaltung und Dimensionierung der Teilapparate

4.4.1 Zielsetzung

Die fur den Verfahrensablauf erforderlichen Teilapparate sollen auf Basis der vorhan-
denen Daten und Anforderungen dimensioniert werden. Zuerst werden geeignete
Werkstoffe genannt.

Die hier durchgefiihrte Auslegung und Gestaltung stellt eine Vorstufe zum Entwurf
dar. Sie ist daher vorlaufig und wird in der dieser Arbeit folgenden Entwurfs- und Vali-
dierungsphase optimiert. Jedoch stellt sie die Grundlage bereit, damit eine Validie-
rung Uberhaupt maglich ist.

4.4.2 Werkstoffauswahl

Aufgrund der verfahrenstechnischen Randbedingungen miussen die Werkstoffe
gegen

e Wasserstoff (geringe Dichte und niedrige Viskositat),
e konzentrierte Alkalilauge,

e Korner und Partikel mit einer Mohsharte 7,

e hohen Druck bis 50 bar und

e hohe Temperatur bis 250 °C

bestéandig sein.

Gegen Wasserstoff sind alle metallischen Werkstoffe mit einem kubisch-flachenzen-
triertem Gitteraufbau bestandig. Dazu gehoren austenitische Stahle und Aluminium.

Unproblematisch sind austenitische Stahle, die die Forderungen nach Wasserstoff-
und Alkalibestandigkeit, sowie Druck- und Temperaturfestigkeit am besten erfillen.
Die Korrosionsbestandigkeit wird noch erhéht, wenn die verwendete Alkalilauge ganz
oder teilweise aus Natronlauge besteht, weil dann die Edelstahloberflache passiviert
wird [Laud62].

Leichtmetalle wie Aluminium oder Magnesium scheiden wegen ihrer fehlenden Lau-
gebestandigkeit aus, wenn sie direkt mit der Lauge in Bertihrung kommt. Die Leicht-
metalle kdnnen jedoch mit temperatur- und laugebestandigen Kunststoffen beschich-
tet werden.
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Als Kunststoffe eignen sich hier besonders die hochtemperaturbestandigen Fluor-
kunststoffe Polytetrafluorethylen (PTFE) und Teflon AF (Handelsname der Fa.
DuPont), deren Dauereinsatztemperaturen bei bis zu 250 °C (PTFE) und 285 °C
(Teflon AF) liegen [Domi98]. Die ebenfalls hochtemperaturbestéandigen Polyetherke-
tone (PEK) sind nicht laugeresistent und damit ungeeignet. Es bleibt zu berticksich-
tigen, dass die Verschleil3festigkeit der Fluor-Polymere im Vergleich zu metallischen
Werkstoffen gering ist, wodurch sich ihr Einsatz auf Bereiche mit reinem Flussigkeits-
kontakt beschréankt.

Viele keramische Werkstoffe erfullen die geforderte Druck-, Temperatur- und Ver-
schleiBbestandigkeit, jedoch sind einige Keramiken bei hoheren Temperaturen nicht
dauerhaft laugebestandig. Oxidkeramiken (z.B. Al,O3) und Silikate (Steinzeug)
scheiden grundsatzlich aus, weil sie von Alkalilauge analog der hydrothermalen Auf-
l6sung von Quarz zersetzt werden. Die besten Eigenschaften besitzen Siliziumnitrid
und Siliziumcarbid, die eine hohe Bestandigkeit gegen Alkaliauge und mecha-
nischen Verschleil3 besitzen. Diese beiden Eigenschaften ergéanzen sich: Die gerin-
gen VerschleiBraten von Siliziumnitrid und Siliziumcarbid nehmen mit dem pH-Wert
noch weiter ab [L6ff93]. Die Verwendung von Siliziumcarbid fir Gleitringdichtungen in
Laugepumpen ist gelaufiger Stand der Technik.

Geeignete Werkstoffe: Nach dem derzeitigen Stand sind austenitische Edelstahle die
sicherste Mdoglichkeit fur alle Bereiche mit geringem bis mittleren Verschlei3. Alu-
minium im Verbund mit Fluor-Polymeren stellt eine aussichtsreiche gewichtoptimierte
Option dar, die jedoch noch weiter untersucht werden muss. Als Materialien fir ru-
hende Dichtungen sind Fluor-Kunststoffe fiir den hier vorliegenden Druck- und Tem-
peraturbereich Stand der Technik. Fir alle Bauteiloberflachen, die abrasiven Kontakt
mit Quarz oder Silizium haben, und fur Gleitringdichtungen ist keramisches Silizium-
carbid besonders geeignet.

Die folgende Dimensionierung beruht daher auf der Annahme, dass flr alle Behalter-
wande und Apparateteile, die mit den Medien in Kontakt kommen, Edelstahl verwen-
det wird.

Laugezusammensetzung

Die fur den Prozess gunstigste Laugezusammensetzung ist bereits in Kapitel 3 be-
stimmt worden. Hier soll die technisch sinnvollste Laugenzusammensetzung ermittelt
werden. Mal3geblich sind die groRen Temperaturunterschiede, denen die Lauge aus-
gesetzt ist, sie muss mindestens bis 250 °C temperaturbestandig sein und darf bis
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-40 °C nicht gefrieren. Die Temperaturbestandigkeit ist bei Alkalilaugen weit Uber die
hier geforderten 250 °C hinaus gegeben.

20 %-ige Natronlauge hat bis —5 °C eine ausreichende Viskositat, um genutzt zu wer-
den. Kalilauge aquivalenter Konzentration ist sogar bis —35 °C verwendbar, wie Er-
fahrungen mit Zink-Luft-Zellen gezeigt haben [Hube72]. Die Zugabe von anorga-
nischen, wasserléslichen Salzen senkt den Gefrierpunkt weiter ab.

Bezuglich der Korrosivitat gegentber Edelstahl ist Natronlauge im Vergleich zu
Kaliumlauge im Vorteil, weil die entstehenden Natriumsilikate die Oberflache von
Stahlgefal3en passivieren [Laud62].

Die Haltbarkeit der Laugen an sich ist unbegrenzt, sie wird nur durch aul3ere System-
einflisse wie einen moglichen CO»-Eintrag, der zu einer Karbonatisierung fuhrt, und
Verluste bei der Quarzabfuhr, verbraucht.

Die Kosten von Natronlauge sind um die Halfte geringer als die von Kalilauge. Die
Zugabe von Salzen erhoht die Kosten.

Geeignetes Laugegemisch: In den meisten Anwendungsféllen ist ein Gemisch aus
Natron- und Kalilauge ausreichend. Wenn eine Frostbestandigkeit unter —35 °C ge-
fordert ist, missen Salze zugeflgt werden.

4.4.3 Reaktionsbehaélter fur Kristallisation R1

Der Kristallisator, Bild 4.21, ist als Ruhrkristallisator ausgefihrt. Die Kristallsuspen-
sion wird im oberen Bereich eingeleitet, die Klarlauge tritt durch einen Siebmantel
aus. Die grofRen Kristalle, die sich durch Sedimentation im untersten Bereich
ansammeln, werden durch eine trichterférmige Absetzkammer ausgetragen.



111

™

] e

C1

=

B S ®

Bild 4.21: Prinzipdarstellung des Kristallisators nach DIN 28004

Als Ruhrwerkzeug wird ein axialfordernder Propellerriihrer genutzt, der fir eine Um-
walzbewegung des Kristallbreis fuihrt. An der Antriebsachse ist zugleich ein Abstreif-
rahrer befestigt, der am Siebmantel schabt, um ein Zusetzen des Siebmantels zu
verhindern.

Der Kristallisator wird im unteren Bereich von einem Latentwarmespeicher B1 und ei-
nem Katalytbrenner C1 beheizt, damit sich die gegebenenfalls kaltere einstrémende
Losung rasch auf tber 200 °C erwarmt.

Im unteren Bereich des Behalters wird die Kristallkonzentration vorzugsweise mit Hil-
fe einer Tribungssonde gemessen, um damit die von Pumpe P3 abgezogene Kris-
tallmenge zu regeln, vgl. Kapitel 4.4.17.

Der Kiristallisationsbehéalter wird so ausgelegt, dass er einen Kristallertrag von
0,5 mol(SiO,)/s ermoglicht. Damit ist er in der Lage, bei Volllastleistung die Lauge
vollstdndig zu regenerieren, wenn das Verfahren autotherm arbeitet. Zwar wird dann
die Lauge bei Volllast und fremdbeheiztem Betrieb nicht sofort vollstdndig regene-
riert. Jedoch kann dieser Zustand niemals Uber langere Zeit auftreten, da sich bei
Volllast das System durch die bei der Siliziumzersetzung freigesetzte hohe Reak-
tionsenthalpie schnell erwarmt. Aul3erdem ist bei niedriger Temperatur im Zerset-
zungsapparat ein geringerer Laugestrom als bei hoher Zersetzungstemperatur not-
wendig, so dass fiir die Ubergangszeit bis sich der Zersetzungsapparat erwarmt hat,
genugend Lauge zur Aufnahme der Siliziumionen vorhanden ist.

Die GrofRe des Behalters richtet sich nach der erforderlichen Kristallmasse. Diese be-
tragt bei den festgelegten Randbedingungen fast 8 kg, vgl. Kapitel 3.5.3.
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Das minimale (ideale) Kristallisatorvolumen V berechnet sich nach [Mers80] fir eine
nicht voll durchmischte Suspension und klassierender Enthnahme nach:

Sy -L
—_ TKH Tp Gl. 41
3-G-g,ps

mit S, Kristallisatmassenstrom

Ly Produktkorngréf3e (abgezogene Korngrol3e, hier 0,1 mm gemal
Anforderung)

G Wachstumsgeschwindigkeit als zeitliche Anderung des
Korndurchmessers L

€4 Volumenanteil der dispersen Phase

Ps Stoffdichte
Der Volumenanteil der dispersen Phase wird mit 50% angenommen. Damit ergibt
sich ein Minimalvolumen von 10 |, die Berechnung ist in Anhang A4.1 dokumen-
tiert.
Das Gewicht der beinhalteten Lauge ergibt sich aus g4 und betragt bei 200 °C 6 kg.
Fur den annahernd zylinderférmigen Gehausemantel mit Durchmesser gleich Hohe
(geringe Warmeverluste!) ist fir eine ausreichende Festigkeit eine Edelstahlwand mit

3 mm Dicke erforderlich, sie hat ein Gewicht von 6,5 kg, Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4: Massen und Volumina des Kristallisators

Masse [kg] | Volumen [l]

Kristallisat 8,0
10,0

Lauge 6,0
Gehausemantel 6,5 1,0
Gesamt 20,5 11,0

4.4.4 Reaktionsbehalter fur Siliziumzersetzung R2

Der Reaktionsbehélter fur die Siliziumzersetzung soll als rotierender zylindrischer
Siebmantel ausgefihrt werden, Bild 4.22. Der ebenfalls zylindrische Reaktionsbehal-
ter ist mit einem Luftkiihler B2 ummantelt, der bei Temperaturen tber 250 °C arbei-
tet.
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Bild 4.22: Prinzipdarstellung des Zersetzungsapparates nach DIN 28004

Der Laugeeinlauf erfolgt im oberen Bereich des Zersetzungsbehélters, der Laugeab-
lauf ist im unteren Bereich angeordnet. Fliehkraftbedingt flie3t die Lauge in dem rotie-
renden Siebmantel radial von innen nach auf3en. Die Strombrecher, die fest mit der
Gehausewand verbunden sind, verhindern, dass die Lauge im Fliehkraftfeld mitro-
tiert. Der Boden des Zersetzungsbehalters ist zum Laugeablauf seitlich geneigt, Bild
4.10, damit inerte Reststoffpartikel in den Kristallisator gelangen, um dort aus dem
System ausgeschieden zu werden.

In dem Zersetzungsapparat werden

e der Innendruck zur Ansteuerung der Zellenradschleuse X1 fir die Siliziumzufuhr,
e der Pegelstand der Lauge zur Ansteuerung der Speisepumpe P1 und

e die Temperatur zur Ansteuerung der Luftkiihlung B2 und der Laugeumwalzpumpe
P2

gemessen. Die Regelung ist in Kapitel 4.4.17 beschrieben.

Die GroRe des Zersetzungsapparats, Tabelle 4.5, errechnet sich aus der vorgegebe-
nen Volllastleistung gemafl Anforderungsliste zuziglich des maximal benétigten
Wasserstoffs fur die Beheizung des Kristallisators und der Reaktionsgeschwindigkeit
der Wasserstoffentstehung. Die Auslegung ist in Anhang A4.2 dokumentiert. Das
Siliziumgranulat soll einen mittlerer Korndurchmesser von 3 mm besitzen, das eine
erwartete Reaktionsgeschwindigkeit von 1,24 mol Wasserstoff pro Minute und Kilo-
gramm Siliziumgranulat hat. Basis fur diese Annahme ist die experimentell bestimmte
Reaktionsgeschwindigkeit von 0,124 mol Wasserstoff pro Minute und Kilogramm Sili-
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zium fur ein Granulat mit einem Korndurchmesser tber 10 mm. Die Beziehung zwi-
schen Reaktionsgeschwindigkeit und Korndurchmesser lautet:

2
VReaktion ~ 1/AKorn~ 1/dKorn .

Das Behaltervolumen ergibt sich im Wesentlichen aus der Schittdichte des Silizium-
granulats. Masse und Volumen der Strombrecher bleiben unberticksichtigt, dafur fallt
die berechnete Laugemenge hoher aus, so dass sich der Fehler im Gesamtvolumen
tberhaupt nicht, und in der Gesamtmasse praktisch nicht auswirkt. Der zylinderférmi-
ge Gehausemantel mit Durchmesser gleich Hohe (geringe Warmeverluste!) benétigt
fur eine ausreichende Festigkeit eine Edelstahlwand mit 5 mm Dicke und einer Mas-
se von 38,1 kg, Tabelle 4.5.

Tabelle 4.5: Massen und Volumina des Zersetzungsapparates

Masse [kg] | Volumen [l]

Granulat 77,4
30,1

Lauge 42.2
Siebmantel 6,1 0,7
Gehausemantel 38,1 45
Gesamt 163,8 35,3

4.4.5 Latentwarmespeicher B1 (fur Kristallisator)

Der Latentwarmespeicher am Kristallisator nimmt bei langeren Volllastphasen einen
Teil der freigesetzten Reaktionsenthalpie von der Siliziumzersetzung auf, und gibt sie
bei niedriger Last wieder ab, um den Fremdenergiebedarf zu reduzieren.

Damit der Latentwarmespeicher am Kristallisator seine Funktion erftllt, muss das
PCM, mit dem er gefillt ist, eine Schmelztemperatur zwischen 200 und 250 °C besit-
zen. Zur Auslegung wird festgelegt, dass er den in den Kristallisator einlaufenden
Laugestrom flr eine Zeitdauer von 2 Minuten von 60 °C auf 200 °C erwdrmen kann.
Der Speicher soll mit Natriumnitrat/Kaliumnitrat-Eutektikum gefillt sein, das bei
227 °C schmilzt, und eine Schmelzenthalpie von ungefahr 300 kJ/kg besitzt.

Fur die Berechnung wird vereinfachend angenommen, dass der Lésungsmittelstrom
nur aus Wasser besteht. Zum Ausgleich wird nur die Schmelzenthalpie, nicht jedoch
die Warmekapazitdt des PCM bericksichtigt, Anhang A4.3. Das Gewicht des PCM
betragt dann 7,3 kg. Da Latentwarmespeicher nicht auf hohe Driicke ausgelegt wer-
den mdussen, ergibt sich einschliellich des Gehauses ein Gesamtgewicht von
7,5 kg bei einem Volumen von weniger als 4 | inklusive eines Ausdehnungsraums
von 10% des PCM-Volumens bei 20 °C.
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Zur besseren Warmeubertragung ist der Warmespeicher mit Stahlbolzen zwischen
Innen- und AuRBenwand durchzogen. AuRerdem sichern die Stahlbolzen eine schnel-
le Warmeubertragung vom Katalytbrenner auf den Kristallisator.

Das Gehause ist luftdicht ausgefihrt, weil Nitratsalze hygroskopisch sind.

4.4.6 Luftkihler B2 und Geblase V3

Der maximale Kuhlluftstrom ist bei Volllast, einer Zersetzungstemperatur von 250 °C
und gesattigtem Latentwarmespeicher bereitzustellen. Wenn die Luft idealerweise
von 25 °C auf 250 °C erwarmt wird, ist ein Luftstrom von 0,46 kg/s erforderlich. Die
GroRe des Durchlaufs orientiert sich an der Dimensionierung von Kihlern von Ver-
brennungsmotoren fir Kraftfahrzeuge. Entscheidend ist die Oberflache, die vom
Kuhlluftstrom erfasst wird, sie betragt bei Pkw-Kuhlern vergleichbarer Leistung 3 dm3
[Brae00], wobei dort das Temperaturgefélle lediglich 80 K betragt. Diese Oberflache
wird hier als Grundlage fur die Auslegung genommen. An dem Mantel des Zerset-
zungsapparats werden 3 mm breite Kuhlrippen aus einer warmfesten
Aluminiumlegierung angebracht. Fir eine Oberflache von 3 dm3 sind 17 Kahlrippen
notwendig, der gesamte Bauraum des Luftkihlers betragt 1,2 |, das Gewicht der Al-
Rippen und dem Gehause betragt 1,7 kg, Berechnung s. Anhang A4.4. Der Druck-
verlust von Luftkiihlungen betragt maximal 30 mbar, das Geblase V3 muss somit
eine Leistung von 1,4 kW haben.

4.4.7 Latentwarmespeicher W1 (fir Laugevorwadrmung bei Kaltstart)

Entsprechend der Anforderungsliste soll ein Kaltstart bei Temperaturen bis -40 °C mit
madglichst geringem Fremdenergieaufwand maoglich sein. Dafir soll ein mit PCM72
geflllter Latentwéarmespeicher genutzt werden, vgl. Kapitel 4.3.3. Die Auslegung und
Berechnung von Masse und Bauraum orientiert sich an den bereits im Fahrzeugbau
in Serie eingesetzten Latentwarmespeichern fur die Kihlwasservorwarmung.

Zur Auslegung wird festgelegt, dass der Speicher den in den Zersetzungsapparat
einlaufenden Laugestrom 1 Minute lang von -40 auf 60 °C erwarmen kann. Das Spei-
chermedium PCM72, das bei 72 °C schmilzt, besitzt eine Schmelzenthalpie von un-
gefahr 170 kJ/kg. Die Leistung von Warmespeichern mit PCM72 betragt in den ers-
ten 60 s durchschnittlich 20 kW, also deutlich mehr als die hier erforderliche Leistung,
die 9,2 kW betragt.

Auch bei der Berechnung dieses Latentwarmespeichers, Anhang A4.5, wird verein-
fachend angenommen, dass der Losungsmittelstrom nur aus Wasser besteht. Zur
Fehlerkorrektur wird nur die Schmelzenthalpie, nicht jedoch die Warmekapazitat des
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PCM bericksichtigt. Das Gewicht des PCM betragt dann 3,3 kg. Das Volumen ein-
schlielich eines 10%-igen Ausdehnungsraums und der Rohrschlangen betragt 2,7 I.
Dieser Latentwarmespeicher wird als Langzeitspeicher vakuumisoliert, wodurch sich
der Bauraum auf 2,7 | erhéht. Das Gewicht der Isolierung und der Rohrschlangen
wird mit 1,0 kg abgeschatzt, so dass das Gesamtgewicht 4,3 kg betragt.

Tabelle 4.6: Massen und Volumina des Latentwarmespeichers W3
Masse [kg] | Volumen [I]

Speichermaterial 3,2 2,0
Ausdehnung beim 0.2
Schmelzen '
Vakuumisolierung

1,0 0,5
Rohrschlange
Gesamt 4,3 2,7

4.4.8 Katalytbrenner C1 und Regulier- und Absperrventil V2

Die Aufgabe des Katalytbrenners besteht darin, bei allen Betriebszustanden die Kris-
tallisationstemperatur von 200 °C sicherzustellen und bei einem Kaltstart die Alkalilo-
sung auf 60 °C zu erwarmen, um die Wasserstoffreaktion zu gewahrleisten. Die
hdchste geforderte Leistung ist notwendig, wenn der Lésungsmittelstrom von 60 auf
225 °C erwarmt werden muss, und die sonstigen Warmeverluste ausgeglichen wer-
den missen; dann sind 123 kW erforderlich, Anhang A4.6. Fur die Abschatzung
werden das Volumen von 2,4 | und die Korperdichte von 320 g/l eines bereits reali-
sierten 10 kW-Katalytbrenners als Grundlage genommen [Broc95]. Damit ergeben
sich ein Volumen von 351 und ein Gewicht von 11 kg. Der Auf3endurchmesser
betragt 560 mm, wenn % der Kristallisatorh6he ummantelt sind.

Fur das Regulier- und Absperrventil V2 der Wasserstoffzufuhr wird ein Nadelventil
verwendet. Da Nadelventile Massenserienprodukte sind, die in kompakten
Bauformen erhaltlich sind, wird hier keine weitere Dimensionierungsberechnung
durchgefuhrt. Fir die Auswahl eines geeigneten Ventils ist der maximale
Volumenstrom relevant; er betragt 5,5 m3/h, Anhang A 4.13.

4.4.9 Speisepumpe fur Brauchwasser P1

Fur die Wasserzufuhr soll eine Plungerkolbenpumpe verwendet werden. Fur den An-
trieb des Plungers ist eine direktwirkende Kolbenmaschine wiinschenswert, die den
Uberschissigen Wasserstoffdruck nutzt, Bild 4.23. AuRerdem erfolgt die
Wasserzufuhr proportional zur benétigten Wasserstoffmenge. Das erlaubt einen
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gewichts- und bauraumsparenden Aufbau bei gleichzeitig hohem Wirkungsgrad.
Jedoch kann die direkte Kopplung von Wasserstoffexpansionsmaschine und Pumpe
negative Auswirkungen auf die Dynamik des Systems haben, weshalb ein vom
Bordnetz versorgter elektrischer Antrieb eine Alternative zu der hier und in Kapitel
4.4.13 beschriebenen Antriebsart darstellt.

Der Plungerkolbendurchmesser ist kleiner als der Antriebskolbendurchmesser, weil
der Wasserstoffdruck hinter dem Uberstromventil durch Drosselverluste kleiner als
der Systemdruck ist, auf den das Wasser verdichtet werden muss. Die Steuerung
des Antriebs erfolgt Uber eine kombinierte Ventil- und Schlitzsteuerung: Beim
Drucktakt ist das Wasserstoffeinlassventil getffnet. Der Wasserstoffdruck wirkt auf
den Arbeitskolben und der Plunger verdrangt das Wasser aus dem Pumpenraum.
Kurz vor dem unteren Totpunkt des Arbeitskolbens schliel3t das Gaseinlassventil,
das Uber eine lose Koppelstange mit dem Arbeitskolben verbunden ist. Gleichzeitig
offnet der Arbeitskolben den Auslassschlitz in der Zylinderwand und der Wasserstoff
entweicht. Bei dem anschlielenden Saugtakt wird der Kolben von einer zentralen
Druckfeder in den oberen Totpunkt geschoben. Dabei bleibt das Gasventil
geschlossen, es wird erst kurz vor dem oberen Totpunkt von dem Arbeitskolben
gedffnet, indem dieser auf die Koppelstange drickt.
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Bild 4.23: Entwurf fur Plungerkolbenwasserpumpe mit direktwirkendem Wasserstoff-
expander (nicht maRstéblich)

Die erforderliche Leistung der Wasserspeisepumpe berechnet sich nach der
Beziehung

P=Ap- VWasser

wobei das Wasser als inkompressibles Medium betrachtet wird, Berechnung s.
Anhang A4.7. Die Temperatur des Wassers wird mit 60 °C angenommen. Damit er-
gibt sich eine theoretische Leistung von 240 W im unginstigsten Volllastbetriebs-

punkt mit dem hochsten Wasserverbrauch. Der Gesamtwirkungsgrad der Pumpe
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wird zur Sicherheit mit 50% geschéatzt, so dass sich eine tatsachlich Antriebsleis-
tung von 0,5 kW ergibt.

Die Pumpe soll mit einer maximalen Hubfrequenz von 60/min langsamlaufend ausge-
fuhrt werden, um Reibungs- und Beschleunigungsverluste gering zu halten. Daraus
errechnet sich nach

Vh = Prear - (Ap - n)*
ein tatséchliches Hubvolumen von 0,10 I.

Bei einem Hub-Bohrungs-Verhéltnis mit dem Wert 1 betragen Bohrung und Hub
50 mm. Der Arbeitsraum hat einen doppelt so groRen Innendurchmesser. Die Kol-
benldnge einschliel3lich Gestdnge entspricht dem doppelten Hub. Der Kolben und
das Gehéause bestehen aus Stahlblech mit 2 mm Wandstarke, in dem das Gewicht
der Ventile naherungsweise mit enthalten ist. Daraus ergeben sich fur die Pumpe
(ohne Medium) eine Masse von 0,8 kg und ein Bauraum von 0,03 |.

4.4.10 Umwalzpumpe fur Laugestrom P2

Die Auslegung der Umwalzpumpe orientiert sich an ublichen Kleinumwéalzpumpen.
Diese haben erfahrungsgemal einen sehr ungtnstigen Wirkungsgrad, hier wird er
mit 1% angenommen. Der Férderdruck muss in erster Linie die Druckverluste der
Ruckschlagventile R3 — R5 und die Rohrleitungsverluste tberwinden. Der Druckver-
lust der Uberstromventile betragt in der Summe 0,3 bar, die Rohreibungsverluste
werden zuséatzlich mit 0,2 bar angenommen. Der Volumenstrom betragt im ungins-
tigsten Fall (heil3es Lésungsmittel mit geringer Dichte, Volllast) 100 I/h, so dass eine
Antriebsleistung von 380 W notwendig ist, Anhang A4.8. Umwalzpumpen solcher
GroélRenordnung bendtigen fur diese Leistung eine Drehzahl von 500/min, haben als
Gusseisenausfuhrung eine Masse von 1,0 kg und einen Bauraum von 1,2 |. Eine
Hochdruckausfuhrung in Edelstahl wird die gleichen Mal3e besitzen.

4.4.11 Pumpe fur Kristallbrei P3

Die Pumpe fir den Kristallbrei besteht aus einer Walze, in die zwei orthogonale zylin-
drische Querbohrungen mit jeweils einem Kolben eingebracht sind, zum Prinzip: Bild
4.17. Die Pumpe muss einen maximalen Volumenstrom von 1,1 I/min abfuhren. Die
Walze dreht héchstens mit 20 U/min und benétigt einen Durchmesser von 110 mm,
die Bohrungen haben jeweils einen Durchmesser von 29 mm, die Kolbenhthe
betragt 30 mm. EinschlieRlich eines Gehauses mit 1 mm Wandstéarke belaufen sich
der Bauraum auf 0,9 | und das Gewicht auf 6,4 kg, Berechnung s. Anhang A4.9.
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Fur den Antrieb der Walze muss vor allem die Reibung an den Abdichtungen utber-
wunden werden, da das Medium selbst nicht verdichtet werden muss. Es werden auf
beiden Seiten der Walze Dichtringe mit einer Breite von jeweils 5 mm vorgesehen,
die den Systemdruck 50 bar; gegen Umgebungsdruck dichten missen. Daraus er-
gibt sich eine Reibleistung von 500 W.

4.4.12 Zuteiler fur Silizium X1

Der Zuteiler soll als Zellenradschleuse ausgefiihrt sein. Das maximale Fordervolu-
men betragt 0,07 m3/h. Bei einem Fullungsgrad von 50% betragt das tatsachliche
Fordervolumen der Zellenradschleuse etwa 0,15 m3/h, Anhang A4.10. Nach Kennt-
nisstand des Autors werden solch kleinen Zellenradschleusen nicht serienmafig ver-
trieben. Zur Abschéatzung von Bauraum und Gewicht wird eine serienmal3ig herge-
stellte Schleuse, die von der Firma BS Vertrieb angeboten wird, mit einer Forderleis-
tung von 7,5 md/h, einem Bauraum von 48 |, einem Gewicht von 80 kg und einer An-
triebsdrehzahl von 25/min zugrunde gelegt. Da die Antriebsdrehzahl gleich bleibt,
kénnen Bauraum und Masse flr eine erste Auslegung linear skaliert werden. Bei der
hier einzusetzenden Zellenradschleuse mit 0,15 m3/h Fordervolumen betragen der
Bauraum 1,01 und das Gewicht 1,6 kg. Die Motorantriebsleistung flr eine serien-
mafig hergestellte Schleuse der Firma AL-KO Lufttechnik mit 15 m3/h Forderleistung
betragt 0,18 kW. Die Motorleistung ist nicht proportional zur Férderleistung, da Rei-
bungsverluste bei kleineren Schleusen héher sind. Folglich wird hier fir 0,15 m3h
Forderleistung eine Antriebsleistung von 100 W angenommen.

4.4.13 Expansionsmaschinen fir Wasserstoffgas Y1 - Y4

Die Expansionsmaschinen Y1 - Y4 sind in umgekehrter Reihenfolge seriell angeord-
net, daher nimmt der Wasserstoffdruck mit jeder Maschine ab. Der Druckverlust zwi-
schen den Maschinen wird jeweils mit 1,0 bar angenommen. Bei der Auslegung wird
bertcksichtigt, dass der Ausgangsdruck der letzten Maschine nicht unter 10 bar lie-
gen darf, damit genigend Druck fur den Endverbraucher einschliel3lich moglicher
Drosselverluste, z.B. eine Brennstoffzelle mit vorgeschaltetem Gaswéascher, vorhan-
den ist.

Da die Maschinen nicht stetig ihre volle Leistung abgeben dirfen, sind sie mit einem
Bypassventil ausgestattet, das bei Uberschreiten des in Tabelle 4.7 dargestellten
Eingangsdrucks 6ffnet.

Fur die Leistungsberechnung und anschlie3ende Auslegung der Maschinen, Anhang
A4.11, wird der Wasserstoff als ideales Gas betrachtet. Der mechanische Wirkungs-
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grad der Expansionsmaschinen wird mit 50% angenommen. Die Expansion wird als
adiabat betrachtet, weil sie gegeniber den anderen reversiblen Expansionsvor-
gangen idealer Gase den ungtinstigsten Fall darstellt, weil keine Warme aufgenom-
men wird. Die Gaseintrittstemperatur bei der ersten Maschine Y4 hinter dem Zer-
setzungsapparat betragt 60 °C, am Austritt aus der letzten Maschine Y1 betragt die
Gastemperatur theoretisch -43 °C, so dass die tatsachlich nutzbare Leistung héher
liegt, da Warme aus der Umgebung aufgenommen wird. Die adiabate Expansions-
energie von Kolbenmaschinen mit veranderlichem Volumen berechnet sich nach
folgender Gleichung:

V, T
w:jpdv:il.pl-vl. 1—["—2} Gl. 4.2

Tabelle 4.7 zeigt die Auslegung der Maschinen Y1 — Y4 hinsichtlich Eingangs- und
Ausgangsdruck sowie der moglichen Nutzleistung und der geforderten Leistung der
jeweils anzutreibenden Arbeitsmaschine.

Tabelle 4.7: Ubersicht der Expansionsmaschinen

Maschine | Eingangsdruck | Ausgangsdruck nggi’gzj ig GLe;?Srtiige
Y1 17,0 bar 11,0 bar 508 W 498 W
Y2 26,0 bar 18,0 bar 481 W 477 W
Y3 41,0 bar 27,0 bar 382 W 380 W
Y4 45,0 bar 42,0 bar 108 W 100 W

Die Expansionsmaschinen Y1, Y3 und Y4 sollen als Drehschiebermotoren in Exzen-
terringbauart ausgefuhrt werden, Bild 4.24. Diese Bauart ist von Druckluftmotoren
her bekannt, und hat den Vorteil, dass sie Druckenergie unabhéngig von der Dreh-
zahl ausnutzt und Uber einen weiten nutzbaren Drehzahlbereich verfligen. Eine
Fremdkuhlung ist nicht erforderlich, da das expandierende Gas der Maschine Warme
entzieht.
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Bild 4.24: Prinlzipskizze einer Drehschiebermaschine in Exzenterbauart; mit
Langsbohrungen im Rotor zur Gewichtsreduzierung, nicht maf3stablich

Die Dimensionierung der Drehschiebermotoren berechnet sich aus der in Tabelle 4.7
dargestellten Leistung, der Drehzahl, die jeweils mit der Drehzahl der anzutreibenden
Arbeitsmaschine identisch ist und der N&herungsgleichung fir das Expansionsvolu-
men pro Umdrehung Vy [Pohl77]:

Vy=2 -fe-fp-D2-(mT-D—-5s"2) Gl. 4.3

mit, vgl. Bild 4.24:
D Innendurchmesser Gehause,
fe =e/D  Verhdltnis Exzentrizitat e zu Durchmesser D, hier fo = 0,14 [Pohl77],
f, = b/D  Verhaltnis Schieberbreite b zu Durchmesser D, hier f, = 1,6 [Pohl77],
S Schieberdicke,
z Zellenzahl, hier z = 4.

Fur die Berechnung von Masse und Bauraum der Drehschiebermaschinen wird fir
das Maschinengehause jeweils eine Edelstahlwand mit einer Dicke von 1 mm und
als Rotor (inkl. Schiebermasse) ein Stahlzylinder, der durch Langsbohrungen auf %
des Gewichtes eine Vollzylinders reduziert ist, Bild 4.24, angenommen. Die Mal3e der
Maschinen sind in Tabelle 4.8 aufgelistet.

Die Expansionsmaschine Y2 zum Antrieb der Speisepumpe muss zwangslaufig als
Hubkolbenexpansionsmaschine ausgefuhrt sein, da ein direktwirkender Antrieb
gefordert ist. Hub und Hubfrequenz missen gleich grol3 wie bei der Speisewasser-
pumpe P1 sein. Die sich daraus errechneten Abmal3e sind ebenfalls in Tabelle 4.8
dargestellt. Die Berechnung ist in Anhang A4.11 dokumentiert.
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Tabelle 4.8: Abmalie der Expansionsmaschinen Y1 - Y4

i AulRen- Aul3enbreite / _
Maschine B Bauraum Gewicht
durchmesser -lange (Y2)
Y1l 167 mm 266 mm 58I 19,6 kg
Y2 178 mm 99 mm 1,31 2,0 kg
Y3 43 mm 68 mm 0,11 0,4 kg
Y4 123 mm 195 mm 2,31 7,8 kg

Auch hier sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die direkte Kopplung von Was-
serstoffexpansionsmaschinen und Arbeitsmaschinen negative Auswirkungen auf die
Dynamik des Systems haben kann, weshalb eine zentrale Expansionsmaschine, die
ihre Energie Uber einen Generator an das Bordnetz abgibt, eine Alternative zu der
hier beschriebenen Antriebsart darstellt.

4.4.14 Hauptregulierventil V1

Das Hauptregulierventil V1 muss den freigesetzten Wasserstoffstrom sofort an die
geforderte Leistung anpassen. Es soll den Druck nicht mindern sondern nur den
Gasstrom steuern. Daher ist es als schnellschaltendes und gleichzeitig prazises Na-
delschieberventil auszufiihren. Da Nadelventile Massenserienprodukte sind, die in
kompakten Bauformen erhaltlich sind, wird hier keine weitere Berechnung durchge-
fuhrt.

Fur die Auswahl eines geeigneten Ventils ist der maximale Volumenstrom relevant.
Er betragt 5,1 m3/h, Anhang A4.12.

AulRerdem soll es bei Betriebsstillstand und mdglichen Stérungen sicherstellen, dass
kein Wasserstoff entweicht. Dafur wird es als elektrisch betétigtes, federbelastetes
Magnetventil ausgefihrt, das nur beim Anliegen einer elektrischen Spannung 6ffnet.

4.4.15 Antrieb fur Kristallisatorrihrwerk M1

Propeller- und Abstreifriihrer werden elektrisch angetrieben, weil sie unabhangig von
der entnommenen Wasserstoffmenge den Kiristallisationsprozess aufrechterhalten
sollen. Fur die Auswahl eines geeigneten Motors muss vor allem die erforderliche
Ruhrleistung des Propellerriihrers bericksichtigt werden. Dafiur wird unterstellt, dass
der Ruhrbereich vollstandig mit Kristallbrei (60 Vol.-% Kristalle, 40 Vol.-% L&sungs-
mittel) geflllt ist. Die dynamische Viskositat n dieses hochfeststoffhaltigen Breis wird
mit 10.000 Pa - s angenommen. Der Kristallborei wird wie nasser Sand dilatante
Eigenschaften besitzen, jedoch spielt diese Eigenschaft keine Rolle, da der Ruhrer
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mit fester Drehzahl n und kleiner Ruhrgeschwindigkeit von 0,1/min lauft. Die
Ruhrleistung berechnet sich nach [Vauc00]:

Proe = &v - p - N3 - d° Gl. 4.4
mit
dem Widerstandsbeiwert Eu=A-Rey™
den Konstanten fur Propellerriihrer A =110
m = 1,67
der Reynoldszahl Rey=n-d2/v
dem Ruhrerdurchmesser d
der kinematischen Viskositat v=n/p.

Nach der in Anhang A4.14 dokumentierten Berechnung ergibt sich eine erforderliche
stetige Rihrleistung von 153 W unter Bericksichtigung eines Wirkungsgrads von
75%. Jedoch muss der Antrieb fur die hohere Anlaufleistung ausgelegt werden, die
sich nach der Naherungsformel

Protr ntaut = Pranr - (1 + 0,134 - Rey**) Gl. 4.5
berechnet [Vauc00]. Die Anlaufleistung betragt 155 W.

Ein geeigneter elektrischer Getriebemotor der Fa. Maxon (Getriebewirkungsgrad
60%, Motorleistung 250 W), wiegt 1,7 kg und hat einen zylinderférmigen Bauraum
mit einem Durchmesser von 45 mm und einer Lange von 230 mm.

4.4.16 Antrieb fur Siebmantel M2

Der Siebmantel wird ebenfalls elektrisch angetrieben, weil auch er unabhéngig von
der erzeugten Wasserstoffmenge mit einer konstanten Drehzahl rotieren soll.

Die hochste Antriebsleistung P setzt sich zusammen aus der Anfahrleistung Pa, zur
Uberwindung der Tragheit, und der Betriebsleistung Pg zur Uberwindung der Fliissig-
keitsreibung bei vollstandig gefllltem Zersetzungsbehalter, sowie den mechanischen
Verlusten, die im mechanischen Wirkungsgrad n, zusammengefasst werden:

P = r]m (PA + PB) GI. 4.6

Die Berechnung der Betriebsleistung ist aufgrund der undefinierten Durchstrémung
des mit inhomogenem Siliziumgranulat gefillten Siebmantels hochkomplex und kann
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nur mittels stromungsdynamischer Simulationsprogramme, die sich auf experimentel-
le Ergebnisse stitzen mussen, anndhernd genau berechnet werden. Fir eine erste
Naherung soll die Betriebsleistung als funffache Reibungsleistung der Zylinder-
spaltstromung zwischen Siebmantel und Gehause angenommen werden, wobei der
Siebmantel als geschlossener Zylinder und das Geh&use ohne Strombrecher be-
trachtet werden. Die Reibungsleistung der Zylinderspaltstromung errechnet sich fir
den Fall eines rotierenden Zylinders mit Durchmesser D; und H6he h in einem zylin-
drischen Behalter mit Durchmesser Dg:

Psz=h-4.-1m-n-D2-D?-(2-m-n/[2-(D2-DY) Gl. 4.7

worin
n die dynamische Viskositat der enthaltenen Flussigkeit und
n die Drehzahl des rotierenden Zylinders

sind.

Die dynamische Viskositat n von hochkonzentrierter Natriumalkalilbsung hat bei
30 °C den Wert n = 40 mPas. Die Viskositat nimmt mit steigender Temperatur ab, fir
den Anlaufvorgang ist der héhere Wert bei niedrigen Temperaturen ausschlagge-
bend. Die Betriebsdrehzahl soll bei n = 50/min liegen.

Mit diesen Annahmen betragt die Betriebsleistung 85 W, die Berechnung ist in
Anhang A4.15 dokumentiert.

Die Anfahrleistung betragt 8 W. Sie berechnet sich aus der Massentragheit des voll-
standig geflllten Siebmantels, der Anfahrzeit, die hier 2 s betragen soll, und der Be-
triebsdrehzahl von 50/min, auf die beschleunigt werden muss.

Unter Berucksichtigung des mechanischen Wirkungsgrades von 75% betragt die
gesamte Antriebsleistung 124 W.

Diese Antriebsleistung entspricht ungefahr derjenigen des Ruhrwerkantriebs M1 fur
den Kristallisator, so dass hier der identische Antriebsmotor mit den 0. g. Mal3en ein-
gesetzt werden kann.

4.4.17 Regelung der relevanten Systemgr6i3en

Uber das Hauptregulierventil V1 wird die aktuell geforderte Wasserstoffmenge ange-
passt. Beim Offnen von V1 sinkt im Zersetzungsapparat R2 der Druck. Das Druck-
mess- und -steuerorgan PC1 regelt die von der Zellenradschleuse X1 geforderte Sili-
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ziummenge in Abhangigkeit des Drucks im Zersetzungsapparat: Liegt der Druck un-
ter 50 bar, wird solange Silizium in den Zersetzungsapparat eingebracht, bis der
Druck durch die Wasserstoffbildung bei 50 bar liegt.

Das Fullhéhenmess- und -steuerorgan LC1 regelt die von der Speisepumpe P1 ein-
gebrachte Wassermenge derart, dass der Laugefillstand im Zersetzungsapparat R2
konstant bleibt.

Bei niedrigen Zersetzungstemperaturen muss die umgewalzte Laugemenge be-
grenzt werden, vgl. Kapitel 3.4.5. Daftir wird die Temperatur im Zersetzungsapparat
R2 durch das Temperaturmess- und -steuerorgan TC2 erfasst. Von TC2 wird die von
der Umwalzpumpe P2 zu foérdernde Laugemenge geregelt. Aul3erdem setzt TC2 ab
250 °C das Geblase V3 zur Kiihlung des Zersetzungsbehélters R2 in Betrieb.

Die Kristallmenge im Kristallisationsbehélter R1 darf nicht unter den in Kapitel
3.5.3 berechneten Wert fallen, um den erforderlichen Kristallertrag sicherzustellen.
Dafir wird vom Mess- und Regelorgan QC1 die Kristallmenge im unteren Bereich
des Kristallisationsbehalters R1 erfasst und die Kristallbreipumpe P3 so angesteuert,
dass sie nur dann Kiristallbrei abzieht, wenn die fir einen sicheren Kristallertrag
erforderliche Kristallmenge tberschritten wird.

Die Wasserstoffzufuhr zum Katalytbrenner C1 wird durch das Temperaturmess-
und -steuerorgan TC1 und das davon angesteuerte Gasventil V2 so angesteuert,
dass die Kristallisationstemperatur nicht unter 200 °C fallt.

Soll das System Uber langere Zeit keine Leistung bringen, muss sichergestellt wer-
den, dass der Wasserstoff, der bei der Zersetzung des restlichen Siliziums im Zerset-
zungsapparat R2 entsteht, nicht an die Umgebung abgegeben wird. Daftir wird der
Wasserstoff bis zu einem Druck von 50 bar im Zersetzungsapparat R2 gespeichert,
und bei hoherem Druck in den Katalytbrenner C1 entlassen und dort gefahrlos umge-
setzt. Daflr werden beim Abstellen des Systems die Siliziumzufuhr X1, die Wasser-
zufuhr P1 und die Laugeumwalzpumpe P2 unterbrochen sowie das Ventil V2 zum
Katalytbrenner gedffnet.

Beim erneuten Anfahren des Systems und erneuter Leistungsforderung wird die im
Zersetzungsapparat R2 gespeicherte Wasserstoffmenge fir den Antrieb der Expan-
sionsmaschinen Y1 - Y4 und zum Anheizen des Kristallisators genutzt.
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4.4.18 Ubersicht

Tabelle 4.9 gibt eine Ubersicht der notwendigen Apparate mit inren Gewichten, Ab-
maf3en und den zu verwendenden Werkstoffen. Bild 4.25 zeigt noch einmal das in
Kapitel 3 dargestellte Fliel3bild, um die Verstandlichkeit von Tabelle 4.10 zu gewahr-
leisten.

W1

P
T

Bild 4.25: Verfahrenstechnisches Flie3bild fir das Verfahren nach DIN 28004
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Tabelle 4.9: Apparateliste fur das in Bild 4.25 dargestellte Verfahren, Langenmalf3e in mm

Brutto- Bau-
Pos. | St. Bezeichnung Material gewicht raum
[ka] [1]

R1 1 Reaktionsbehalter fur Kristallisation 2.4856 20,5 11,0
@ =280, H =280

R2 1 Reaktionsbehalter fur Siliziumzersetzung 2.4856 163,8 35,3
@ =446, H = 446

Bl 1 Latentwarmespeicher 227 °C Na/K-NOs- 7,5 4,0
B.=307, =271, H=203 Eutektikum

B2 1 Luftkahler Al-Leg. 1,7 1,2
DB = 454, @i = 446, H = 446

C1 1 Katalytbrenner Pt auf Kera- 11,0 35,0
@, =558, @i =307, H =203 miksubstrat

M1 1 Antrieb fur Kristallisatorrihrwerk St 1,7 0,4
@ =45, L =230, Py = 250 W

M2 1 Antrieb fur Siebmantel St 1,7 0,4
@ =45, L =230, Pnuz = 250 W

P1 1 Speisepumpe fur Brauchwasser 1.4571 0,8 0,03
Ap =50 bar, Q=172 I/h, Pe =477 W
@ =54, H=54

P2 1 Umwalzpumpe fir Laugestrom 2.4856 1,0 1,2
Ap =0,5bar, Q=274 I/h, Pes =380 W
@ =183,B =46

P3 1 Pumpe fir Kristallbrei 1.4571 6,4 0,9
Ap =-50 bar, Q=64 I/h, Pe =498 W
@ =112, H=85

V1 1 Hauptregulierventil 1.4571 0,1 0,1
p =50 bar, Ap = 0,1 bar, Q=5 m?¥h

V2 1 Regulier- und Absperrventil 1.4571 0,1 0,1
p =11 bar, Ap = 0,1 bar, Q= 5,46 m?/s

V3 1 Gebléase fur Kuhlluft St 0,1 0,1
p = 1 bar, Ap = 30 mbar, m= 0,46 kg/s

w1l 1 Latentwarmespeicher 72 °C fur Kaltstart PCM72 4,3 2,9
B =139, H=139

X1 1 Zuteiler fur Silizium 1.4571 1,0 1,6
Ap =50 bar, Q=69 I/h, Pgs =100 W
@ =108, H =108

Y1l 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 1.4571 9,6 5,8
@ =167, L = 266, Pnu, =508 W

Y2 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 1.4571 2,0 1.3
@=178,L =99, Py =481 W

Y3 1 Expansionsmaschine fir Wasserstoffgas 1.4571 0,4 0,1
@ =48, L =68, Pyui, =382 W

Y4 1 Expansionsmaschine fur Wasserstoffgas 1.4571 7,8 2,3
@ =123, L =195, Py, =108 W

Summe Apparat - 2415 103,7

30% Zuschlag f. Rohrleitungen, Gestell, Isolation etc. - 72,5 31,1

Vorrat Silizium - 75,2 60,0

Summe Gesamtsystem - 389,2 194,8
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4.5 Diskussion und Bewertung

Die Tabelle 4.9 zeigt, dass die Gesamtheit aller Apparate fur ein Brennstoffzellen-
Fahrzeug mit 50 kW Antriebsleistung ein Gesamtgewicht von 242 kg hat. Dazu kom-
mt noch ein 30%-iger Zuschlag fur Rohrleitungen, Gestell und Isolation, sowie die zu
bevorratende Siliziummenge, die weitere 75 kg betragt, um 10 kg Wasserstoff freizu-
setzen. Damit Uberschreitet das System nach dem derzeitigen Wissensstand die Ge-
wichtsanforderungen, Tabelle 4.1, um fast 100% und ist damit fur den Serieneinsatz
in Pkw noch nicht geeignet. Die Bauraumanforderungen von maximal 150 | werden
um ein Drittel Uberschritten. Daher sind weitere grundlegende Untersuchungen mit
dem Hauptziel der Gewichtsreduzierung notwendig, die automatisch einen geringen
Bauraum nach sich ziehen.

Derzeit ist der Zersetzungsapparat mit 163,8 kg oder 60% des Gesamtgewichts das
schwerste Einzelaggregat. Hier ist eine deutliche Gewichtsreduzierung zu erwarten,
wenn feinkdrnigeres Siliziumgranulat verwendet wird, als das dieser Berechnung zu-
grunde gelegte mit 3 mm mittlerem Korndurchmesser. Aul3erdem sind weitere Detail-
untersuchungen erforderlich, welche Parameter den Zersetzungsvorgang beschleu-
nigen.

Weitere Gewichtseinsparungen sind maoglich,

e wenn fur die Expansionsmaschinen Y1 und Y4 Hubkolben- anstelle von Dreh-
schiebermaschinen verwendet werden — zulasten eines gleichmalligen Forder-
stroms und einer einfachen Mechanik.

e wenn die Katalytbrennertechnologie weitere Fortschritte in Richtung hoherer Leis-
tungsdichte beschreitet. Dadurch kann das Gewicht von Brenner C1 reduziert
werden. Alternativ kann der Katalytbrenner durch einen Flammbrenner ersetzt
werden, der eine hohere Leistungsdichte hat, jedoch einen ungunstigeren Wir-
kungsgrad hat und auf3erdem im Fahrzeugeinsatz einen DeNOx-Katalysator be-
notigt, um aktuelle und zukiinftige Gesetzgebungen zu erfillen.

e wenn der Latentwarmespeicher B1 weggelassen wird. Jedoch sinkt dadurch der
Gesamtwirkungsgrad, weil langere fremdbeheizte Phasen erforderlich sind.

Des Weiteren sind detaillierte Untersuchungen zur optimalen Gestaltung des Kristalli-
sationsbehalters erforderlich, da die hier zugrunde gelegten Berechnungsgrundlagen
fur die Kinetik auf empirischen Ergebnissen fir die Quarz-Einkristallziichtung beru-
hen, vgl. Kapitel 3. Auch hier ist weiteres Potenzial zur Gewichtsreduzierung zu er-
warten.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Verfahren zur technischen Wasserstofferzeugung
durch Zersetzung von Wasser mit Silizium untersucht, das im Wesentlichen nach der
Reaktion

Si + 2 H,0 —  Si0 | +2H1 RK. 6.1

ablauft. Besonders wird dabei bertcksichtigt, ob sich das Verfahren fir den Einsatz
in Brennstoffzellen-Pkw eignet.

Da eine technisch nutzbare Wasserstofferzeugung mit Silizium nur durch die Zerset-
zung alkalischer Laugen bei Temperaturen tber 60 °C moglich ist, und sich dabei die
Alkalilauge verbraucht, wird zuerst ein Teilverfahren zur Laugeregeneration gesucht,
bei dem wasserfreies Siliziumdioxid abgeschieden wird. Wie die Literatur und eigene
experimentelle Untersuchungen zeigen, muss die verbrauchte Lauge auf mindestens
200 °C erhitzt werden, damit sich wasserfreies Siliziumdioxid ausscheidet. Als
wasserfreie SiO,-Modifikation entsteht dabei ausschlie3lich Quarz. Dabei ist es
unerheblich, ob Natron- oder Kalilauge verwendet werden.

Aufbauend auf der von Smith [Smit63] aufgestellten mathematischen Funktion, die es
erlaubt, die Loslichkeit von Quarz in Abhéngigkeit der Temperatur und der Alkalizu-
sammensetzung rechnerisch abzuschatzen, werden in dieser Arbeit zwei grundsatz-
liche Gesamtverfahren synthetisiert:

1. Die autotherme Reformierung, bei der das Silizium bei einer Temperatur Uber
200 °C mit Alkalilauge reagiert. Die verbrauchte Lauge wird fir die Kristallisation von
Quarz abgekuhlt, wobei die Kristallisationstemperatur nicht unter 200 °C liegt. Dieses
Verfahren bendtigt keine zusatzliche Warmeenergie, wenn die erforderliche Warme
von der Reaktionsenthalpie gedeckt wird, die bei der Siliziumzersetzung freigesetzt
wird. Berechnungen haben gezeigt, dass hierfir eine Laugekonzentration von
10 mol/l und eine Differenz zwischen Zersetzungs- und Kristallisationstemperatur von
10 K geeignet sind.

2. Die fremdbeheizte Reformierung, bei der nur die Siliziumzersetzung bei Tempera-
turen oberhalb von 60 °C aufgrund der freigesetzten Reaktionsenthalpie autotherm
ablauft. Die verbrauchte Lauge wird von einer externen Heizquelle auf mindestens
200 °C erhitzt, damit Quarzkristalle ausgeschieden werden. Wie Berechnungen zei-
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gen, ist der Fremdenergiebedarf gering, wenn die Alkalikonzentration 10 mol/l und
die Kristallisationstemperatur 225 °C betragen.

Diese beiden Verfahren werden bezuglich ihrer Eignung fir den Einsatz in Fahrzeu-
gen bewertet. Es zeigt sich, dass eine Kombination der beiden Verfahren am gunstig-
sten ist. Nur die fremdbeheizte Reformierung erlaubt eine ausreichend hohe Last-
spreizung, bei der die erforderliche Kristallisationswarme auch in Niederlastbereichen
bereitgestellt wird. Wéahrend und nach langeren Volllastphasen wird die autotherme
Reformierung genutzt, bei der die oberhalb von 200 °C freigesetzte Reaktions-
enthalpie genutzt wird. Dadurch reduziert sich der Fremdenergiebedarf, und der Ge-
samtwirkungsgrad erhoéht sich.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird ein Vorentwurf flr einen Apparat zur Umsetzung
des beschriebenen Verfahrensablaufs entwickelt, um zu Uberprifen, ob das Verfah-
ren nach dem derzeitigen Kenntnisstand bereits flr den vorgesehenen Einsatzfall ge-
eignet ist. Die methodische Vorgehensweise bei der Entwicklung richtet sich nach
der VDI-Richtlinie 2221. Die Dimensionierung des Apparates und der einzelnen Teil-
apparate erfolgt mittels Analogiebetrachtungen zum gelaufigen Stand der Technik.
Daraus ergeben sich fur ein Brennstoffzellen-Fahrzeug, das eine Antriebsleistung
von 50 kW hat, ein Apparategewicht von 242 kg und ein -bauraum von 104 I. Ein-
schlie3lich eines 30%-igen Zuschlags fur Rohrleitungen, Gestell und Isolation, sowie
des Siliziumvorrats fur 10 kg Wasserstoff betragen das Gesamtgewicht 389 kg und
der Gesamtbauraum 1951. Damit Uberschreitet das System die Bauraum-
anforderungen um ein Drittel, und das Gewicht liegt fast 100% Uber den Anforde-
rungen. Damit ist die Wasserstofferzeugung mit Hilfe von Silizium fir den Serienein-
satz in Pkw noch nicht geeignet, jedoch stellt sie in Verbindung mit Brennstoff-
zellen eine sicher handhabbare gewichts- und kostengiinstige Alternative zu Batterie-
systemen dar, die in Nischenanwendungen bereits sinnvoll eingesetzt werden
kann.

Ausblick

Die zugrunde liegenden Erkenntnisse beruhen im Wesentlichen auf einer mathema-
tischen Berechnung des Verfahrens und der erforderlichen Apparate. Die Berech-
nungsgrundlagen zur Loéslichkeit von Quarz und zur Kristallisationskinetik, die grund-
legend fir die Verfahrensauslegung sind, stitzen sich auf empirische Ergebnisse zur
Quarz-Einkristallzichtung, die aus der Literatur bekannt sind. Daher sind experimen-
telle Untersuchungen erforderlich, um die Kristallisationskinetik unter den in dieser
Arbeit dargestellten Randbedingungen zu ermitteln.
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Weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeiten sind zielfihrend, wenn auf Basis des
hier vorgestellten Vorentwurfs ein voll funktionsfahiger Apparat gebaut wird, der nicht
nur die prinzipielle, sondern auch die technische Nutzbarkeit des Verfahrens unter
Beweis stellt. Mit diesem Prototypen lassen sich dann die erforderlichen detaillierte-
ren Kenntnisse Uber die reale Verfahrenskinetik gewinnen, die flr eine weitere Ge-
wichtsreduzierung und spatere Optimierung der Apparate notwendig sind.
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Anhang: Berechnungsdokumentation

Verwendete Stoffdaten fir die Berechnungen

Fur alle in diesem Anhang dokumentierten Grundlagen werden die folgenden

Stoffdaten verwendet:
Heizwert des Wasserstoffs:
Molmasse von Wasserstoff:
Molmasse von Silizium:
Molmasse von Wasser:
Molmasse von Natriumhydroxid:
Molmasse von Siliziumdioxid:
Molmasse von Natriumcarbonat:
Molmasse von Sauerstoff:
Molmasse von Stickstoff:

Molmasse von Kohlendioxid:

Reinheitsgrad des Siliziums (massebez.):

Dichte von Wasser bei
- 60°C und 50 bar:

- 200°C und 50 bar:

- 225°C und 50 bar:

- 250°C und 50 bar:

Spezifische Warmekapazitat von Wasser bei

- 25°C und 1 bar:

- 200°C und 50 bar:

- 225°C und 50 bar:

- 250°C und 50 bar:
Warmekapazitat von

- Silizium:

- Quarz:

- Wasserstoff:

- Luft:

- Wasserdampf zw. 200 und 250°C:

Dichten von
- Wasser:

- Quarz:

- Stahl:

Reaktionsenthalpie fur die Reaktion
Si+2 HyO => Si0y + 2 Hy:

6 -1
H = 120-10°-Jkg

1
M o= 2:.gmMol

Mg:= 28-gmMoFl

M Hoo = 18~gmMoI'1

M NaOH = 409mM0r1

M g op = 60-gmMol *

1
M op = 32-gmMol *
M o = 28-gmMol *

M CcO2 = MgmMofl
f Rein= 98 %

1
o) H20.60°C = lOOOgmr

1
P H20.200°C = 868-gmI

1
P H20.225°C = 837-gml

1
P H20.250°C = 802:gmI

€ p.H20.25°C i= 419-Jgm 1kt

C p H20.200°C = 447-3gm K
€ p.H20.225°C = 4.62-gm 1kl
€ p.H20.250°C = 4-84-Jgm 1kt

C

p

-1 -1
g = 0.713:3gn K

Cp.siop'= 0.780-3gm K

-1,,-1
CpH2= 14.3-J.gm ~K

“1-1

Cp.Luft= 1.0-3gm K .
1,-1 1)
CpH20.g+= 34.2:3Mal K ~<18~gmMoI' >

0 Hoo = 1000.0-kg i ®

-3

p g = 85kgl "

A

H ges=

-339.5-10°-JMor !
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A3.1: Berechnung des Wassergehaltes im Wasserstoffstrom

. . . RH2Pws
Berechnungsgleichung fur den Wassergehalt im Sattigungszustand: Xg=
Rw (P-Pws)
Mw
mit der Definition fur den Wassergehalt im Sattigungszustand: Xg=—o
Mp2
. ) 1,1/ 1)1 3 J
mit der Gaskonstante fur Wasserstoff: R o = 8.314-Jmol K™ ™ 2:gmmol > Ryo = 4.157-10 —
gv
. - \-1 J
mit der Gaskonstante fiir Wasserdampf: Ryy 1= 8.314-3mol Lk l-<18-gm mol 1/ Ry = 461.889 oK
g
mit der Systemdruck: p := 50 10°Pa
mit der Sattigungsdampfdruck bei 200°C: Pws.200°C = 15.549 10°Pa
RH2Pws.200°C

ergibt sich bei 200°C ein Wassergehalt von: X g oggec =

X < oo = 4.062
5 $.200°C
Rw (P~ Pws200°C)

A3.2: Berechnung der Autothermen Reformierung bei einer NaOH-
Laugekonzentration von 1,58 mol/l

Vorgaben:

Zu erzeugende Wasserstoffmenge: Nyoi=1 Mol-s *

Beladung mit Natriumhydroxid in mol(NaOH)/kg(Wasser) S NaOH.mol = 1.580~Mo|~kg'1
Systemdruck: P system™ 50-10° Pa
Temperatur Zersetzungsapparat: T 7ergi= 250-°C + 273-K

Temperatur Kristallisator: T krigi= 200-°C + 273-K
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Berechnungsgleichungen:

Erzeugte Wasserstoffmenge:
- Gewicht:

- Molmenge:

Silizium-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Erzeugtes Siliziumdioxid:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verbrauch fir Reaktion:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:
- Molmenge:

- Gewicht:
Wasser-Verlust mit Quarzbrei:

- Gewicht:

- Molmenge:

Gesamter Wasser-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:
Lauge-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:

- Gewicht:

M 2= MMy
MH2 = M H2

n' g = n' H2‘0'5

m‘Si = n'SiM Si

Nsio2="g
Mgo2=Ns02M sio2

N"H2O.R™= "M H2
M H20.R*= " H20.RM H20

MH20.vH = 041 2
M H20.vH = "H20.vHM H20
- . 2PH20
H20.VQ = M sio27’
° 3P sioz
N"H20.vQ = M H20vQM H20

M"H20 = "H20.RT N"H20.VH+ " H20.VQ
M 120 = N"H20'M H20

N NaOH.VQ = M H20.VQ'S NaOH.mol
M NaOH.VQ = " NaOH.VQ™M NaoH

Ldslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsapparat als Beladung in Gew.-%

bezogen auf die Wassermenge:

686K ;
Tkris  0.00142—1NS
kg ) . K
Mol/
686K ;
kg Tzers 00014228
Mol

/
S %Si02.Kris™ \S NaOH.mol 7 5
S %Si02.2ers (S NaOH.mol’
Ldslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsapparat in Gramm pro kg Wasser:
_ Sosio2Kris
Ssio2.Kris® ~ 10
 Sosio2zers
Ssio2.zers™ 100

Thermische Uberséttigung:
Notwendiger Lésungsmittelstrom (Masse):
Notwendiger Lésungsmittelstrom (in Mol):

Umgewalzte Laugemenge (Masse):

AS therm= S si02.zers™ S Si02.Kris
. o -1

M| ssung™ M S102'4S therm
. o -1

N Lssung™= M LésungM H20

M NaOH = M LésungS NaOH.mol™ NaOH
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Umgewalzte Laugemenge (in Mol): N NaoH = M Ldsungs NaOH.mol
Ubersattigung nach Verdiinnung im Kristallisator:

. N o ‘ m' Ldsung‘
Neue Laugekonzentration nach Verdinnung im Kristallisator'S N 5oH verd.mol™= S NaOH.mol’

| M Lésung * ™ H20

Léslichkeit von Siliziumdioxid im Kristallisator nach Verdiinnung als Beladung
in Gew.-% bezogen auf die Wassermenge:

686-K -
kg \T Kris  0.00142 i”s
Sosio2.KrisVerd= | | S NaOH.Verd.mol——

Mol/
Léslichkeit von Siliziumdioxid im Kristallisator nach Verdiinnung in Gramm pro kg Wasser:
o SwsozKrisverd
SiO2 KrisVerd 100
Ubersattigung nach Verdiinnung: ASv/erd= S 5i02.Kris™ S SiO2.KrisVerd
Gesamte Uberséttigung: AS = AS therm* ASverd

Umgewadlzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse): M g02.vK = S 5i02.Zers™ Lésung

Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol): N gopyK = M SiOZ.vK'(M Si02>_1

Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse): m' giop k= M g02.vk ~ M si02

Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol): N 502K = m'SiOZ.nK'CM Sioz>_l

Notwendiger Warmestrom, um Ldsung von 200 auf 250 °C zu erwarmen:

Q erf.Losung= M wang'(c p.H20.250°C T Zers™ € p.H20.200°C T Kris>
Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 200 °C zu erwarmen:
Q arf.Wasser'= M H20" (€ p.H20.200°C T Kris™ € p.H20.25°C 298K
Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 250 °C zu erwarmen:
Qefsi=MgC p.Si'<T Zers™ 298'K>

Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

Q verl.502= M 502€p.Si02*" ™ H20.VQC p.H20.200°C) " T Kris™ 298 K]
Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

Q Verl.H2'= (M H2C p.H2) (T zers™ 298K

Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:

Q Verl H20.VH= (M H20.VHC p.H20.g) (T Zers~ 298 K)

Summe erforderliche Warme:

Q erf.ges® Q erf.Losung” Q erf.Wassert Q erf.sit Q verl.sio2t Q verl.H2T Q Verl H20.VH

Freigesetzter Reaktionswarmestrom Zersetzungsapparat: Q' frei.ges™ n Si'<‘AH g&s)
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Ergebnisse:

Erzeugte Wasserstoffmenge:
- Molmenge:

- Gewicht:

Silizium-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verbrauch fir Reaktion:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:

- Gewicht:

Gesamter Wasser-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Lauge-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:

- Gewicht:

Erzeugtes Siliziumdioxid:
- Molmenge:

- Gewicht:

Notwendiger Lésungsmittelstrom (Masse):
Notwendiger Lésungsmittelstrom (in Mol):
Umgewalzte Laugemenge (Masse):

Umgewalzte Laugemenge (in Mol):

Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse):
Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol):
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse):

Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol):
Thermische Uberséttigung:
Ubersattigung nach Verdinnung:

Gesamte Uberséttigung:

' pyp = 1.00 Moles
M’ yp = 2.00.gms *

' =050 Moles *
mg= 14.00cagms'l

N oo R = 1.00 Moles *
m' H20.R= 1800°gm5- !

n H20.VH= 0.40 M0|°S-l
, -1

n HZOVQ =0.24 Mol-s !
m' HZOVQ = 430°gm§l

n H20 = 1.64 M0|°S-l

M oo = 29.50-gms *

n NaOHVQ =0.01 M0|°S-l
m' NaOHVQ = O27°gm§ !

' 502 = 0.50 Moles *

m' g g2 = 30.00-gms

M | sung= 3127.35°gms |
M| geung= 173.74 Mols |
M’ NaOH = 197.65.gms *
N NaoH =494 Moles

M’ 50p.yK = 315.07-gms *
N siop.vK =5:25 Moles *
M’ 502 K = 285.07-gms *
N si0.nK =475 Moles *

gm
AS =9.59.
therm kg
gm
AS =1.23—
Verd kg
gm

AS=10.83-
kg
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Notwendiger Warmestrom, um Ldsung von 200 auf 250 °C zu erwarmen:

Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 250 °C zu erwarmen:

. 6
Q erf.Losung™ 1.30-10°-W

Q erf.Wasser

Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 250 °C zu erwarmen: Q' grf.g=2245.95-W

Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:

Summe erforderliche Warme:

Freigesetzter Reaktionswarmestrom Zersetzungsapparat:

Q' verl.sio2= 7459.52°-W

Q' yer| Ho= 6435.00W

Q verl.H20.vH= 3078.00-W

Q af ges=1.35:10%W

Q frej.ges= 1.70-10°W

A3.3: Berechnung der Autothermen Reformierung bei einer NaOH-

Laugekonzentration von 10,0 mol/l

Vorgaben:

Zu erzeugende Wasserstoffmenge:

Beladung mit Natriumhydroxid in mol(NaOH)/kg(Wasser)

Systemdruck:
Temperatur Zersetzungsreaktor:

Temperatur Kristallisator:

Berechnungsgleichungen:

Erzeugte Wasserstoffmenge:
- Gewicht:

- Molmenge:

Silizium-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Erzeugtes Siliziumdioxid:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verbrauch fir Reaktion:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:

- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Quarzbrei:
- Gewicht:

- Molmenge:

NHoi=1 Mol-s*

S NaOH.mol = 10.0-Molkg *
P 5ystem= 50-10° Pa

T Reak = 225-°C + 273-K

T krigi= 215°C + 273K

MH2:= MM 2
MH2i= M2

n S =n H205

m‘Si = n'Si-M Si

Nso2=Ng
M g02= Ngi02M sio2

M"H20.R™= M H2
M H20.R = NH20.R'M H20

M H20.vH = 041 o
M H20.VH = "H20.VHM H20

- - 2 PH20
H20VQ = M sio2%’
3psio2

N"H20.vQ = M H20.vQM H20

= 25510%W
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Gesamter Wasser-Verbrauch:

- Molmenge: "H20 = "H20.R* M H20.VH* " H20.VQ
- Gewicht: M 420 = N'H20'M H20

Lauge-Verlust mit Quarzbrei:

- Molmenge: N NaOH.VQ = M H20.vV Q™S NaOH.mol

- Gewicht: M NaOH.vQ = " NaOH.vQ"M NaoH

Léslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsreaktor als Beladung in Gew.-%
bezogen auf die Wassermenge: 686K
Kris

T
TKris  0.00142
) 10 K

kg

S oSi02.Kris™ (5 NaOH.mol v,

686K
>T Resk  0.00142

T Reak
K

So ] = /S ﬁ

00Si02.Reak \ NaOH.mol Mol

Léslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsreaktor in Gramm pro kg Wasser:
S %SiO2Kris

100

-10

Ssio2.Kris®

_ Sosi02.Reak
SSO2Rek ™ 105

Thermische Uberséattigung: AS therm™= S Si02 Reak~ S SiO2.Kris

Notwendiger Losungsmittelstrom (Masse): =610 gms'l

M| ssung
Ubersattigung nach Verdiinnung im Kristallisator: .
‘ m Ldsung‘

Neue Laugekonzentration nach Verdiinnung im Krist.: S NaOH.Verd.mol:= S NaOH.mol™— '
‘ m Lt‘)sung‘ +MH20
Léslichkeit von Siliziumdioxid im Kristallisator nach Verdiinnung als Beladung

in Gew.-% bezogen auf die Wassermenge:

686-K
T kris

Tkris  0.00142—°
S0 00 KrisVerd= | | S AT K
%SiO2.Kris.Verd™ NaOH.Verd.mol Mol

Léslichkeit von Siliziumdioxid im Kristallisator nach Verdiunnung in Gramm pro kg Wasser:

_ Swsio2KrisVerd
Ssio2KrisVerd™ ——— 50—

Uberséttigung nach Verdiinnung: AS\/erd = Ssi02.Kris~ S Si02.KrisVerd

Gesamte Uberséattigung: AS:= AStherm* ASverd

Notwendiger Losungsmittelstrom (Masse): m' Lésung.erf™ m' SiOZ'AS-l

Uberprifung des festgelegten Lésungsmittelstroms:

Istdie M| ggyng,er=60.68-gms " Keiner / gleichals M| sqng=6100-gms* 2
Notwendiger Lésungsmittelstrom (in Mol): n' Lésung™ m' Lt‘)sungM HZO-l
Umgewadlzte Laugemenge (Masse): m' NgOH = M Ldsungs NaOH.mol'M NaOH

Umgewalzte Laugemenge (in Mol): N'NaOH = M L('jsungs NaOH.mol
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Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse): M gi02.vK = S 5502.Reak ™ Lésung
Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol): N go2yK =M SiOZ.vK'(M SiOZ>_l
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse): M gio2.nK = M sio2.vk ~ M sio2

Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol): N go2nK =M SiOZ.nK'(M SiOZ>_l

Notwendiger Warmestrom, um Ldsung von 215 auf 225 °C zu erwarmen:
Q af Losung= ™ Losung(€ p.H20.225°C T Reak = € p.H20.225°C T Krig

Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 215 °C zu erwarmen:

. - ( . 298K\

Q erf Wasser™™ M H20"| € p.H20.200°C T Kris™ € p.H20.25°C" 298K |
Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 225 °C zu erwarmen:
Q arf.5= M 5Cpsi(TReak ™ 298K

Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

' R N ! ' . V. . \
Q verl.si02= (M 502 p.5i02+ M H20V Q€ pH20.225°C) (T Kris~ 298 K
Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

. [ \ \

Q verl.H2= (M H2C pH2) (T Reak ~ 298 K)
Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:
Q Verl H20.VH= (M H20.VHC p.H20.g) (T Reak = 298 K|

Summe erforderliche Warme:
Q erf.ges™ Q erf.Losungt Q erf Wassert Q erf.Sit Q verl.sio2t Q verl.H2t Q verl H20.VH

. . " . - \ . — ' ,./ \

Freigesetzter Reaktionswarmestrom im Zersetzungsapparat: Q frei.ges™ n'g \—AH ges
Ergebnisse:

Erzeugte Wasserstoffmenge:

- Molmenge: n'yo =100 Moles *

- Gewicht: m' o =2.00.gms !
Silizium-Verbrauch:

- Molmenge: n'g =050 Moles *

- Gewicht: m' gj = 14.00-.gms !
Wasser-Verbrauch fur Reaktion:

- Molmenge: N H20.R = 1.00 Mol-s 11
- Gewicht: m' Hoo R = 18.00-.gms
Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:

- Molmenge: N H20.vH = 0-40 Molos'l1
- Gewicht: m' H20.VH= 720°ng-
Wasser-Verlust mit Quarzbrei:

- Molmenge: N'HoovQ =024 Molos'll
- Gewicht: m' HZOVQ = 430°gm§
Gesamter Wasser-Verbrauch:

- Molmenge: N'Hoo =1.64 Moles 11

- Gewicht: m' oo = 29.50-gms
Lauge-Verlust mit Quarzbrei: . _ -1
} Molmenge: n NaOHVQ =0.04 Mol-s
- Gewicht: m' NaOHVQ = 172°ng- !

Erzeugtes Siliziumdioxid:
- Molmenge: ' g2 = 0.50 Mol-s 11
- Gewicht: m' gjop = 30.00-.gms
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Notwendiger Losungsmittelstrom (Masse):
Notwendiger Lésungsmittelstrom (in Mol):
Umgewalzte Laugemenge (Masse):

Umgewalzte Laugemenge (in Mol):

Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse):
Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol):
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse):

Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol):
Thermische Uberséttigung:
Ubersattigung nach Verdinnung:

Gesamte Uberséttigung:

Notwendiger Warmestrom, um Losung von 215 auf 225 °C zu erwarmen:
Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 225 °C zu erwarmen:
Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 225 °C zu erwarmen:
Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:

Summe erforderliche Warme:

Freigesetzter Reaktionswarmestrom Zersetzungsapparat:

, -1
M| sung= 61.00-gms

. -1
n Lésung™ 3.39 Mol-s

, -1
M’ NzoH = 24.40-gms

, -1
n NaOH =0.61 Mol-s

\ -1
M 502 vK = 74.13-gms

. -1
n SIO2.VK = 1.24 Mol-s
, -1
M’ g02 K =44.13-gms

, -1
n SIO2.nK = 0.74 Mol-s

agm
AS =-39.89-2—
therm kg
gm
AS =534.28-2_
Verd kg
AS =49439.3"
kg
Q' orf L osung” 2818.20°W

Q' erf Wasser = 2.75:10%W
Q' gf.g=1996.40-W

Q Verl Si02=8221.48-W

Q' verl H2=5720.00-W

Q verl.H20.vH= 2736.00-W
Q erf.ges™ 4.90-10%w

Q frej ges= 1.70-107W

A3.4: Berechnung der Reformierung mit fremdbeheiztem Kristallisator bei einer

NaOH-Laugekonzentration von 10,0 mol/l

Vorgaben:

Zu erzeugende Wasserstoffmenge: nNyoi=1 Mol-s

Beladung mit Natriumhydroxid in mol(NaOH)/kg(Wasser) S NaOH.moal = 1O.O-Mol-kg'1
Systemdruck: P system™= 50-10° Pa
Temperatur Zersetzungsreaktor: T Regk = 60-°C + 273K

Temperatur Kristallisator: Tkrig= 225-°C + 273K
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Berechnungsgleichungen:

Erzeugte Wasserstoffmenge:
- Gewicht:

- Molmenge:

Silizium-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Erzeugtes Siliziumdioxid:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verbrauch fir Reaktion:
- Molmenge:

- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:

- Molmenge:
- Gewicht:
Wasser-Verlust mit Quarzbrei:

- Gewicht:

- Molmenge:

Gesamter Wasser-Verbrauch:
- Molmenge:

- Gewicht:

Lauge-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:

- Gewicht:

M 2= MMy
MH2 = M H2

n g = n' H2‘0'5

m‘Si = n'SiM Si

Nsio2="g
M go2=Ng02M sio2

N"H20.R™= N H2
M H20.R*= " H20.RM H20

MH20.vH = 041 2
M H20.vH = "H20.vHM H20
- . 2PH20
H20.VQ = M sio27’
N SPsioz
N"H20.vQ = M H20vQM H20

M"H20 = "H20.RT N"H20.VH+ " H20.VQ

M {20 = N H20'M H20

N NaOH.VQ = M H20.VQ'S NaOH.mol
M NaOH.VQ = " NaOH.vQ™M NaoH

Léslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsreaktor als Beladung

in Gew.-% bezogen auf die Wassermenge:

686-K
Tkris

T .
Kris  0.00142———
kg | K

S 94Si02.Kris”™ \SNaOH.moI'_/ 10

S 94,Si02.Reak = \S NaOH.mol g o)

Mol

686-K

.
\TReak 0.00142_R&

kg
Mol

Léslichkeit von Siliziumdioxid in Kristallisator und Zersetzungsreaktor in Gramm pro kg Wass

S sio2.Kris*®

S Si02.Reak =

S 04Si02.Kris

100

S 04Si02.Reak

100
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Thermische Ubersattigung: AS therm= S si02.Reak ™~ S Si02.Kris
Notwendiger Losungsmittelstrom (Masse): m' Lésung™ m' SiOZ'AStherrﬁl
Ubersattigung nach Verdiinnung im Kristallisator: .
. iy ‘ m Ldsung‘
Neue Laugekonzentration nach Verdiinnung S NaOH.Verd.mol= S NaOH.mol™— -
im Kristallisator: ' ' ' ‘ m L(‘jsung‘ +Mpyo0

Loslichkeit von Siliziumdioxid nach Verdiinnung als Beladung in Gew.-% bezogen auf die Wassermenge:
686K

T .
Tkris 000142
- kg
SosSio2.KrisVerd=| | S NaOH.Verd.morM—d 10
Léslichkeit von Siliziumdioxid im Kristallisator nach Verdunnung in Gramm pro kg Wasser:
 Swsio2KrisVerd

Ssio2.KrisVerd= ~ 10
Ubersattigung nach Verdiinnung: ASverd= S g502.Kris™ S Si02.KrisVerd
Gesamte Uberséattigung: AS = AStherm* ASverd
Notwendiger Losungsmittelstrom (in Mol): n' Lésung= m' LdsungM HZO-l
Umgewadlzte Laugemenge (Masse): m' NgOH = M Lt‘)sung's NaoOH.mol'M NaOH
Umgewalzte Laugemenge (in Mol): N'NaOH = M Lijsungs NaOH.mol
Umgewadlzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse): M go2 vK = S 502 Reak ™ Lésung
Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol): N'gio.yK =M SiOZ.vK'(M SiOZ>-l
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse): M go2 K = M 502 vk = M sio2
Umgewaélzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol): N g02.nK = m'SiOZ.nK'<M SiOZ>-1

Notwendiger Warmestrom, um Ldsung von 60 auf 225 °C zu erwarmen:

Q arf.Losung= M Losung € p.H20.225°C T Kris~ © p.H20.25°C' T Reak)

Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 225 °C zu erwarmen:

Q arf.Wasser'= M H20' (€ p.H20.225°C T Kris™ € p.H20.25°C 298K

Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 60 °C zu erwarmen:

Q erf.5= M5 Cpsi(TRek ~ 298K)

Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

Q verl.Si02= (M 502€ p.5i02+ M H20.VQ€ p.H20.225°C) | T Kris™ 298 K)
Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

Q Verl.H2= (M H2C p.H2) (T Reak ~ 298K )

Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:

Q Verl. H20.VH= (M H20.VHC p.H20.g) (T Reak = 298K

Summe erforderliche Warme:

Q erf.ges™ Q erf.Losung” Q erf. Wassert Q erf.sit Q verl.sio2t Q verl.H2T Q Verl H20.VH
Freigesetzter Reaktionswarmestrom Zersetzungsapparat: nicht nutzbar
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Ergebnisse:

Erzeugte Wasserstoffmenge:
- Molmenge:
- Gewicht:

Silizium-Verbrauch:
- Molmenge:
- Gewicht:

Wasser-Verbrauch fiir Reaktion:
- Molmenge:
- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Wasserstoffstrom:
- Molmenge:
- Gewicht:

Wasser-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:
- Gewicht:

Gesamter Wasser-Verbrauch:
- Molmenge:
- Gewicht:

Lauge-Verlust mit Quarzbrei:
- Molmenge:
- Gewicht:

Erzeugtes Siliziumdioxid:

- Molmenge:

- Gewicht:

Notwendiger Losungsmittelstrom (Masse):
Notwendiger Lésungsmittelstrom (in Mol):
Umgewalzte Laugemenge (Masse):

Umgewalzte Laugemenge (in Mol):

Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Masse):
Umgewalzte Quarzmenge vor Kristallisator (Mol):
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Masse):
Umgewalzte Quarzmenge nach Kristallisator (Mol):

Thermische Uberséttigung:

Uberséattigung nach Verdiinnung:

Gesamte Ubersattigung:

Notwendiger Warmestrom, um Ldsung von 60 °C auf 225 °C zu erwéarmen:

Notwendiger Warmestrom, um Wasser von 25 °C auf 225 °C zu erwarmen:

Notwendiger Warmestrom, um Silizium von 25 °C auf 60 °C zu erwéarmen:
Verlustwarmestrom mit Quarzkristallbrei:

Verlustwarmestrom mit Wasserstoff:

Verlustwarmestrom mit Wasserdampf im Wasserstoffstrom:

Summe erforderliche Warme:

Freigesetzter Reaktionswarmestrom Zersetzungsapparat:

, -1
n H2 =1.00 Molo§1
m' o =2.00-gms

n' =050 Moles
A -1
m'g; = 14.00-gms

. -1
n'Hoo.R = 1.00 Mol-s

. -1
m' oo R = 18.00-gms

\ -1
" H20.vH =040 Mol-s |
M H20.vH = 7-20°gms

\ -1
n IHZOVQ =0.24 Mol °§l
m H20.VQ =4.30-gms

\ -1
n'yoo = 1.64 Mol-s

, -1
m' oo =29.50-gms

. -1
n INaOHVQ =0.04 M0|°§l
m NaOHVQ = 172"ng

n'gio2 =0.50 Molos'_l1
m' gjop = 30.00-gmss

M | seung= 13.66:gms *
M| ggng=0-76 Mol-s *
M NaOH = 5.46ogms'1

N NaoH = 0-14 Molss *
M’ 5 0p.yK =46.60-gms
N siop.yk = 0.78 Moles *
M o2 nK = 16.60°gm§l
N 50 nK = 0-28 Moles *
AS gherm= 21960427

kg
agm

AS \/grq = 966.13¢

AS =3162.16-2"
. KQ ol

Q orf Wasser=3-10-10%w

Q orf 5= 349.37-W

Q' Verl.si02=8654.19-W

Q' Verl H2= 1001.00:W

Q Verl H20.VH=478.80°W

Q erf ges=539-10%W

nicht nutzbar
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A3.5: Berechnung der erforderlichen Kristallisatmasse in Abhangigkeit der

erzeugten Wasserstoffmenge

Dichte von Quarz:
Molmasse von Quarz:

Wachstumsgeschwindigkeit:

Maximale KorngréRe (Durchmesser):

Mittlere Korngréf3e (Durchmesser):

Mittlere Kornoberflache:
Mittleres Kornvolumen:
Mittlere Kornmasse:
Volumenzunahme pro Korn:

Massezunahme pro Korn:

Zu erzeugende Wasserstoffmenge:

Entstehende Quarzmenge:
Entstehende Quarzmasse:

Anzahl der Kdrner im Kristallisator:
Kristallisatmasse:

Verweilzeit:

pPQ= 2.65~gmcm'3
M g0 = 60-gmMol *
V= 5-mmTag'1
L max:= 0.1-mm
L gg = 0.07937-mm
Ay eqi= ol gl

K.50 =T L50

s 3

VK507 550
Mk 50=P QV K.50
VK50 =AK50V W
Mk.50 = V'K.50P Q
Npoi=1 Mol-s *

"sio2i= 05N H2

M gio2:=N"si02’M sio2

. , -1
ZK =M go2MK 50
Myes= ZK MK 50

|
T=Mges™ 502

A K 50 = 0.02emnf

-13 3
\Y K.50 = 2.62-:10 ~“em

My 50 = 6.94-10'7ogm

' -9
V'K 50 = 1145.30:10 *m

M 50 =3.04-10 %ogms *

, -1
m’ gjo2 = 30.00-gms
zy =9.8310°

Mges™= 6.86 kg

T=22859s

31

m -s
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A4.1: Dimensionierung Kristallisationsbehalter R1

Dichte von Quarz:
Molmasse von Quarz:

Wachstumsgeschwindigkeit:

Maximale Korngrof3e (Durchmesser):

Mittlere KorngréRe (Durchmesser):

Mittlere Kornoberflache:
Mittleres Kornvolumen:

Mittlere Kornmasse:
Volumenzunahme pro Korn:
Massezunahme pro Korn:

Anzahl der Kérner im Kristallisator:
Kristallisatmasse:
Produktkorngrésse:

Anteil der dispersen Phase:

Minimalvolumen des Kristallisators:

Masse Lauge im Kristallisator:

Wandstarke Edelstahlbehélter:

Durchmesser Behalter
(Annahme zylindr. Beh. mit D=H):

Festigkeitnachweis f. Rohr unter
Innendruck:

mit GEH:

zum Vergleich
Dehngrenze von NiCr22Mo9Nb:

Dichte von Stahl:

Masse Edelstahlbehalter:

Volumen Edelstahlbehéalterwand:

pPQi= 2.65-gmcm'3
M Si02 = GOgmMol'l
V= 5-mmTag'1

L max:= 0.1:-mm
L 5= 0.07937-mm
2 -8 200
AK.50=T Ly Ak 50=19810" m
Tl 113300
VK50~ 5L 50 Vg 50 =262:10 " m
=7
MK.50=PQVKS50 Mk 5o =6.94-10 ".gm
V'K 50 = A K50V W V' 50 = 114530010 *mni*s
' =V . _ 91
Mk .50 V'K50PQ m'y 50 =3.04-10 “ogms
i , -1 10
ZK.R1= Mg502MK 50 ZK Ry =158-10
MKrisR1= ZK.R1™MK 50 MKrisR1=10.97 kg
Lp=01mm
€q:=50%
Vo Mgoz2lp
min.R1 AV\e g Q V minR1= 15.65¢I

— 14 \
M| augeR1= Y min.RIP H20.200°C€ d'\1 + M NaOH S NaOH.mol)

SBEh.Rl:= 3mm

3
-1
D R1 = |4m -V min.R1 D R1= 271.11-mm

DRr1

o =p —— _
(]).Rl &/Stemz's Beh.R1 (&) X.R1= 050 (I)Rl

2 2
OV.RL= JG ¢.RL TOxR1 *9¢9.RIOxRIL
2

o V.R1= 298.87°N-mm
2

R pozzsooc = 310 N-mm

p g = 85kgl"

MBenKrist= P stSBenR1 T PR (05D R1+ D Ry)]

MBeh Krist= 883 kg
SBeh.Rl‘[7T DRy (05D Ry +D R1>] =1.04¢l

1
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A4.2: Dimensionierung Reaktionsbehalter fur Siliziumzersetzung R2

Spezifische Bildungsgeschwindigkeit:

Erforderliche Siliziummenge (Gewicht): Mg grfi= N2V H2.moil

Experimentell bestimmte Schuttdichte des brockenférmigen Siliziums:

Spezifische Dichte von Silizium:

Erforderliche Siliziummenge (Volumen) entspricht Innenraum des Siebmantelbehélters:

m .
Si.erf
Vgef= -
P si.Brocken
Laugemenge im Siebmantel:

p Si.Brocken\
ViageR2sm=V saf|l-————
Pg /

= \
M| augeR2.5m= ¥ LaugeR2.SmP H20.60°C (1 + M NaOH S NaOH.mol
Annahme: Gesamtbehélter ist 5% gréRer als Siebmantelbehalter:

V LaugeR2= 105V | auge R2.5m
M| auge.R2= 105M| gyge R2.5m

Masse und Volumen des Siebmantelbehalters:

Wandstarke Edelstahlbehélter: SBeh.R2.Sm= 1 mm

Zylinderdurchmesser des Siebmantels (D = H): D gah R2. 5=
.R2. n
Masse Siebmantelbehélters:

- ( \
MBeh,R2.5m= P StSBeh.R2.5m ™ D Beh.R2.5mi, 025D Beh R2.5m* D Beh.R2.5m |

Volumen Siebmantelbehalterwand:V gan R sm= MBeh.R2.SmiP St_l

Gesamtmasse Siebmantel: Mgm R2:= Mgj gft M Lauge.R2.Sm" MBeh R2.SM

3
4V g af

Mol
kg-min

VH2.mol = 124

1
P Si.Brocken= 1-25 kgl

pg=233kgl

V g grf =61.94¢!

V | auge R2.smi= 28.72¢l

m Lauge R2.Sm™ 4019°kg

V LaugeR2: 3014"'

D Beh.R2.Sm= 428.83-mir

MBeh.R2.5m= 6-14 kg

V Beh.R2.5m=0.72°l
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Masse, Volumenund Festigkeit des Zersetzungsapparatbehalters:

Innenvolumen des Gesamtbehélters: Y, gesR2= 105V g f
. av ges.R2
Zylinderdurchmesser des Gesamtbehdlters (D = H): Droi= |——— D ro =435.86emm
T
Wandstarke Edelstahlbehalter: SBeh.R2:= 5 MM
Durchmesser Behalter 1
(Annahme zylindr. Beh. mit D=H): DenRr2i= [47T "V gesR2 D gen,rp=43586-mm
D BenRr2
Festigkeitnachweis f. Rohr unter O %.R2=Psygemi———— 6y R2:=0504 Rr2
Innendruck: S ystemzs Beh.R2 ' >
; . 2 2 -2
mit GEH: GVRZ = JG Q)RZ +GX.R2 +G(|).R2'GX.R2 GVR2=28829onm
. 2
zum Vergleich R 50.2.250°C = 310 N-mni
Dehngrenze von NiCr22Mo9Nb: pos
Dichte von Stahl: Pgi= 8.5-kg-|'1
Masse Edelstahlbehélter fir Zersetzungsapparat:
= \ -
MpenR2= P srSBenR2| ™D Benr2 (05D BenR2* D BenR2) | Mpeh R2=38.05 kg
Volumen Zersetzungsapparatbehalterwand: V gg Roi= Mgeh RZP St_l V Ben.R2= 4481

A4.3: Dimensionierung Latentwarmespeicher B1 (fur Kristallisator)

Schmelzenthalpie von Kaliumnitrat-Natriumnitrat-Eutektikum: H sehm.KNaN = 300 J~gm'1
Beheizungsdauer: tHeizKr= 2 Min

Notwendige Warme, um Lésungsmittelstrom von 60 auf 200 °C zu erhitzen:

| 6
Q LatentB1= M Losung(© p.H20.200°C T Kris™ € p.H20.25°C T Reak) tHeizkr  Q LatentB1=21810"=]

Dafir erforderliche Masse an Kaliumnitrat-Natriumnitrat-Eutektikum:
-1

Mschm.KNaN = Q Latent.B1H schm.KNaN MSchm.KNaN = 7-26 kg
Ungeféhre Dichte von Natrium-Kaliumnitrat Gemischen P KaNN = 24 kg-l'l
Volumen der erforderlichen Stoffmenge:

V KNaN = MSchmKNaN'® KaNN V KNaN =303
Gesamtvolumen des Behalters: V GesBen.B1= 11V KNaN
Hohe des Behélters = 3/4 der Kristallisatorhdhe: hGesgeh.B1:= 0-75°D 1

Aussendurchmesser des LWS:

4-1.1-V
2 KNaN
da.Bl:= DRl +_ da_81=30716°mm

T-h GesBeh.B1
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A4.4: Dimensionierung Luftkihler B2

Hier GréRendimensionierung, Auslegung Luftmassestrom bei 225°C

Oberflache der Kihlrippen: A GesRippen™ 3102

Kihlrippengeometrie vereinfacht als 3 mm breite und
sehr dunne Scheiben angenommen, die um Zersetzungsapparat gelegt sind:

- / 2 2
A Rippe'= 0251 [ (D Beh.R2+ 2SBeh.R2*+ 3 MM~ (D gen Ro*+ 2SBeh R ]

-1

Anzahl Rippen:  npg; ppen’= A GaRippen'A Rippe N Rippen= 14.23

Zusatzlicher Ringspalt von 1 mm, Volumen gesamter Luftkihler :

= ( N2 _ \2 -
VKihler=025nD Beh.RZ[ DBehR2t 2SBenR2t 4 MM "~ D pen Rot+ 2SBen R2) ] V Kihler= 123l
Masse, wenn Rippen und Ummantelung jeweils 1mm dick sind (Material: Al-Leg.):

= ( r1 -

A4.5: Dimensionierung Latentwarmespeicher W1 (fur Laugevorwarmung bei
Kaltstart)

Schmelzenthalpie von Lithiumnitrat-Magnesiumnitrat-Eutektikum PCM72: H Schm.LiMgN= 170 J~gm'1

Beheizungsdauer: tHaizKat= 1 min
Notwendige Warme, um Lésungsmitttelstrom von -40 auf 60 °C zu erhitzen:

QLaentw1= M Lcssung[c p.H20.25°C'T Regk = € p.H20.25°C (273 K - 40 K)]'t HeizKalt

5
Q LaIenth= 5.49-107-J
Dafir erforderliche Masse an Lithiumnitrat-Magnesiumnitrat-Eutektikum:

-1
M schm.LiMgN= Q Latent.w1H schm.LiMgN M Schm.LiMgN= 3-23 kg
o= 1.6 kgt
Dichte von Lithiumnitrat-Magnesiumnitrat-Eutektikum: P schm.LiMgN'= +© X9
Volumen der erforderlichen Stoffmenge:
-1
V LiMgN™= Mschm.LiMgNP Schm.LiMgN V LimgN=2:02¢l
Zusétzliches Volumen fiir Materialausdehnung +10%:
V LiMgN.Dehri= V Limgn 110 % V LiMgN.Dehri= 2-22¢!
Gesamtgehausevolumen inkl. +10% fir Vakuumisolierung +10% fur Rohrschlangen:
V' w1.Ges= V LiMgN.Dehri120 % V' W1.Ges= 267
Gehause wirfelformig: — yyq = IV w1 Ges w1 = 138.67-mm
Mittlere Leistung von Warmespeichern mit PCM72 in den ersten 60s: P pcm72 = 20 kKW

Notwendige WarmeLEISTUNG, um Lésungsmitttelstrom von -40 auf 60 °C zu erhitzen:
Q Laentw1= M Ldsung'[c p.H20.25°CT Resk = € p.H20.25°C (273 K - 40 K)]
Ist die erforderliche Leistung kleiner als die mittlere Leistung von Warmespeichern mit PCM72:

Q' Latent.W1= 9.16°kW < P PCM72 = 20 kW
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A4.6: Dimensionierung Katalytbrenner C1
Wirkungsgrad:

Leistungsdichte von Katbrennern:

Kdrperdichte von Katalytbrennern:
Erforderliche Warme:

Erforderliches Volumen: V1= Q ef.gesci Cl'l-P Spez.Cl-l

Erforderliche Masse: mec1=VerPel

Ummantelt Latentwarmespeicher B1, dann Innendurchmesser d; ~1:=d g1
Katbrenner = Aussendurchmesser Latentwarmespeicher B1: '

Hohe des Katalytbrenners = 3/4 Héhe Kristallisator: hc1=075D g

Aussendurchmesser des Katalytbrenners:

" c1 =" Katbrenner
P spez.c1:= 10 kw-(24 1)

pcpi=320gmit
Q erf.gesC1= Q erf.ges
V oq =34.72:

d iClL= 307.16.mm

h c1= 203.33-mm

d aCl= 558.37-mm

A4.7: Dimensionierungen der Speisepumpe fur Brauchwasser P1

Wirkungsgrad:
Fbrdervolumen: \A P1 =m HZOp H20600C-
Erforderliche Leistung; Pp1=p System'ml H20'P HZO'GOOC' 1'71 = !
Hubfrequenz:
Tats. Hubvolumen: Vp1=Pp1p Systerﬁ In Pl_l
Y1
Hub = Bohrung: hppi= [47 "V pq
Innendurchmesser Zylinder: Dpg=2hp
Wandstarke von Kolben und Zylinder:
Masse Kolben: m Kolb.P1 =0 St'TE ‘S P12h Pl(h P1 +S P1>

Masse Gehduse aus Zylindermantel und zwei Endplatten:

= ( \ 2
MGenpLi= P St'[“ sphpy(Dpy+Spy) + 27-025(Dpy +2:5py s Pl]
Gesamtmasse: Mges.P1= MKolb.P1+ MGeh.PL

Bauraum ZylinderauBengehéuse: V gespy:=1-s P1'<h pL+ 2 P1> -<D pL+S P1>

n P1 =50 %

. -1
V' py =169.93¢I-H
P py =472.02:W

n P1 = 60m||:]1

Vv P1 = 009°|

Spy = 2mm

MK olb.p1 = 270-70°g

V geS.P]. = 003°|
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A4.8: Dimensionierung Umwalzpumpe flr Laugestrom P2

Vereinfachte Annahme: Der Losungsmittelstrom besteht nur aus Wasser

Wirkungsgrad (bei sehr kleinen Pumpen sehr ungunstig!):
Foérderdruck von 0.5 bar fiir Verluste Rohrreibung und Uberstrémventile:
Umzuwalzender Losungsmittelmassestrom:

Dichte von Wasser bei 60 °C und 50 bar:

Umzuwalzender Losungsmittelvolumenstrom:

Erforderliche Leistung:

Maximaldrehzahl (Orientierung an Gundfoss UPS 25/60):
Ungefahre Masse (Orientierung an Gundfoss UPS 25/60 ohne E-mot.):

Ungefahrer Bauraum (Orientierung an Gundfoss UPS 25/60 ohne E-mot.):

Durchmesser / Breite:

3
Breite: bpp= |V ppn 1025
Durchmesser: d p2 = 4-b =)

A4.9: Dimensionierung Pumpe fur Kristallbrei P3
Abzufihrende Trockenmasse inkl. Verunreinigungen:

Wasser im Quarzbrei:
Abzufiihrender Volumenstrom:
Drehzahl:

Anzahl Zylinder in Walze:
Hubvolumen in Walze:

Hub:

Bohrung:

Walzendurchmesser:

Walzenbreite einschlief3lich Dichtung:

n P2 =10%
Ap pp = 05:10™Pa

, -1
M| gsung™= 61.00-gms
1
P H20.60°C = 990-gml

V' Losung™= M LésungP H20.250°C

, |
V' Lsung= 27382+

-1 .
Pp2=Mpp “APp2'V' | 6sung
P pp = 380.30-W

N pyp = 500-miA*
Mpo = 1 kg
Vpyi= 121
fdpp2=4
b py =45.71-mm

d po = 182.83-mm

M’ Apfyfy= 50-10-gms *

\ -1

ey -1 . LRV -1
Vip3i= M H20vQP H20 ~ + ™ AbfuniP si02 V' p3 =63.56h

Npg:= 20-min*
Z p3 = 2
V |, pg=2.65-10"mn?

h p3 = 80 mm
b p3 = 20.53-mm

B W.P3 =85 mm



160

Bauraum der Pumpe (Walze inkl. V pz:= 0.25-m -<D Ww.p3t2 mm>2-<B W3t 2 mm> V pg =0.86¢I

Gehauseummantelung von 1mm):

Masse der Pumpe (Vollwalze abzgl. Hubvolumen m
inkl. Gehduseummantelung von 1mm; aus Stahl):

=
P3= Vp3-2VhpgP g

Berechnung der Reibleistung: PRrp3=p g-A-p,-V g

Gleitdruck der Dichtung:
Dichtflache bei jeweils 5 mm breiten Dichtringen:
Reibwert Dichtungsmaterial/Stahl:

Gleitgeschwindigkeit:

Reibleistung =Antriebsleistung PR p3:=p g.P3'A D.P3M Reib.P3V g.P3

A4.10: Dimensionierung Zuteiler fur Silizium X1

Abzufuhrende Trockenmasse incl Verunreinigungen:

Wasser im Quarzbrei:

A D.P3= 2:5mmn-D W.P3

M Reib.P3= 05

Vgp3=nDwpznps
P R pg = 497.59:W

. -1
M’ A pfunr=90.10-gms

m' HZOVQ = 6.88°gm§1

. . . . -1, -1, -1
Abzufiihrender Volumenstrom: Vipgi=m H20.VQP H20 ~+ ™M AbfuhiP Si02 V' p3 =63.56-I'h

Drehzahl:

Anzahl Zylinder in Walze:

Hubvolumen in Walze: Vhp3=Vpznps 1, p3'1
Hub:

1 1
Bohrung: b p3 = j4'” Vhpahps
Walzendurchmesser:

Walzenbreite einschlielich Dichtung:

Zu fordernde Siliziummenge, Masse:

Schiittdichte von brockenférmigem Silizium:
Zu fordernde Siliziummenge, Volumen:

. - -1
V'sired™ M Si.rea P Si.Brocken
Ubliche Antriebsdrehzahl:

Erforderliche Antriebsleistung:

Bauraum:

3
Hohe = Durchmesser: Dy = /4.7{1.\/ 1

Np3 = 20-mint

z P3 =2

V 1, p3=2.65-10"mn?

hpg:= 80 mm

b pg =20.53-mm

D p3:=110 mm

By .p3i=85mm
M’ g reg = 0.02 kges *

1

P Si.Brocken'= 1-25 kgl

. -1
V' reg = 68.93I'h

nx1:= 25m|ﬁl
V X1:= 11

D y1 = 108.39-mm
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A4.11: Dimensionierung Expansionsmaschinen fur Wasserstoffgas Y1 - Y4

Expansionsmaschine Y1 zum Antrieb der Pumpe fir Kristallbrei P3:

Wirkungsgrad (ohne therm.):

Nutzbares Druckgefalle:

Konstanten:

Leistung bei adiabater Entspannung:

MHoRGasT1v1

Tiv1i=Toy2 Vivyi=
Pyi11
Ko
K
1 [Py12)
PAdiabat.Y1'=_1'p vyirVaivy|l- —
K- \Py11/

Py1=PAdiabat.y1n v1
Ist Nutzleistung groRer als erforderliche Antriebsleistung?

Py 1 =507.56eW >  PRpg=497.59:W

Ausfiihrung als Fliigelzellenmotor:

Nyq:=50%

5 5

R .= 83143 K= 14
Ges Mol-K
K-1
/p Y12
Toyy= Tl.Yl'\lel

3
P Adiabat.y1=1015-10" W

N&aherungsgleichung fur Expansionsvolumen pro Umdrehung:

V y=2-eb:(n-D-s2)

mit Gehauseinnendurchmesser D

mit Gblicher Schieberbreite selbstschmierender Kunstkohlelamellen:

mit Zellenzahl:

mit Verhaltnis Schieberbreite zu Durchmesser:

mit Verhaltnis Exzentrizitdt zu Durchmesser:
somit; Vy=2fef b-DZ-(n ‘D-5s2)
Expansionsvolumen pro Umdrehung:

Schiebervolumen in erster Naherung vernachlassigt:

1 3 7( 2. 2 2
L A Y e
7 y uyife fp >
\2'fe'fb‘TC/

Dy1.app+=

- 2/
VuyLapp=2fefoPyrapp (T Pviapp~ SY12Y1)

-1
Vuvyi=Viy1nps

Syq:=4mm
ZYl =4

fb = 1.6
fe:= 0.14

2
V y=2f of y'D™(n D)

D Ylapp =163.28-mm

V UY 1app = 594°|
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Iterative Annaherung an reales Ergebnis:
Gewabhlter Ist-Durchmesser D: D v1g'= 165.0 mm

2
Vuyis=2fefbD y1ist (T D y1ist~ Sy12y1)

Vu.yLig=613 >= V=613
Wandstérke des Gehauses: SWand.Y1:= 1 mm
Gehéausedurchmesser: D gesY1= Dv1iigt 2SWand.Y1 D gesY1= 167.00-mir
Gehéausebreite: b gesY1= Dviisfot2sSwand.y1 b gesY1= 266.00°mm
Bauraum:
V gesy1= 0257 Dy s+ Swandy1) (Tb0 v List 2Swand v 1) V gesy1=576l

Masse (Rotor + Gehdusemantel + Gehauseseitenwande):

= - A : £ AN _ \2 2
Mgesy1=P 50257 | fp:D Y1.|st[0'75 (Dy1ig~2feDviig) +[\DY1.|st+ Swand.Y1 ~Pyiist ”
2
+2:Dvy1ist Swand.Y1

Hubkolbenexpansionsmaschine Y2 zum Antrieb der Wasserspeisepumpe P1:

Wirkungsgrad (ohne therm.): Ny2:=50%
Nutzbares Druckgefélle: Py21:= 260105 Pa Py22:= 180105 Pa Ap Y2=Py21-Py22
Konstanten: R Gasi= 83143 Vol K K:i=14
o .
Leistung bei adiabater Entspannung: R - k-1
n' o : K
T 1 yo = 289.90 K Viyp= _H27Ges 1Y2 B Py2.2!
' ' Py21 Tov2e=Tivyo|——
1 Py21/
1 Py22) -
P adiebat.y2= —7Py21Viy2|1l- | —— P Adiabat.y 2= 961.555 W
K- Py21
Py2:=P Adiabat.Y2M Y2
Ist Nutzleistung groéRer als erforderliche Antriebsleistung?
Py =480.78:W > P py =472.02:W
Auslegung als direktwirkende Hubkolbenmaschine:
Hubfrequenz: Nyo:i=Npg nY2=60.OOomiﬁ1
Tats. Hubvolumen: Vo= PY2-<0.5-Ap Y2>-1'”Y2_1 V yp =120
Hub: hY22= hPl hY2=4935°mm
1 1
BOhrUng: bY2= j47‘c -V YZhYZ bY2=17610°mm
Wandstéarke des Maschinengehauses: SWand.y2:=1mm

Baulange entspricht etwa doppeltem Hub zzgl. Gehdusewandstéarkel gesY2= 2hyo | gesY2= 98.70.mrr
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, L \W4 \2 -
Bauraum V gesy2:= (N2 + 2Swandy2) (P v2+ 2Swandy2) V gesy2=128
Masse Gehéausewand:

- [ \Wi T \2
MGeh.Y2= P St'[“ Swand.Y2 Ny2+ 2SwWand.y2) (P y2+ 2Swandy2) * 2 \Py2t2Swandy2 Swand.y2

Kolbengewicht angenéhert als Hohlzylindesus Stahlmit Bohrungsdurchmesser lg2 und 1 mm Wandstérke:

- PR 2 -
Gesamtgewicht mgesY2= mGehY2+ m Kolben.Y 2 mgeS.Y2= 2.00 kg

Auslegung der Expansionsmaschine Y3 zum Antrieb der Umwaéalzpumpe P2:
Wirkungsgrad (ohne therm.): Ny3:i=50%
Nutzbares Druckgefalle: Py31:= 41-10° Pa Py32:= 27.0-10° Pa

Kk:i=14

Konstanten: RGas: 8.3143 oK
0 .

Leistung bei adiabater Entspannung: k-1

N o RGasT [pyzol *
H2™Gas ' 1.Y3 Y32

Py31 Py31
k-1

K

1 [Py32
P Adiabat.Y3= —7Py31V1yg|l- — P Adiabat Y3= 763874 W
K- \Pv31

P nutz.Y3= P Adiabat.Y3" Y3
Ist Nutzleistung gréRer als Antriebsleistung?

Pouzy3=38L94W >  Pp,=380.30-W

Ausflhrung als Fliigelzellenmotor:

Néherungsgleichung fiir Expansionsvolumen pro Umdrehung:

V y=2-eb(n-D-s2)

mit Geh&useinnendurchmesser D

mit Ublicher Schieberbreite selbstschmierender Kunstkohlelamellen: Sy3:=4mm
mit Zellenzahl: Zygi=4

mit Verhaltnis Schieberbreite zu Durchmesser: fp=16

mit Verhaltnis Exzentrizitat zu Durchmesser: fe:= 0.14
somit:

2
Vy=2fgfyD™(n-D-s2)
Expansionsvolumen pro Umdrehung: Vuys=Viysn P2-1 V y.y3=0.08-l

Schiebervolumen in erster Naherung vernachlassigt: Vy=2fef b~D2~(n ‘D)

1 3 7( 2.2 2
D e [4- \Y fafp D =38.37-mir
Y 3.app <2.f e‘fb'“> uy3ie b ™ Y 3.app

2
Vuysis=2fefbDyzapp (7P v3app~ SY32v3) V y3ig= 007l
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Iterative Annaherung an reales Ergebnis:

Ausgewahlter Ist-Durchmesser D: Dvy3jgi=41.0mm

2
Vuyzis=2fefpDyaist (T Dv3is~ Sy3Zys)

Wandstéarke des Gehauses: SWand.Y3'= 1 mm

Gehausedurchmesser: D gesY3= Dv3igt 2'SWand.Y3 D gesY3= 43.00emm
Gehausebreite: b ges Y3 Dv3isfbt 2 Swand.Y3 b gesY3= 67.60-mm
Bauraum:

- ( . 2 (5. . . \ —0.09-
Vgesy3= 0257 Dygigt Swandy3) (fbD v3istt 2Swand.y3) V ges.y3=0.09-I

Masse (Rotor als Vollzylinder + Gehdusemantel + Gehauseseitenwande):

_ \2 \2 2
Mgesy3= P 50257 | fyD Y3.ist'[0'75'<D vaist 2feDygigy * [ (Dy3igt*t Swand.y3 - Dy3is H
2
+2Dy3ist Swand.Y3

Auslegung der Expansionsmaschine Y4 zum Antrieb der Zellenradschleuse:

— 0,
Wirkungsgrad (ohne therm.): Ny4:=50%
Nutzbares Druckgefalle: Pya4r:= 45-10° Pa Py42:= 42.0-10° Pa
Konstanten: R = 8.3143 J Kk:i=14
' Gas™ = VoK o
Lesitung bei adiabater Entspannung: k-1
' K
N"HoRGasT1.v4 Pyaz)
Pvai Pya.1
k-1
K
1 [Pyaz
P Adiabat.Y 4= P v41Viysa|l- — P Adiabat.y 4= 216.266 W
K- \Pyaa

P nutz.y 4= P Adiabat.Y 4N Y4
Ist Nutzleistung groR3er als Antriebsleistung?
Phutzys=10813:W > Py =100.00-W
Ausfliihrung als Fliigelzellenmotor:
Néaherungsgleichung fiir Expansionsvolumen pro Umdrehung:
V y=2-eb(n-D-s2)
mit Gehauseinnendurchmesser D
mit Ublicher Schieberbreite selbstschmierender Kunstkohlelamellen: Syg4:=4mm
mit Zellenzahl: Zyyi=4
mit Verhaltnis Schieberbreite zu Durchmesser: fb =1.6
mit Verhaltnis Exzentrizitat zu Durchmesser: fe:= 0.14

somit:

2
V =21 gf pD*(n-D - 52)



165

Expansionsvolumen pro Umdrehung: Viuya=Vygn Xl- ]

Schiebervolumen in erster Naherung vernachlassigt:

1 3 7( 2. 2 2>
D SO — VR | VIR S C
Y4.app <2'fe'f b'"> j_ uy4ie'b

2
Vu.yaist=2TefbD yaapp (7D y4app- SyaZva)
Iterative Anndherung an reales Ergebnis:

Durchmesser D: Dvaig= 120.5 mm

- 2 \
Vuvais=2fefyDyais (TDyais— Syazya)

Wandstarke des Gehauses:

2
V =2 of p:D*(n D)

VUu.Y4.ist=226°

\Y u.Ydist™ 2.36¢| > = V uy4a= 2.36¢|

Swand.y4:=1mm

Gehausedurchmesser: D gesY4= Dvaig* 2'SWand.Y4 D gesY4= 122.50-mmr
Gehéausebreite: b geS.Y4:= D Y4|Stf b +2S Wand.Y 4 b g$Y4: 194.80°-mm
Bauraum:

. . \2 (5 . . - .
Vgesya=0257T(Dyaistt Swand.v4) " (FoP yaistt 2Swand.v4) V gesy4=226l

Masse (Rotor + Gehdusemantel + Gehauseseitenwande):

- . . : f )2 . 2 2
Mgesy4= P 50257 | fyD Y4.|st[0'75 (Dya4ig~2feDyaig) * [ (Dy4ist Swand.y4) - Pyais ”

2
+2Dy4ig Swand.Y4
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A4.12: Auslegungsgrundlage fur das Hauptregulierventil V1

Maximale Durchstrémung von V1:
Allgemeine Gaskonstante:

Spez. Volumen von Wasserdampf bei 200°C, 50bar:

Max. Volumenstrom:

1,-1
R Gas = 8:314-3Mol K

V H20g.200°C = 1.1530 kg *

. - . 1
\Y V1~ n H2R Gas(273 K + 250 K)p SyStem ] +m HZOVHV Hzogzoooc Vv V1= 5056.97¢l-h

A4.13: Auslegungsgrundlage fur Regulier- und Absperrventil V2

Maximale Durchstrémung von V2:
Allgemeine Gaskonstante:

Gasdruck vor V2:

Gastemperatur vor V2:
Wasserdampfvolumen wird vernachlassigt

Max. Volumenstrom:

' o / -1
V'v2:= | W 2 BreniR Gas (273 K + Tya) Py ]

R Gas = 8:314-JMol 1K™
5
T V2 =60 K

\ 3,-1
\Y V2=5.46°m -h

A4.14: Dimensionierung Antrieb fur Kristallisatorrihrwerk M1

Wirkungsgrad:
Durchmesser Rihrer:
Rihrerdrehzahl:

Dynamische Z&higkeit des Kristallbreis:

Spezifische Dichte des Kristallbreis:

Kinematische zZahigkeit des Kristallbreis:

Reynoldszahl:

Konstante:
Widerstandsbeiwert:
Ruhrleistung:

Erforderliche Antriebsleistung:

Néherungsgleichung fur die Anlaufleistung

n Ml = 75 %
dMm1.Rihr= DR1

n M1 = 4mlﬁl

M krig = 10-10°Pas

-1

P Krist= (MKrisR1* MLaugeRY"Y min.R1

-1
VKrist= MKristP Krist
Ren, = d 2. .1

eM =M1 9M1.RUhr VY Krist
Rep =0.64:10° <30 => laminar
A cong = 110
-1
&M= A constRem
3 5
PM1Rihr= € MP Krist"M1 "d M1.Ruhr
-1

PM1=PM1RibM M1
P Ml = 12989°W

P anlauf.M2= P m 1'<1 +0.134-Re
P Anlauf. M 1= 133:34°W

o.22>
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A4.15: Dimensionierung Antrieb fur Siebmantel M2

Wirkungsgrad:

Hoéhe des Siebmantels:

Dynamische Z&higkeit der NaOH-Ldsung bei 30°C:
Durchmesser des Siebmantels:

Durchmesser des Behélters:

Antriebsdrehzahl:

Betriebsleistung flr rotierenden Zylinder:

P = hyord d ongo2di 22 2[old t-d g AT
RZM2= "M2 47N LssungM28 amM2 9im2 " '“‘“MZ)' “Yam2 ~dim2

Betriebsleistung fur Flissigkeitsreibung:
PRM2=5PRZM2

Anlaufzeit:

Massentragheit des Siebmantels:

2
Jsmmz= 0125mgm rodj M2
Anfahrleistung fur Beschleunigung:

2 2 -1
Panm2:= 21 dgmM2N M2 ‘At anm2
Gesamtleistung:

= \ -1
Pm2= Panm2t PrRM2 MMm2

T]M2:= 75 %

hm2 = D gehR2.5m
N Lgsung.m2= 0-040-Pas

dj m2=DBehR2.5Sm

dam2=DgehRr2
nM2 = 50 mlﬁl

P R.ZM 2 = 1698°W

P R.M2 =84.89-W

AtAn.M2:=55

J — 284 kgen'”
Sm.M2= 454 Kgem
PAn.M2: 7.80-W

P M2 = 123.50:W
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