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Stand der Latentwédrmenutzung

1 Stand der Latentwarmenutzung von Rauchgasen

Die zukiinftige Energieversorgung mit Strom und Wérme steht nicht erst durch die zunehmende
CO,-Diskussion vor grolen Herausforderungen. Durch den Beschluss der Bundesregierung bis
zum Jahr 2022 aus der Kernenergie auszusteigen und die ablehnende Haltung der Gesellschaft
gegeniiber dem Neubau von Kohlekraftwerken muss diese Versorgungsliicke durch den Ausbau
von erneuerbaren Energien geschlossen werden. Dazu zidhlen besonders die On- und Offshore-
Windkraft, Wasserkraft, Photovoltaik, Geothermie und Biomasse. Dem Energietriger Biomasse
kommt dabei ein entscheidender Vorteil zugute. Im Gegensatz zu anderen ist Biomasse witte-
rungsunabhingig und damit grundlastfihig. Dabei stellt neben der Vergasung landwirtschaftli-
cher Abfille die Verbrennung fester Biomasse in Kesseln zur Strom- und Wirmeproduktion die
hiufigste Nutzung dar. Diverse Fordermechanismen und Subventionen fiihrten zu einem stetigen
Ausbau neuer Biomasse-Heizkraftwerke. Dadurch ist in den letzten zehn Jahren die installierte
elektrische Leistung von 20 MW auf 1200 MW, angestiegen [PON11]. Aufgrund der damit ver-
bundenen hohen Nachfrage und der begrenzten Menge hat sich der Preis fiir Holzhackschnitzel
und Altholz verdoppelt [WEL10, MEI10]. Prognostiziert wird, dass sich bis zum Jahr 2020 die
jahrliche Holznachfrage um etwa 50 Prozent erhoht. Dieser Bedarf kann durch das vorhandene
Angebot nicht gedeckt werden. Es wird fiir Deutschland angenommen, dass es ab dem Jahr 2020
eine Versorgungsliicke von 30 Mio. m3 Holz [PON11] gibt. Um diese Liicke zu schlieen, bedarf
es verschiedener Anstrengungen und Maflnahmen zur Deckung des steigenden Holzbedarfs. Die
Erhohung des Holzertrags durch Kurzumtriebsplantagen und die Nutzung nicht holzartiger
Brennstoffe (Stroh) werden in verschiedenen Forschungsgruppen untersucht. Eine andere Mog-
lichkeit diesen Problemen zu begegnen, sind Mallnahmen zur effizienteren Brennstoffnutzung.
Dieser Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit aufgegriffen.

Der hohe Feuchtegehalt im Holz, der bei der Verbrennung verdampft werden muss und an-
schlieBend ungenutzt als Abgas an die Umgebung verloren geht, trigt maB3geblich zu einem ge-
ringen thermischen Wirkungsgrad von Biomasseanlagen bei. Der Wassergehalt kann zwischen 10
und 60 Prozent schwanken [FNRO4]. Er ist abhiingig vom Brennstoff und von den Lagerungsbe-
dingungen. Waldfrisches Holz sowie Holz aus Kurzumtriebsplantagen weisen dabei die hochsten
Werte auf. Durch geringe Lagerkapazititen, hohe Anforderungen an die Brennstofflogistik und
mit Hilfe moderner Verbrennungstechnologien ist es moglich, Brennstoffe mit einem Wasserge-
halt bis zu 50 % zu verfeuern [GADO7]. Mit einer Warmeriickgewinnung dieser feuchten Abgas-
strome ist ein Anstieg des Kesselwirkungsgrades um bis zu 30 Prozent machbar. Neben Abgas-
bzw. Rauchgaskondensationsanlagen kann auch durch offene Absorptionskreisprozesse eine Nut-
zung dieser Abfallwédrme erfolgen.

Wihrend die Technologie der Abgaskondensation bei Biomasserauchgasen schon seit vielen
Jahren Stand der Technik ist und dariiber viele Patente in den letzten Jahren angemeldet wurden
[PATO3, PAT04, PATOS5], befinden sich offene Absorptionsprozesse fiir Biomasserauchgase noch
in der Entwicklungsphase. Abgaskondensationsanlagen weisen eine Reihe von Nachteilen auf,
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die durch Einsatz von offenen Verfahren ausgeglichen werden kénnen. Aufgrund von Taupunkt-
temperaturen bei Biomasse zwischen 50 und 70 °C sind niedrige Nutztemperaturen von unter 50
°C erforderlich, um einen Teil der Rauchgasfeuchte zu kondensieren. Damit ist eine Einkopplung
dieser Wirmestrome nur eingeschriankt moglich. Durch die in offenen Absorptionskreisprozessen
eingesetzte hygroskopische Losung wird eine Taupunktverschiebung und somit ein zusétzlicher
Entfeuchtungseffekt erreicht. So kann eine Nutzung dieser feuchten Abgasstrome bei Temperatu-
ren von iiber 60 °C erfolgen und zum Beispiel in ein Warmenetz eingespeist werden. Ein weiterer
Vorteil dieser Technologie gegeniiber der Rauchgaskondensation ist, dass die Rauchgase nicht
wasserdampfgesittigt den Prozess verlassen und somit im Rauchgaskanal und Schornstein keine
unerwiinschte Kondensatbildung auftritt.

In urbanen Gebieten wird verstirkt von der Offentlichkeit eine Wasserdampffahne als Beein-
trichtigung wahrgenommen. Deshalb sind Rauchgaskondensationsanlagen als nachteilig anzuse-
hen, weil Rauchgase durch weitere Abkiihlung zur Schwadenbildung beitragen. Dagegen haben
Rauchgase nach der Behandlung in einem offenen Absorptionsverfahren eine relative Feuchte
zwischen 30 und 40 % und liegen damit weit vom Taupunkt entfernt. Sie tragen somit indirekt
zur ,,Entschwadung® der Umwelt bei.

Vattenfall als regionaler Strom- und Wérmeversorger in Berlin hat die Vorteile von offenen
Absorptionsprozessen zur effizienteren Brennstoffausnutzung erkannt und verbindet mit dieser
Technologie die Erwartung, dass mittel- und langfristig ein wirtschaftlicher Einsatz erreicht wer-
den kann. Deshalb wurde Ende 2006 am Vattenfall-Standort Berlin-Buch eine Pilotanlage mit
offenem Absorptionskreisprozess an einem erdgasgefeuerten Heizkraftwerk installiert, um dessen
Funktionalitdt und Effizienzsteigerung zu testen. Ziel der wissenschaftlichen Begleitung war es,
das Verfahren zu optimieren und auf ein breites Anwendungsgebiet auszurichten mit der Absicht,
geeignete Standorte fiir den Einsatz dieses Verfahrens aufzuzeigen.

1.1 Potential der Rauchgasabwérme

Rauchgaskondensation und Wirmetransformation mit Hilfe offener Absorptionsprozesse sind
Technologien, die grundsitzlich der Warmeriickgewinnung aus energetisch nicht weiter nutzba-
ren Rauchgasstromen dienen. Sowohl die fithlbare Wirme als auch die in Form von Wasser-
dampf vorliegende latente Wiarme konnen unter Einsatz dieser Prozesse dem Rauchgas entzogen
und fiir eine definierte Heizaufgabe als Enthalpiestrom auf einem begrenzt beeinflussbaren Tem-
peraturniveau nutzbar gemacht werden. Begrenzt ist hier derart zu verstehen, dass bei konventio-
neller Rauchgaskondensation die vorherrschende Kondensationstemperatur des Wasserdampfes
im Rauchgas das theoretisch maximal erreichbare Temperaturniveau darstellt. Durch offene Ab-
sorptionskreisprozesse kann dieses Temperaturniveau auf bis zu 100 °C gesteigert werden.

Aus energetischen Gesichtspunkten ist es durchaus vorteilhaft, diesen Aufwand fiir die
Rauchgasnutzung durch Anwendung eines offenen Absorptionsprozesses zu betreiben. Aber fiir
die Verwirklichung eines kontinuierlichen Kreisprozesses wird zur Absorption noch die Desorp-
tion bendtigt, die ihrerseits einen zusitzlichen exergetischen Aufwand in Form von Antriebs-
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wirme mit einer entsprechenden Temperatur erfordert. Dabei miissen die Parameter des zur Ver-
fligung stehenden Abgasstromes bestimmten Anforderungen geniigen.

Das ist besonders nutzbringend fiir eine hohe Abgasfeuchte, die mit einem hohen Latentwir-
mestrom verbunden ist, der sonst energetisch ungenutzt an die Umgebung verloren geht. Da der
bestehende Zusammenhang zwischen Abgasfeuchte und Latentwérmestrom sich proportional
verhilt, rechtfertigt sich die Nutzung dieses Abfallprodukts aus thermodynamischer Sicht. Fiir
die verschiedenen Energietriger ergeben sich unterschiedliche Feuchtegehalte und somit ver-
schiedene Nutzungsmoglichkeiten. Hier gilt es, diese Moglichkeiten zu erkunden und je nach
Brennstoff zu quantifizieren.

1.1.1 Analyse verschiedener Energietrager mittels Verbrennungsrechnung

Die stochiometrischen Verbrennungsrechnungen wurden fiir den fossilen Energietriger Erdgas
und schwerpunktméBig fiir den erneuerbaren Energietriger Biomasse bzw. Biogas durchgefiihrt.
Ausgehend von der Verbrennungsrechung sind zwei Ursachen verantwortlich, die die Herkunft
der Feuchtigkeit im Rauchgas betreffen.

Zum einen das im Brennstoff enthaltene Wasser, das im Rahmen einer Biomasseverbrennung
chemisch nicht reagiert, sondern unter starker Enthalpieerhohung (endotherm) verdampft und
deshalb im Rauchgas enthalten ist. Zum anderen fiihrt, wie besonders bei Erdgas, die Oxidation
des im Brennstoff enthaltenen Wasserstoffs durch den iiber die Verbrennungsluft zugefiihrten
Sauerstoff zu einer Erhohung des Wasserdampfgehaltes der Verbrennungsprodukte.

Das ist interessant, weil sich dadurch je Gramm Wasserstoff im Brennstoff neun Gramm
Wasser im Rauchgas ergeben. Die nachstehende Verbrennungsrechnung soll fiir verschiedene
gasformige Brennstoffe durchgefiihrt werden, deren Zusammensetzung in Anhang 4 aufgezeigt
ist.

Dabei wird die Umgebungsluft als ideales Gasgemisch angenommen. Die dieser Rechnung
zugrunde gelegte Zusammensetzung ist in Anhang 1 aufgefiihrt. Daraus folgt, dass die Luft als
absolut trocken definiert wird. Eventuelle Feuchtigkeitsschwankungen der tatséchlich zugefiihr-
ten Verbrennungsluft sind gering und somit vernachldssigbar und werden fiir die Berechnungen
nicht beriicksichtigt.

Hierbei wird Erdgas als ideales Gas betrachtet und damit liegen mit der Zusammensetzung in
Volumenprozent zugleich auch die Molanteile der Komponenten vor. Die tatsdchliche Luftmenge
im Verbrennungsprozess stellt in der Verbrennungstechnik einen Freiheitsgrad dar. Aus dem
Quotienten der Luftmenge zur theoretisch erforderlichen Mindestluftmenge kann das Verhiltnis
Lambda A in Gleichung (1) definiert werden [BOS63]. Diese Grofle wird auch als Luftiiberschuss
oder Luftiiberschusszahl bezeichnet.

1= Lo 6))
L

Omin
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Im Sinne einer effizienten Verbrennung wird bei Erdgasfeuerung grundsitzlich das Luftverhélt-
nis moglichst knapp iiber eins angestrebt. Jede iiber den minimalen Sauerstoffbedarf hinausge-
hende Luftzufuhr fiihrt zu einer VergroBBerung des Abgasmassestromes und damit zu einem Wir-
kungsgradverlust im Kessel, weil die nicht reagierende Luft auf das Temperaturniveau der an die
Umwelt abgegebenen gasformigen Verbrennungsprodukte erwirmt wird.

Speziell fiir die Nutzung der Latentwidrme des Abgases bedingt diese iiberstochiometrische
Verbrennung den Effekt einer Rauchgasverdiinnung, da der Gesamtmassestrom an Rauchgas
groBer wird, nicht jedoch die Menge des darin enthaltenen Wassers. Bei konstanter Abgastempe-
ratur fithrt das zu einem Absinken der Wasserdampfbeladung bzw. der relativen Feuchte mit den
angedeuteten Nachteilen fiir die Effektivitit des Absorptionsprozesses. Dieser Zusammenhang
soll im Kapitel Energie-, Exergie- und Wirtschaftlichkeitsanalyse genauer erortert werden. Es ist
vorhersehbar, dass diese Technolgieanwendung bei Gasturbinen-Kraftwerken wenig sinnvoll ist.
Um die Verbrennungstemperatur zu begrenzen, muss bei diesen Kraftwerken aus emissions- und
werkstofftechnischen Griinden mit verhiltnismifBig hohen Luftiiberschiissen gefahren werden.

Fiir den Einsatz von Verfahren zur Abwéarmenutzung in Biomasseverbrennungsanlagen liegen
umweltpolitische und wirtschaftliche Abschitzungen vor, so dass der Untersuchungsschwerpunkt
bei konkreten Fillen auf Holzverbrennung fokussiert sein soll [GADOO, BOL0O0O, Puc(07]. Eine
konkrete und detaillierte Wirtschaftlichkeitsberechnung bzw. Analyse des energetischen und
umwelttechnischen Nutzens fiir die Anwendung offener Absorptionskreisprozesse allgemein und
besonders fiir Biomasseanlagen wurde bisher noch nicht durchgefiihrt.

Ein zentrales Anliegen dieser Arbeit soll die Erprobung dieser Technologie in Form einer
Versuchsanlage fiir die Biomasseverbrennung sein. Vor dem Hintergrund des Wandels der Pri-
mirenergietrdger hin zu erneuerbaren Quellen, verkniipft mit steigenden Marktpreisen fossiler
Rohstoffe und der aus umweltseitiger und wirtschaftlicher Sicht dauerhaften Notwendigkeit von
Wirkungsgradsteigerungen, soll die Latentwédrmenutzung bei der Holzverbrennung griindlich un-
tersucht werden. Auf diesem Nutzungsgebiet ist moglichst von zukiinftigen Randbedingungen fiir
eine kommerzielle Realisierung auszugehen. Bei allen sich anschlieBenden Betrachtungen sei das
besondere Augenmerk auf die Verbrennung von Holz gerichtet, wobei auch andere biogene
Energietriager wie z.B. Stroh und Laub aufgrund ihrer Spezifika zu Vergleichszwecken herange-
zogen wurden.

Feste Brennstoffe, wie Holzhicksel werden in der Verbrennungsrechnung dhnlich behandelt wie
gasformige, weil chemisch gesehen die gleichen Reaktionen ablaufen. Eine formalisierte Rech-
nung wurde fiir verschiedene naturbelassene holzbasierte Festbrennstoffe durchgefiihrt. In
Tabelle 1 sind die Endergebnisse mit den entsprechenden Brennstoffbestandteilen zusammenge-
fasst aufgefiihrt. Aus der Betrachtung von Wassergehalt zu Wasserstoffgehalt im Brennstoff als
Kriterium fiir die Anwendbarkeit der Abgaswirmenutzung bei verschiedenen Einsatzstoffen ldsst
sich keine Wertigkeit ableiten. Es zeigt sich, dass der Wasserstoffanteil im Brennmaterial hin-
sichtlich Rauchgasfeuchte nicht vernachlissigbar ist. Uber einen Einsatz in erdgasbefeuerten An-
lagen sollte nachgedacht werden, weil Erdgas kein Wasser enthilt und trotzdem einen hohen
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Feuchtegehalt im Rauchgas aufweist. Mit diesen ermittelten Werten ldsst sich anschlieend ein
Vergleich der Abgasfeuchtegehalte einiger infrage kommender Primérenergietriger vornehmen.
Vorteilhaft ist dabei, nicht nur eine relative Aussage treffen zu miissen, sondern zusétzlich auch
eine absolute Bewertung fiir den Einsatz verschiedener Nutzungspfade zu finden.

Tabelle 1: Brennstoffzusammensetzung und daraus errechnete Rauchgas-Feuchten und Taupunkttemperatu-
ren bei L =1

Elementarzusammensetzung Wassergehalt

Brennstoff C H H.O (0] N S Asche | RG-Feuchte (A = 1) | Tautemperatur
[Ma%]| [Ma%] | [Ma%]| [Ma%] | [Ma%] | [Ma%] | [Ma%)] [g /kg tr.Luft] [ °C]
Holzh&cksel 1 ( Tanne ) 29 3,35 | 41,8 | 21,08 | 0,61 0,06 4,1 187,84 63,28
Holzhécksel 2 ( Tanne ) 20,2 | 3,42 | 40,6 | 30,14 | 0,64 0,07 | 4,93 291,94 70,53
Holzhécksel 1 ( Baumpflege )| 18,8 2,1 59,5 | 16,82 | 0,21 0,03 | 2,54 333,02 72,58
Holzh&cksel 2 ( Baumpflege )| 18,2 1,98 | 32,7 | 6,44 0,4 0,03 | 40,25 194,63 63,88
Laubpellets 11,8 | 1,32 | 454 [ 533 0,42 0,05 | 35,68 345,95 73,16
Altholz 1 30,9 3,7 21,9 | 20,13 | 1,01 0,46 | 21,9 122,19 55,84
Altholz 2 355 | 3,89 | 16,7 | 25,74 | 0,95 0,66 | 16,56 110,55 54,08
Rohbraunkohle 286 | 2,16 | 54,2 | 10,11 0,3 0,43 4,2 191,60 63,62

Aus diesem Grund soll die absolute Feuchte des Rauchgases iiber dem Luftiiberschuss A in fol-
gendem Schaubild dargestellt werden. Bereits nach kurzer Betrachtung féllt die breite Streuung
des Feuchtegehaltes der biogenen Stoffe auf. Die Wassergehalte bewegen sich zwischen 100 und
circa 350 Gramm H,O pro Kilogramm Rauchgas, wobei die Werte fiir Frischholzproben im Be-
reich tiber 180 Gramm pro Kilogramm Rauchgas liegen. Hier lassen sich interessanterweise auch
die Werte fiir Erdgas und Braunkohle einordnen. Trotz der um den Faktor 2,5 hoheren Wasser-
produktion je umgesetztes Kilogramm Brennstoff bei der Erdgasverbrennung besteht hinsichtlich
einer hohen Abgasfeuchte kein Vorteil seitens der erdgasbefeuerten Anlagen. Der wesentlich ge-
ringere Luftbedarf kann fiir die Holzverbrennung den fiir Erdgas beschriebenen Wasserentste-
hungseffekt kompensieren. Auch die sehr feuchte Rohbraunkohle stellt aufgrund ihres niedrigen
Wasserstoffgehaltes keinen Spitzenwert an Rauchgasfeuchte dar.

So lassen sich daraus folgende einsatzrelevante Aussagen ableiten:

Der Wassergehalt und damit der Partialdruck des Wassers im Rauchgas von Frischholzhack-
schnitzeln weist ein durchschnittliches Niveau im Vergleich zu anderen relevanten Primérener-
gietrdgern auf. Einige Proben erzielen Spitzenwerte, die sogar an die Werte, die bei der Verbren-
nung von Laub ( 345 Gramm H,O / Kilogramm trockenes Rauchgas ) entstehen, heranreichen.
Andere liegen deutlich unter dem Durchschnitt der verfiigbaren Analysenwerte aller untersuchten
Brennstoffe. Speziell Altholz ist hier iiberwiegend vorzufinden, da dessen Feuchtegehalt gering
ist. Allerdings erscheint selbst bei diesem Brennstoff ein Einsatz unter speziellen Rahmenbedin-
gungen angemessen zu sein. Was darunter zu verstehen ist, soll im Kapitel Wirtschaftlichkeit
noch ausfiihrlich behandelt werden.
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Abbildung 1: Feuchtegehalte im Rauchgas fiir verschiedene Brennstoffe bei unterschiedlicher Luftiiber-
schusszahl A

Ursache fiir den variablen Einfluss der unabhingigen Grofle A als ,,Verdiinnungsgrad ist
prinzipiell der Unterschied im Sauerstoffbedarf aufgrund des in teiloxidierter Form vorliegenden
Kohlenstoffs bei Biomasse. Das fiihrt zwangslidufig zu geringerem Verbrennungsluftbedarf der
biogenen Festbrennstoffe im Vergleich zu Erdgas. Deshalb ist der Heizwert von Biomasse ge-
geniiber trockener Stein- und Braunkohle wesentlich geringer [KALO1]. Fiir Rohbraunkohle ist
der Wasserdampfgehalt des Rauchgases und damit das Potential an latenter Wéarme besonders
hoch. Deshalb einige Bemerkungen zur Kohle.

Dieser fossile Energietriger wird als Stein- und Braunkohle gefordert und deckt derzeit ein
Viertel des globalen Bedarfs an Primérenergie ab. Die Implementierung von Rauchgaswirme-
riickgewinnungsanlagen in Kohlekraftwerken auf der Basis von Rohbraunkohle ist moglich, bei
Steinkohlefeuerung aber aufgrund der extrem niedrigen Rauchgasfeuchte nicht sinnvoll. Roh-
braunkohleanlagen hingegen stellen hinsichtlich der Feuchtigkeit des Abgases ein denkbares
Anwendungsfeld fiir offene Absorptionsprozesse dar, sollen aber im Rahmen dieser Arbeit aus
Griinden der bei liberschldgiger Betrachtung als ungiinstig erscheinenden wirtschaftlichen und
politischen Rahmenbedingungen nicht weiter untersucht werden.

Der in technischen Anlagen realisierbare Luftiiberschuss ist bei unterschiedlichen Brennstof-
fen nicht identisch. So liegt die Luftiiberschusszahl fiir Gasbrenner nur unwesentlich iiber eins
und fiir Brennstoffe mit niedrigem Heizwert je nach verwendeter Verbrennungstechnik deutlich
hoher.
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1.1.2 Rauchgaseigenschaften

Neben der Rauchgasfeuchte als bestimmende Grofe fiir eine energetische Nutzung des Abgas-
stromes gibt es weitere Rauchgaseigenschaften, die fiir eine wirtschaftliche Verwertung der La-
tentwédrme von Bedeutung sind die Taupunkttemperatur und die im Abgas enthaltenen Schadstof-
fe.

Taupunkttemperatur

Als Taupunkt wird die Temperatur bezeichnet, bei der sich ein Gleichgewichtszustand an kon-
densierendem oder verdunstendem Wasser einstellt. Der Wasserdampftaupunkt des Abgases wird
von dessen Feuchtegehalt und dem Umgebungsdruck bestimmt. Die relative Feuchte ist zusétz-
lich von der Temperatur des Rauchgases abhingig. Ist der Abgasstrom nicht vollstindig mit
Wasserdampf gesiittigt, weist er eine relative Feuchte kleiner als 100% auf und kann weiterhin
Wasserdampf aufnehmen. Bei sinkender Temperatur nimmt das Aufnahmevermégen der Luft fiir
Wasserdampf ab, dadurch steigt die relative Feuchte an. Mit Erreichen der Taupunkttemperatur
ist die Luft vollstindig mit Wasserdampf gesittigt. Die relative Feuchte betrdgt 100 %. Es kommt
zur Kondensation des Wasserdampfes. Dabei bildet sich auf festen oder fliissigen Grenzflichen
ein Wasserniederschlag. Dieser Effekt ist umso stérker, je geringer die Temperatur der Grenzfla-
chen oder je hoher die Luftfeuchte ist.

Auch bei anderen chemischen Rauchgasinhaltsstoffen existiert ein entsprechender Taupunkt.
Fiir die Verbrennung von schwefelhaltigen Brennstoffen ist der Schwefelsduretaupunkt der Ab-
gase von Bedeutung. Im Vergleich zu Wasserdampf kann er je nach Schwefelgehalt iiber 120 °C
betragen. Grund dafiir ist die hohere Siedetemperatur der Schwefel- bzw. schwefligen Séure ge-
geniiber Wasser.

Schadstoffgehalt

Neben den bereits aufgefiihrten Bestandteilen Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel,
Asche und Wasser enthilt Biomasse noch weitere Elemente.

Hier ist besonders das Chlor zu nennen, welches zum Teil in groBen Mengen in den Brenn-
stoffen vorkommt. Speziell Getreidestroh und Wiesenheu besitzen infolge von Diingung einen
hohen Chlorgehalt, wo hingegen Frischholz niedrige aufweisen. Das Chlor bildet trotz guter Ein-
bindung in die Asche im Rauchgas Chlorwasserstoff (HCIl), das metallische Oberflichen von
Wirmeiibertragern chemisch angreift und schédigt.

AuBer den oben genannten chemischen Bestandteilen enthalten Biomasserauchgase noch
Staubfrachten. Aufgrund der vorgeschriebenen Rauchgasreinigung gelangt davon nur ein gerin-
ger Teil in den fiir den Prozess zu behandelnden Reingasstrom. Trotzdem sind die Stidube poten-
tielle Storquellen fiir die energetische Verwertung der Rauchgase.
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Dariiber hinaus zeigt Biomasse noch weitere spezifische Umsetzungshemmnisse, die eine
komplette Ubertragbarkeit des Konzepts von Erdgas auf Biomasse erschweren. Zu diesem Thema
kommen im Kapitel Versuchsanlage noch néhere Erlduterungen.

1.1.3 Einfluss der Verbrennungstechnik auf die Latentwarmenutzung

Biomasse als erneuerbare Energiequelle sowie Erdgas als fossiler Energietrdger sind aufgrund der
hohen Abgasfeuchten fiir eine Abwirmenutzung besonders interessant. Biogas hat durch seinen
geringen Methangehalt eine wesentlich niedrigere Rauchgasfeuchte und somit ein geringes La-
tentwirmepotential.

Durch die unterschiedlichen Brennstoffeigenschaften ergeben sich grundsitzlich verschiedene
Feuerungsarten und -technologien, die zwischen festen und gasférmigen Brennstoffen stark vari-
ieren. Erdgas kann, z.B. in Gasturbinen, Dampfkesseln oder Blockheizkraftwerken verbrannt
werden.

200

180 1 ---------

160 +---------

140 +---------

120 + - -

80 +--| |--

60 +--| |-

40 +--|  |--

Feuchtebeladung [g H,O / kg tr.Luft]

20+--f |-

T T T T T T
| | | | | |
| | | | | |
L L L L L L
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
r I I I I T
| | | | | |
| | | | | |
L L L L L L
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
r I I I I T
| | | | | |
| | | | | |
100,,,, R E—— N [ [ [ E— L _ R
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
r I I I I T
| | | | | |
| | | | | |
L L L L L L
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
r I I I I T
| | | | | |
| | | | | |
L L L L L L
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |

A=1,1 A=1,1

BHKW

A=16 A=1,1 A=13 A=14 A=16

Kesselfeuerung BHKW Magermix | Zir.Wirbelschicht |Stat.Wirbelschicht] Staubfeuerung Rostfeuerung

Erdgas Biomasse

Abbildung 2: Feuchtebeladungen fiir Erdgas und Biomasse unter Beriicksichtigung verschiedener Feue-
rungsarten

Wie in Abbildung 2 zu erkennen ist, treten durch die verschiedenen Technologien prozessbedingt
unterschiedliche Luftiiberschiisse und somit unterschiedliche Feuchtebeladungen auf. Bei Gas-
turbinen wird ein hoher Luftiiberschuss benétigt, der eine Latentwéarmenutzung des Rauchgases
nahezu ausschlieft. Deshalb kommen nur Rauchgase aus BHKW’s und Kesselanlagen mit ihren
geringen Luftiiberschiissen von zwei bis fiinf Vol-% Sauerstoff in Betracht. Fiir Magermixmoto-
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ren gelten hohere Lambdawerte bis zu 1,6. Wihrend der Verbrennung von Biomasse mit stationi-
rer Wirbelschichtfeuerung liegt der O, - Gehalt im Rauchgas bei 2 Vol-% und mit Rostfeuerung
bei 8 Vol-%. Diese Tatsache ist fiir das Erreichen hoher Kesselwirkungsgrade und damit hoher
Latentwédrmestrome von Verbrennungsanlagen bei Verwertung der Rauchgasabwiédrme zu beriick-
sichtigen.

1.2 Stand der Technik — Technologietibersicht verschiedener
Rauchgaswarmerickgewinnungsverfahren

Es gibt fiir die Verwertung von Abwérme, speziell von Rauchgasabwirme, eine Vielzahl ver-
schiedener Technologien, die sich durch Prozessfithrung und ihre Gestaltung unterscheiden
[HEB83]. Grundsitzlich kann nur der fiihlbare oder der fiihlbare und latente Teil genutzt werden.
Da der Schwerpunkt der Arbeit auf Latentwidrmenutzung liegt, wird nur auf diesen Anteil einge-
gangen.

Es wird zwischen direkten Verfahren, wie Rauchgaskondensation bzw. herkdmmlicher
Brennwerttechnik, die das Rauchgas bei der Warmeauskopplung bis unterhalb der Tautemperatur
abkiihlen, und indirekten Verfahren — so genannte offene Prozesse unterschieden.

Offene Absorptionsverfahren sind dadurch gekennzeichnet, dass das Rauchgas in direkten
Kontakt mit einer wissrigen hygroskopischen Losung gebracht wird und dadurch eine Authei-
zung dieser Fliissigkeit stattfindet. Die Wiarmeauskopplung erfolgt erst anschlieBend indirekt aus
der aufgeheizten Losung. Deshalb werden diese Verfahren als indirekt klassifiziert. Im folgenden
Abschnitt werden nun die einzelnen Verfahren mit ihren Merkmalen néiher vorgestellt.

1.2.1 Rauchgaskondensation

Die Rauchgaskondensation ist eine oft angewandte Technologie. Eine Reihe von Arbeiten zeigen
verschiedene Einsatzarten und spezielle Bauformen dieser Technologie [PAT93, BAUO7, CEE11].
Prinzipiell wird der Rauchgasstrom mit einem Kiithlmedium unterhalb des Taupunktes abgekiihlt.
Dafiir ist ein Kiihlmedium erforderlich, das ein niedrigeres Temperaturniveau als die Taupunkt-
temperatur des zu behandelnden Rauchgases aufweist. Zusitzlich kann durch eine direkte Benet-
zung der Abgase mit Wasser ein Reinigungseffekt erzielt werden. Das wurde bei Einsatz von
Biomasseabgasen untersucht [RAWO06].

Die Rauchgase werden entlang der Taulinie entfeuchtet und treten wasserdampfgesittigt aus.
Das ist ein Nachteil, weil durch weitere Abkiihlung des Rauchgases im Schornstein oder an der
Umgebung Kondensatbildung auftritt, die besonders bei mit Schadstoff belasteten Rauchgasen
korrosiv wirkt und erhebliche Schidden anrichten kann.

Neben den der Rauchgasfeuchte entsprechenden Taupunkttemperaturen hingt die Anwend-
barkeit der Rauchgaskondensation auch wesentlich von der Kiihltemperatur zum Beispiel der
Riicklauftemperatur eines Heiznetzes oder einer anderen Warmesenke ab. Je groBBer die Tempera-
turdifferenz zwischen der Taupunktemperatur des zu behandelnden Abgases und der des Kiihl-
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mediums ist, umso sinnvoller ist eine direkte Rauchgaskondensation, wie sie bei Gasthermen in
Ein- und Mehrfamilienhdusern mit FuBbodenheizung eingesetzt wird.

Grenzwerte hierfiir liegen einerseits, wie erwihnt, in der Tautemperatur des Rauchgases und an-
derseits in der zur Verfiigung stehenden Kiihltemperatur.

Fiir die Biomasse Tannenhécksel gilt bei A=1 eine Taupunkttemperatur von 63 °C. Bei Erdgas
liegt diese bei ungefihr 58 °C. Da aber die jeweiligen Anlagen bei wesentlich hherem Luftiiber-
schuss betrieben werden, sinkt diese Temperatur fiir Erdgas bei A=1,5 auf 50° C. Aus energeti-
schen und wirtschaftlichen Griinden wird eine moglichst groe Temperaturdifferenz zwischen
der Taupunkttemperatur des Rauchgases und der des Kiihlmediums angestrebt. In Nah- und
Fernwirmenetzen in Deutschland, Schweden und Dédnemark herrschen die in Tabelle 2 aufge-
fiihrten Riick- und Vorlauftemperaturen [JONO9].

Tabelle 2: Riicklauf- und Vorlauftemperaturen in Schweden, Dinemark und Deutschland

Deutschland Danemark Schweden
Rucklauftemperatur | 55 — 65 °C 35-45C 35-45C
Vorlauftemperatur | 80 — 135 °C 80 —-100 °C 70—-90 °C

Damit ist in Deutschland eine direkte Rauchgaskondensation von Erdgasrauchgasen bei Ver-
wendung des Fernwirmeriicklaufes als Wirmesenke physikalisch nicht und von Biomasse nur
bei hohen Rauchgasfeuchten moglich, jedoch wenig effektiv.

Rauchgaskondensation mit Verbrennungsluftanfeuchtung

Demgegeniiber ist in den skandinavischen Lindern die Rauchgaskondensation anwendbar, sto3t
aber auch dort an Grenzen. Nur durch eine Anfeuchtung der Verbrennungsluft konnen hohere
Rauchgasfeuchten erzielt werden, die dann die Taupunkttemperatur anheben und somit einen
wirtschaftlichen Nutzen ermdglichen. Generell funktioniert diese Technologie, die in Abbildung
3 dargestellt ist, wie eine Warmepumpe. Hierbei wird die Verbrennungsluft auf niedrigem Tem-
peraturniveau mit Wasserdampf nahezu vollstindig gesittigt und anschlieBend durch den
Verbrennungsvorgang auf ein hohes exergetisches Temperaturlevel gehoben. Anschlieend wird
in einem Kondensator das Abgas mit verrieseltem Wasser in Kontakt gebracht, abgekiihlt und
etwa bis auf die Kiihlwassereintrittstemperatur entfeuchtet.

Dennoch hat dieses Verfahren eine Reihe von Nachteilen. Neben dem hohen apparatetechni-
schen Aufwand werden den Rauchgasen nur bis zur Sittigung die Feuchte entzogen. Es tritt im
nachgeschalteten Schornstein durch weitere Abkiihlung der Rauchgase eine Kondensatbildung
ein. Ein weiterer Nachteil ist die schlechtere Verbrennung vor allem bei feuchter Biomasse. Des-
halb wird das Prinzip hier nur erwédhnt. Der Einsatz dieser Technologie fiir Biomasse verspricht
keinen Erfolg und wird daher nicht weiter betrachtet.

10
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Abbildung 3: Anlagenschema einer Rauchgaskondensation mit Verbrennungsluftanfeuchtung [P11.09]
1.2.2 Offene Absorptionskreisprozesse

Weist ein Rauchgasstrom eine Taupunkttemperatur unterhalb der des Kithlmediums auf, so ist
eine direkte energetische Nutzung dieses Stromes nicht moglich. Durch die Anwendung eines
Absorptionskreisprozesses kann aber mit Hilfe der Warmetransformation eine Verwertung dieser
Abfallwidrme erreicht werden.

Auf dem Gebiet der Sorptionstechnik gibt es eine Vielzahl von Arbeiten, die einen Beitrag zu
dieser Entwicklung beigesteuert haben [ZIE02; HEB95; STE88]. Die Nutzung von zur Verfiigung
stehender Abwirme aus anderen Prozessen macht eine Anwendung solcher Anlagen sinnvoll. Sie
erfordern im Gegensatz zu Kompressionswidrmepumpen wenig mechanische Energie. Liegt das
Arbeitsmittel Wasser, wie bei Verbrennungs- und Reinigungsprozessen sowie bei einer Vielzahl
von chemischen Verfahren bereits in der Dampfphase vor, ist der Einsatz offener Prozesse effek-
tiv. Zahlreiche Arbeiten von Hebecker und Bittrich zeigen diverse Einsatzmoglichkeiten [BIT95,
HEBO3].

Wie in Abbildung 4 ersichtlich, unterscheiden sich offene von geschlossenen Sorptionskreis-
prozessen darin, dass der Verdampfer entféllt und das Absorptionsmittel nach der Desorption aus
dem Kreisprozess ausgeschleust wird. Aufbau und Wirkprinzipien dhneln den anderen Absorpti-
onsverfahren. Im Gegensatz zur Rauchgaskondensation wird zum vorhandenen Abgas noch eine
Fliissigkeit gebraucht, um den Wasserdampf aus dem Gasgemisch in die kondensierende Phase
der wissrigen Losung zu iiberfiithren. Bisher werden fast ausschlieBlich organische und anorgani-
sche Salzlosungen verwendet.

11
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Abbildung 4: Offener (linkes Diagramm) und geschlossener Absorptionskreisprozess (rechtes Diagramm) im
Ig(p) - 1/T Diagramm

Im Unterschied zur Rauchgaskondensation kann durch die Absorption von Wasserdampf mit
Salzlosungen der Wasserdampfpartialdruck bei gleicher Nutztemperatur weiter abgesenkt wer-
den. Das hat eine groflere Umsetzung von Rauchgasenthalpie zur Folge oder ermoglicht bei glei-
chem Wasserdampfpartialdruck eine hohere Nutztemperatur. Das Abgas tritt nicht gesittigt aus
dem Prozess aus, sondern besitzt eine relative Feuchte weit unter 100%. Bei hohen Riicklauftem-
peraturen, wie in Fern- und Nahwirmenetzen Deutschlands (siehe 2), kann der latente Enthal-
piestrom des Abgases nur mit Hilfe offener Absorptionsprozesse zuriickgewonnen werden.

Zur Realisierung eines kontinuierlichen Kreisprozesses muss die absorbierte Komponente aus
der Losung entfernt werden. Der Desorptionsprozess macht eine Anderung der Betriebsbedin-
gungen erforderlich. Fiir offene Absorptionsprozesse haben sich zwei Moglichkeiten als zweck-
mifBig herausgestellt, eine Temperaturerhohung bzw. Erhitzung der Losung oder eine Entspan-
nungsdesorption auf niedrige Driicke [HEB98].

Anschlieend werden zwei offene Absorptionsverfahren, die technisch realisiert wurden, hin-
sichtlich Wirkungsweise und Aufbau niher beschrieben und ihre Vor- und Nachteile erldutert.

HyHeat - Verfahren

Das HyHeat-Verfahren, ein offener Absorptionskreisprozess, wurde an der KTH - Stockholm von
Professor Westermark entwickelt [WES06, FORO8]. Es ist ein offener Absorptionskreisprozess,
der zurzeit in Schweden an einem mit Biogas betriebenen Blockheizkraftwerk im Dauerbetrieb
getestet wird.

Das Rauchgas tritt mit iiber 200 °C in den Regenerator, auch Desorber genannt, ein. Dabei
wird aus der eingediisten wasserreichen Kaliumformiatlosung ein Teil des Wassers verdampft
und vom Rauchgas aufgenommen. Das Rauchgas wird im Gegenstrom durch die Salzlosung ab-
gekiihlt und mit Wasserdampf angereichert. AnschlieBend wird das Rauchgas im Kondensator
mit Wasser, das iiber einen Wirmeiibertrager durch den Heiznetzriicklauf gekiihlt wird, in einer
Sprithkolonne in Kontakt gebracht. Hierbei wird das Rauchgas unter die Taupunkttemperatur ab-
gekiihlt und der im Rauchgas enthaltene Wasserdampf verfliissigt. Dabei wird seine Kondensati-

12
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onswirme an das Kreislaufwasser abgegeben. Danach lduft das Wasser aufgrund der Schwerkraft
in den Kolonnensumpf.

Es wird dann durch den Losungswirmeiibertrager gekiihlt und das auskondensierte Wasser
aus dem Prozess geschleust. Das vollstindig wasserdampfgesittigte Rauchgas tritt aus der zwei-
ten Kolonne aus und in die dritte, den hygroskopischen Entfeuchter, ein. Hierbei wird es im Ge-
genstrom mit der armen Losung, die vorher mit dem Heiznetzwasser abgekiihlt wurde, in Kon-
takt gebracht. Dabei nimmt die hygroskopische Losung den im Rauchgas enthaltenen Wasser-
dampf absorptiv auf. Dadurch wird Kondensationswédrme frei, die an die Kaliumformiatlosung
abgegeben wird. Diese wird in einem Losungswirmeiibertrager an das Heiznetz ausgekoppelt. Im
Gegensatz zu den bisher vorgestellten Rauchgaskondensationsverfahren tritt bei diesem Prozess
das Rauchgas nicht gesittigt aus dem Prozess aus, sondern mit einer relativen Feuchte weit unter
100%. Dieser Aufbau ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: HyHeat - Pilotanlage in Virptorp [FOR08]

Hochtemperaturbrennwerttechnik

Ein weiteres Verfahren, welches als offener Absorptionsprozess betrieben wird, ist die Hochtem-
peraturbrennwerttechnik (HTBWT) [HEB9S, BIT95, BER9S, BER0O, BIT03]. Dieses Verfahren,
entwickelt und patentiert von Bittrich, Bergmann und Hebecker, unterscheidet sich physikalisch
nur geringfiigig vom HyHeat-Verfahren, weil beide auf den gleichen physikalischen Gesetzmi-

13



Stand der Latentwédrmenutzung

Bigkeiten basieren [PAT89, PAT97]. Es ergeben sich trotzdem apparatetechnische und thermody-
namische Unterschiede zum HyHeat-Verfahren. Eine vereinfachte Darstellung des Prozesses ist
in Abbildung 6 aufgezeichnet. Abbildung 4 zeigt schematisch diesen Prozess in einem log p —

1/T Diagramm.
Heiznetz
< : : ) A
Rauchgas Lésungswarme- Konden-
y Ubertrager sator
> ——»
Kondensat]

A A

Rauchgas
Desorber |
\/ Dampf

Abbildung 6: Prinzipschaubild der Hochtemperaturbrennwerttechnik

Im Absorber stromt eine hygroskopische Losung, hier Calciumnitrat-Wasser, unter Schwerkraft-
einfluss im Gegenstrom zum Rauchgasstrom von oben nach unten. Hier findet neben dem Stoff-
tibertragungsprozess simultan die Enthitzung des Rauchgases statt, in der der Abgasstrom bis auf
die Temperatur abgekiihlt wird, ab der die Absorption beginnt. Die Losung ist somit das Arbeits-
und Speichermedium der aufzunehmenden latenten und thermischen Rauchgasenthalpiestrome.
Hinsichtlich der Absorptionstemperatur stellt sich in Abhédngigkeit von der eingesetzten Salzlo-
sung ein Gleichgewichtszustand ein, der durch die Wahl der Losungskonzentration, der Rauch-
gastemperatur, -feuchte, -menge sowie durch den Losungsmassenstrom und dessen Eintrittstem-
peratur beeinflusst wird.

Der Absorptionsvorgang des Wasserdampfes in die Losung fiihrt zu einer Erhohung der Was-
serkonzentration. Im Desorber wird die mit Wasser verdiinnte Losung durch Antriebswirme auf
den notwendigen Siedepunkt gebracht und die absorbierte Wasserdampfmenge in Form von
Wasserdampf aus der Losung ausgekocht. Dieser Wasserdampf wird nachfolgend im Kondensa-
tor unter Abgabe der Phasenumwandlungsenthalpie an das Kiihimedium bei einem Druck von
einem bar verfliissigt.

Dieser Prozess kombiniert somit zwei physikalisch-thermodynamische Verfahren. Zum einen
findet eine physikalische Absorption des im Rauchgas enthaltenen Wasserdampfes statt. Die da-
bei gewonnene Kondensationswérme besitzt jedoch nur ein geringes Temperaturniveau in Hohe
der Taupunkttemperatur des Abgases. Deshalb schlieft sich dem Absorptionsvorgang ein Wiér-

14
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mepumpenprozess an, der mit Hilfe von hochwertiger Antriebswiarme das Nutztemperaturniveau
bis auf maximal 100 °C anhebt. Diese beiden Vorginge sind in einem Kreisprozess, einer offenen
Absorptionswirmepumpe, miteinander verbunden.

1.2.3 Energetischer und technologischer Vergleich der verschiedenen Ver-
fahren

Zusammenfassend sollen Rauchgaskondensation mit und ohne Verbrennungsluftanfeuchtung, das
HyHeat-Verfahren sowie die Hochtemperaturbrennwerttechnik fiir eine konstante Rauchgasmen-
ge, -temperatur und -feuchte von 5000 Nm3/h, 125 °C und 14 Vol-% bei zwei verschiedenen
Riicklauftemperaturen hinsichtlich des Nutzwédrmegewinns miteinander verglichen werden.

Der aus dem Rauchgas nutzbare Warmestrom ergibt sich aus der Enthalpiedifferenz zwischen
den Eingangsparametern von Temperatur Tregein sowie der Rauchgasfeuchte Xrgein und den Aus-
gangsparametern, die von den jeweiligen Verfahren abhidngen. Als maBgebliche GroBe, die die
Rauchgasaustrittsenthalpie bestimmt, gilt die Riicklauftemperatur der Warmesenke. Daraus er-
rechnet sich die Austrittsfeuchte X0H20 fiir die Rauchgaskondensation.

Mit Gleichung (2) lédsst sich der Wiarmestrom ermitteln, der dem Rauchgas entzogen werden
kann.

Onutz = MRG " (MRG oin TRG ein- X120 ein) ~ "RG aues TRL- X1120aus (TR Phi =100%))) )

Fiir die Verbrennungsluftanfeuchtung muss der zusétzlich von der Luft aufgenommene Wasser-
dampf in Abhingigkeit von der Riicklauftemperatur beriicksichtigt werden. Dieser addiert sich
zum durch die Verbrennung entstehenden Wasserdampf.

YH20ein = YH20Verbrennung *tXH20 Anfeuchtung 3)

In Abbildung 7 sind die Nutzwirmen, bestehend aus dem fithlbaren Warmeanteil und dem La-
tentwarmeanteil der unterschiedlichen Technologien, gegeniibergestellt. Als Temperaturen fiir
die Wirmesenken wurden 30 °C Speisewasser und 60 °C Fernwérmeriicklauf gewihlt [BAC09].
Bei gleicher Riicklauftemperatur ist fiir alle Verfahren der Anteil der fithlbaren Wérme identisch,
wobei fiir 60 °C Riicklauftemperatur dieser Anteil niedriger ausfillt. Fiir die latente Wérme erge-
ben sich physikalisch bedingt unterschiedliche Werte, da die konventionelle Rauchgaskondensa-
tion nur bis 55 °C Riicklauftemperatur anwendbar ist und wie bei der Verbrennungsluftbefeuch-
tung nur bis zur Taulinie (Wasserdampfsittigung) kondensiert werden kann. Hingegen wird bei
den offenen Absorptionsprozessen ein zusétzlicher Effekt durch die Taupunktverschiebung der
verwendeten hygroskopischen Salzldsung erreicht. Da diese Stoffe 16sungsspezifisch und tempe-
raturabhiingig sind, ergeben sich verschiedene Werte fiir den nutzbaren Latentwérmeanteil.
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Abbildung 7: Nutzwirme aus dem Rauchgas fiir verschiedene Technologien bei Riicklauftemperaturen von
30 und 60 °C

Der hohe Nutzwirmeanteil der Latentwiarme bei der Rauchgaskondensation mit Verbrennungs-
luftbefeuchtung ist durch die oben beschriebene Wasserdampfsittigung der Luft bei der vorherr-
schenden Riicklauftemperatur gegeben. Nachteile der Rauchgaskondensation mit Verbrennungs-
luftanfeuchtung liegen in den hohen Investitions- und Reparaturkosten. Diese entstehen durch die
chemischen Bestandteile, die bei der Kondensation korrosiv auf metallische Werkstoffe einwir-
ken [SUH96]. AuBerdem ist dieses Verfahren zur Nachriistung in bestehenden Anlagen aufgrund
der niedrigen Abgastemperaturen wenig sinnvoll. Zudem wirkt ein Nachheizen der Rauchgase,
das das Kondensieren im Schornstein verhindern soll, dem Effekt der Warmeriickgewinnung ent-
gegen.

Da im HyHeat-Prozess Rauchgas fiir die Desorption verwendet wird, kann bei der vorherr-
schenden Temperatur von 125 °C nur eine geringe Menge an Wasser aus der Losung desorbiert
werden. Demgegeniiber wird die beim HTBWT-Prozess genutzte Calciumnitratlosung durch die
externe Beheizung mittels z.B. Heizdampf deutlich stirker aufkonzentriert. Liegt die minimale
Losungstemperatur iiber 50 °C, betrdgt die Loslichkeitsgrenze iiber 70 Ma-% Calciumnitrat, so
dass das hygroskopischere Calciumnitrat eingesetzt werden kann. Somit kann mehr Wasserdampf
absorbiert und ein groBerer Latentwidrmestrom zuriickgewonnen werden. Aus dieser Gegeniiber-
stellung kann der Einsatz der HTBWT bei hohen Riicklauftemperaturen als vorteilhaft angesehen
werden. Bei niedrigen Temperaturen besitzt die im HyHeat-Verfahren verwendete Kaliumformi-
atlosung eine hohere Affinitdt, Wasserdampf aufzunehmen.
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Aus den vorher dargestellten Potentialanalysen und den berechneten Leistungen der verschie-
denen Anwendungstechnologien lisst sich ein Resiimee iiber den Nutzen der HTBWT ziehen.
Aufgrund der in Deutschland vorherrschenden Rauchgas- und Riicklauftemperaturen in den
Heizkraftwerken ist der Verwendung der HTBWT-Technologie unter energetischen Gesichts-
punkten der Vorzug zu geben. Die Einsatzmoglichkeiten des HyHeat-Verfahrens sind aufgrund
der hohen Anforderungen an die Rauchgastemperatur sehr eingeschriinkt. Besonders problema-
tisch fur diese Verfahren sind, wie auch bei allen anderen, die zum Teil nicht ausreichend vor-
handenen Wirmesenken. Das liegt an der stromgefiihrten Fahrweise und den ortlichen Gegeben-
heiten der einzelnen Energieerzeugungsanlagen. Kraftwerke werden zunehmend in Gebieten er-
richtet, in denen keine oder nur sehr wenig Wirmeversorgung benotigt wird. Dadurch ist der Ein-
satz der HTBWT und anderer technologischer Moglichkeiten von vornherein ausgeschlossen. Als
weitere Voraussetzung fiir die Errichtung einer solchen Anlage ist eine ausreichend grofe Wir-
mesenke erforderlich, die eine Einkopplung der erzeugten Wirme ermoglicht.

Die Technologie der Abgaswidrmeriickgewinnung arbeitet dem energetischen Gewinn der
Brennstofftrocknung bei Biomassenutzung mit Abwérme entgegen. Dadurch widerspricht eine
Brennstofftrocknung dem Einsatz der HTBWT oder auch der Rauchgaskondensation. Das Ziel,
den feuerungstechnischen Wirkungsgrad zu verbessern, wird somit durch Brennstofftrocknung
oder durch Nutzung der Latentwirme erreicht. Der Einsatz einer Brennstofftrocknung ist aber mit
sehr hohen Investitionskosten verbunden, wobei die Wirkungsgradsteigerung mit zwei bis vier
Prozent niedrig ausféllt [GADO7]. Durch den HTBWT-Prozess sind wesentlich hohere Steige-
rungsraten moglich, da nicht nur der Wasseranteil im Brenngut zuriickgewonnnen werden kann,
sondern auch der Wasserdampfanteil, der durch die Verbrennung von Wasserstoff entsteht.
Vorteilhaft fiir das HyHeat-Verfahren ist die Desorption in einer Kolonne, da héufig bei hohen
Temperaturen Korrosionsschiden auftreten. Durch den verwendeten Kolonnenwerkstoff GFK
konnen solche Probleme im Gegensatz zur HTBWT ausgeschlossen werden, weil der Desorpti-
onsprozess in einem Edelstahl-Plattenwirmeiibertrager stattfindet.

Die benoétigte elektrische Energie zur Aufrechterhaltung des Prozesses ist fiir das HyHeat-
Verfahren durch die Verwendung von drei Sprithkolonnen wesentlich hoher. Dabei ist ein im-
menser Druckverlust des Rauchgases zu erwarten. Dagegen unterscheiden sich die Pumpenleis-
tungen bei beiden Absorptionsprozessen nicht.

Fiir die Technologie ergeben sich neben den bisher aufgezeigten Einsatzgebieten, wie Erdgas-
und Biomassefeuerungen, noch andere Verwendungen, die fiir einen energetisch sinnvollen und
wirtschaftlichen Einsatz nachdenkenswert sind.

Zum einen stellt das Oxyfuel-Verfahren [YAN11, BER09] eine weitere Anwendung dar. Um
nahezu reines CO; aus dem Rauchgas verpressen zu konnen, miissen alle Rauchgasbestandteile
abgetrennt werden (Sequestrierung). Dabei tritt ein hoher Feuchteanteil im Rauchgas auf, der
zurzeit durch konventionelle Rauchgaskondensation entfernt wird. Dazu muss das Rauchgas bis
auf eine Temperatur von 30 °C abgekiihlt werden, um den fiir die Verpressung hinderlichen Was-
serdampfanteil zu kondensieren und aus dem Rauchgas zu eliminieren. Durch die Verwendung
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eines offenen Absorptionsprozesses kann der Wasserdampftaupunkt um 30 Kelvin auf 60 °C er-
hoht, das Rauchgas auf die gleiche Endfeuchte gebracht und der Brennstoffausnutzungsgrad zu-
sdtzlich um 10 Prozent gesteigert werden. Daher ist eine Einbindung sowohl in der Fernwérme-
versorgung als auch fiir die Speisewasservorwédrmung moglich. Ein Einsatz bei der Speisewas-
servorwidrmung ist besonders interessant, weil durch die niedrige Losungstemperatur die Tau-
punkttemperatur des Abgases deutlich unter die geforderten 30 °C gesenkt werden kann.

Ein weiterer Anwendungsfall, der kurz vor dem groBindustriellen Durchbruch steht, sind
Cheng-Turbinen beziehungsweise STIG-Turbinen (Steam-injected-Gasturbines) [CHE02, BAR02;
BAROSa, BAROSD]. Hier wird analog zu Gas- und Dampfturbinenkraftwerken das Rauchgas in
einem Abhitzekessel zur Dampferzeugung genutzt, das anschlieBend in einer Turbine entspannt
wird. Nach der Turbine wird der Dampf in einem Heizkondensator verfliissigt und gibt seine
Phasenumwandlungswédrme an ein Wirmenetz ab. Aufgrund des geringen Warmebedarfs im
Sommer wird weniger Dampf und somit ein geringerer Abgasmassenstrom der Gasturbine gefor-
dert. Wegen des schlechten Teillastverhaltens von Gasturbinen miissen diese deshalb in den
Sommermonaten stillstehen. Bei Cheng-Turbinen kann der im Sommer nicht benétigte Wasser-
dampf in die Brennkammer der Gasturbine eingespritzt werden. Dabei nimmt das spezifische Vo-
lumen ab, die Verdichterleistung verringert sich und als Folge erhoht sich damit der elektrische
Wirkungsgrad um bis zu 15 Prozent [CHEO2]. Nachteilig ist der hohe Wasserdampfanteil im Ab-
gas, der ungenutzt an die Umgebung verloren geht. Damit sinkt der Gesamtwirkungsgrad von 90
auf nur noch 60 Prozent. Um diese exergetischen Verluste minimieren zu konnen, muss dieses
Wasser unbedingt aufgefangen werden, da es sich um Kesselspeisewasser handelt und somit hohe
Bereitstellungskosten verursacht [GAMO7]. Gelingt es, diesen Wasserdampf gleichzeitig mittels
eines offenen Absorptionskreisprozesses zuriickzugewinnen, so kann ein hoherer elektrischer
Wirkungsgrad, eine Wirmebereitstellung und somit ein sehr hoher Brennstoffausnutzungsgrad
erreicht werden.

Beildufig seien noch Biomethanmotoren erwihnt, die vermehrt in Grof3stddten zum Einsatz
kommen. Aufgrund der hohen Nachfrage nach ,,griiner Wirme* wird durch eine bessere Ausnut-
zung des kostbaren Brennstoffs eine hohe Wirtschaftlichkeit erzielt. Bei den jetzigen Rahmenbe-
dingungen liegt die Amortisationsdauer unter drei Jahren.

Des Weiteren gibt es noch eine Reihe von Anwendungen, wie zum Beispiel in Miillverbren-
nungskraftwerken. Hier treten durch die nasse Rauchgasreinigung grofle Mengen an wasser-
dampfgesittigten Abgasen bei Temperaturen zwischen 65 und 70 °C auf, die zur Vermeidung
von Kondensation wieder aufgeheizt werden miissen. Durch die Abwirmenutzung der Rauchgase
und durch die eingesparte Wiederaufheizung liegen starke wirtschaftliche Argumente fiir den
Einsatz eines Absorptionsprozesses vor.
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1.3 Zielstellungen der Arbeit

Aus den vorangegangenen Darlegungen lassen sich Schwerpunkte fiir die vorliegende Arbeit ab-
leiten. Diese Ausfiithrungen zeigen, welches Entwicklungspotential in diesem Prozess steckt.

Nachdem gezeigt wurde, dass der Einsatz der Hochtemperaturbrennwerttechnik als offener
Absorptionskreisprozess bei Biomasserauchgasen vorteilhaft gegeniiber den anderen vorgestell-
ten Technologien ist, soll dieses Verfahren speziell fiir die Behandlung von Abgasen aus biomas-
se- und fossilgefeuerten Heizkraftwerken nédher untersucht werden. Ausgehend von einer detail-
lierten Analyse des bestehenden Verfahrens soll ein Konzept fiir einen effektiven Einsatz entwi-
ckelt werden, der den Anforderungen eines staub- und schadstoffbelasteten Abgases geniigt und
unter den Randbedingungen einer wirtschaftlichen Versorgung mit Elektroenergie und Heizwir-
me anwendbar ist.

Im ersten Schritt wird eine energetische und exergetische Betrachtung dieses offenen Absorp-
tionskreisprozesses durchgefiihrt, um Aussagen tiber Nutz- und Aufwandswiérmestrome, Verlust-
ursachen, deren Entstehungsorte im Prozess und iiber Verbesserungen zu erhalten. Die Prozess-
analyse erfolgt auf Grundlage der Stoff-, Energie- und Exergiebilanzen aller Apparate und des
Gesamtsystems. Da eine Bewertung des offenen Absorptionskreisprozesses mit Hilfe des gingi-
gen Wirmeverhéltnisses zu Falschaussagen fiihrt, soll ein System von energetischen und exerge-
tischen Bewertungskennzahlen verwendet werden. Die Modellrechung wird fiir die Pilotanlage
im Heizkraftwerk Berlin-Buch mit dem Stoffsystem Calciumnitrat-Wasser durchgefiihrt, um an-
schlieBend die Ergebnisse des Berechnungsmodells mit Messdaten im Anlagenbetrieb zu iiber-
priiffen. Dazu wurde die Anlage mit einer Vielzahl von Messsensoren ausgestattet. Mit diesem
Rechenmodell soll das Verfahrenskonzept der HTBWT einer detaillierten thermodynamischen
Verlustanalyse unterzogen werden, um MaBnahmen zur Senkung des energetischen Aufwands
(Dampfeinsatz) bei gegebenen kraftwerksseitigen Randbedingungen aufzuzeigen. Bei der Pro-
zessanalyse wird zwischen duBeren und inneren Einfliissen unterschieden. AuBere sind dadurch
gekennzeichnet, dass sie vom Kraftwerk vorgegeben sind, wie zum Beispiel Rauchgasqualitit
oder Riicklauftemperatur des Heiznetzes. Innere Einflussgrofen sind Losungskonzentrationen
und -volumenstrome, die frei wihlbar sind und als Stellschraube zur Optimierung des Prozesses
dienen. Mit Hilfe der Modellrechnung konnen durch Anwendung der hierarchisch strukturierten
Exergiebetrachtung, die fiir den Prozess giinstigen Losungskonzentrationen und Umlédufe ermit-
telt werden. Ferner sollen Verbesserungsansitze zu einzelnen Apparaten ausfiihrlich diskutiert
und mit Mess- und Simulationsergebnissen unterlegt werden. Ziel ist eine Optimierung der Pilot-
anlage im HKW-Buch sowie die Ableitung von Verbesserungsvorschldgen fiir zukiinftige Anla-
gen.

Es ist bereits bei der Vorstellung der Sorptionsverfahren die groe Abhingigkeit der Latent-
wirmenutzung von den eingesetzten Absorptionsmitteln aufgezeigt worden. Daher ist eine Suche
nach alternativen Losungsmitteln fiir Erdgas- (Biogas-) und Biomasserauchgase, die eine hohere
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Wasserdampferniedrigung und damit eine bessere Entfeuchtung erreichen konnen, ein Schwer-
punkt dieser Arbeit.

Zum anderen gibt es weitere Stoffeigenschaften, die es speziell im Fall von Calciumnitrat zu
verbessern gilt. Zu nennen sind hier besonders die Loslichkeit und der Wasserdampfpartialdruck,
der im Vergleich zu anderen in Absorptionsanlagen zum Einsatz kommenden Stoffen wesentlich
hoher ist. Aufgrund der offenen Betriebsweise miissen besonders aggressive Substanzen, wie Li-
thiumbromid fiir sehr gering belastete Rauchgase, wie sie bei Erdgas- bzw. Biogasverbrennung
auftreten, entfallen. In Kombination mit Schadstoff belasteten Biomasseabgasen konnen sie unter
Verwendung von Spezialwerkstoffen interessant sein. Im Fokus stehen Nitratsalze, da diese auf-
grund der geringen korrosiven Wirkung besonders geeignet erscheinen.

Bei den Untersuchungen sollen neben Zweistoffsystemen auch Drei- und Mehrstoffsysteme
betrachtet werden. Durch die Zumischung anderer Salze zur Calciumnitratlosung kann es unter
Umstidnden moglich sein, die schon guten thermodynamischen Eigenschaften weiter zu verbes-
sern sowie das Loslichkeitsverhalten zu erweitern. Als Additive sollen Nitratsalze wegen ihrer
thermischen Bestindigkeit und guten Loslichkeit verwendet werden.

Ein zentrales Thema dieser Arbeit ist neben der Verbesserung des bisherigen Verfahrens die
Entwicklung eines Anlagenkonzepts fiir die energetische Nutzung von Biomasserauchgasen, die
bisher im Gegensatz zu Erd- und Biogas durch den hohen Verschmutzungsgrad nicht in Betracht
gekommen sind. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Versuchsanlage im Biomasse-
heizkraftwerk Klosterfeld konzipiert, welche speziell das Ziel hat, das Zusammenspiel zwischen
den Rauchgasinhaltsstoffen und der Salzlosung zu untersuchen. Fiir diesen Zweck wurde ein ver-
einfachter Aufbau mit ausschlieBlich nur einem Losungskreislauf vorgesehen, um die physiko-
chemischen Auswirkungen auf die Losung zu erforschen. Des Weiteren sollen verschiedene Ar-
beitslosungen, die speziell den Bedingungen bei der Behandlung von Biomasserauchgasen ange-
passt sind, hinsichtlich ihres Absorptionsverhaltens getestet werden. Dazu wird der Wirme- und
Stofftransport in der Wischerkolonne modelliert und mit Messwerten aus der Versuchsanlage
verglichen.

Aus der thermodynamischen Verlustanalyse, der Losungsmittelsuche und den experimentel-
len Untersuchungen soll ein Anlagenkonzept entwickelt und vorgestellt werden, das fiir die Nut-
zung belasteter Rauchgasstrome geeignet ist. Die Anwendbarkeit dieses Anlagenkonzepts fiir
verschiedene Anwendungen wird abschlieBend aus betriebswirtschaftlicher Sicht diskutiert. Es
werden fiir die jeweiligen Einsatzfille die einzelnen Komponenten berechnet. Daraus werden die
entstehenden Kosten abgeschitzt und fiir eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung genutzt.

20



Thermodynamische Analyse

2 Energetische und exergetische Analyse eines offenen
Absorptionskreisprozesses am Beispiel der Hochtempe-
raturbrennwerttechnik-Pilotanlage im HKW Buch

Eine energetische und exergetische Bilanzierung des offenen Absorptionskreisprozesses ist zwin-
gend notwendig, um fiir den bisher verwendeten Verfahrensentwurf der HTBWT thermodynami-
sche Verlustquellen aufzudecken und den Prozess mit Hilfe der Zielgrof3e Exergie zu verbessern.
Vordergriindig geht es um eine thermodynamische Bewertung des bisherigen Verfahrens. Des-
halb wird im anschlieBenden Kapitel die Pilotanlage energetisch und exergetisch bilanziert und
mit Messdaten der Pilotanlage im Heizkraftwerk Berlin-Buch verglichen. Dazu werden energeti-
sche und exergetische Kenngroen u.a. aus der Warmetransformation eingefiihrt und zusitzlich
neue definiert, um mit deren Hilfe den Prozess hinsichtlich der Effektivitit beurteilen zu konnen.

Ziel der Berechnungen sollen die notwendigen Losungskonzentrationen und die Massen- und
Enthalpiestrome sein, die als Aufwand investiert werden miissen. Es sollen der energetische be-
zichungsweise exergetische Nutzen und der Aufwand der Anlage ermittelt werden. Besonders
interessant sind dabei die von Losungswirmeiibertrager und Kondensator auskoppelten Nutz-
wirmestrome sowie die Parameter, wie Druck und Temperatur und der Enthalpiestrom der einge-
setzten Desorptionswirme.

2.1 Prozessbeschreibung der HTBWT-Pilotanlage im HKW Buch

Zuerst erfolgt anhand des Stoffstromschaubilds in Abbildung 8 eine ausfiihrliche Beschreibung
der Wirkmechanismen des HTBWT-Prozesses. Fiir jeden Zustandspunkt, der sich durch Tempe-
ratur, Konzentration und Druck kennzeichnet, wurden Zahlen vergeben, die im weiteren Text
verwendet werden.

Der fiir das HTBWT-Verfahren bestimmende physikalische Vorgang ist die Absorption. In
dem adiabat betriebenen Absorber findet neben dem Stoffiibertragungsprozess in der Fiillkdrper-
schicht ein Wirmetransport vom Rauchgas an die Losung statt, indem dessen sensibler und laten-
ter Warmestrom an die Losung iibertragen wird. Im Prozess nimmt das Arbeitsmedium den
Rauchgasenthalpiestrom auf. Hinsichtlich der Absorptionstemperatur des dampfférmig vorlie-
genden Wassers stellt sich in Abhédngigkeit von Konzentration und Temperatur der eingesetzten
Salzlosung und der des Rauchgases ein Gleichgewichtszustand ein, welcher in Punkt 2 und Punkt
13 durch die Losungskonzentration, die Rauchgastemperatur, -feuchte und -menge sowie durch
den Losungsmassenstrom und dessen Eintrittstemperatur bestimmt wird.
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Abbildung 8: Stoffstromschaubild mit den dazugehorigen Bilanzkreisen

Die Wasserdampfaufnahme der Losung fiihrt zu einer Absenkung der Salzkonzentration (Punkt
14) in der Losung bzw. zu einer Erhohung der Wasserkonzentration. Dadurch ergibt sich fiir die-
sen Absorptionsprozess eine Konzentrationsdifferenz zwischen Zustandspunkt 13 und 14. Die
Losung im Absorbereintritt wird als Mischlosung bezeichnet, da diese aus dem Mischbehilter
stammt, in dem unterschiedlich konzentrierte Losungen vermischt vorliegen. Am Ende der Ab-
sorption (14) ist die Losung reich an Wasser und wird durch die Aufkonzentrierung mit Wasser
als reiche Losung benannt.

Nach der Absorption gelangt die reiche Losung wieder in den Mischbehilter oder auch in das
Losungsbecken, in welchem sich die Mischkonzentration (6) aus den Losungszuldufen (14 und
15) einstellt. AnschlieBend wird ein kontinuierlicher Losungsstrom (6) mittels der Tauchpumpe
PL1 entnommen und auf zwei Losungskreisldaufe verteilt, den Desorptionskreislauf (6b) und den
voher beschriebenen Absorptionskreislauf (6¢). Der grofere Volumenstrom mit circa 80 Prozent
fiihrt iiber den Losungswirmeiibertrager (LWU).
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Dort wird der durch die Stoff- und Wirmeiibertragungsvorginge im Absorber aufgenommene
Rauchgasenthalpiestrom an ein Medium (3) zu Heizzwecken abgegeben. Danach flie3t die abge-
kiihlte Mischlosung wieder in den Absorber (13). Damit ist der erste von zwei charakteristischen
Kreisldufen geschlossen.

Der zweite Kreislauf wird im Weiteren als Desorptionskreislauf bezeichnet und beginnt im
Mischbehilter. Hier wird ein Teil der Mischldsung (6b), ungefdhr 20 Prozent, nach dem Pump-
vorgang iiber einen regenerativen Wirmeiibertrager geleitet. Er dient zur internen Wérmever-
schiebung innerhalb des Prozesses.

Nach dem regenerativen Wirmeiibertrager (RWU) wird die erwirmte Losung in den Desor-
ber gefordert (7). Dort wird diese durch Sattdampf (16) auf den Siedepunkt (der armen Losung)
gebracht und die absorbierte Wasserdampfmenge in Form von Wasserdampf aus der Losung aus-
gekocht. Danach werden der ausgetriebene Wasserdampf und die parallel fliissig vorliegende
wasserarme Losung in einen Phasentrenner gefiihrt (8), welcher die beiden Strome voneinander
trennt. Der Wasserdampf (9) wird nachfolgend im Kondensator unter Abgabe der Phasenum-
wandlungsenthalpie an das Kiithlmedium (4) bei Umgebungsdruck von einem bar verfliissigt. Die
arme Losung wird durch die Losungspumpe PL2 aus dem Phasentrenner angesaugt und lduft im
Gegenstrom als Wirmequelle (11) in den regenerativen Wéarmeiibertrager. Sie dient somit zum
Vorheizen der wasserreichen Losung (6b) aus dem Mischbehilter. Nach der Wirmeabgabe flief3t
die arme Losung in das Losungsbecken (15). Damit ist der zweite Kreislauf geschlossen. Auf-
grund des geringeren Wirmekapazitéitsstromes durch den Wasserverlust kann die Vorheizung der
wasserreichen Losung nicht bis auf das Verdampfungstemperaturniveau der armen Losung erfol-
gen. Diese Differenz muss zusétzlich im Desorber aufgebracht werden.

Zum Schluss ergibt sich aus den Mischbehilterzufliissen des Absorptions- und Desorpti-
onskreislaufes die bereits erwdhnte Mischkonzentration (6). Vereinfacht beschrieben, werden im
Absorptionskreislauf der thermische Rauchgasenthalpiestrom und die Absorptionswirme des
Wasserdampfes von der Losung aufgenommen sowie im Desorptionskreislauf die zum Austrei-
ben notwendige Desorptionswirme eingesetzt. Im Kondensator wird diese in Form von Konden-
sa-tionsenthalpie zuriickerhalten.

2.2 Randbedingungen der Bilanzierung

In Abhingigkeit der angenommenen Anwendungsfille mit ihren spezifischen Randbedingungen
bilden die Massen- und Energiebilanzen die Grundlage fiir die anschlieende energetische und
exergetische Bewertung bzw. Erstellung von Kennzahlen wie Wirkungs-, Nutzungsgrade und
Wirmeverhiltnisse. Damit soll eingeschitzt werden, unter welchen gegebenen und damit invari-
ablen Bedingungen und bei welchen beeinflussbaren Groflen eine effiziente Betriebsweise er-
reicht werden kann.

Fiir die nachfolgenden Modellberechnungen wird die jeweils notwendige Arbeit der Pumpen
aus dem Druckverlust ermittelt. Der Druckverlust wird hierzu aus den Werten der Pilotanlage
abgeschitzt. Die Wirmeverluste an die Umgebung, die bezogen auf die zu erwartende Nutzwir-
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me unter fiinf Prozent liegen und somit vernachlissigbar gering sind, werden nicht beriicksich-
tigt. Des Weiteren soll auf die Dimensionierung der Apparate nicht niher eingegangen werden,
da dies fiir eine thermodynamische Bilanzierung nicht notwendig ist. Die Basis der rein energeti-
schen Bilanzierung bilden die unabhéngigen Zustands- und Prozessgrofen, die iiber die vom
Kraftwerksprozess bereitgestellten Parameter definiert sind. Diese Parameter, die vom Kraftwerk
vorgegeben werden, sind unten stehend aufgefiihrt.

Folgende Randbedingungen ergeben sich kraftwerksseitig:

e Rauchgastemperatur Zustandspunkt 1
e Rauchgasfeuchte Zustandspunkt 1
¢ Riicklauftemperatur Kithlmedium Zustandspunkt 4

Fiir die Pilotanlage im Heizkraftwerk Buch, das in Gegendruckfahrweise als rein wirmegefiihrt
betrieben wird, hat sich das vorhandene Fernwidrmenetz aufgrund der niedrigen Riicklauftempe-
raturen von durchschnittlich 58 °C und des ausreichend vorhandenen Wirmebedarfs als giinstigs-
te Variante erwiesen. Hierbei wird die aus dem Rauchgas zuriickgewonnene Wirme in den
Fernwirmeriicklauf eingekoppelt. In diesem Anwendungsfall ergibt sich ein hoherer Brennstoff-
ausnutzungsgrad und somit eine Brennstoffersparnis. Das Intervall der Riicklauftemperatur liegt
zwischen 55 und 75 °C. Andere Anlagetypen, zum Beispiel Entnahme-Kondensationsanlagen,
wo das Speisewasser als Wiarmesenke in Betracht kommt, das je nach Jahreszeit zwischen 25 und
40 °C vorliegt, sowie weitere Anwendungsbeispiele werden im Kapitel zur Wirtschaftlichkeit
betrachtet.

Neben den fixen Groflen gibt es noch eine Reihe von frei wihlbaren Prozessparametern. An-
lagengroBe, Effektivitit des Prozesses und die Investitionskosten werden maBgeblich durch die
Wahl des Losungsmittels bestimmt. In der Simulationsrechnung sowie in der Pilotanlage wurde
Calciumnitrat-Wasser eingesetzt, wobei Wasser das Arbeitsmittel und Calciumnitratldsung das
Losungsmittel darstellt.

Nach der Wahl des Stoffsystems muss die Festlegung der Arbeitskonzentration der Salzlo-
sung erfolgen. Wichtig ist die Auswahl der Konzentration der armen Losung im Desorber. Hier-
bei sind die Stoffeigenschaften, wie Kristallisationsgrenze und Siedetemperatur, zu beriicksichti-
gen.

Damit und durch Kenntnis der Losungskonzentration und der Rauchgasaustrittstemperatur
sowie mit Festlegung der Gridigkeiten fiir den Warmeiibertragungsprozess kann die absorbierte
Wasserdampfmenge und somit der gewonnene Latentwédrmestrom des Absorbers bestimmt wer-
den. Die adiabate Betriebsweise des Absorbers hat zur Folge, dass die Summe aus beiden Wir-
mestromen direkt von der Arbeitslosung aufgenommen wird. Durch Variation der Rauchgasmen-
ge kann die Wirmeleistung der Anlage noch an den Nutzwéarmebedarf angepasst werden.
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Der Heiznetzmassenstrom ist ebenfalls eine frei wihlbare Grofle, solange der Anteil der zu-
riickgewonnenen Wirme klein gegeniiber der Gesamtwérmeleistung des Kraftwerkes ist. Bei Zu-
nahme dieses Verhiltnisses kann es zur Einschriankung des Massenstromes kommen. Es muss
immer gewdihrleistet sein, dass der Volumenstrom die erzeugte Nutzwédrme im Kondensator und
im Losungswirmeiibertrager abfiihren kann.

Folgende Parameter sind frei wéhlbar:

e Konzentration der Losung
- Absorptionsprozess
- Desorptionsprozess
¢ Heiznetzvolumenstrom

2.2.1 Absorptionsmittel Calciumnitrat

In Abbildung 9 ist fiir das Stoffsystem Calciumnitrat-Wasser das Arbeitsdiagramm dargestellt. Es
wurde mit experimentellen Daten gezeichnet [EWI127; TIM60].

" 497Ma% ® 59,1Ma% A 66,6Ma%
v 722Ma% & 742Ma% & 74,7Ma%
4 763Ma% P» 769Ma% @ 77,4Ma%

1000:: T S SR S St Ett S R

A\

S—
=

Y

_—
—

100

A
AN

=

_

_— A

'7/

-
o
]

NN

Dampfdruck [mbar]

20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 15(@

o

Temperatur [ °C]

Abbildung 9: log(p) — 1/T Diagramm fiir wiissrige Calciumnitratlosung [EWI27; TIM60]

Das Losungsverhalten von Wasser in Calciumnitrat ist exotherm, so dass die Dampfdruckkurven
mit sinkendem Wasseranteil steiler werden. Die Anziehungskrifte zwischen unterschiedlichen
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Molekiilen im Gemisch sind stirker als die zwischen gleichartigen. Deshalb steigen die Tempera-
turen bei adiabater Mischung [STE88].

Der Realanteil der Mischungsenthalpie fiir die verdiinnte Losung ist in der Berechnung der
spezifischen Enthalpie berticksichtigt worden. Dabei wurde auf eine Stoffdatenprogrammierung
zuriickgegriffen [OAKOO, STE06].

Als Grenzkonzentration ist die Kristallisationsgrenze bei der vorliegenden Losungstemperatur
zu beachten. Diese sollte im Anlagenbetrieb an keinem Ort erreicht werden, da bei Unterschrei-
tung dieser Temperatur eine spontane Kristallisation den kontinuierlichen Prozess verhindert.
Deshalb werden fiir die Berechnungen die Arbeitskonzentrationen fiir die arme und reiche Lo-
sung so gewdihlt, dass eine Sicherheit von mindestens fiinf Ma-% zum Kristallisationspunkt be-
steht. Die Konzentration der armen Losung kann maximal bei 78 Ma-% liegen, so dass die Kon-
zentration der armen Losung mit 73 Ma-% festzulegen ist.

2.3 Thermodynamische Bilanzierung des HTBWT-Prozesses

Die Auswertung erfordert die Ubereinstimmung von Variablen und Anzahl an Gleichungen, die
hauptséchlich aus den Energie- und Massenbilanzen der zu bildenden Bilanzkreise, neben sonsti-
gen thermodynamischen Beziehungen, generiert werden miissen. Rein formal betrachtet handelt
es sich um ein gekoppeltes Gleichungssystem, das eine eindeutige Losung besitzt, aber nicht ana-
lytisch auflosbar ist und somit eine iterative Berechung erfordert. Stoffsystem und Grédigkeiten
fiir die Stoff- und Wirmeiibertragungsprozesse werden in dieser Betrachtung nicht variiert.

Eine wichtige Bemerkung zu den energetischen Gleichungsansitzen sei den Bilanzkreisauf-
teilungen vorangestellt. Im Verlauf einer Vorausberechnung des Prozesses ergeben sich als Un-
bekannte einige Temperaturen, die ermittelt werden sollen. Da fiir die Berechnung spezifische
Enthalpien verwendet wurden, sind die Temperaturen iiber eine Zielwertsuche ermittelt worden.
Aufgrund des iibersichtlichen Verfahrensaufbaues wurden die Bilanzgrenzen einhergehend mit
den Systemgrenzen der Bauteile festgelegt, weil es nur innerhalb dieser Apparate zu einem Stoff-
austausch bzw. Energietransfer kommt. In Abbildung 8 sind alle Apparate und der Gesamtbi-
lanzkreis des Systems gezeichnet worden.

Die fiir die Berechnung der Massen-, Energie- und Exergiebilanz notwendigen Stoffdaten fiir
Rauchgas und Wasser wurden einem kommerziellen Programm von Kretzschmar [KREO6] ent-
nommen. Deshalb werden diese im Anhang auch nicht speziell aufgefiihrt.

2.3.1 Massen- und Komponentenbilanzen

Voraussetzung fiir die Energiebilanz bilden die Massen- und Komponentenbilanzen. Deshalb
wurden zuerst die Gesamtmassenbilanz in Gleichung (4) und anschlieend die Bilanzen fiir die
einzelnen Apparate aufgestellt.

l’l"l1 +n'13 +I’i116 = I’I"l2 -|-I’I"l5 +l’i’ll7 -|-I’I"l10 @)
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Interessant sind die Massen- und Komponentenbilanzen nur fiir die Apparate, in denen neben
Wirmeiibertragungs- auch Stoffiibertragungsprozesse stattfinden. Daher sollen nur diese Bilan-
zen fiir den Absorber und Desorber aufgefiihrt werden. Fiir die anderen Apparate sind die jeweils
ein- und austretenden Massenstrome identisch. Die Massenbilanz um den Absorber ist in Glei-
chung (5) dargestellt.

1y =1ty = 1y, =1y ()
Die Komponentenbilanz um den Absorber lautet.

bt
1+Xx

1H20

(6)

(J’Eleo _3521120)'{( )} sy = (=G iy — (1= G5) - iy

Fiir den Desorber sind die Massen- und Komponentenbilanz in Gleichung (7) und (8) aufgefiihrt.

m7 = mSLsg. + mSWasserdampf . (7)

(1 - 57) ' m7 = (1 - 58) ’ mSLsg. + mSWasserdampf. (8)

2.3.2 Energiebilanzen

Nachfolgend sind die Energiebilanzen des Gesamtsystems und der einzelnen Apparate beschrie-
ben. Zu Beginn ist die Gesamtenergiebilanz in Gleichung (9) dargestellt. Hier muss der aus dem
Kondensator aufgrund der offenen Betriebsweise austretende Enthalpiestrom beriicksichtigt wer-
den, der die Bilanzgrenze verlisst.

+P

el PL2

H +H,+H, +P

el PL1

=H2+H5+H17+H10 9)

Der dem Prozess zugefiihrte Rauchgasenthalpiestrom im Absorber besteht aus einem thermischen
und latenten Anteil, der sich wie folgt mit Gleichung (10) berechnen lisst. Die Enthalpien bezie-
hen sich auf trockene Luft, so dass aus dem feuchten Rauchgasmassenstrom der Wasseranteil zu
beriicksichtigen ist. Fiir die Berechnungen sind die Werte fiir unterschiedliche Temperaturen,
Feuchtebeladungen sowie fiir den trockenen Rauchgasmassenstrom verwendet worden.

Msrocken” T (D> P> X, ,100) 105 'h’13(713’§13’ P13) = 1 nocken " 1o (Tos D3 %,0,,) 100, 'h14(T14’é:14’ Pis) (10)
H +H,=H,+H,

Die Masse des absorbierten Wasserdampfes ergibt sich aus der Partialdruckdifferenz zwischen
Rauchgasein- und Rauchgasaustritt. Der Partialdruck am Austritt wird unter der Annahme, dass
der Gleichgewichtszustand erreicht wird, durch die Rauchgasaustrittstemperatur und die Lo-
sungskonzentration im Punkt 13 bestimmt.

Fiir den Desorber ergibt sich folgende Bilanz aus Gleichung (11), die sich in zwei Terme auf-
spaltet. Die reiche Losung muss zuerst von der Regeneratoraustrittstemperatur bis auf Siedetem-
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peratur erhitzt werden. AnschlieBend wird soviel Wasser aus der Losung verdampft, bis sich die
gewiinschte Siedetemperatur der armen Losung einstellt und damit die Konzentration erreicht
wird.

my -hy(T7,87,p7)+my6 - e (Tig P16) = 11 - 1 (111,611, P11) + g - hg (Tg, pg) + 7 - hy7 (Ti7, p17) a1)
H7 +H16 =H8 +H9 +H17

Die Auskopplung der Nutzwédrme erfolgt durch den Kondensator und Losungswirmeiibertrager.
Der direkt aus dem Rauchgas entzogene fithlbare Wiarmestrom sowie die bei der Kondensation
frei werdende Losungswirme werden im Losungswirmeiibertrager ausgekoppelt. Im Losungs-
wirmeiibertrager wird die erwdrmte Losung vom Heiznetzriicklauf abgekiihlt. In der Berechnung
betriagt der Heiznetzdruck im Riicklauf konstant 3 bar.

Mg, ho, (g s S s Poe) + 1ty - Iy (Ty, py) =ity -y (T3, 8155 piy) + 101y - By (T, p,) 12)
H, +H,=H,+H,

Die prozessbedingte Forderung der Losung aus dem Mischbehilter in den Absorptions- und De-
sorptionskreislauf wird durch eine Fliissigkeitspumpe PL1 realisiert. Die notwendige Arbeit der
Pumpe wird aus Gleichung (13) berechnet. Die fiir die exergetische Bilanzierung erforderliche
elektrische Leistung wurde aus der induzierten Leistung und dem Wirkungsgrad der Pumpe er-
rechnet. Dieser Wert wurde mit 0,72 festgelegt. Fiir die Druckdifferenz wurde 1 bar angenom-

men.
m
W, =—=5—.Ap 13)
PL1 0 (T..E) v
w
Ppy = =

PL

Mittels Kondensator wird der ausgetriecbene Wasserdampf verfliissigt und die Kondensation-
senthalpie dem Heiznetz, im Gegensatz zur Absorption aber auf einem hoheren Temperaturni-
veau bis zu 100 °C, bereitgestellt. Die Energiebilanz um den Kondensator ist in Gleichung (14)
dargestellt.

my - hy (T, py)+ iy - hy(Ty, py) = my - by (Tyy, pyo) + s - hs (T, ps) 14)
H,+H,=H,+H,

Die Vorwirmung der reichen Losung erfolgt mit der nach der Desorption aufgeheizten armen
Losung. Daraus lésst sich die Temperatur Tg berechnen. Die Bilanz um den regenerativen Wir-
melibertrager lautet:

1, * hg, (TGb’§6b’p6b)+mll 'h11(T11’§11’p11) =m, -h, (T7,§7,p7)+n'112 'hlz(le’é:lz’Pn) (15)
Hy,+H,=H,+H,
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Die Leistungsaufnahme der Losungspumpe PL2 wird aus der Druckdifferenz und dem zu ver-
dichtenden Volumenstrom nach Gleichung (16) berechnet. Analog zur Pumpe PL1 wird der Ge-
samtwirkungsgrad mit 0,72 verwendet. Die Druckdifferenz fiir diesen Kreislauf betrédgt 0,5 bar.

m
Wiy = = -Apy (1o
Pi(T12,615)
W
Pypy ="
Mpr
Die Gesamtenergiebilanz lédsst sich somit vereinfacht in Gleichung (17) darstellen.
AH  +Qpey + Poypry + Py = Qg + Qrona + Hip a7
Tabelle 3: Energieeintritts- und Austrittstrome fiir die einzelnen Apparate und das Gesamtsystem
Bilanzraum ' ) '
Qzu Qab QApparat
Absorber Hi+Hi Hu+Hn AHurs=H1— H >
Losungswarmetibertrager | f7. 4 I, Hai+ His Owwvo=Ha+H>
regenerativer Hu+ Heb H7+ Hn QRWy =Hu+Hn
Warmeubertrager
Losungspumpe PL1 Pori+ Hoe Hsa
Desorber His+H7 Hs+Hn Oves= Hs+ H7
Kondensator Hat Ho Hs+ Hio QK,,nd = Hio+ Ho
Lésungspumpe PL2 Porir+ Hiz His
Mischbehalter His+ Hus Hs
Gesamtsystem Hi+ Hs+ Hio+ Parti+ Parry | Ho+Hs+Huo+ Hir

Der Vergleich der theoretischen Bilanzierung mit den realen Daten aus der Pilotanlage erfolgt im
weiteren Verlauf dieses Kapitels. Dazu werden mit den gemessenen Werten nach obigen Glei-
chungen die verschiedenen Warmestrome der einzelnen Apparate berechnet. Bei der Aufstellung
der Energiebilanzen aus den experimentellen Werten ergibt sich ein Wirmeverlustterm, der in

Gleichung (18) mit beriicksichtigt wurde.
HAbs +Opes T Papry + Pipry = Qo + Ckona + HIO +0, (18)

Als Uberblick sind in Tabelle 3 die Energiebilanzen aufgefiihrt.
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2.3.3 Exergiebilanzen

Ausgehend vom 1. Hauptsatz der Thermodynamik lédsst sich mit Hilfe des 2. Hauptsatzes der
Thermodynamik die spezifische Exergie folgendermal3en darstellen.

e=h—h,-T, -(s—s,) (19)

Die Exergie ist Energie, die sich unter Mitwirkung einer vorgegebenen Umgebung in jede andere
Energieform umwandeln ldsst. Zur Berechnung der Exergien thermischer Energien benotigt man
neben der Enthalpie, die Entropie und die Verwendung eines Referenzzustands ,,Umgebung*
[BAESS].

Definition der Umgebung

Wie aus Gleichung (19) ersichtlich, kommt es fiir eine korrekte Berechung der spezifischen
Exergie auf eine saubere Definition des Umgebungszustands an, der fiir die drei am Prozess be-
teiligten Medien festgelegt werden muss.

Fir Rauchgas wird Luft mit einer Temperatur und einer relativen Feuchte als Umgebungsstoff
definiert, fiir das Heiznetz bzw. Heizdampf Wasser und fiir den offenen Absorptionskreisprozess
Calciumnitratlosung. Die chemische Exergie wird bei der Berechnung der Exergiestrome ver-
nachléssigt, da keine chemischen Reaktionen stattfinden. Fiir exergetische Berechnungen sind die
Umgebungstemperatur Ty = 293,15 K, der Umgebungsdruck von py = po = 101,325 kPa und die
relative Feuchte von 55% verwendet worden, wie diese im Gebdude der Pilotanlage vorliegen.

Dazu sind zusitzlich fiir feuchte Luft und Arbeitslosung der Wasserdampfgehalt bzw. die
Konzentration festzulegen, da diese auch die Enthalpien und Entropien bestimmen. Als Wasser-
dampfgehalt wird die relative Feuchte von 55 % bei 20 °C und eine Calciumnitratkonzentration
von 45 Ma-% in der Arbeitslosung angenommen. Das ist die Grenzkonzentration, bei der die Lo-
sung bei Umgebungsbedingungen noch fliissig vorliegt [FRA86]. Die Umgebungsenthalpie und -
entropie sind in Anhang 5 angegeben. Die Berechnung der Losungsentropie erfolgte nach dem
Stoffdatenprogramm von Steinbriick [STE06].

Exergetische Bilanzierung

Basierend auf der spezifischen Exergie jedes einzelnen Zustandspunkts des Gesamtsystems wer-
den je Apparat zu- und abgefiihrte Exergiestrome ermittelt. AnschlieBend wird eine Exergiebi-
lanz fiir jeden Teilprozess aufgestellt. Die dazugehorigen Verluststrome werden nach Gleichung
(20) errechnet.

Zn: Piel + i Eiein = i Eiaus + Zn: AEiD (20)
i=1 i=1 i=1 i=1
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Durch die in der Thermodynamik auftretenden Irreversibilititen kann die eintretende Exergie
nicht vollstindig umgesetzt werden. Als weiterer Verluststrom tritt neben den dissipativen Ver-
lusten (Ep) noch ein dullerer Verluststrom (Ep) auf.

Evges = Z;AEI'D + ZlAEiL (21)

Tabelle 4: Ubersicht der Exergiebilanzen und externen Verluste fiir alle Apparate

Bilanzraum Exergiebilanz Ext.Verlust
Absorber Ei+En Eu+E> E1+E14—(E2+E13) E>
Lésungswarme- Eoc+E3 Es+Ens E66+E4_(E3+E13)
Ubertrager
regenerativer En+ Eeb E71+ En Eov+ E11— (E7 + EIZ)
Warmetlibertrager
Lésungspumpe PL1 Perri+ Es Eéa Perti+ Es— Esa
Desorber E7+ Eis Es+ Ev E7+E16—(E8+E17)
Kondensator Es+Eo Es+En E4+E9—(E5+E10) Ew
Lésungspumpe PL2 | p. 4 Fis Es Pupi2+ Ei2— Eis
Mischbehalter Ev+ Eis Es Eu+ Eis—Es
Gesamtsystem Perri+ Peri2+| Es+ Es+ Ewo+ Ev7 | Pepri+ Peria+ E3+ E2+En

Ei+E+Es Ei+ Eis—

(Es +Ew+ E17)

Der dissipative Exergieverlust beschreibt die durch Irreversibilitdten im Apparat erzeugte Entro-
piezunahme und kann auch als innerer Exergieverlust bezeichnet werden. Der duflere Exergiever-
lust kennzeichnet die ungenutzte Exergieabgabe an die Umgebung. In Tabelle 4 sind die Eintritt-
und Austrittsexergiestrome sowie die inneren und der zusitzlich ausgewiesene dulere bzw. ex-
terne Verlust aufgefiihrt. Die duleren Verluste des Absorbers und des Kondensators entstehen,
weil die Rauchgas- und Kondensatoraustrittsexergien nicht weiter genutzt werden kénnen und so
ungenutzt an die Umgebung verlorengehen.

2.3.4 Kennzahlen zur Beurteilung des Prozesses

Fiir die Beurteilung des offenen Absorptionskreisprozesses lassen sich stoffliche, energetische
und exergetische Kennzahlen verwenden, die sich aus der Massen-, Komponenten-, Energie- und
Exergiebilanz ableiten.

Aufgrund der komplexen Zusammenhinge sind einige Beurteilungskennwerte irrefithrend, da
sie nicht zwangsldufig mit einer Maximierung der Warmeriickgewinnung aus dem Rauchgas ein-
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hergehen. Deshalb werden spezielle energetische Kennzahlen definiert, die auch Aussagekraft
hinsichtlich der Effektivitiat des Gesamtprozesses besitzen. In dieser Arbeit werden energetische
GroBen zur Bewertung der Energieumwandlungsprozesse genutzt, da diese in der Energiewirt-
schaft verwendet werden. Die exergetische Bewertung hingegen wird hierbei zur Verlustanalyse
herangezogen.

Stoffliche KenngroBen

Als Kenngrofle zur Bewertung von Investitions- und Betriebskosten dient der spezifische Lo-
sungsumlauf, der das Verhiltnis des Massenstromes an reicher Losung zu dem im Desorber aus-
getriebenen Dampfmassenstrom bzw. zu dem im Absorber aufgenommenen Wasserdampfstrom
bezeichnet. Zu beachten ist, dass hohe Losungsumliufe hohe Volumenstrome ergeben, die es auf-
grund von Pumpenarbeit und grolen Apparateinhalten generell zu vermeiden gilt. Fiir den adia-
baten Absorber ergibt sich der Losungsumlauf f; aus der Energiebilanz. Daher ist dieser bei der
Absorption, aufgrund des aus dem Rauchgas aufzunehmenden Enthalpiestromes, wesentlich ho-
her [HEBO3]. Dabei bestimmt dieser Losungsumlauf ma3geblich den aus dem Rauchgas entzoge-
nen Wirmestrom.

gt 170 i 22)
my, 9‘213 _514

Der Losungsumlauf f, ergibt sich aus der Massen- und Komponentenbilanz um den Desorber.
Die Konzentrationsdifferenz zwischen armer und reicher Losung wird als Entgasungsbreite be-
zeichnet. Die Konzentration der armen und reichen Losung wird durch die Loslichkeitseigen-
schaften sowie durch das Temperaturniveau der zur Verfiigung stehenden Desorptionswirme-
quelle bestimmt.

PRI bl (23)
=TT =
m, §8_§7

Bei einer sehr geringen Entgasungsbreite im Desorber sind erhebliche Massenstrome der armen
und reichen Losung notwendig, um den entsprechenden Wasseranteil zu verdampfen. Dadurch
ergibt sich zwangslidufig eine hohe Leistung des regenerativen Warmeiibertragers und der Lo-
sungspumpe PL2, was hohe Investitions- und Betriebsaufwendungen bedeutet.

Energetische Kenngrofien

Grundlage fiir die Herleitung dimensionsloser energetischer Bewertungsgroflen kann nur die Ge-
samtenergiebilanz aus Gleichung (17) bilden, da eine energetische Bewertung einzelner Apparate
aufgrund des Energieerhaltungssatzes zu wenig Aussagekraft besitzt. Durch Umstellung dieser
Gleichung, in der im Nenner der Aufwand und im Zihler der Nutzen enthalten ist, erhédlt man
Gleichung (24), die als Ausgangspunkt fiir die Ableitung der nachfolgenden Kennzahlen dient.
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QLWU + QKond + HlO
HAhs+QDes+Pe +P»

el PL2

(24)

=1

[ PL1

Um die Effektivitit der Rauchgasabwirmenutzung beurteilen zu konnen, kann das Verhéltnis von
Nutzen und Aufwand verwendet werden. Der thermodynamische Nutzen des Prozesses besteht
aus der Auskopplung der Wirme am Losungswérmeiibertrager (Gleichung (12) und am Konden-
sator (Gleichung (14). Der sehr geringe Enthalpiestrom des Kondensats kann aufgrund des nied-
rigen Nutztemperaturniveaus nicht weiter verwendet werden und wird daher fiir die Berechnung
der Kennzahlen vernachldssigt. Der Aufwand besteht in der eingesetzten Wéarme im Desorber, in
den Pumpenleistungen sowie in dem genutzten Rauchgasenthalpiestrom. Somit ergibt sich Glei-
chung (25) und man erhilt einen thermischen Wirkungsgrad, der im weiteren Verlauf auch als
Abwirmenutzungsgrad n bezeichnet wird.

— QLWU + QKond (25)
H +Q,, +P,, +P

el PL2

n

[ PL1

Bei der Auskopplung der kompletten Rauchgasenthalpie aus dem offenen Absorptionsprozess ist
dieser Wirkungsgrad eins. Im realen Prozess geht im Absorber aufgrund von Triebkriften, wie
der Temperatur- und Partialdruckdifferenzen zwischen Rauchgas und Losung ein ungenutzter
Rauchgasenthalpiestrom an die Umgebung verloren.

Infolge der Abwirmenutzung kann im Gegensatz dazu, der im Absorber iibertragene Enthal-
piestrom fiir die Betrachtung des offenen Absorptionskreisprozesses grundsétzlich nicht als Auf-
wand angesehen werden, da dieser in Form von ,,Abfallwidrme* dem Verfahren dient. Daher
muss dieser Wirmestrom bei genauerer Beurteilung des Absorptionskreisprozesses eliminiert
werden. Der aus dem Kondensator austretende Enthalpiestrom wird aufgrund des sehr geringen
Wirmeinhaltes vernachlissigt.

Der Zahlenwert dieser BewertungsgroBe liegt iiber eins. Somit ergibt sich das Warmeverhiltnis ¢
nach Gleichung (26).

@, = Lo * Qs (26)
=
QDes + PelPL] + P

elPL2

Die Verwendung des Wirmeverhiltnisses als Bewertungsgroe kann bei unterschiedlichen Ab-
gasfeuchten und Riicklauftemperaturen nicht herangezogen werden, weil nur die Desorberwirme
als Aufwand betrachtet wird. Daher kommt bei verdnderbaren dufleren Parametern der energeti-
sche Wirkungsgrad bzw. Abwirmenutzungsgrad als maf3gebliche Kennzahl fiir die Intensitit der
Rauchgaswirmeriickgewinnung in Betracht.

Fiir eine Bewertung des offenen Absorptionskreisprozesses ist das Wiarmeverhéltnis relevant
und wird fiir die Effektivitidt des Absorptionsprozesses herangezogen. Zu beachten ist, dass in
Gleichung (26) unterschiedliche Arten von Energien rechnerisch zusammengefasst worden sind.
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Folgerichtig kann fiir die bendtigten elektrischen Leistungen der Pumpen der Wirkungsgrad zur
Bereitstellung der Elektroenergie, wie in Formel (27) aufgefiihrt, beriicksichtigt werden.

_ Qi + Osona 27)
. P
QDes + Z —e

nelKW

?,

Wie oben erwihnt, kann bei einer moglichen Nutzung von Rauchgasabwérme als Antrieb fiir die
Desorption, wie es bei der Abwédrmenutzung von BHKW’s praktiziert wird, diese nicht als ener-
getischer Aufwand betrachtet werden. Somit ergibt sich in diesem Fall analog zu Wirmepumpen
eine Leistungszahl ¢, in der im Nenner nur die elektrischen Leistungen der Pumpen enthalten
sind.

e= Qi+ Qxona (28)

n
z Peli
i=1

Exergetische Kennzahlen

Die bisher beschriebene Methode der Exergieverlustermittlung ist fiir den hier vorliegenden
komplexen Prozess nicht zielfithrend, da keine Wertigkeit der am Verfahren beteiligten Apparate
erfolgte. Mit der Einfithrung von Teilsystemen, die in diesem Anwendungsfall den Apparate-
grenzen aus Abbildung 8 entsprechen, ist eine strukturierte Bewertung des Gesamtprozesses
moglich. Durch die Kenntnis der einzelnen in den Systemen ein- und austretenden Exergiestrome
lassen sich Kennzahlen definieren, die fiir die Bewertung der einzelnen Kreisldufe und des Ge-
samtprozesses verwendet werden. Der exergetische Wirkungsgrad n der Apparate ergibt sich aus
dem Quotienten zwischen der nach dem Apparat noch zur Verfiigung stehenden und der dem
Apparat zugefiihrten Exergie bzw. zwischen dem exergetischen Nutzen (Ep) und exergetischen
Aufwand (Ep) und ist mit Gleichung (29) definiert [RIEO8].

_Er (29)
"k
Der Verlustgrad ¢ ist das Komplement des exergetischen Wirkungsgrades und des Exergiever-
lustes aus Gleichung (20) bezogen auf den exergetischen Aufwand und ldsst sich in innere und
duBlere Verluste aufspalten.

Ep+E
e=—""=1-7 (30)
Er

Fiir die Bewertung einzelner Teilsysteme innerhalb eines Gesamtsystems miissen die Verlustgra-
de exergetisch gewichtet werden. Dafiir muss der Quotient aus der in das Teilsystem eintretenden
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Exergie und der Exergie, die in das iibergeordnete Bilanzsystem eintritt, gebildet werden. Der
daraus resultierende Wert wird als Wichtungsfaktor bezeichnet und ist in Gleichung (31) defi-

niert.

E, 31)

iges

Der Verlustbeitrag A eines Apparates bzw. eines Teilsystems, der in Formel (32) aufgefiihrt ist,
wird durch Multiplikation des Wichtungsfaktors mit dem Verlustgrad berechnet. Dadurch ist es
moglich, die Verlustbeitrige der einzelnen Apparate zu addieren, wihrend deren Wirkungsgrade
nicht addiert werden konnen. Die Summe aller Verlustbeitrige ergibt den Gesamtverlustgrad des
ibergeordneten bzw. des Gesamtsystems [HEB86].

Tabelle 5: Ubersicht der Nutz- (Ep), Aufwands- (Er) und Eintrittsexergiestrome (E;,) fiir alle Apparate und
den Gesamtprozess

Bilanzraum Er Er Ei
Absorber E E1s-E1s E
Lésungswarme- Eoe— En3 Ei—E3 Esc— E3
Ubertrager

regenerativer En—FEn E7—Es Eii—En
Warmeubertrager

Lésungspumpe PLA1 Peirri Eoa—Es Peipri
Desorber Ei7—Eis Es—E7 Ei7—Eis
Kondensator Es—Es Ew—Eo Es—Es
Lésungspumpe PL2 PepL2 Eis—En Peipr2
Mischbehalter Eit En Es En+Eu
Gesamtsystem Ei+ Eis— Ev1+ Pepvi+ Pepr2 Es—Es Ei+ Ei6— Ev7+ Perii+ Par

Fiir die Berechnung der exergetischen Kennzahlen wurden zusitzlich die Feedexergie Er und die
Produktexergie Ep definiert. Feedexergie bezeichnet die Exergie, die im System fiir die Umwand-
lung zur Verfiigung steht, wihrend die Produktexergie den Nutzen darstellt.

In Tabelle 5 sind die als Aufwand (Er) und Nutzen (Ep) bezeichneten Exergiestrome der je-
weiligen Apparate und des Gesamtprozesses als Ubersicht enthalten. Die Bestimmung des exer-
getischen Wirkungsgrades des Gesamtprozesses erfolgte mit Gleichung (29). Als Nutzen wird die
Erwidrmung des Heiznetzes von der Riicklauftemperatur bis auf die Kondensatoraustrittstempera-
tur definiert, wihrend der Aufwand die Rauchgaseintrittsexergie, die Exergie der Desorberwirme
sowie die elektrischen Pumpenleistungen darstellt. Fiir die Berechnung der zugefiihrten Exergie
im Desorber wurde, wie im realen Prozess, Heizdampf verwendet.
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2.3.5 Parameterstudie zur Modellierung

Folgende Eingangsparameter werden als Basisvariante fiir die Berechnung der einzelnen Zu-
standspunkte vorgegeben:

Zustandspunkt 1 :  Volumenstrom 5500 m3/h
Temperatur 130 °C
Rauchgasfeuchte 15 Vol-%

Zustandspunkt 6 :  Ca(NOs), -Konzentration 70 Ma-%

Zustandspunkt 3 :  Heiznetzriicklauftemperatur 60 °C
Heiznetzvolumenstrom 37 m%h

Zustandspunkt 8 :  Ca(NOs3),-Konzentration 73 Ma-%
Siedetemperatur der Losung 134 °C

Desorberbeheizung: Sattdampfdruck 4,0 bar(a)
Dampftemperatur 143,6 °C

Fiir die Wirmeiibertragungsprozesse im Absober, Losungswérmeiibertrager und Kondensator
sind die Griadigkeiten von zwei Kelvin den Auslegungsdaten entnommen worden. Fiir den rege-
nerativen Wiarmeiibertrager betrégt sie fiinf Kelvin.

Im Absorber und Desorber wird davon ausgegangen, dass am Kolonnenkopf und Desorber-
austritt Gleichgewichtszustidnde vorliegen, was im realen Prozess nahezu erreicht werden kann.
In Anhang 6 sind Temperaturen und Massenstrome der einzelnen Zustandspunkte fiir die Basis-
variante in einer Tabelle gegeniibergestellt.

Die Desorptionstemperatur ergibt sich aus der Siedetemperatur der armen Losung bei festge-
legter Konzentration und einem Prozessdruck von einem bar. Die Beheizung des Desorbers er-
folgt mit Heizdampf aus einer Turbinenanzapfung bei 4 bar, wobei die Uberhitzung des Dampfes
durch Einspritzung von Speisewasser abgebaut wurde und Sattdampf vorliegt, der bei der Be-
rechnung beriicksichtigt wurde.

Rauch- und Heiznetzvolumenstrom werden konstant gehalten und die anderen Einflussgrofien
einer Parameterstudie unterzogen. Aus den einzelnen Apparatebilanzen wird deutlich, welche
Parameter Einfluss auf die Wirmeleistung des Prozesses haben. Einige GroBen sind unmittelbar
beeinflussbar, wihrend andere durch die Kraftwerksumgebung vorgegeben sind. Zusitzlich hat
die Heiznetzriicklauftemperatur des Fernwidrmesystems als Kithimedium der Arbeitsldsung einen
entscheidenden Einfluss auf den im Absorber gewonnenen Rauchgasenthalpiestrom. Diese drei
Groflen sind nicht vom offenen Absorptionkreissprozess beeinflussbar und werden somit als du-
Bere Einflussfaktoren bezeichnet. Hingegen wird die verwendete Arbeitslosung mit den unter-
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schiedlichen Losungskonzentrationen als (prozess)interne Einflussgrofle betrachtet. Um einen
groBen Latentwirmestrom aus dem Rauchgas nutzen zu konnen, ist die Wahl der Arbeitskonzent-
rationen besonders wichtig.

Die Festlegung der Arbeitskonzentration fiir die Absorption und Desorption ist neben stoff-
spezifischen auch von energetischen Groen abhéngig. So soll grundsitzlich eine moglichst hohe
Losungskonzentration im Absorber(eintritt) vorherrschen. Dabei ist zu beachten, dass die maxi-
male Losungskonzentration fiir wissrige Calciumnitratlosung fiir 50 °C bei 77 Ma-% liegt, aber
fiir die Desorption noch eine Konzentrationsdifferenz, die Entgasungsbreite, benétigt wird. Fiir
eine stabile Prozessfithrung und um auftretende Prozessschwankungen auszugleichen, muss aus
Sicherheitsgriinden die arme Losung auf 73 Ma-% Calciumnitrat festgelegt werden. Des Weite-
ren wird die Konzentration der armen Losung so eingestellt, dass durch die Desorberbeheizung
ihre Siedetemperatur erreicht werden kann. Bei einer 73 Ma-% Calciumnitratlésung ergibt sich
ein Siedepunkt bei Normaldruck von 134 °C.

Die Arbeitskonzentration des Absorbers muss somit zwangsldaufig unterhalb dieser Konzent-
ration gewdihlt werden. In den Simulationsrechungen wird deshalb die Konzentration der Misch-
16sung bzw. der reichen Losung (Punkt 6) variiert.

Aus den Vorbetrachtungen wird deutlich, dass mit steigender Losungskonzentration im Ab-
sorptionsprozess die thermische Leistung des Absorbers und somit der aus dem Rauchgas entzo-
gene Enthalpiestrom in Form von Losungswirme zunimmt, da der Wasserdampfpartialdruck bei
gleicher Losungstemperatur sinkt. Mit geringerer Konzentration sinkt auch das Vermogen der
Losung Wasserdampf aus dem Rauchgas zu absorbieren. Dadurch nimmt die Gesamtwérmeleis-
tung der Anlage mit schwindender Losungskonzentration ab. Im folgenden Abschnitt werden
diese Einflussgroflen einer Parameterstudie unterzogen und deren Auswirkungen auf den Prozess
und die entwickelten Bewertungsgrofen dargestellt.

AuBere Einflussfaktoren auf den HTBWT-Prozess

Im Folgenden werden die Riicklauftemperatur, Abgasfeuchte und -temperatur als duBlere Ein-
flussgroBen niher betrachtet.

Der Bereich, in dem die Parameter variiert wurden, richtet sich nach realen Gesichtspunkten. In
der unteren Aufzidhlung sind die jeweiligen Groflen und ihre Bereiche aufgelistet:

- Riicklauftemperatur (T3) 50°C<T,<75°C
- Rauchgasfeuchte (x1m20) 10Vol - % < x,;,,, < 25Vol - %
- Rauchgaseintrittstemperatur (T}) 70°C <T, <130°C

In Tabelle 6 sind iibersichtlich alle errechneten energetischen Groen sowie alle Kennzahlen in
Abhingigkeit von der Riicklauftemperatur, Abgasfeuchte und -temperatur enthalten. Die griin
eingefidrbte Spalte enthélt die Ergebnisse der festgelegten Basisparameter (siehe Abschnitt 2.3.4).
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Tabelle 6: Riicklauftemperatur, Abgasfeuchte und -temperatur und deren Auswirkungen auf Apparateleis-
tungen und spezifische Kennzahlen (Basisvariante griin eingefirbt)

T3 Ricklauf- X1n20 Rauchgas- T, Rauchgas-
temperatur [ °C] feuchte [Vol-%] temperatur [ °C]
50 60 70 75 10 20 25 70 100

Quwy [KW]| 569,62 | 475,72 | 332,11 | 230,69 | 291,75 | 663,10 | 853,44 | 353,66 | 414,63
Haps | [KW]| 546,45 | 459,40 | 322,70 | 225,05 | 282,18 | 643,96 | 836,32 | 335,05 | 397,16

Qpes [KW]| 433,00 | 353,59 | 223,52 | 128,47 | 165,16 | 545,64 | 740,88 | 355,90 | 354,76
Qrwi [KW]| 370,73 | 267,19 | 153,86 | 86,65 | 144,34 | 345,95 | 377,27 | 296,91 | 282,05
Qkond [KW]| 369,92 | 300,55 | 188,92 | 108,22 | 140,07 | 465,24 | 634,35 | 302,04 | 301,30

Parrt | [KW]| 1,27 1,22 1,13 1,06 1,08 1,36 1,51 1,21 1,21

Perr2 |[kW]| 0,14 0,12 0,07 0,04 0,05 0,18 0,25 0,12 0,12

Oz [KW]| 939,54 | 776,27 | 521,03 | 338,915 | 431,82 | 1128,34 | 1487,78 | 655,69 | 715,93
n [-] 0,81 0,72 0,55 0,39 0,59 0,78 0,81 0,68 0,70
9 [] 2,16 2,19 2,32 2,62 2,60 2,06 2,00 1,84 2,01
fi [[] | 80,65 | 97,94 | 154,02 | 267,64 | 211,70 | 62,79 45,70 97,94 | 97,94
E [[] | 24,33 | 24,33 | 24,33 24,33 24,33 24,33 24,33 24,33 | 24,33
Tex [] 0,61 0,67 0,66 0,57 0,61 0,71 0,75 0,65 0,67

Aus den berechneten Kennzahlen ist zu erkennen, dass durch eine Steigerung der Riicklauftempe-
ratur und mit sinkender Abgasfeuchte der thermische Wirkungsgrad der Abwirmenutzung und
das Wiarmeverhiltnis umgekehrt proportional verlaufen. Bei Steigerung des thermischen Wir-
kungsgrades nimmt die Nutzwédrmeleistung zu. Wihrend sie mit steigendem Wérmeverhiltnis
abnimmt. Dadurch ist, wie bereits erwihnt, die Aussagekraft des Wiarmeverhiltnisses hinsichtlich
der Effektivitit der Rauchgasabwédrmenutzung kritisch zu bewerten. Hingegen zeigt der Abwiir-
menutzungsgrad bei welchen FEinsatzbedingungen der grofite energetische Nutzen aus dem
Rauchgas zu erzielen ist. Mit steigender Riicklauftemperatur kann durch die geringere Auskiih-
lung der Losung nur ein kleiner Warmestrom dem Rauchgas entzogen werden, somit nimmt n
deutlich ab und ¢ steigt an. Ein gegenldufiger Verlauf wird mit steigender Rauchgasfeuchte deut-
lich. Fiir die Tendenz, hinsichtlich des exergetischen Wirkungsgrades bei verdnderlichen dufleren
Einflussfaktoren, ergeben sich komplexere Zusammenhinge.

Eine pauschale Bewertung hinsichtlich der Exergie kann aus dem Gesamtexergiewir-
kungsgrad nur bei Einfluss der Rauchgasfeuchte abgeleitet werden, so dass eine Diskussion erst
nach Aufschliisselung der exergetischen Kennzahlen fiir die Apparate erfolgen kann. Durch den
Transformationseffekt des Wasserdampfes vom niedrigen Temperaturniveau bei der Absorption
auf das hohere Niveau im Desorber steigt aus exergetischer Sicht der Aufwand. Nebenbei soll
besonders auf den Einfluss der Riicklauftemperatur hingewiesen werden. Durch niedrige Riick-
lauftemperaturen kann ein groferer Rauchgasenthalpiestrom genutzt werden als bei hoheren
Riicklauftemperaturen, wobei der exergetische Wirkungsgrad ein Maximum bei 60 °C durchliuft.
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Interne Einflussfaktoren auf den HTBWT-Prozess

Nachdem die duBleren Einflussgroflen einer Parameterstudie unterzogen wurden, wird im folgen-
den Abschnitt auf die internen Einfliisse ndher eingegangen. Interne GroBen sind je die Losungs-
konzentration der armen und reichen Losung fiir den Desorptionsprozess und die Losungskon-
zentration im Absorbereintritt. Durch die konstruktive Gestaltung des Prozesses sind die Kon-
zentration der reichen Losung und die der Absorbereinstrittslosung gleich. Diese wird im weite-
ren Verlauf als Gemischlosung bezeichnet. In der folgenden Aufzihlung sind die internen Para-
meter und ihr Variationsbereich aufgefiihrt:

- Konzentration der Mischlosung 65,0Ma—% < & <72.9Ma—%

- Konzentration der armen Losung 71,0Ma—% < &g <73,0Ma—%

Aufgrund der verschiedenen Konzentrationen ergeben sich unterschiedliche Losungsumliufe fiir
den Absorptions- und Desorptionskreislauf. In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Parameterstudie
aufgelistet, aus der sich folgende Aussagen ableiten lassen.

Tabelle 7: Innere EinflussgroBen und deren Auswirkungen auf Apparateleistungen und spezifische Kennzah-
len (Basisvariante griin eingefirbt)

Ce [Ma-% (s [Ma-%
65 67 69 70 71 72 72,9 71 72 73

Ouwo | [w]| 392,43 | 424,76 | 455,71 | 475,73 | 493,49|545,24 | 130557 | 530,65 | 488,80 | 475,73
Huss |[KW]| 396,82 | 425,25 | 447,76 | 459,40 | 461,37 467,07 | 474,60 | 459,40 | 459,40 | 459,40
Oves | (kW] | 267,49 | 301,15 | 333,00 | 353,59 | 371,32 |422,95| 1174,29 | 407,27 | 366,15 | 353,59
Owwo | 1w | 88,19 | 126,21 | 197,35 | 267,18 | 395,28 | 762,48 | 1833,99| 716,89 | 385,03 | 267,19
Orond | [10W]| 243,11 | 269,32 | 289,95 | 300,55 |302,17|306,82| 304,09 | 299,08 | 299,98 | 300,55
Peps [[KW]| 1,09 | 1,11 | 1,16 1,22 | 133 | 169 | 861 | 1,68 | 1,33 | 1,22
Popie |[KW]| 0,04 [ 0,05 [ 0,09 012 | 018 | 036 | 387 [ 035 | 018 | 0,12

Otz [KW] | 635,54 | 694,08 [ 745,66 | 776,28 |795,66|852,06|1609,66 |829,72| 788,78 | 776,28

n [[1 | 0,64 0,67 0,70 0,72 0,72 | 0,74 0,84 0,73 0,72 0,72
¢ [[1 | 2,37 2,30 2,23 2,19 2,13 | 2,00 1,36 2,03 2,15 2,19
fq [[] [121,62[ 109,59 | 101,62 | 97,94 | 97,32 | 95,63 | 93,48 | 97,94 | 97,94 | 97,94
fo [[1 | 913 [ 12,17 | 18,25 24,33 | 36,50 | 73,00 [ 730,00 | 71,00 | 36,00 | 24,33

Nex [[] ] 0,631 | 0,651 0,665 0,671 | 0,668 | 0,663 | 0,638 | 0,66 | 0,668 | 0,671

Durch eine hohe Arbeitskonzentration der Mischlosung am Absorbereintritt kann eine hohe Ent-
feuchtung des Rauchgases erzielt werden. Damit ist eine Steigerung der Nutzwédrme und auch des
thermischen Wirkungsgrades moglich. Die Konzentration kann jedoch nicht beliebig erhoht wer-
den. Hierbei ist die notwendige Entgasungsbreite zur armen Losung zu beriicksichtigen. Bei einer
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zu geringen Entgasungsbreite steigt wiederum der Aufwand der Regeneration. Eine Absenkung
der Konzentration der armen Losung fiihrt dagegen nur zu einem geringen Nutzen, da die Entga-
sungsbreite sinkt und sich damit auch der Regenerationsaufwand erhoht. Aufgrund der groeren
Menge an reicher Losung wird demgegeniiber im Desorber eine hohere Warmeleistung bendtigt.
Aus den Ergebnissen sind fiir die Mischlosung 70 Ma-% sowie fiir die arme Losung im De-
sorber 73 Ma-% fiir den Weiterbetrieb der Pilotanlage festgelegt worden. Durch die Energiebi-
lanzierung sind folgende Fakten bestimmt worden. Fiir das HTBWT-Verfahren sind niedrige
Riicklauftemperaturen, hohe Rauchgastemperaturen und -feuchten vom Kraftwerk bzw. aus dem
Verbrennungsprozess nutzbringend. Es sind fiir den offenen Absorptionskreisprozess hohe Lo-
sungskonzentrationen und damit verbunden eine hohe Regeneration zu wihlen. Durch die Ver-
wendung der exergetischen Bewertung unter Berlicksichtigung der Triebkrifte sollen die optima-
len Arbeitskonzentrationen und ein effektiver Losungsumlauf fiir den Prozess ermittelt werden.

2.3.6 Auswertung und Diskussion der exergetischen Analyse

Ausgehend von der Energiebilanz wurden fiir die Basisvariante eine Exergiebilanzierung des
Prozesses durchgefiihrt und spezifische exergetische Kennzahlen der einzelnen Komponenten
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10 dargestellt.

Daraus lassen sich Absorber und Kondensator als die Apparate identifizieren, die die groften
Verlustgrade liefern. Das bedeutet, dass aus thermodynamischer Sicht Triebkrifte ungenutzt ver-
lorengehen, weil im Absorber das Rauchgas mit einer sehr hohen Eintrittstemperatur auf die
niedrige Losungstemperatur abgekiihlt und die Losungswirme auf niedrigem Temperaturniveau
gewonnen wird. Im Verfliissiger wird die Kondensationenthalpie des ausgetriebenen Wasser-
dampfes vom Heiznetzwasser aufgenommen. Aufgrund der groflen Differenzen der Volumen-
strome zwischen Heiznetz und Kondensat ergeben sich sehr grole Temperaturdifferenzen, die
Ursache fiir hohe Verluste sind. Fiir Desorber und den Mischbehilter ergeben sich die zahlenmi-
Big hochsten Wichtungsfaktoren, da die hier in das System eintretenden Exergiestrome im Ver-
gleich zu den in das Gesamtsystem eintretenden sehr grof3 sind. Die Summe der in den Mischbe-
hilter eintretenden Exergiestrome ist groBBer als die des Gesamtsystems. Deshalb ist der errechne-
te Faktor groBer eins.

Wie Gleichung (31) definiert, ist das Produkt aus Wichtungsfaktor und Verlustgrad der Ver-
lustbeitrag. Dieser ist wie auch bei den Verlustgraden im Absorber und Kondensator am hochs-
ten. Da die Verlustgrade fiir Desorber und Mischbehilter gegeniiber dem Wichtungsfaktor sehr
klein sind, ergeben sich geringere Verlustbeitrige.

40



Thermodynamische Analyse

1,000 \ \

0,900 1 - - - |E Verlustgrad e R
B Wichtungsfaktor !
OVerlustbeitrag [~~~ oot
|
|

o

o

o
o o N o
S S o o
S & oS o
Il L Il Il

o

0,400 -

0,300 -

0,200 -

Verlustgrad / Wichtungsfaktor / Verlustbeitrag [-]
(=)

o

o —_

o o

o o
| |

Abbildung 10: Exergetische Kennzahlen fiir den HTBWT-Prozess bei &,1=70 Ma-%, &, =73 Ma-%, Vgg=5500
Nm3/h, XH20=15 VOl'%, TRG=130 OC, TRL=60 °C

Im néchsten Schritt soll der Einfluss der Losungskonzentration am Absorbereintritt hinsichtlich
des Verlustbeitrages untersucht werden. Dafiir sind die anderen Einflussfaktoren konstant belas-
sen worden. Die Konzentration der armen Losung fiir den Desorptionsprozess betrdgt 73 Ma-%.
Durch direkte Kopplung zwischen Lésungskonzentration und spezifischem Losungsumlauf kann
eine zweite Abszisse aufgetragen werden. Die Ergebnisse sind in Anhang 7 aufgefiihrt und in
Abbildung 11 dargestellt.

Wie aus Abbildung 11 ersichtlich, sinkt mit steigender Losungskonzentration die gewonnene
Nutzwirme. Der Exergieverlustgrad sinkt bis zu einer Losungskonzentration von 70 Ma-% und
steigt danach leicht an. Begriindet wird das, durch den hohen Losungsumlauf, der bei einer 72,9
Ma-% Losung 730 betridgt. Im Vergleich zu einer 72 Ma-% Losung verzehnfacht sich der Lo-
sungsumlauf und damit steigen der Regenerationsgrad und die Pumpenleistung innerhalb des
Prozesses. Dadurch erhohen sich die Verluste am regenerativen Wérmeiibertrager, wihrend sie
im Desorber gegen null gehen. Ursache dafiir ist, bedingt durch den hohen Regenerationsgrad,
eine geringe Temperaturdifferenz zwischen armer und reicher Losung und somit einer nahezu
kompletten Ubertragung der Desorberwirme in die Austreibung des Wassers aus der Losung.
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[ Absorber == LwWU = RWU B Desorber B Kondensator
I Mischbehélter CJPL 1 I PL 2 —X— QNutz

Lésungsumlauf [-]
5,6 6,6 8,1 10,4 146 243 365 48,7 73,0 146,0 730,0

Exergieverlustbeitrag [-]
Nutzwéarme [kW]

66,0 680 70,0 71,0 715

Konzentration reiche L6sung [Ma%)]

Abbildung 11: Exergetischer Verlustbeitrag des HTBWT-Prozesses fiir verschiedene Arbeitskonzentrationen

Der Einfluss der Losungskonzentration auf den exergetischen Verlustbeitrag des Losungswédrme-
tibertragers ist vernachléssigbar, da dieser nur vom Losungs- und Heiznetzmassenstrom abhéngt.
Und diese sind fiir alle Berechungen konstant gehalten worden. Die Verluste im Absorber neh-
men aufgrund der durch hohere Salzkonzentrationen steigenden Entfeuchtung der Rauchgase ab.
Damit kann dem eintretenden Rauchgasexergiestrom ein erheblicher Anteil in Form von Wasser-
dampf entnommen werden. Durch die stirkere Absorption des Wasserdampfes wird auch eine
hohere Kondensatorleistung erreicht. Infolge dessen steigt auch die Temperatur des Heiznetzes
am Kondensatoraustritt auf nahezu 100 °C. Dementsprechend wird im Heiznetz ein hoheres
Temperaturniveau erreicht. Deshalb nehmen die Verluste mit steigender Losungskonzentration
ab. Ahnlich verhilt es sich mit dem Mischbehilter. Durch die geringe Entgasungsbreite sowie der
nahezu vollstindigen Regeneration treten hier nur sehr geringe Exergieverluste durch Konzentra-
tions- und Temperaturunterschiede auf. Die Verlustbeitrige der beiden Pumpen sind bezogen auf
die anderen Apparate sehr gering. Bei sehr hohen Losungsumlédufen steigen die Verlustbeitridge
der Pumpe PL 2 an.

Festzuhalten ist fiir den Betrieb der Pilotanlage, dass eine Arbeitskonzentration von 70 Ma-%
mit einer Entgasungsbreite von drei Massenprozent ideal ist. Im anschlieBenden Kapitel soll das
Simulationsmodell mit Messergebnissen aus der Pilotanlage validiert werden. Der Analyse alter-
nativer Salzlésungen, hinsichtlich ihrer hygroskopischen Eigenschaften und deren Eignung im
Prozess, kommt somit eine zentrale Bedeutung zu. Der Einsatz von Salzlosungen mit hoheren
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Wasserdampfpartialdruckerniedrigungen beinhaltet moglicherweise die grofite Effizienzsteige-
rung dieser Technologie. Im Kapitel drei wird speziell dieser Punkt néher betrachtet.

2.3.7 Analyse und Optimierung der Pilotanlage

Als Ausgangsparameter fiir die Berechnung der Energiestrome dienen die aufgenommenen
Messdaten. Eine hohe Messfrequenz ermoglicht eine gute Festlegung stationidrer Prozessbedin-
gungen. Im Folgenden sollen kurz die Messtechnik und ihre Fehlerabweichungen beschrieben
werden.

Als Grundlage fiir die spiter erfolgte Optimierung der Pilotanlage wurde die energetische Bi-
lanzierung des Prozesses herangezogen. Mit dieser sollen das Berechnungsmodell verifiziert und
verschiedene Verlustquellen der Pilotanlage aufgezeigt werden. Die folgenden malgeblichen
Prozessparameter wurden wegen ihres Fehlens oder der starken Messungenauigkeiten rechne-
risch korrigiert. Der Massenstrom der Losung (Punkt 13) ergibt sich aus der Energiebilanzierung
um den Losungswirmeiibertrager, (Gleichung (12). Da fiir die Berechnung nur stationdre Werte
verwendet werden, wurde aus der Kondensatmenge am Kondensator die entsprechende Rauch-
gasaustrittsfeuchte ermittelt. Zur Kontrolle konnte der Massenstrom des Kondensats iiber die Bi-
lanzierung des Kondensators bestimmt werden, da Temperatur und Volumenstrom des Heiznet-
zes bekannt waren. Durch Kenntnis der Rauchgasaustrittstemperatur und der Losungskonzentra-
tion am Eintritt kann die absorbierte und kondensierte Wassermenge mit dem theoretischen
Gleichgewichtswert verglichen werden. Im Zustandspunkt (14) wurde keine Messung installiert.
Deshalb ist dieser Punkt aus der Energiebilanz um den Absorber berechnet worden. Die Masse
des absorbierten Wassers entspricht der Beladungsdifferenz zwischen Rauchgasein- und austritt.
Die dem Absorber zugefiihrte Wiarme errechnet sich unter Beriicksichtigung der jeweiligen Tem-
peraturen aus Gleichung (10). Damit lésst sich Zustandspunkt 14 bestimmen.

Im weiteren Text wird die verwendete Messtechnik kurz vorgestellt. Alle Temperaturmessun-
gen wurden mit PT-100 Temperatursensoren in Vierleitertechnik der Klasse A durchgefiihrt. Die
Messabweichung berechnet sich nach Gleichung (33)

AT =%(0,15°C +0,002-T[ °C]) (33)

Zur Bestimmung der Abgasfeuchte steht ein Feuchtemessgerit zur Verfiigung, welches nach dem
Prallstrahlprinzip die psychrometrische Gasfeuchte der Eintritts- oder Austrittsfeuchte wahlweise
misst. Eine synchrone Messung beider Zustéinde ist nicht moglich. Die relative Messungenauig-
keit des Gerits betrdgt ungefihr + 1%. Die Ungenauigkeiten der Druckmessung von Heiznetz
und Heizdampf wurden aufgrund des geringen Einflusses vernachlidssigt. Zur Auswertung des
Prozesses ist die Beurteilung von Messdaten anhand der Messfehlerfortpflanzung erforderlich.
Grundsitzlich ist es moglich, die Unsicherheit der Ergebnisse als Absolut- oder Relativwert zu
bestimmen und darzustellen. Die Berechnung der relativen Messunsicherheit erfolgt mit Glei-
chung (34), der GauBBschen Fehlerfortpflanzung.
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A [ (AxN2 A N2 Ax, N2 (34)
o SR (A2 ()

Fiir mehrere unabhiingige Eingangsgrofien x sind die Unsicherheiten mit y definierbar. Ist die re-
lative Unsicherheit einer Eingangsgrofle um vieles kleiner als die einer anderen, kann diese in der
Berechnung vernachlédssigt werden. Der Absolutwert der Gesamtunsicherheit wurde ermittelt
durch Multiplikation der berechneten Groflen mit ihrer relativen Unsicherheit. Die Analyse der
Temperaturmessungen ergibt aus Gleichung (33) eine relative Abweichung von +£0,5% vom
Messwert. Fiir die Beurteilung der Warmeiibertrager werden die Ein- und Austrittstemperaturen
der einzelnen Medien bestimmt. Die Fehlerfortpflanzung der Unsicherheit des Endergebnisses
betrdgt nach Gleichung (34) =1,0%. Die Volumenstrommessung des Heiznetzes und die
Dampfmassenstrommessung erhohen die Unsicherheit auf * 1,1%. Der Einfluss der Temperatur-
abweichung auf die Dichte, die zur Massenstromberechnung benotigt wird, kann vernachléssigt
werden. Fiir die Konzentrationsmessungen konnten keine Angaben zur Fehlerunsicherheit getrof-
fen werden. Eine Verwendung der Konzentrationsmessung ist aufgrund der Ungenauigkeit dieser
Messung nicht sinnvoll. So entspricht eine Abweichung von 3% des Messwertes bei 70 Ma-%
Calciumnitratkonzentration etwa 2 Ma-%. Durch die geringe Entgasungsbreite von 3 Ma-% zwi-
schen der armen und reichen Losung und den groflen Differenzen im hygroskopischen Verhalten,
speziell bei hohen Konzentrationen, ist dieser Messwert unbrauchbar und muss in der Bilanzie-
rung substituiert werden. Dazu wird im folgenden Abschnitt Niheres erldutert. Die Angabe der
Losungskonzentration nach der Desorption erfolgt als Funktion der Desorberaustrittstemperatur.
Die Berechnungsgrundlage bilden Stoffdaten aus der Datensammlung von Timmermans [TIM60].

Im Verlauf der Auswertung hat sich die Unsicherheit der Massenstrommessung des Heiz-
dampfes bei der Bilanzierung des Desorbers auf etwa 2 % erhoht. In Abbildung 12 sind die Leis-
tungen der Apparate fiir die Vorausberechung und die real aus den gemessenen Werten errechne-
ten Wirmestrome gegeniibergestellt. Die Messwerte, die in Anhang 8 aufgefiihrt sind, wurden
iber den gesamten Zeitraum gemittelt. Fiir den Vergleich mit der Simulationsrechnung wurden
die Mittelwerte der Eingangsgroen, wie Rauchgasfeuchte, -temperatur, Heiznetzvolumenstrom,
-riicklauftemperatur und die Temperaturgradienten der Apparate verwendet. Die Messstellen tra-
gen analog zum Stoffstrombild in Abbildung 8 die gleichen Bezeichnungen.

Aus Abbildung 12 ist zu erkennen, dass die groiten Differenzen beim Losungswirmeiibertra-
ger, regenerativen Wirmeiibertrager und beim Desorber vorkommen. Ursache fiir die groen Dif-
ferenzen sind unterschiedliche Massenstrome im regenerativen Wérmeiibertrager durch die Simu-
lationsrechnung und die, die wéihrend der Experimente auftreten. Das hat direkte Auswirkungen
auf den Losungswirmeiibertrager, weil wegen der schlechteren Regeneration heile Losung in das
Becken lduft und dort zur unerwiinschten Erwdrmung der Losung fiihrt. Dadurch wird im Expe-
riment eine wesentlich hohere Wirmeleistung im Losungswirmeiibertrager ausgekoppelt. Fiir
den Regenerator ist die Differenz aufgrund von nicht idealen Mengenstromen erklidrbar. Durch
die Bauweise des Phasentrenners ist eine ideale Vorwidrmung der reichen Losung nur bedingt
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moglich. Dieses ist im Verlauf der Arbeit deutlich geworden. Hierzu folgt im Kapitel Verbesse-
rungsansitze eine ausfiihrliche Beschreibung. Die Differenzen fiir den Desorber im Experiment
ergeben sich zum einen durch die schlechtere Regeneration und zum anderen ist ein hdherer
Massenstrom der reichen Losung bis auf Siedetemperatur zu erwidrmen. Das kann die Simulati-
onsrechnung nicht dokumentieren. Die Wirme, die zugefiihrt wird, bleibt im System und fiihrt zu
einer Erhohung der Temperatur im Losungsbecken. Die Summe aus Losungswirmeiibertrager
und Kondensator ist gleich der kompletten Nutzwédrmeleistung der Anlage. An den unisolierten
Flachen des Losungsbeckens und an den GFK-Rohrleitungen treten erhebliche Wirmeverluste
auf. Unter der Annahme, dass der Wirmedurchgangskoeffizient 10 W/m2K betrédgt, gehen bei
einer Aulenfliche von 10 m? und einer AuBlentemperatur von 10 °C rund 5 Kilowatt Wirme an
die Umgebung verloren. Im Experiment wird trotz der hoheren Nutzwirmeleistung ein geringeres
Wirmeverhiltnis erreicht, weil aufgrund der schlechteren Regeneration der reichen Losung mehr
Desorptionswirme benotigt wird.

\El Experiment B Simulation Messungenauigkeit\
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Abbildung 12: Energiebilanz aus experimentell ermittelten Werten sowie den dazugehorigen Messungenauig-
keiten und Werten aus der Simulationsrechnung

Fiir gleiche Rauchgas- und Heiznetzbedingungen ist eine Erhohung des Wirmeverhiltnisses an-
zustreben. Die fiir die Apparateleistungen aufgefithrten Messungenauigkeiten des Experiments
ergeben sich aus der Messfehleranalyse. Diese Werte zeigen deutlich, dass sie einen sehr gerin-
gen Einfluss auf das Gesamtergebnis haben und dass sie in der Gréenordung der Wirmeverluste
liegen.
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Il Nutzwérme @ Absorberwérme B Desorberwérme \

600

Leistung [kW]

Abbildung 13: Jahresverlauf der Nutz-, Desorber- und Absorberwirme

Abbildung 13 zeigt fiir das Jahr 2007 den Verlauf der Nutz-, Desorber- und Absorberwirme.
Es ist sichtbar, welchen groen Schwankungen dieser Prozess in diesem Zeitraum unterliegt. Au-
Berdem entnimmt man dem Diagramm, dass im Sommer kein Anlagenbetrieb moglich war. Auf-
grund des geringen Wirmebedarfs von Fernwirme war kein Dampfkessel notwendig und somit
stand kein Rauchgas zur Verfiigung. Die Bewertung der Anlage konzentriert sich deshalb ver-
stirkt auf die Winter- und Ubergangszeit.

In Abbildung 14 sind die Leistungsschwankungen innerhalb von zwei Tagen aufgetragen. Ur-
sache dafiir ist der Restsauerstoffbedarf im Rauchgas bei verschiedenen Lastzustinden der
Dampferzeuger, der einen direkten Einfluss auf die Rauchgasfeuchte hat. Bei Minimallast ist ein
hoher Luftiiberschuss erforderlich, welcher eine geringe Rauchgasfeuchte zur Folge hat.

Eine weitere Einflussgrofe ist die von den Fernwidrmekunden abhingige Riicklauftemperatur,
die im Sommer im Vergleich zum Winter hoher ist. Der Prozess muss die jederzeit mogliche An-
derung der Fernwirmeriicklauftemperatur beziehungsweise der Rauchgasparameter ausgleichen
konnen. Im Anschluss werden verschiedene Moglichkeiten der Verbesserung des Prozesses auf-
gezeigt. Das beinhaltet einige Ansidtze zur Steigerung der Wirmeausbeute der Pilotanlage am
Absorber, Kondensator, Losungswirmeiibertrager und regenerativen Warmeiibertrager als auch
konstruktive Vorschlidge zur Optimierung des Phasentrenners fiir zukiinftige Anlagen.
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Abbildung 14: Tagesverlauf der Nutz-, Desorber-, Absorberwirme und der Riicklauftemperatur

2.3.8 Untersuchungen zum Verbesserungspotential bestehender und zu-
klnftiger Anlagen

Verbesserungspotentiale am Absorber

Die Beeinflussung der Vorginge am Absorber stellt die einzig durchfiihrbare Moglichkeit zur
Erhohung der Rauchgasabwidrmenutzung dar. Im Vordergrund steht die Verringerung des Was-
serdampfpartialdruckes und der Temperaturdifferenz zwischen Rauchgas und Losung am Absor-
berkopf. Durch Variieren des Losungsvolumenstromes bei konstanter Rauchgasmenge kann das
Nutztemperaturniveau bestimmt werden. Ursache sind die unterschiedlichen Kapazititsstrome,
die je nach Erhohung zu einer Absenkung und bei Verringerung zu einem Anstieg der Tempera-
tur fiihren. Das stellt besondere Anforderungen an die Gestaltung des Stoff- und Wéarmetrans-
ports. Hierfiir ist eine vollstindige Benetzung der Fiillkorper und somit die Schaffung einer aus-
reichend groB3en Phasenkontaktflache erforderlich. In diesem Anwendungsfall sind Absorberge-
ometrie und Fiillkorper festgelegt. Die Berieselungsdichte des Absorbers hat entscheidenden Ein-
fluss auf die Effektivitit der Stoff- und Wirmeiibertragung. Deshalb wurde der Losungsvolumen-
strom variiert und die aufgenommene Wasserdampfmenge, die der Kondensatmenge entspricht,
sowie die Rauchgasaustrittsfeuchte als MaB fiir die Entfeuchtung herangezogen.

Das Ergebnis zeigt Abbildung 15. Fiir die maximal iiber der Losungspumpe einstellbaren Be-
rieselungsdichte wurden die niedrigste Abgasaustrittfeuchte und der hochste Kondensatvolumen-
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strom gemessen. Anhand des Experiments kann davon ausgegangen werden, dass durch weiteren
Anstieg der Berieselungsdichte eine Steigerung des Stoffiibergangs zu erwarten ist. Beachtet wer-
den muss dabei der Staupunkt der Kolonnen. Er kennzeichnet den Zustand, bei dem der hohe L6-
sungsvolumenstrom ein Durchstromen des Rauchgases verhindert. Dieser Punkt lédsst sich durch
fluiddynamische Berechnungen ermitteln, die in einer Arbeit von Reichelt vorgestellt wurden
[REI74].
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Abbildung 15: Rauchgasaustritts- und Losungstemperatur sowie Wasserdampfpartialdruck des Abgases in
Abhéngigkeit der Berieselungsdichte des Absorbers

Fiir die Pilotanlage im HKW Buch wurde eine Erhohung der Berieselungsdichte mittels einer
leistungsstirkeren Pumpe von 12,5 auf 15 m3/m?h moglich. Dadurch ist die Warmeiibertragung
am Kolonnenkopf verbessert worden. Anzustreben ist somit die Betriebsweise knapp unterhalb
des Staupunkts, da hier gute Stoff- und Warmetransportbedingungen vorliegen.

Der Losungsumlauf f; bestimmen nicht die Stoffeigenschaften sondern die Energiebilanz.
Wihlt man den Losungsvolumenstrom sehr klein, was fiir einen effektiveren Prozess anzustreben
ist, wird nur ein geringer Wirmestrom dem Rauchgas entzogen, da die Phasenkontaktfléche fiir
den Stoff- und Wirmetransport abnimmt. Somit sind hohe Losungsumliufe fiir einen intensive-
ren Stoff- und Wirmetransport vom Rauchgas in die Losung notwendig. Eine andere Moglichkeit
besteht in der Anpassung des Rauchgasvolumenstromes. Aber das ist aufgrund der festgelegten
Rauchgasmenge, sie entspricht der Sommerlast eines Kessels, nicht umsetzbar.
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Des Weiteren wird durch die hohe Rauchgastemperatur am Absorbereintritt ein Grof3teil der
Exergie auf eine niedrige Losungstemperatur am Absorbersumpf abgewertet. Als Option kann
bei entsprechender Rauchgastemperatur eine Teilstromdesorption der reichen Losung in Betracht
kommen. diese wird ein Teil des zu desorbierenden Wasserdampfes schon vor der eigentlichen
Desorption aus der Losung verdampft. Damit verbunden wéchst der apparatetechnische Auf-
wand, der dabei beriicksichtigt werden muss. Das ist besonders bei gas-fliissig Wirmeiibertra-
gungsprozessen mit zu erwartenden niedrigen Wirmedurchgangszahlen der Fall. Deshalb wird
dieser Weg als nicht sinnvoll betrachtet.

Potential am Losungswirmeiibertrager

Ahnlich verhilt es sich mit dem Losungswirmeiibertrager. Hier ist es notwendig, die optimale
Wirmeiibertragerflache zu berechnen. Jedes Kelvin, durch das die Losung stirker abgekiihlt wer-
den kann, erbringt eine hohere Absorberleistung und dementsprechend einen hoheren Abwirme-
nutzungsgrad.

Deshalb sollte die Gridigkeit zwischen Losungsaustritt und Heiznetzeintritt so gering wie
moglich gehalten werden. Daher wurde der Heiznetzvolumenstrom von 25 m3/h auf 39,5 m3h
erhoht. Druckverlust und damit die Pumpenleistung nehmen theoretisch durch diese MaBBnahme
zu, konnten aber aufgrund des nicht messbaren Unterschiedes vernachlédssigt werden.

Die aus der verstirkten Auskiihlung resultierende Losungstemperatur wirkt sich direkt auf die
Austrittstemperatur und -feuchte des Rauchgases aus. Die Steigerung des Volumenstromes fiihrt
zu einem Wachstum der Exergieverluste im Losungwiédrmeiibertrager und Kondensator. Diese
werden durch die Steigerung der Absorberleistung kompensiert und dariiber hinaus wird der
exergetische Gesamtwirkungsgrad gesteigert.

Die Verlustzuwiédchse gehen hauptsichlich zu Lasten der erhohten Temperaturdifferenzen in
den Apparaten. Bemerkenswert ist auch die Verringerung der externen Verluste durch die effek-
tivere Nutzung der Rauchgasexergie, die zwangsldufig zu einer Effizienzsteigerung des Gesamt-
prozesses fithrt. Die kalorischen und thermodynamischen Daten der Untersuchungen sind in
Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8: Rauchgaszustand vor und nach der Heiznetzvolumenstrominderung vom 15.01.

Vz Tz pZHw h2 €2 Hz Ez
[m¥/h] [ °C] [mbar] [kJ/kg] [kJ/kg] [KW] [KW]
25,5 60,61 64,1 165,68 4,26 323,02 8,49
39,5 59,89 62,1 161,5 3,08 315,18 7,96

Bei einem Experiment vom 15.01. wurde durch Variieren des Heiznetzvolumenstromes die Lo-
sungstemperatur von 59,3 °C auf 58,3 °C abgesenkt. Durch die stirkere Unterkiihlung der Lo-
sung konnte ein hoherer Rauchgasenthalpiestrom genutzt werden.
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In Abbildung 16 sind die Verdnderungen der Wirme- und Exergiestrome im Absorber und
die Exergieverluste des Gesamtprozesses aufgefiihrt, wobei bei diesen Experimenten eine sehr
niedrige Rauchgastemperatur zwischen 107 und 111 °C und Feuchten zwischen 9 und 10 Vol-%
vorlagen. Durch die Anpassung des Volumenstromes konnten die externen Verluste im Absorber
um mehr als einen halben Prozentpunkt gesenkt werden.
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Abbildung 16: Wirme- und Exergiestrome nach der Heiznetz-Volumenstrominderung vom 15.01.

Abbildung 17 zeigt die Verteilung der Exergieverluste der einzelnen Apparate. Aufgrund der ho-
hen Wirmeverluste im nicht isolierten Mischbehilter und Phasentrenner treten hier besonders
groBBe Verluststrome auf. Eine Bilanzierung des Phasentrenners erfolgt spiter, und auch Moglich-
keiten zur Vermeidung von Verlusten werden danach besprochen.

Nach der Umstellung der Heiznetzvolumenstrome konnte durch eine bessere Regeneration
der reichen Losung durch die arme der Exergieverlust im Mischbehélter minimiert werden. Die
Differenz im Desorber kann ihre Ursache in Messungenauigkeiten haben, die im Laufe der Expe-
rimente verschiedentlich festgestellt wurden. Augenscheinlich treten die internen Verlustzuwéch-
se im Absorber, Kondensator sowie im Losungswirmeiibertrager auf. Der hohere Verlust im Ab-
sorber liegt im groferen Umsatz begriindet. Die anderen Verlustzuwédchse gehen hauptséichlich
zulasten der erhohten Temperaturdifferenzen in den Apparaten. Auf die Verringerung der exter-
nen Verluste im Absorber wurde schon eingegangen. Durch einen hohen Heiznetzvolumenstrom
kann das Kondensat stirker unterkiihlt und die externen Verluste konnen minimiert werden.
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Abbildung 17: Exergieverluste nach Heiznetz-Volumenstroménderung vom 15.01.

Nach den hier dargestellten Ergebnissen ist die Erhohung des Heiznetzvolumenstromes positiv zu
werten. Durch den zusitzlichen Gewinn der Rauchgasenthalpie wird der exergetische Wirkungs-
grad des Gesamtprozesses gesteigert [HELOS].

Potential am regenerativen Wirmeiibertrager

Die Untersuchung des regenerativen Wirmeiibertragers zur Verbesserung der prozessinternen
Wirmeiibertragung kann durch konstruktive Veridnderung der Apparateanordnung erfolgen. Der
Volumenstrom der armen Losung wird, iiber eine starre Pumpe aus dem Phasentrenner kom-
mend, durch den RWU in das Losungsbecken gefordert. Ein Ventil reguliert die Menge. Bisher
wird iiber eine programmierte Ventilstellung ein fester Volumenstrom eingestellt. Diese Einstel-
lung ist durch die mit Anderung der Rauchgasfeuchten einhergehenden schwankenden Entga-
sungsbreiten im Desorptionskreislauf fehlerbehaftet.

Dadurch geht bei einem geringeren Losungsumlauf aufgrund der konstruktiven Gestaltung
des Phasentrenners aufgeheizte arme Losung an den Mischbehilter verloren. Bei hohen Entga-
sungsbreiten wird im Phasentrenner kalte Mischlosung aus dem Losungsbecken angesaugt und
die heille arme Losung auf dem Weg in den regenerativen Warmeiibertrager abgekiihlt sowie ver-
diinnt. Dieser Effekt hat direkte Auswirkungen auf die Effektivitit des Gesamtprozesses, da diese
Verluste durch die Desorberbeheizung kompensiert werden miissen. In diesem Fall sinkt das
Wirmeverhiltnis.
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Zur Vermeidung der Verluste im Phasentrenner und regenerativen Wirmeiibertrager ist eine Um-
gestaltung der Apparateanordnung erforderlich. Dazu besteht die Moglichkeit, den Phasentrenner
so anzuordnen, dass durch die MaBnahme nicht nur der komplette Massenstrom der armen Lo-
sung im regenerativen Wirmeiibertrager zur Vorheizung der reichen Losung genutzt wird, son-
dern auch, dass die Losungspumpe PL2 nicht notwendig ist und damit eingespart werden kann.
Die Losung flieBt aufgrund der Gravitationskraft durch den Wirmeiibertrager und anschlie3end
ins Becken. Die erforderliche Forderhohe der Losung wird iiber die Losungspumpe PL1 bereitge-
stellt. Somit ist bei einem moglichen Anlagenstillstand ein AbflieBen der hochkonzentrierten Lo-
sung in den Mischbehilter immer gewihrleistet. Anhand des folgenden Experiments wird das
Einsparpotential dieser Uberlegung deutlich.

Tabelle 9: Regelung der Regeneration im HTBWT-Prozess vom 19.10.

T Orwo ODes Onurz ¢

[C] kW] [kW] [kW] [
vorher 113,2 86,34 179,86 452,59 2,52
nachher 117,7 92,35 167,19 431,29 2,58
Differenz 4.5 6,01 12,66 21,3 0,06

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich, konnte in einem Experiment die Temperatur der reichen Losung
um 4,4 Kelvin gesteigert werden. Das entspricht einer Steigerung des Wirmeverhiltnisses von
2,41 auf 2,58. Fiir einen Vergleich bei konstanten Rauchgas- und Heiznetzbedingungen, wie in
diesem vorliegenden Versuch, ist die Verwendung des Wiarmeverhiltnisses als energetische
KenngroBe zweckmifBig. Dadurch wurde 3,5 % weniger Desorberleistung benotigt. Wenn es ge-
lingt, durch konstante Messungen das Ventil schwingungsfrei zu regeln, kann durch diese Maf3-
nahme eine Einsparung von Heizdampf von bis zu 3 % realisiert werden [HELOS8]. Die Untersu-
chungen des Prozesses erbrachten Hinweise auf Optimierungsmoglichkeiten. Den grofiten Effekt
erreicht dabei die Steigerung des Wirmegewinns im Absorber. Der mit der vorhandenen Pumpe
maximal forderbare Volumenstrom bewirkt einen guten Stoff- und Wirmetransport. Durch eine
leistungstihigere Pumpe kann dieser noch verbessert werden.
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3  Arbeitsstoffsysteme fir offene Absorptionskreis-
prozesse

Vordergriindiges Anliegen des Verfahrens ist die Entfeuchtung von Rauchgasen zur Nutzung der
darin enthaltenen Latentwirme. Nun liegen aber die Taupunkttemperaturen in Abhéngigkeit vom
Partialdruck des Wasserdampfanteils im Abgas unterhalb eines den Anforderungen von Wirme-
senken bzw. Heizaufgaben erfiillenden Temperaturniveaus. Die Exergie des Wirmestromes wire
fiir eine gezielte energetische Verwertung z.B. der Riicklaufvorheizung bei Fernwirmesystemen
oder der Speisewasservorwidrmung viel zu niedrig. Es miisste also gelingen, den Wassergehalt
(bzw. einen Grofteil davon) bereits auf einem hoheren Temperaturniveau auszukondensieren, um
die vorher durchgefiihrte exergetische Bilanz und damit die Brennstoffausnutzung zu verbessern
und moglichst ein Gros dieses Nutzpotentials der Abwidrme zu verwerten. Genau das geschieht
durch einen offenen Absorptionskreisprozess mit speziellen Arbeitsstoffsystemen.

3.1 Bisher verwendete Absorptionsmittel

Zu Beginn der Entwicklung der Hochtemperaturbrennwerttechnik wurde das aus geschlossenen
Kreisprozessen der Klimakilte und der Warmetransformation gut bekannte Stoffsystem Lithium-
bromid-Wasser eingesetzt, das sehr gute thermodynamische Eigenschaften hat und auch beziig-
lich 6kologischer und prozesstechnischer Eigenschaften vorteilhafte Anwendungsvoraussetzun-
gen besitzt. Wesentliche Nachteile dieses Stoffsystems bestehen in dem relativ hohen Preis von
Lithiumbromid und in der hohen Korrosivitit konzentrierter wissriger Lithiumbromidlésungen in
sauerstoffhaltiger Atmosphire. Diese Problematik ist bereits bei Reparaturen von Anlagen mit
geschlossenen Kreisprozessen aufgetreten und fithrte deshalb fiir offene Kreisprozesse zu einem
Ausschlusskriterium. Als Alternative kam Calciumnitrat zum Einsatz, das etwas schlechtere
thermodynamische Eigenschaften besitzt, aber im Betrieb gute Prozesseigenschaften nachweisen
konnte. Dariiber hinaus ist es ungiftig, am Markt gut verfiigbar, wesentlich billiger und weitaus
weniger korrosiv als Lithiumbromid. Deshalb ist es zurzeit in Anlagen im Heizkraftwerk Berlin-
Buch und in der Deutschen Sporthochschule Koln im Einsatz [RUS0S].

Die Verwendung von Calciumnitrat zur Behandlung von Abgasen bei der Erdgasverbrennung
aus einer Kesselanlage im HKW Buch wurde erfolgreich abgeschlossen und hat zu ersten Be-
triebserfahrungen gefiihrt. Es wurde durch Langzeitversuche als tauglich, zumindest fiir den
Gebrauch in erdgasgefeuerten Anlagen, befunden und wird als Stand der Technik betrachtet. Auf
diese Versuche gilt es in der weiteren Entwicklung aufzubauen [BEROS, BERO7a].

Ausgehend von der energetischen und exergetischen Bilanzierung dieser Betriebsergebnisse,
die im Kapitel 2 ausfiihrlich behandelt wurden, trat infolge der unzureichenden Entfeuchtung ein
hoher Exergieverluststrom im Absorberaustritt auf, den man bei kiinftigen Weiterentwicklungen
vermeiden sollte. Um diesen Exergiestrom zusitzlich nutzen zu konnen, ist ein Stoffsystem mit
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deutlich geringerem Wasserdampfpartialdruck bei gleicher Nutztemperatur erforderlich. Als Ver-
gleich sind in Tabelle 10 die wichtigsten Stoffeigenschaften von 65 Ma-% Lithiumbromidlosung
und 70 Ma-% Calciumnitratlosung bei einer Temperatur von 50 °C und einem Druck von einem
bar zusammengestellt.

Tabelle 10: Vergleich physikalischer Eigenschaften wissriger Lithiumbromid- und Calciumnitratlosung bei
einem Druck von 1 bar und einer Temperatur von 50 °C

Parameter Einheit Lithiumbromid Calciumnitrat
[C=65 Ma-%)] [C=70 Ma-%]
Wasserdampfpartialdruck [mbar] 6,32 26,3
Wasserdampftaupunkttemperatur [ °C] 0,14 21,6
Dichte [kg/m3] 1802 1736
spezifische Warmekapazitat [kJ/kg K] 1,83 2,12
Kristallisationsgrenze [Ma-%] 68,5 73,0

Aus den Daten lésst sich erkennen, welch hohe Dampfdruckerniedrigung und damit verbundene
Taupunktverschiebung mit dem Einsatz von Lithiumbromid im Vergleich zu Calciumnitrat errei-
chen werden kann. Die Anforderungen an alternative Stoffsysteme sollen im nachfolgenden Ka-
pitel detailliert erldutert werden.

3.2 Anforderungen an das Absorptionsmittel

Bestandteile des Arbeitsstoffgemisches sind in diesem Fall das Arbeitsmitte] Wasser und ein Ab-
sorptionsmittel, welches aus einem oder mehreren Salzen besteht. Daher wird im laufenden Text
oft von ,,Salzlosung* die Rede sein. Trotzdem soll auch eine eventuelle Beimengung einer bezie-
hungsweise mehrerer Verbindungen nicht ausgeschlossen werden.

Die Grundlage und gleichzeitig auch das Kernstiick des Verfahrens ist das Arbeitsstoffsys-
tem, im Weiteren auch als ,,Arbeitslosung* bezeichnet, welches mit der Gesamtheit von thermo-
dynamischen, wirmetechnischen und einer Vielzahl weiterer technologisch-technischer Eigen-
schaften fiir die praktische Anwendbarkeit verantwortlich ist. Speziell im Fokus liegt hierbei die
Verschiebung der Taupunkttemperatur des Wasserdampfes im Abgas, die durch einen hohen
Salzgehalt der Losung und dem daraus resultierenden niedrigen Wasserdampfpartialdruck er-
reicht wird. Denn ein niedriger Wasserdampfpartialdruck iiber der Salzlosung ermoglicht bei ho-
heren Temperaturen einen Ubergang des Wasserdampfes vom Rauchgas in die Arbeitslosung.
Bei zu geringem Salzgehalt der Losung kédme es bei hoheren Temperaturen zu einem Feuchtig-
keitsiibergang von der Salzlosung zum Rauchgas, da der Wasserdampfpartialdruck des Arbeits-
mittels groBer wird als derjenige des Abgases. Dieser hier als Desorption bezeichnete Prozess
muss andererseits im Anlagenkonzept einer stationér funktionierenden HTBWT ebenfalls integ-
riert werden, um die sukzessive Anreicherung des Arbeitsstoffgemisches mit Wasser zu verhin-
dern.

Allerdings wird zur Verwirklichung der Desorption bzw. Austreibung des Arbeitsmittels nicht
auf Rauchgas zuriickgegriffen — obwohl das bei entsprechend hohen Temperaturen auch eine Op-
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tion sein konnte — sondern auf Anzapfdampf aus Dampfturbinen — mit einer Kondensationstem-
peratur wenig oberhalb des Siedepunkts des Arbeitsstoffgemisches. Bestimmendes Element fiir
die Dampfdruckerniedrigung bzw. Taupunkterhohung des Rauchgases ist als Konsequenz die
Salzlosung mit ihren spezifischen Eigenschaften. Damit ist die Auswahl des Arbeitsmediums ein
entscheidender Faktor fiir die Effektivitit der Absorption, den exergetischen Nutzungsgrad und
das Erreichen der Anlagenzielsetzung, die fiir unterschiedliche Rahmenbedingungen stark variie-
ren kann.

Die geschilderte Erzielung einer Dampfdruckerniedrigung sowie Taupunktverschiebung ist
aber nicht die einzige Eigenschaft der Arbeitslosung. Hinzu kommen Loslichkeitsverhalten,
Wirmetransport im System und die Gewihrleistung eines guten FlieBverhaltens, das durch die
Viskositét bestimmt wird. Ferner ergeben sich noch zusitzliche Anforderungen, die keinen maB-
geblichen Einfluss auf die Thermodynamik des Verfahrens haben, die aber fiir eine sichere, che-
misch stabile und genehmigungsfihige Realisierung des Prozesses von groBter Bedeutung sind.
Besonders seien hier Giftigkeit, chemisches Verhalten wihrend der Desorption sowie der konti-
nuierliche Kontakt mit Rauchgas und die Entsorgungsproblematik genannt.

Des Weiteren ergeben sich okonomische Fragen wie Verfligbarkeit am Markt und die damit
verbundenen Kosten, die fiir eine mogliche kommerzielle Nutzung groen Einfluss habe.

Ziel bei der Suche nach neuen Arbeitsmitteln ist einerseits, die Nachteile der bisher verwen-
deten Stoffsysteme zu verbessern und andererseits 6konomische sowie 6kologische Kriterien zu
beriicksichtigen. Auf bisher verwendete Stoffsysteme wird nun nidher eingegangen.

3.2.1 Dampfdruck

Die das Verfahren der HTBWT kennzeichnende und aus technologischer Sicht merkmalsprigen-
de Taupunktverschiebung wird, wie bereits erldutert, durch eine Erniedrigung des Wasserdampf-
partialdruckes der Arbeitslosung erreicht. Aus der Perspektive der Absorption ist deshalb die Par-
tialdruckerniedrigung des Arbeitsmittels nicht begrenzt. Je stirker diese Erniedrigung ausfillt,
desto intensiver und griindlicher kann die Rauchgasentfeuchtung stattfinden. Fiir die Praxis be-
deutet das grundsitzlich eine Suche nach hygroskopischeren Salzen als Calciumnitrat, wobei die
Loslichkeit gewissermafen das bestimmende Hemmnis fiir Verbesserungen des Stoffsystems
darstellt. Hierzu folgen spidter noch Ausfiihrungen im Komplex Loslichkeit. Die Absenkung des
Taupunkts iiber konzentrierten hygroskopischen Losungen bedingt die Erhohung des Siedepunkts
der Losung bei vorgegebenem Druck, z.B. Umgebungsdruck. Die Differenz zwischen dem Sie-
depunkt der Losung und dem des reinen Wassers wird als Siedepunkterhhung bezeichnet und
kann bei diesen Stoffsystemen 30 bis 60 °C betragen [NAS90]. Damit steigt der exergetische
Aufwand an den zur Desorption benotigten Dampf. Relativiert wird dieser Sachverhalt in der
Praxis durch die Nutzung von Anzapfdampf aus Dampfturbinen, der meist mit einem definierten
Druck zur Verfiigung steht und hiufig gedrosselt werden muss.

Zwangsliufig ist eine hohe Latentwdrmenutzung untrennbar mit einer ebenso hohen Desor-
berleistung verbunden, wodurch das erreichbare Warmeverhiltnis eingeschrinkt wird. Daraus
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resultiert analog zur Rauchgasfeuchte bei der Verbrennungsrechnung die Notwendigkeit einer
konkreten Sachverhaltspriifung nach wirtschaftlichen oder umweltpolitischen Kriterien. Aus
thermodynamischer Sicht ist es moglich, eine exergetische Bewertung vorzunehmen, aber deren
Aufwand- und Nutzendefinitionen miissen nicht zwangsldufig mit den realen Kosten-Nutzen-
Betrachtungen iibereinstimmen. Hier ist auf den Abschnitt zur energetischen und exergetischen
Bewertung des Kreisprozesses hinzuweisen, in welchem dieser Sachverhalt nédher erldutert wird.
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Abbildung 18: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Calciumnitrat-Wasser extrapoliert [EWI127]

Die Abhingigkeit des Dampfdruckes iiber der Losung von der Temperatur wird ndherungsweise
mit empirischen Gleichungen, z.B. mit der Antoine-Gleichung beschrieben und ist in entspre-
chenden log(p) - 1/T Diagrammen vorteilhaft darstellbar. Fiir die vergleichende Bewertung soll
im Folgenden das Arbeitsmedium Calciumnitrat-Wasser, wie bereits erwihnt, als Referenz die-
nen. Dazu ist in der Abbildung 18 das log(p) - 1/T Diagramm fiir Calciumnitratldsung aufge-
zeichnet [EWI27].

Ziel des Prozesses ist eine moglichst hohe Absorptionstemperatur wegen der besseren Verwend-
barkeit der bereitgestellten Nutzwédrme. Die mit diesem Stoffsystem maximal erreichbare Ab-
sorptionstemperatur kann mit ca. 90°C angenommen werden, weil Wasserdampfpartialdriicke
oberhalb von 150 mbar in den Rauchgasstromen, die bei der Verbrennung von feuchter Biomasse
entstehen konnen, nicht erreicht werden. Hier sei auf das Kapitel zur Potentialanalyse hingewie-
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sen, wo explizit auf die Problematik der Rauchgasfeuchte eingegangen wird. Bei der Verbren-
nung trockener Biomasse ist die erreichbare Absorptionstemperatur deutlich geringer.

3.2.2 Loslichkeit

Fiir das HTBWT-Verfahren sollte das Stoffsystem ein moglichst breites Losungsfeld besitzen,
damit ein hoher Entfeuchtungsgrad des Rauchgases erreicht werden kann. Die Loslichkeit eines
Salzes in Wasser ist stark von der Temperatur, der Zusammensetzung der Losung sowie in gerin-
gem Mal} vom Druck abhiingig und nimmt in der Regel, bis auf einige Ausnahmen wie z.B. Cal-
ciumcarbonat, mit steigender Temperatur zu.

Daher sollte ein potentieller Arbeitsstoff nicht allein anhand seiner Loslichkeit, sondern im-
mer in Kombination mit den daraus erzielbaren Dampfdruckeigenschaften beurteilt werden. Be-
deutsam fiir die Loslichkeit ist neben den Maximalwerten die Kristallisationsgrenze in Abhin-
gigkeit von der Temperatur. Diese Abhingigkeit besitzt fiir den spéteren Betrieb einer Anlage,
wegen der Gefahr der Bildung von Verkrustungen und Verstopfungen, eine entsprechende Rele-
vanz. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 19 das Loslichkeitsdiagramm fiir Calciumnitrat
bei einem Druck von einem bar aufgefiihrt [TIM60].
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Abbildung 19: Loslichkeitsdiagramm fiir Calciumnitrat-Wasser bei 1 bar [TIM60]

Im Anlagenbetrieb diirfen bei den sich einstellenden Konzentrationen die dazugehorigen Sitti-
gungstemperaturen nicht unterschritten werden, da das Arbeitsstoffsystem sonst auskristallisiert
und es zum Versagen beziehungsweise zum Stillstand des ganzen Systems fithren kann. Dadurch
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bedingt kann durch das Zusetzen von Pumpen, Rohrleitungen und insbesondere Wiarmeiibertra-
gern ein schwerwiegender Schaden entstehen, der hohe Folgekosten verursacht. Aufgrund dessen
ist bei der Auslegung der Anlage inklusive Auswahl des Arbeitsstoffsystems auf einen ausrei-
chend dimensionierten Puffer, in gewissen Grenzen auch fiir mittlere Havariefille, zu achten. Fiir
den Betrieb sollte die Losungskonzentration um circa fiinf Kelvin unterhalb des vorherrschenden
Temperaturbereichs und somit unter der maximal moglichen Konzentration gewihlt werden.

Demgegeniiber existiert keine Kristallisationsgrenze im oberen Temperaturbereich, sofern der
Losung bei der Desorption die Feuchtigkeit nicht komplett entzogen wird und sich dadurch feste,
wasserfreie Salze bilden konnen. Es tritt bei Calciumnitratlosungen ab Temperaturen iiber 140 °C
auf und ist im Anlagenbetrieb zu vermeiden. Hierbei konnen feste unlosliche Salze entstehen, die
auf Dauer eine Aufrechterhaltung des Prozesses nicht mehr zulassen.

3.2.3 Warme- und Transporteigenschaften

Das Arbeitsstoffsystem erfiillt zusétzlich zur eigentlichen Absorption auch noch die Rolle des
Transportmittels. Zu diesem Zweck muss das verwendete Stoffsystem neben einer guten Loslich-
keit auch tiber eine moglichst grole spezifische Wiarmekapazitit verfiigen, um nicht nur die frei-
werdende Rauchgasenthalpie, sondern auch die Absorptionswérme vollstindig aufzunehmen. Zur
Verfiigung steht nur ein begrenztes Temperaturfeld, das sich unterhalb des Rauchgastaupunkts im
Absorptionsprozess befindet. Eine Anpassung des Wirmeaufnahmevermogens der Losung ist
durch die Wahl des Massenstromes moglich, da die spezifische Wirmekapazitit als 16sungsspezi-
fische StoffgroBe wenig beeinflussbar ist. Der Losungsvolumenstrom ist eine wichtige Prozess-
groBle, da die Stromungsgeschwindigkeiten und die Baugrofe der Anlagenteile aus stromungs-
technischen und wirtschaftlichen Griinden nicht beliebig wéhlbar sind. Dieser Sachverhalt stellt
jedoch im Allgemeinen kein Hindernis fiir eine effektive Umsetzung der HTBWT dar.

Die spezifische Wiarmekapazitiat moglicher Stoffsysteme soll aber in den Bewertungsprozess mit
aufgenommen werden, da sehr ungiinstige, also niedrige Wirmekapazititen im Entscheidungs-
prozess zwischen zwei ansonsten sehr #hnlichen Alternativen den Ausschlag geben konnen. Ahn-
liches gilt auch fiir die Viskositit, welche die Eignung eines Stoffsystems als Transportmittel be-
einflusst. Eine hohe Viskositit erfordert schlieBlich eine erhohte Leistungsaufnahme der Pumpe,
die sich aus den hohen Druckverlusten wegen grofler Reibungskrifte ergibt. Das wirkt sich nega-
tiv auf den Warme- und Stoffiibergang aus. Bedingt durch eine hohe Zihigkeit ist die Phasen-
grenzfldche kleiner als bei weniger viskosen Medien, wodurch der Stoffiibergang des Wasser-
dampfes in die Salzlosung signifikant erschwert wird. Die Verschlechterung des Wéirmeiiber-
gangs wird dadurch erklért, dass der konvektive Anteil des Stoff- und Wirmetransports durch die
weniger turbulente Stromung wesentlich geringer ausfillt. Die Relevanz der FlieBeigenschaften
der zu untersuchenden Losungen ist dadurch noch hoher als die der Wiarmekapazitit und stellt ein
wichtiges Entscheidungskriterium dar. Angestrebt wird eine moglichst niedrige Viskositét bei
den herrschenden Betriebsparametern, um die angefiihrten Nachteile zu umgehen.
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Im laufenden Betrieb einer HTBWT ist eine stetige Erhohung der Viskositét zu erwarten, da
eine hundertprozentige Entstaubung der Abgase fester Brennstoffe technisch nicht machbar ist.
Es wird sich in solchen Einsatzfillen durch den direkten Kontakt zwischen dem Rauchgas und
dem Arbeitsgemisch eine Anreicherung an Schlamm nicht vermeiden lassen. Das wird je nach
Grad der Rauchgasbelastung zu einem unweigerlichen Anstieg sowohl der Viskositit als auch der
Dichte fiihren. Diesbeziiglich ist bei der Auslegung von Anlagen ein entsprechender Sicherheits-
puffer unumgénglich. Als weitere stoffspezifische Kenngroe, die die Pumpleistung geringfiigig
beeinflusst, ist die Dichte zu nennen.

3.2.4 Chemische Eigenschaften

Die hochste thermische Beanspruchung erfahrt das Arbeitsstoffgemisch beim Austreiben des Ar-
beitsmittels, der Desorption. Bei diesem Vorgang wird das Medium bis zur Siedetemperatur er-
hitzt. Diese betrdgt je nach Losungskonzentration zwischen 125 und 160 °C. Hierbei darf keine
chemische Reaktion stattfinden, die die urspriinglich gewiinschten Eigenschaften des Stoffgemi-
sches negativ beeinflusst und deren Funktionalitéit nicht mehr gewihrleistet.

Da es sich bei der HTBWT um einen offenen atmosphérischen Kreisprozess handelt, ist stén-
dig ein lokaler Kontakt im Absorber mit Rauchgas gegeben. Dabei kommen insbesondere RedOx
- Reaktionen als mogliche Instabilitdten in Betracht. Vor diesem Hintergrund spielen die Oxida-
tionsstufen der Metallionen in den Salzen eine entscheidende Rolle. Das Metallion sollte in der
Losung in vorliegender Form nicht mehrere Oxidationsstufen besitzen, wie es bei Hauptgrup-
penmetallen der Fall ist. Dieses Anzeichen auf Reaktionsfreudigkeit der Metallionen kann in dem
chemischen Milieu bei den maximal vorliegenden Desorptionstemperaturen zu unerwiinschten
Oxidationen fiihren. Andere mogliche temperaturinduzierte oder temperaturbegiinstigte chemi-
sche Reaktionen sind unter Beachtung des Rauchgaseinflusses abzukldren. Die Zusammenset-
zung der Abgase ist besonders bei Biomasse ohne genaue Kenntnis des konkreten Brennstoffs
nicht abschitzbar. Es gilt auch fiir die chemische Bestindigkeit ohne Beriicksichtigung erhdhter
Temperaturen, weswegen beide Fille gemeinsam betrachtet werden miissen.

Unbedingt beachtenswert sind bei Biomasserauchgasen chlorhaltige und schwefelhaltige Be-
standteile. Hierzu zdhlen speziell Salzsdure und Schwefelsdure, welche aufgrund der Anwesen-
heit von Wasser gebildet werden. Zusitzlich sollten unvollstindig verbrannte organische und
Spuren anorganischer Bestandteile Beriicksichtigung finden. Stoffsysteme, die gegeniiber starken
Sduren nicht bestéindig sind, kommen fiir praktische Anwendungen nicht infrage.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Korrosivitit der Losung. Diese sollte bei den jeweiligen
Betriebsparametern moglichst keine korrodierende Wirkung gegeniiber metallischen Komponen-
ten ausiiben, was beim Einsatz von hochkonzentrierten Salzlésungen immer kritisch ist. Beson-
ders aggressiv sind Chloridionen, die die Oberfliche von Edelstihlen angreifen und dort zu Loch-
fraBkorrosion fiihren. Deshalb kann der Einsatz solcher Stoffe unter gering belasteten Rauchga-
sen, wie sie bei der Verbrennung von Methan und Biomethan anfallen, ausgeschlossen werden.
Hier kann der Eintrag von Chlorwasserstoff in die Arbeitslosung nahezu vernachlissigt werden
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oder nur in geringsten Spuren iiber die fiir die Verbrennung erforderliche Auflenluft in das
Rauchgas und somit in den Prozess gelangen [BAC11].

3.2.5 Anforderungen beziiglich Umwelt, Sicherheit und Wirtschaftlichkeit

Zusitzlich kommt im Rahmen des Auswahlverfahrens den toxischen Merkmalen der Arbeitsstof-
fe hohe Prioritdt zu. So sollten Schwermetalle, Cyanverbindungen und Wasserschadstoffe darin
moglichst nicht enthalten sein.

Ferner sollten auch die zukiinftig erforderlichen Entsorgungsmoglichkeiten gepriift werden,
die aufgrund der einsetzbaren Stoffe aufgewendet werden miissen und in den Komplex der Kos-
tenproblematik fallen. Diese Problematik darf nicht unterschitzt werden, da resultierend aus der
sehr unterschiedlichen Weltmarktverfiigbarkeit enorme Preisdifferenzen (bis zu drei Zehnerpo-
tenzen) fiir die unterschiedlichen chemischen Verbindungen bestehen. Weil die Arbeitslosung
aufgrund der beschriebenen Verunreinigungen je nach Rauchgasqualitit in regelmifBigen Zyklen
ausgetauscht werden muss, ergibt sich im oberen Preissegment eine finanzielle Belastung, welche
die wirtschaftliche Gesamtbilanz stark beeintréachtigt.

Konkrete Stoffe sollen im Anschluss abgehandelt werden. Die Auswahl wird danach getrof-
fen, ob ein ,,Anfangsverdacht* im Sinne der Anwendung und Verwendbarkeit besteht. Ein An-
spruch auf Vollstindigkeit kann fiir diese Betrachtung daher nicht bestehen. Vorrangig bewertet
werden sollen Metallsalze, deren Metallionen, die zur ersten und zweiten Hauptgruppe gehoren.
Sie zeichnen sich durch hohe chemische und thermische Stabilitiit aus. Radioaktive Elemente sol-
len nicht Gegenstand der Diskussion sein, ebenso wird Beryllium infolge seiner Giftigkeit und
des immensen Preises nicht betrachtet. Bleiben noch Natrium, Magnesium, Calcium, Kalium,
Rubidium und mit Sonderstatus Lithium im Bewertungsverfahren, wobei letzteres aus finanziel-
len Griinden ausfillt, aber hervorragende Eigenschaften besitzt. Hinzu kommen noch einige er-
folgversprechende Nebengruppenelemente wie Zink, Eisen und Mangan.

Im folgenden Abschnitt werden je nach Eignung einzelne Gruppen von Salzen kurz vorge-
stellt und besonders aussichtsreiche Stoffe im Speziellen erldutert.

3.3 Alternative Arbeitsstoffsysteme fiir Erd- und Biogasrauchgase

Lithiumbromid-Wasser, wie bereits erwihnt, ist durch seine Aggressivitit gegeniiber metalli-
schen Werkstoffen ungeeignet. Das ist charakteristisch fiir alle Bromide, die wegen starker korro-
siver Wirkung und hoher Preise deshalb als Arbeitsstoffe entfallen.

Jodidverbindungen konnten nach entsprechenden Recherchen hinsichtlich ihrer physikali-
schen Eigenschaften durch verlustbringendes Verhalten im betrachteten Temperaturbereich aus-
geschlossen werden [TIM60]. Analog zu Bromiden sind Fluoride aufgrund ihrer Reaktionsfreu-
digkeit fiir den Einsatz in der HTBWT nicht nutzbar.

Bei der Auswahl der Losungen kommen Chloride wegen ihrer allgemeinen Stoffeigenschaf-
ten in Betracht. Sie sind aber dhnlich wie andere Halogenide gegeniiber Metallen extrem aggres-
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siv. Fiir die Behandlung von Methan- bzw. Biomethanrauchgasen sind sie nicht geeignet, da bei
der Wahl der Anlagenwerkstoffe spezielle Randbedingungen beriicksichtig werden miissen, die
im Vergleich zu Calciumnitrat wesentlich kostenintensiver und unbeherrschbarer sind. Bei
Rauchgasen von festen biogenen Brennstoffen stellt jedoch die Gruppe der Chloride wegen der
Anwesenheit von Chlor im Rauchgas eine mogliche Alternative zu Calciumnitrat dar. An dieser
Stelle sei auf das Kapitel ,,Arbeitsstoffsysteme bei Biomasserauchgas hingewiesen, wo dieser
Punkt speziell bearbeitet wird.

Carbonate und Sulfate sind l6slichkeitsbedingt nicht verwendbar, da bei den gegebenen Tem-
peraturen die Dampfdruckerniedrigung und die damit verbundene Taupunktverschiebung zu ge-
ring ausfielen. Wegen der schwachen Loslichkeit der meisten Phosphatverbindungen konnen
auch diese keine Anwendung finden. Eine Ausnahme bildet Kaliumphosphat, welchem es aber
bei niedrigen pH-Werten an chemischer Stabilitdt mangelt und das zu Kaliumhydrogenphosphat
dissoziiert.

Als zu untersuchende Stoffgruppen kamen auch organische Losungen in die engere Wahl. Bei
Acetaten und Formiaten fiihrt das Kriterium der thermischen Bestindigkeit zum Ausschluss die-
ser Verbindungen. Diese wiirden im Desorptionsprozess kontinuierlich durch die Dampfphase
ausgetrieben und die Prozessstabilitit wére auf Dauer nicht mehr gewéhrleistet.

Andere organische Verbindungen, die nédher betrachtet wurden, waren Glykole. Ethylengly-
kol, das als Mono-, Di- und Triethylenglykol existiert, besitzt sehr gute hygroskopische Eigen-
schaften und ist zudem eine vollstindige Loslichkeit in Wasser 16slich. Warmekapazitéit und Vis-
kositdt sind bezogen auf andere Salzlosungen niedriger, konnten aber durch Zumischung von
Wasser verbessert werden. Leider mangelt es hier, wie auch bei anderen organischen Salzen, an
thermischer Stabilitdt. Obwohl laut den Sicherheitsdatenblittern der Siedepunkt der Reinstoffe
hoher als 145 °C angegeben wird. Dennoch besteht die Gefahr, dass nicht vernachlissigbare
Mengen an Ethylenglykol iiber die Dampfphase aus dem Absorptions- und Desorptionsprozess
verlorengehen und es damit zu einem Verlust an Losung kommt. Je nach GroBenordnung fiihrt
das nicht nur zu einem aufwindigen Aufbereitungsverfahren, sondern erfordert auch einen dau-
erhaften Zusatz an frischer Losung, um den Prozess aufrechtzuerhalten. Dennoch ist der Einsatz
von Glykolen und anderer organischer Verbindungen in der HTBWT generell nicht ausgeschlos-
sen. Aber aufgrund der genannten Nachteile wurden sie nicht weiter untersucht. Weil bisherige
Alternativen aus oben genannten Griinden nicht einsetzbar sind, wurden Nitratverbindungen als
vielversprechend eingeschitzt. Immerhin hat sich Calciumnitrat mit seinen vorteilhaften Eigen-
schaften als Arbeitsstoff fiir offene Absorptionskreisprozesse bewdhrt. Es ist preiswert und am
Markt gut verfiigbar.

In der folgenden Tabelle 11 sind Dampfdriicke, Loslichkeiten und die entsprechende Taupunkt-
verschiebung iiber gesittigten Nitratsalzlosungen fiir 40 °C, 60 °C und 70 °C zusammengefasst
worden.
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Tabelle 11: Wasserdampfpartialdriicke, Taupunktverschiebung und Konzentration ausgewihlter gesittigter
Nitratléosungen bei 1 bar und 40 °C, 60 °C und 70 °C [TIM60; VD197; EW137; APE07; EW134; APE92; APEYS;
PAT92; APE06; APE02; VOI99]

chemischer chemische Dampfdruck Taupunktverschiebung Sattigungskonzentration
Name Formel [mbar] [K] [Ma%]
40 C 60 °C 70 °C 40 C 60°C | 70 C 40 C 60 °C | 70 °C
Silbernitrat AgNO, 55,28 136,06 205,21 5,32 8,04 9,38 77,00 82,50 -
Calciumnitrat Ca(NO;), 10,67 33,26 55,89 32,09 34,19 | 35,13 66,22 78,15 | 78,20
Kaliumnitrat KNO3 64,99 169,29 262,03 2,38 3,50 3,98 38,99 52,36 -
Magnesiumnitrat Mg(NO;), 35,75 80,26 111,46 12,97 18,43 [ 22,05 45,80 67,00 -
Lithiumnitrat LiNOg 43,30 71,50 113,80 9,66 20,60 | 21,64 61,30 63,60 | 66,22
Natriumnitrat NaNO, 51,29 131,23 201,46 6,67 8,77 9,78 51,12 55,50 -
Ammoniunnitrat NH,NO4 38,63 84,26 114,92 11,64 17,50 | 21,45 73,89 80,58 | 84,03
Bleinitrat Pb(NO;), 67,41 176,07 272,86 1,70 2,67 3,07 40,97 46,81 -
Strontiumnitrat Sr(NO3), 60,62 158,49 245,72 3,65 4,88 5,42 47,00 48,30 | 49,70
Zinknitrat Zn(NOg), 11,76 7,10 10,00 30,65 57,92 | 63,03 67,90 87,66 | 89,80
Cadmiumnitrat Cd(NO3), 10,46 14,48 16,27 32,37 47,52 | 55,73 66,56 86,10 -
Nickelnitrat Ni(NO3), 672,21 (100 °C) 11,13 (100 °C 54,30 61,99 | 63,95
Mangannitrat Mn(NO;), 9,33 17,33 25,33 (66 °C) 34,04 44,75 | 44,71 81,60 82,10 | 83,00
Casiumnitrat CsNO, 7,08 18,88 29,31 37,97 43,42 | 46,31 32,07 45,59 -

Aus den Dampfdriicken wurden die jeweiligen Taupunkte und daraus die resultierende Tau-
punktverschiebung, die bei den jeweiligen Konzentrationen erreicht werden konnen, berechnet.
Wie erwihnt, wirkt sich die Loslichkeit auch auf die Taupunktverschiebung aus. Ein Salz mit gu-
ten thermodynamischen Eigenschaften, bezogen auf die Partialdruckerniedrigung bei entspre-
chender Losungskonzentration kann wegen seiner schlechten Loslichkeit nur eine geringe Ver-
schiebung des Kondensationstemperaturniveaus bewirken. Wihrend ein anderes Salz mit guter
Loslichkeit und méBigen hygroskopischen Eigenschaften ein vorteilhaftes Ergebnis liefert. So ein
Salz kann auch als Beimischung eingesetzt werden. Die Loslichkeit ist stark temperaturabhéngig,
so dass die maximale Sittigung auch auflerhalb eines angestrebten Betriebspunkts liegen kann.
Zur Gegeniiberstellung der verschiedenen Arbeitsstoffe und zur Abschitzung der Einsatzfdhig-
keit ist die Zuhilfenahme dieser Werte sinnvoll, zumal das Temperatur-Loslichkeitsverhalten im
interessanten Temperaturbereich fiir die aufgefiihrten chemischen Verbindungen vergleichbar ist.

Wegen ihrer geringen Wasserdampfpartialdruckerniedrigung sowie ihrer geringen Loslichkeit
scheiden einige Nitratsalze aus. Es verbleiben Cisium-, Cadmium-, Zink- und Mangannitrat, die
bessere Loslichkeits- und Dampfdruckwerte als das bisher eingesetzte Calciumnitrat erreichen.
Da von Losungen aus Césiumnitrat und besonders Cadmiumnitrat akute oder chronische Ge-
sundheitsgefahren ausgehen konnen, miissen diese Stoffe ebenfalls verworfen werden. Lithium-
nitrat besitzt zwar dhnlich gute Eigenschaften wie Calciumnitrat, ist jedoch aufgrund der geringen
Verfiigbarkeit am Markt und wegen hoher Preise auszuschlieen. Interessant fiir eine genauere
Betrachtung sind Mangannitrat und Zinknitrat.

3.3.1 Zinknitrat

Fiir den Entwurf des log p - 1/T Diagramms in Abbildung 20 wurden Messwerte von Ewing und
Guyer [EWI38] verwendet. Zinknitrat zeichnet sich durch eine hohe Dampferniedrigung aus. Bei
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einer Temperatur von 50 °C und einer Salzkonzentration von ca. 80 Ma-% kann der Wasser-
dampfpartialdruck auf ca. 6 Millibar gesenkt werden. Das entspricht einer relativen Feuchte des
Rauchgases von rund fiinf Prozent. Bei 70 Ma-% ergibt sich immerhin noch eine relative Feuchte
von 14 Prozent. Im Vergleich zu Calciumnitrat halbiert sich der Wert der relativen Feuchte. Das
macht Zinknitrat hinsichtlich der Entfeuchtung interessant. Zumal aus Abbildung 21 auch eine
bessere Loslichkeit gegeniiber Calciumnitrat erkennbar ist.

Zinknitrat besitzt im Vergleich zu Calciumnitrat ein wesentlich groeres Losungsfeld, so dass
bei gleicher Prozesstemperatur eine Erhohung der Arbeitskonzentration auf iiber 80 Ma-% mog-
lich ist, ohne dass eine Kristallisation der Losung eintritt. Damit wére eine Erhohung der Arbeits-
konzentration von 10 Ma-% gegeniiber Calciumnitrat erreichbar. Durch die stirkere Dampf-
druckerniedrigung von Zinknitrat kann im Vergleich zu Calciumnitrat die gleiche Entfeuchtung
auf hoherem Temperaturniveau erfolgen. Die Konzentration der armen Losung, die fiir den De-
sorptionsprozess festgelegt wird, kann mit 86 Ma-% gewihlt werden. Dadurch ist eine wesentlich
hohere Siedetemperatur von iiber 180 °C, im Gegensatz zu ca. 138 °C bei einer Calciumnitratlo-
sung, zu erwarten. Dafiir wire dann aber auch Sattdampf mit einem Druck von tiber 10 bar fiir
den Desorber erforderlich.

= 325Ma% ® 346Ma% A 351Ma% v 44,0Ma%
¢ 532Ma% <« 574Ma% » 63,2Ma% ® 67,5Ma%
*x 727Ma% e 802Ma% ° 824Ma%
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% 1 ? = =
s = /AI;
©
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Abbildung 20: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Zinknitrat-Wasser extrapoliert [EW138]
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Abbildung 21: Loslichkeitsdiagramm fiir Zinknitrat in Wasser bei 1 bar [EWI132; TIM60]
3.3.2 Mangannitrat

Die Werte fiir das Arbeitsdiagramm der wissrigen Mangannitratlosung, die in Abbildung 22 dar-
gestellt sind, wurden Ewing entnommen und sind fiir Temperaturen iiber 50 °C extrapoliert wor-
den [EWI42]. Im Vergleich zu Zinknitrat besitzt Mangannitrat ein etwas kleineres Losungsfeld.
Dadurch wird der Transformationseffekt und somit die Entfeuchtung des Rauchgases nicht so
wirksam wie bei Zinknitrat. Durch die Dampfdruckabsenkung ergibt sich eine Siedetemperatur
von 170 °C der armen Losungskonzentration von 83 Ma-%. In Abbildung 23 ist das Loslich-
keitsdiagramm fiir Mangannitrat dargestellt. Daraus ist erkennbar, dass Mangannitrat eine etwas
geringere Loslichkeit als Zinknitrat, jedoch eine hohere als Calciumnitrat (siche Abbildung 19)
aufweist. Wie bereist angedeutet, beeinflusst die Dichte der Arbeitslosung die Leistungsaufnah-
me der Pumpe. Im folgenden Diagramm sind die Dichten von Calciumnitrat, Mangannitrat und
Zinknitrat in Abhédngigkeit der Salzkonzentration fiir eine Temperatur von 50 °C aufgezeigt. Aus
der Abbildung 24 ist zu erkennen, dass Zinknitrat die grofite Dichte hat und damit das geringste
spezifische Volumen besitzt. Die Dichte bei 70 Ma-% betrigt bei Calciumnitrat 1780 kg/m3, bei
Mangannitrat 1820 kg/m3 und bei Zinknitrat 1900 kg/m3. Somit liegt die Dichte ca. 7-8 Prozent-
punkte hoher als bei Calciumnitrat. Die Differenz der Dichten bleibt auch bei hoheren Tempera-
turen konstant. Insgesamt sind die Unterschiede relativ gering.
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Abbildung 22: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Mangannitrat-Wasser extrapoliert [EWI42]
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Abbildung 23: Loslichkeitsdiagramm fiir Mangannitrat in Wasser bei 1 bar [Ew142, FUN99]
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Abbildung 24: Dichte fiir wissrige Calciumnitrat-, Mangannitrat- und Zinknitratlosungen bei 50 °C

und 1 bar [ZDA75; JAI85; TiM60]
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Abbildung 25: Dynamische Viskositit fiir wissrige Calciumnitrat-, Mangannitrat- und Zinknitratlosungen

bei 80 °C und 1 bar [ZDA7S; JAI8S; TIM60]

66



Arbeitsstoffsysteme fiir offene Absorptionskreisprozesse

In Abbildung 25 wurde die dynamische Viskositit fiir die Temperatur von 80 °C aufgetragen.
Grundlage bildeten experimentell ermittelte Daten, die fiir die verschiedenen Stoffe vorlagen.
Mangannitrat weist bei gleicher Konzentration zwar eine hohere Viskositit als Zinknitrat auf,
aber im Vergleich zu der bisher im Einsatz befindlichen Calciumnitratlosung ist diese niedriger.
Zinknitrat hat die geringste Viskositit von allen drei betrachteten Stoffsystemen. Deshalb ist da-
von auszugehen, dass sich mit einem Wechsel zu Zink- oder Mangannitratlosung Stoff- und
Wirmeiibertragung verbessern werden. Dadurch kann bei Zinknitrat eine kleinere Absorberhohe
bei gleichem Rauchgasvolumenstrom ausreichen, denselben Stoffiibergang wie die Calcium-
nitratlosung zu gewdhrleisten. Diese Tendenz zeigt sich auch bei Mangannitrat, jedoch fillt die-
ser positive Effekt wesentlich geringer aus. Umgekehrt konnte beim Versuch mit Zinknitrat- und
Mangannitratlosung bei gleicher Absorbergrofie ein hoherer Rauchgasvolumenstrom behandelt
werden, da sich der zu erwartende Druckverlust im Absorber verringert.

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten physikalischen, chemischen sowie weitere rele-
vante Stoffeigenschaften dieser drei Nitratlosungen zusammengefasst. In Tabelle 12 sind diese
fiir die Temperatur von 50 °C aufgelistet. Als Arbeitskonzentration ist jene gewiahlt worden, die
sich bei oben genannter Temperatur und einem Sicherheitsaufschlag von fiinf Kelvin ergab. Die
Konzentration der armen Losung wurde aufgrund der Loslichkeit bei der minimal moglichen
Temperatur am Austritt des regenerativen Warmeiibertragers von 70 °C bei Einhaltung eines Si-
cherheitsabstandes von 5 Ma-% zur Kristallisationsgrenze festgelegt. Diese kann wegen unter-
schiedlicher Losungseigenschaften variieren. Deshalb muss die Arbeitskonzentration der Man-
gannitratlosung 75 Ma-% betragen, da im Desorber unter den gegebenen Restriktionen eine ma-
ximale Konzentration von 78 Ma-% mdoglich ist. Diese Konzentrationen, die hier festgelegt wor-
den sind, werden im weiteren Verlauf als reiche Losungen bezeichnet.

Tabelle 12: Ubersicht und Vergleich der Stoffeigenschaften bei t = 50 °C und p = 1 bar von Ca(NO;),,
MH(NO3)2 und ZII(NO3)2

Parameter Ca(NO3), Mn(NO;), Zn(NO3),
8L sq=70 Ma-% | & o= 75 Ma-% &Lsq= 80 Ma-%

Wasserdampfpartialdruck [mbar] 35 9 5,6
Wasserdampftaupunkttemperatur [ °C] 26,31 5,4 -1,31
Dichte [kg/m3] 1736,08 1802,6 2107,1

(72 Ma-%)
dynamischeViskositat [mPas] 54,5 27,85 15,31

(72 Ma-% ) (76 Ma-% und 60°C)
Kristallisationsgrenze [Ma-%] 77 81,6 81,4
Toxizitat ja ja nein
Wassergefahrdungsklasse 1 1 3
Lésungskonzentration nach De- [Ma-%] 73 78 85
sorption
Lésungsumlauf f [-] 24,33 26,0 17,0

Der notwendige Losungsumlauf f, der sich fiir die Desorption des absorbierten Wasserdampfes
ergibt, kann mit Gleichung (23) errechnet werden. Demzufolge ist das Erhitzen einer geringeren
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Menge an reicher Losung erforderlich. Im Desorber muss weniger Dampf zur Erwdrmung bis
zum Siedepunkt der Losung verwendet werden. Weiterhin werden die zu iibertragenden Wirme-
leistungen und die damit einhergehenden thermodynamischen Verluste im regenerativen Wirme-
iibertrager minimiert.

Aufgrund der erzielten theoretischen Ergebnisse mit Mangan- und Zinknitrat wurden weitere
Untersuchungen im LabormaBstab durchgefiihrt, um die thermische und chemische Stabilitédt mit
Blick auf die zu erwartenden hohen Temperaturen fiir die im Kreisprozess notwendige Desorpti-
on zu priifen. Hierzu sind im Labor Experimente mit einem Rotationsverdampfer durchgefiihrt
worden.

Die Losung wird im Verdampfungskolben durch ein Olbad bis auf die eingestellte Siedetem-
peratur erhitzt. Der dabei entstehende Wasserdampf gelangt in den Intensivkiihler, an dessen
Schrigrohren er kondensiert und anschlieend durch die Gravitationskraft in das Auffangbehilt-
nis flieBt. Beim Experimentieren wurde auf den Vakuumanschluss verzichtet, um den Prozess-
druck von einem bar zu realisieren. Die durch den Rotor induzierte gleichméfige Bewegung der
Verdampfer- und Kiihlereinheit verhindert den Siedeverzug und damit lokal begrenzte Siedevor-
ginge. Am Anfang ist zu Vergleichszwecken eine 200 ml 50 Ma-% Calciumnitratldsung unter-
sucht worden. Der Motor wurde mit 120 Umdrehungen pro Minute eingestellt und das Olbad auf
145 °C erhitzt. Die Losung begann bei 110 °C zu sieden und dabei verdampfte kontinuierlich
Wasser. Dadurch stieg die Konzentration der Losung an. Bei einer Siedetemperatur von 140 °C,
wurden nach einer Dauer von 10 Minuten, circa 20 ml Kondensat aus dem Auffangbecher ent-
nommen und pH-Wert sowie elektrische Leitfdhigkeit, als Indikatoren fiir den Salzgehalt des
ausgetriebenen Wassers bestimmt. Es sind der pH-Wert 4,8 und die elektrische Leitfahigkeit 23,5
uS/cm gemessen worden. Die im Kondensat befindliche Nitratkonzentration ergab einen Wert
von 0,75 mg/l, das bedeutet rund ein Promille der Gesamtkonzentration. Dieses Ergebnis zeigt
eine sehr geringe und nahezu vernachlidssigbare Mitnahme von Nitraten in die Dampfphase bei
dem im Labor simulierten Desorptionsprozess.

Im Rahmen dieser Untersuchungen sind anschlieBend Mangannitrat- und Zinknitratlosung er-
hitzt und aufkonzentriert worden. Es wurden ebenfalls Losungen von 200 Milliliter mit einer
Konzentration von 50 Ma-% hergestellt. Die anfallenden Kondensate sind bei unterschiedlichen
Siedetemperaturen nach oben festgelegtem Zyklus von 10 Minuten entnommen und beprobt
worden. Es zeigten sich ab einer Temperatur von 150 °C Zersetzungserscheinungen der Mangan-
nitrat- als auch der Zinknitratlosungen. Beim Austreiben von Wasser aus der Mangannitratlosung
entstand Manganoxid (MnQO,), auch Braunstein genannt. Des Weiteren wurde eine grole Menge
Nitrat mit der Dampfphase ausgeschleust, so dass im Kondensat Salpetrige Séure entstand.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgefiihrt. Bei Anwendung von Zinknitrat entsteht analog
zu Mangannitrat unter Abspaltung des Nitratmolekiils Zinkoxid, welches nicht wasserloslich ist
und weil} aussieht.
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Tabelle 13: Analysenwerte der anfallenden Kondensate bei Experimenten mit Calciumnitrat-, Mangannitrat-

und Zinknitratlosung

Arbeitsstoffsysteme fiir offene Absorptionskreisprozesse

Parameter Einheit Ca(NO;), Mn(NOs3), | Zn(NOs), Zn(NOs),
Probe 2 Probe 3 Probe 4
Siedetemperatur [ °C] 140 150 140 170
pH-Wert [] 3,3 2,38 2,8 1,4
elektrische Leitfahigkeit [mS/cm] 222 1.650 620 11.940
Nitrat [mg/1] 30 279 90 2.212
spezifischer Verlust [kg/a] 60 558 180 4424

Die Messergebnissen zeigen, dass mit zunehmender Desorptionstemperatur vermehrt Nitratmole-
kiile zersetzt bzw. fliichtig werden und in die Dampfphase bzw. in das Kondensat iibergehen. Die
Verlustrate wird berechnet aus dem durchschnittlichen Kondensatanfall von 2000m3 pro Jahr der
HTBWT-Pilotanlage im Heizkraftwerk Berlin-Buch. Dabei wird unterstellt, dass die Warmeleis-
tung fiir alle drei Stoffsysteme gleich ist und aufgrund der besseren Entfeuchtung von Mangan-
und Zinknitrat entsprechend weniger Rauchgas behandelt werden muss.

Anhand des spezifischen Verlustes wird besonders bei Einsatz von Zinknitratlosung deutlich,
dass wegen zwei Gramm pro Liter Kondensat durch Hochrechnung iiber 4000 kg Nitrat pro Jahr
verlorengehen. Deshalb ist kein stabiler offener Absorptionskreisprozess gewdhrleistet. Um den
kiinftigen Einsatz dieser Losungen nicht komplett auszuschlieBen, kann mittels Vakuumbetrieb
die fiir die thermische bzw. chemische Zersetzung kritische Temperatur abgesenkt werden. Um
die Kondensationsenthalpie als Nutzwédrme bei ca. 80 °C zur Verfiigung stellen zu konnen, wird
der Druck nur auf 0,5 bar abgesenkt. Das bedingt durch eine im stindigen Betrieb befindliche
Vakuumpumpe einen apparatetechnischen Mehraufwand. Sie ermdéglicht aber die Beheizung mit
Dampf geringeren Druckes. Nachteil ist hierbei, dass durch die Absenkung des Druckniveaus
auch die Siedetemperatur des Wasserdampfes unter 100 °C herabgesetzt wird, was bei der Aus-
kopplung der Wirme beriicksichtigt werden muss.

Nachdem die vielversprechenden Stoffsysteme, wie Mangannitrat und Zinknitrat, aufgrund
thermischer Instabilitédt bei den zur Zeit ausgefiihrten Desorberdriicken von einem bar aus der ex-
perimentellen Ergebnissen ausscheiden mussten, sind keine weiteren Salze gefunden worden, die
bei nédherer Betrachtung hinsichtlich Loslichkeit und Dampfdruckerniedrigung bessere Eigen-
schaften als Calciumnitrat haben.

3.3.4 Drei- und Mehrstoffsysteme

Bisher wurde im konkreten Fall immer von Zweistoffsystemen bestehend aus dem Arbeitsmittel
Wasser und einem Salz ausgegangen, fiir welche die groftenteils gesicherte empirische Daten in
ausreichendem MaB vorliegen. Das ist aber bei Dreistoffsystemen sehr selten und bei sonstigen
Mehrstoffsystemen in der Regel nie der Fall. Drei- und Mehrstoffsysteme sind fiir weitere mogli-
che Verbesserungen in offenen Absorptionskreisprozessen auferordentlich interessant, da man
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womoglich die Vorteile verschiedener Komponenten verkniipfen und damit die Nachteile even-
tuell reduzieren kann. Allerdings liegen ganz spezielle Bedingungen bei Untersuchungen von
Drei- und Mehrstoffverbindungen vor.

Beispielsweise wire ein Salz mit sehr guten Partialdruckeigenschaften, aber mit mittlerer
Losbarkeit durch einen Stoff mit hoher Loslichkeit, aber dafiir schlechteren thermodynamischen
Eigenschaften optimal erginzbar, wenn dadurch insgesamt eine hohe Salzkonzentration und da-
mit eine hohe hygroskopische Wirkung erreichbar wiirde. Durch Zumischung weiterer leichtlos-
licher Nitrate besteht grundsitzlich die Moglichkeit, die thermodynamischen Eigenschaften der
aus den bisherigen Ergebnissen fiir gut befundenen Calciumnitratlosung zu verbessern. In einem
Bericht von Storkenmaier ist das Stoffsystem Lithiumnitrat-Kaliumnitrat-Natriumnitrat-Wasser
niher untersucht worden und es konnten wesentlich hohere Gemischkonzentrationen erreicht
werden, als das mit Einzelkomponenten der Fall gewesen wire [STOO1]. Das bedeutet, dass das
mogliche Temperaturniveau der Nutzwédrmeabgabe bei gleicher Entfeuchtung des Rauchgases
erhoht wird. Dafiir stehen speziell Natrium-, Kalium-, Lithium- und Magnesiumnitrat zur Diskus-
sion. Von den aufgefiihrten Stoffen entfillt Lithiumnitrat aufgrund vorher schon genannter Krite-
rien. Die thermische Stabilitit ist auch bei diesen Losungen ein wichtiges Problem.

Tabelle 14: Ubersicht und Vergleich der Stoffeigenschaften moglicher Additive bei t = 50 °C und p = 1 bar

Parameter Ca(NO3). | NaNO; KNO; LiNO; Mg(NOs).

£=70 Ma-% E=48 Ma-% =40 Ma-% E=57Ma-% | &=40Ma-%
Wasserdampf- [mbar] 26,3 60,11 104,7 37,8 72,52
partialdruck
Wasserdampftau- | [°C] 21,6 35,8 46,32 27,62 39,27
punkttemperatur
Dichte [kg/m?] | 1736 1427 1304 1360 1362

(bei 110 °C) | ( bei 20 °C)
Dynamische [mPas] | 54,5 1,79 5,02 2,8 1,0
Viskositat (bei 32 Ma-%, (bei 35 Ma-%, (bei 110 °C) | (bei 45 %)
18 °C) 46 °C)

Kristallisations- [Ma-%] | 73 53 46 61 46
grenze
Siedetemperatur [ °C] 126 111,5 104 124 108
Toxizitat nein nein nein nein nein
Thermische ja ja ja ja Ja
Stabilitat
Wasserge- 1 1 1 1 1
fahrdungsklasse
Preis B
Verflgbarkeit + + + - +

In Tabelle 14 sind die wichtigsten physikalischen Daten einiger moglicher Additive aufgefiihrt.
Bei einer minimalen Prozesstemperatur von 50 °C ergaben sich die daraus abgeleiteten Arbeits-
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konzentrationen der Losungen. Alle Stoffe besitzen schlechtere Loslichkeiten sowie eine geringe-
re Dampfdruckerniedrigungen als Calciumnitrat. Fiir Mischungen bestehend aus der Basislosung
Calciumnitrat und dem jeweiligen Additiv wurden zu Beginn verdffentlichte Literaturwerte als
Validierungsgrundlage herangezogen. AnschlieBend wurde die Eignung der Salze beurteilt. Diese
Ergebnisse sind im folgenden Abschnitt beschrieben.

Calciumnitrat — Natriumnitrat — Wasser

In Abbildung 26 wurden die Dampfdruckerniedrigungen des Dreistoffsystems Calciumnitrat-
Natriumnitrat-Wasser bei 25 °C mit verschiedenen Konzentrationen zwischen 14 und 22 Ma-%
untersucht und in ein Diagramm aufgetragen. Leider lassen sich hier keine eindeutigen Schluss-
folgerungen auf hohe Konzentrations- und Temperaturbereiche erkennen, die im Transformati-
onsprozess der HTBWT anzustreben wéren.

| Ca(NO3)2 mNaNO3 B H20 o pCa(N0O3)2+NaNO3 4 pCa(NO3)2]|

100%

80% -
%‘ —
= 3
£ 60% 1 E
8 E
g 5
£ 40% | g
5 a
4

20% -

0%

17,7 16,6 15,0
Salzkonzentration [Ma%)]

Abbildung 26: Zusammensetzung und Wasserdampfpartialdriicke in Abhéingigkeit der Salzkonzentrationen
fiir Ca(NOs), - NaNOj; - H,O bei gleichem Massenverhéltnis und 25 °C [KIR63]

Die roten Dreiecke stellen die unterschiedlichen Dampfdriicke fiir reine Calciumnitratlosung dar.
Die schwarze Vierecke zeigen die aus der Quelle ermittelten Werte, die den entsprechenden
Dampfdruck von Calciumnitratlosung noch weiter herabsetzen. Trotz der gering konzentrierten
Basislosung fiihrt die Hinzugabe der Komponente Natriumnitrat zur Dampfdruckabsenkung um 2
Millibar. Das entspricht einer zusitzlichen Taupunkterniedrigung von 1,6 Kelvin. Das Massen-
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verhiltnis, der Quotient aus den Massenanteilen des Calciumnitrats und den Massenanteilen des
Natriumnitrats, ist bei allen Messpunkten identisch und betréagt 7,8.

Calciumnitrat — Kaliumnitrat — Wasser

Aus der Arbeit von Jakimov wurde das Stoffsystem Calciumnitrat-Kaliumnitrat-Wasser bei einer
Temperatur von 25 °C untersucht [JAK69]. Fiir verschiedene Zusammensetzungen wurden die
Wasserdampfpartialdriicke aus den Wasseraktivititskoeffizienten bestimmt. In Abbildung 27 sind
nur die Punkte der Literaturquelle entnommen worden, die bei hoher Calciumnitratkonzentration
und geringer Zumischung von Kaliumnitrat vorlagen.

|ECa(NO3)2 BKNO3 EH20 m pCa(N03)2+KNO3 4 pCa(NO3)2]|

Massenverhéltnis [ Ca(NO,),/KNO; ]
0,00 2,86 3,33 4,94 4,34 9,96

100% A ! | | | | | - 30
omom L e

80% 1 : : : : :
1 1 1 1 1 15

40% - | | | | |
| | | | | - 10
20% 1 | | | | | 5
0% - ‘ : : : : : -0

57,85 37,85 66,78 65,07 65,91 67,31 66,42 61,98 27,74
Salzkonzentration [Ma%)]

Zusammensetzung [Ma%]
Dampfdruck [mbar]

Abbildung 27: Zusammensetzung und Wasserdampfpartialdriicke in Abhéngigkeit der Salzkonzentrationen
und des Massenverhiltnisses fiir Ca(NQOs), - KNO; - H,O bei 25 °C [JAK69]

Aus den Ergebnissen ist keine weitere Herabsenkung des Wasserdampfpartialdruckes von reiner
gesittigter (57,85 Ma-%) Calciumnitratlosung bei einer Temperatur von 25 °C ersichtlich. Auf-
grund der hoheren Loslichkeit von Calciumnitrat gehen neben den rund 56 Ma-% zusitzlich 11
Ma-% Kaliumnitrat in Losung, so dass eine Gesamtsalzkonzentration von 67,31 Ma-% erreicht
werden kann. Dieser Effekt ist fiir die Verbesserung des Stoffsystems Calciumnitrat vernachlis-
sigbar. Im Vergleich zur Natriumnitratzumischung ldsst sich die Taupunktverschiebung hier nicht
weiter steigern, was auf einen geringeren Dampfdruck von Kaliumnitrat gegeniiber Natriumnitrat
zuriickzufiihren ist (sieche Tabelle 14). Fiir weitere Aussagen in dem interessanten Temperatur-
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und Konzentrationsbereich sind Experimente fiir das Stoffsystem Calciumnitrat-Natriumnitrat-
Wasser durchgefiihrt worden, die im Anschluss beschrieben werden.

3.3.5 Experimentelle Untersuchungen zu Dreistoffsystemen

Wie aus der Literaturrecherche ersichtlich, hat sich das Stoffsystem Calciumnitrat-Natriumnitrat
als vielversprechend herausgestellt, das deshalb eine niéhere Betrachtung im Labor erfordert. Da-
zu wurde eine Basislosung aus Calciumnitrat nahe der Séttigungskonzentration hergestellt, um
den Effekt der Losungsfelderweiterung zu testen und somit die Loslichkeitsgrenzen der Gemisch-
16sung festzustellen. Zusitzlich wurde die relative Feuchte iiber der Losung mit Hilfe eines
Feuchtesensors bestimmt und der daraus resultierende Dampfdruck errechnet. Die Genauigkeit
des Messgerites ist mit £ 2,5 % relative Feuchte angegeben. Fiir die Experimente sind der nahezu
gesittigten Basislosung die jeweilige festgelegte Dosis von Natriumnitrat in kristalliner wasser-
freier Form nacheinander zugemischt, die Loslichkeit beobachtet und die relative Feuchte gemes-
sen worden.

[m£Ca(NO3)2 MENaNO3 M EH20 m pCa(NO3)2+NaNO3 4 pCa(NO3)2]
< 100
g 9 - 29 S
> go | - 27 E
2 70- E
‘Q - 25 g
5 60 <
© F23 =
o 50+--- T
< o
5 40- - 21 "g_
[}]
g 30 - 19 _‘g_:
E 20— b
E 10 - 17 @
s 10 s
R0 - 15
70,3 71,2 72,3 73,9

BEH20 29,75 28,8 27,75 26,13

B ENaNO3 3,29 6,37 9,81 15,03

m£Ca(NO3)2 66,96 64,83 62,44 58,84

2 pCa(NO3)2 26,54 25,45 24,50 2228

m pCa(NO3)2+NaNO3 23,12 22,21 21,38 20,97

Abbildung 28: Lisungszusammensetzungen und gemessene Wasserdampfpartialdriicke fiir Ca(NO;), - Na-
NO; - H,0 bei 50 °C und 1 bar

In folgendem Versuch wurde einer 69,2 Ma-%igen Calciumnitratlosung bei einer Temperatur
von 50 °C und unter atmosphérischem Druck jeweils eine definierte Menge an Natriumnitrat zu-
gegeben, bis die Losungsgrenze fiir diese Gemischkonzentration und deren Zusammensetzung
erreicht war. Die Untersuchung des Dreistoffsystems Calciumnitrat-Natriumnitrat-Wasser zeigt
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folgende Ergebnisse (Abbildung 28). Hier ist zu sehen, dass die Loslichkeit von Natriumnitrat in
der Basislosung zunimmt. Bedingt durch eine geringe Anfangkonzentration des Basissalzes ist
kein deutlich besserer Effekt als bei reiner Calciumnitratlosung eingetreten. Durch den Zusatz
konnte eine Dampfdruckerniedrigung erreicht werden, die im Mittel drei Millibar betrigt. Infolge
der abnehmenden dampfdruckbestimmenden Calciumnitratkonzentration durch weitere Natrium-
nitratzumischung wird die Dampfdruckerniedrigung geringer. Daher muss mit hoherer Calcium-
nitratkonzentration, nahezu Sattigungskonzentration, in der Ausgangslosung begonnen werden.

\l £Ca(NO3)2 mE¢NaNO3 m¢H20 m pCa(NO3)2+NaNO3 2 pCa(NO3)2 \
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S =
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=]
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73,9 74,7 75,8 76,8

mE¢H20 26,13 25,32 24,19 23,17

B {NaNO3 15,03 4,66 8,91 12,79

@ ¢Ca(N03)2 58,84 70,02 66,9 64,04

A pCa(NO3)2 23,1 21,2 19,6 18,7

m pCa(NO3)2+NaNO3 20,97 15,99 15,42 15,12

Abbildung 29: Loésungszusammensetzungen und gemessene Wasserdampfpartialdriicke fiir Ca(NQOs), - Na-
NO; - H,0 bei 50 °C und 1 bar

In Abbildung 29 sind die Gemischzusammensetzungen und die aus den relativen Feuchten er-
rechneten Wasserdampfpartialdriicke bei hoherer Basiskonzentration von 73 Ma-% sowie mit
einer Temperatur von 50 °C und dem Druck von einem bar dargestellt. Als Vergleich zum Ge-
misch sind die entsprechenden Wasserdampfpartialdriicke der reinen Calciumnitratlosung bei den
Gesamtsalzkonzentrationen miteingezeichnet. Der Effekt der Dampfdruckerniedrigung durch Zu-
mischung von Natriumnitrat ist bei hohen Konzentrationen wesentlich hoher als bei der zuvor
verwendeten niedrigeren Konzentration. Die Dampfdruckerniedrigung wurde von drei Millibar
auf iiber sechs Millibar gesteigert. Ursache fiir die Dampfdruckabsenkung ist der Uberschuss der
Basislosung, die den Hauptanteil der Dampfdruckabsenkung ausmacht. Der zugemischte Teil
bewirkt bei idealer Zusammensetzung des Gemisches eine deutliche Verbesserung. Schlussfol-
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gernd bedeutet das, dass in einer niedrig konzentrierten Calciumnitratlosung eine geringe Menge
an Natriumnitrat einen schwicheren Einfluss hat als in einer nahezu gesittigten Losung.

Folglich kann aus den Ergebnissen das Stoffsystem Calciumnitrat-Natriumnitrat-Wasser als
aussichtsreiche Variante zu Calciumnitrat-Wasser bei Anwendung in offenen Kreisprozessen gel-
ten. Deshalb ist in der Pilotanlage bei laufendem Betrieb der Calciumnitratldsung eine definierte
Menge an Natriumnitrat zugemischt worden. Die Experimente werden im néchsten Kapitel de-
tailliert beschrieben. Wie aus Tabelle 15 ersichtlich, wurden zu Beginn in einer 4,3 Kubikmeter
67 Ma-%-igen Calciumnitratlosung 225 Kilogramm Natriumnitratsalz aufgeldst, bis sich eine
Gesamtsalzkonzentration von 68,34 Ma-% einstellte. AnschlieBend erfolgte eine Erhohung der
Losungskonzentration der Basiskomponente, um den Effekt der Losungsfelderweiterung auszu-
reizen. Dafiir wurden 510 Liter 44,2 Ma-%-ige Calciumnitratlosung zugeben und das darin ent-
haltene Wasser iiber den Desorptionsprozess verdampft, so dass eine Konzentration der Basislo-
sung von 70,57 Ma-% erreicht werden konnte.

Es wurden nochmals 375 Kilogramm Natriumnitrat zudosiert. Danach setzte sich die Losung
aus 69 Ma-% Calciumnitrat, 5 Ma-% Natriumnitrat und 26 Ma-% Wasser zusammen und war
nach diesen Laborexperimenten die Losung mit den niedrigsten Wasserdampfpartialdriicken.

Tabelle 15: Experimente mit Ca(NQO3), — NaNO; — H,0, Dosierungs- und Konzentrationstabelle

Ausgangs- Masse Masse Masse | Konzentration | Konzentration | Konzentration Dichte
konzentration | Gesamtmasse | Ca(NOs)2 H:0 NaNO;| Ca(NOs). H.0 NaNOg p
[Ma%] kgl [ka] kg] kg] [Ma%] [Ma%] [Ma%] [kg/m?]
67,36 7115,72 4792,92 2322,80 0 67,36 32,64 0,00 1654,82
67,58 7165,72 4792,92 2322,80 50 66,89 32,42 0,70 1666,45
67,81 7215,72 4792,92 2322,80 100 66,42 32,19 1,39 1678,07
68,03 7265,72 4792,92 2322,80 150 65,97 31,97 2,06 1689,70
68,25 7315,72 4792,92 2322,80 200 65,52 31,75 2,73 1701,33
68,36 7340,72 4792,92 2322,80 225 65,29 31,64 3,07 1707,14
71,01 7297,69 4957,03 2115,66 225 67,93 28,99 3,08 1697,14
73,67 7248,35 5114,82 1908,53 225 70,57 26,33 3,10 1685,66
73,76 7273,35 5114,82 1908,53 250 70,32 26,24 3,44 1691,48
74,03 7348,35 5114,82 1908,53 325 69,60 25,97 4,42 1708,92
74,20 7398,35 5114,82 1908,53 375 69,13 25,80 5,07 1720,55
74,05 7414,00 5114,82 1924,18 375 68,99 25,95 5,06 172419

Darauthin konnten Experimente mit dem Gemischsystem durchgefiihrt und mit reiner Calcium-
nitratlosung verglichen werden. Als die fiir die Auswertung maflgebliche Bewertungsgrofie wur-
de die Kondensatmenge bzw. die Kondensatorleistung bei gleicher Rauchgaseintrittsfeuchte und
konstantem Rauchgasvolumenstrom herangezogen. Daraus kann abgeleitet werden, wie hoch der
aus dem Abgas absorbierte Wasserdampfanteil ist. Je hoher dieser ausféllt, umso grofler ist die
am Kondensator ausgekoppelte Wirme.

In Abbildung 30 sind fiir zwei Messversuche die Kondensatorleistungen zum einen bei einer
Konzentration von 69 Ma-%-iger reiner Calciumnitratlosung und zum anderen bei einer Konzent-
ration von 69 Ma-% Calciumnitratlosung mit einer Zumischung von 5 Ma-% Natriumnitrat auf-
gefiihrt.
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Abbildung 30: Vergleich der Kondensatorleistung fiir Calciumnitratlosung und Gemischlésung aus Calcium-
nitrat und Natriumnitrat

Aus den Experimenten lassen sich zwei Beobachtungen deutlich ableiten. Hohere Kondensator-
leistungen sind auf Folgendes zuriickzufiihren:

- hohere Rauchgasfeuchten
- eine hohere Entfeuchtung durch Verinderung des Stoffsystems

Die Rauchgasfeuchte als stoffsystemunabhingige Einflussgrofe ist deshalb als Vergleichsgrofle
herangezogen worden. Hervorzuheben ist der Erfolg der Zumischung von Natriumnitrat, das aus
den Laborversuchen bei ungefdhr den gleichen Losungskonzentrationen von 70 Ma-% Calcium-
nitrat und 4,7 Ma-% Natriumnitrat eine Dampfdruckerniedrigung von sechs Millibar brachte im
Vergleich zum Anlagenbetrieb von circa sieben Millibar. Deshalb kann eine Gemischzusammen-
setzung von 69 Ma-% Calciumnitrat mit einer Beimengung von 5 Ma-% Natriumnitrat als giins-
tig angesehen werden. Durchschnittlich konnte dadurch eine Steigerung der Kondensatorleistung
von fast 30 % erzielt werden. Andere thermodynamische Eigenschaften wurden nicht beriicksich-
tigt, da hierfiir keine Messungen durchgefiihrt worden sind.

Damit ist die Eignung und Verwendung von Calciumnitrat-Natriumnitrat-Wasser fiir zukiinf-
tige Anlagen eine vielversprechende Alternative zum bisher verwendeten Arbeitsstoffsystem
Calciumnitrat-Wasser.
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3.4 Arbeitsstoffsysteme flir Biomasserauchgase

Die Zusammensetzung des Rauchgases ist bei Einsatz von Biomasse stark abhéingig von der je-
weiligen Qualitdt des Brennstoffs. So haben schon geringste Mengen Chlor im Brennstoff einen
erheblichen Einfluss auf die mogliche Korrosion an den Wirmeiibertragerflichen. Der im
Rauchgas anfallende Chlorwasserstoff wird wihrend des Absorptionsprozesses ausgewaschen
und als Chlorid in die Arbeitslosung eingebunden [BACI11]. Resultierend daraus muss GFK-
Verbundmaterial als Apparate- und Rohrleitungswerkstoff zur Vermeidung von Korrosion einge-
setzt werden, um gegeniiber einem moglichst breiten Spektrum an Arbeitsstoffgemischen und
Rauchgaskomponenten dauerhaft bestindig sein zu konnen. Da die hygroskopischen Eigenschaf-
ten einiger Metallchloride als Losungskomponenten vielversprechend sind, wurden aus thermo-
dynamischer Sicht diese als Alternativen zu Calciumnitrat niher untersucht.
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Abbildung 31: Loslichkeitsdiagramm fiir Calciumchlorid in Wasser bei 1 bar [TIM60]

In der Reihe der Metallchloride kommen neben Calciumchlorid vor allem Lithiumchlorid und
Zinkchlorid als Absorptionsmittel in Frage. Lithiumchlorid wird zur sorptiven Entfeuchtung von
Luft zur Temperaturabsenkung in offenen Kreisprozessen eingesetzt [ZIEO4, OELO1]. Es wird
trotz hoher Beschaffungspreise aber wegen giinstiger Taupunktverschiebung iibersichtshalber
aufgefiihrt. Zinkchlorid zeichnet sich durch eine hohe Loslichkeit aus und hat im Vergleich zu
Calciumchlorid im erforderlich hohen Konzentrationsbereich bessere thermodynamische Eigen-
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schaften. Damit verbunden ist eine hohe Viskositit, die einen Einsatz als alleiniges Absorptions-
mittel ausschlief3t.

In Abbildung 31 sind das Loslichkeitsdiagramm [TIM60] und in Abbildung 32 daslogp -1/ T
Diagramm des Arbeitsstoffgemisches Calciumchlorid-Wasser dargestellt [PAT91]. Diese Losung
kombiniert gute thermodynamische Eigenschaften mit niedrigen Beschaffungskosten und einer

guten Verfiigbarkeit.
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Abbildung 32: Arbeitsdiagramm / log p - 1/T Diagramm Calciumchlorid — Wasser extrapoliert [PAT91]

Im Gegensatz zu Calciumnitrat weist das untersuchte Salz eine um etwa 20% geringere Loslich-
keit auf. Andererseits besitzt Calciumchlorid bessere Transport- und FlieBeigenschaften als die
hoher konzentrierte Calciumnitratlosung. Die Dampfdruckerniedrigung, bedingt durch Calcium-
chlorid, erreicht bei einer Konzentrationsdifferenz von rund 20 Ma-% einen dhnlichen Wert. Da-
mit ist der gleiche Transformationseffekt mit geringerer Salzkonzentration bei gleicher Nutztem-
peratur moglich. In Tabelle 16 sind physikalische und chemische Eigenschaften der erwéhnten
Chloride gegeniibergestellt.
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Tabelle 16: Ubersicht und Vergleich der Stoffeigenschaften von Ca(NO;),, CaCl,, LiCl und ZnCl, bei t = 50 °C
und 1 bar

Parameter Einheit Ca(NOs), CaCl, LiCl ZnCl,
{(=70Ma-% | {(=52Ma-% | {=45Ma-% { =80 Ma-%

Wasserdampfpartialdruck [mbar] 26,4 24,3 17,65 10,7
Wasserdampftaupunkttemperatur [ °C] 21,6 20,6 15,2 10
Dichte [kg/m3] 1742 1510 1284 2194 (25 °C)
dynamische Viskositat [mPas] 54,5 16,0 7,9 136,2 (25 °C)
Kristallisationsgrenze [Ma-%] 73,8 55,1 48,75 83,0
Toxizitat nein nein nein ja
Stabilitat ja ja ja ja
Verflgbarkeit + + - +

Aus Tabelle 16 sind hervorzuheben die hohe Dichte und Viskositit von Zinkchlorid, die einen
Einsatz als Losungsmittel praktisch ausschliefen. Mit geringen Zumischungen anderer Metall-
chloride als Additiv ist der Einfluss auf die Transporteigenschaften der Hauptlosung minimal ein-
zuschitzen. Bei einer Betrachtung von Drei- und Mehrstoffsystemen wurden neben den bisher
untersuchten Stoffpaaren ausschlieBlich chloridhaltige Losungen beriicksichtigt. Andere Salze
miissen wegen ihrer bereits angefiihrten Reaktionsfreudigkeit und dem zu erwartenden Chlorein-
trag ausgeschlossen werden.

Durch Literaturrecherchen nach Dampfdriicken und Losungseigenschaften fiir Metallchlorid-
gemischlosungen konnte fiir hiesigen Anwendungsbereich eine verwertbare Arbeit gefunden
werden, die sich ausschlieBlich mit dem Stoffsystem Lithiumchlorid-Zinkchlorid-Wasser be-
schiftigte [KOLOS]. In diesem Artikel sind Siedetemperaturen fiir verschiedene Konzentrationen
bei Driicken bis zu einem bar enthalten. In Abbildung 33 sind die Werte fiir ein bar angegeben.

Die Ergebnisse in Abbildung 33 zeigen, dass Lithiumchlorid bei dhnlicher Konzentration eine
wesentlich hohere Siedepunktverschiebung als Zinkchlorid aufweist. Durch Zumischung von 8
Ma-% Zinkchlorid zu 42 Ma-%-ige Lithiumchlorid konnte die Siedetemperatur um 10 Kelvin,
bezogen auf die reine 42 Ma-% Basislosung, erhoht werden [TIM60].

Diese Tatsache macht Zinkchlorid als Additiv fiir Calciumchlorid, analog zu Natriumnitrat fiir
Calciumnitrat, im hohen Konzentrationsbereich interessant. Andere infrage kommende Salze, wie
Kaliumchlorid und Magnesiumchlorid, zeigen geringe Loslichkeiten in der Calciumchloridls-
sung. Bei experimentellen Untersuchungen konnten nur bis maximal fiinf Massenprozent zudo-
siert werden [LIG46, LIG47].
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Abbildung 33: Losungszusammensetzung und -siedepunkte fiir Zinkchlorid, Lithiumchlorid und fiir das
Dreiststoffsystem Lithiumchlorid-Zinkchlorid-Wasser bei 1 bar [KOL05]

Mit diesen theoretischen Erkenntnissen wurde im Labor das Stoffsystem, bestehend aus nahezu
gesittigter Basislosung Calciumchlorid, dem Additiv Zinkchlorid und Wasser, hinsichtlich Siede-
temperatur und Loslichkeit bei Temperaturen von 50 °C getestet.

Dazu wurden in eine 55 Ma-%-ige Ausgangslosung Calciumchlorid definierte Mengen an
Zinkchlorid zugegeben, so dass sich zusitzlich 12 Ma-% Zinkchlorid in der Losung verfliissigten.
Damit konnte die Gesamtsalzkonzentration der Losung auf 67 Ma-% gesteigert werden. Beim
Versuch diese Konzentration Additivs erreicht. Somit wurde die maximale Zumischung von 12
Ma-% Zinkchlorid bei einer 55 Ma-%-ige Calciumchloridlosung fiir eine Losungstemperatur von
50 °C experimentell bestimmt. Nachtriglich konnte dieser Gemischlosung noch zusétzlich 3,3
Ma-% Basissalz zugefiigt werden, das sich jedoch erst bei einer Temperatur von 73,8 °C l0ste.
Anschlieend erfolgte in dem oben beschriebenen Rotationsverdampfer die Erwidrmung dieser
Gemischlosung bis zum Siedepunkt. Bei einer weiteren Temperatursteigerung iiber 160 °C wurde
keine Zersetzung der beteiligten Stoffe beobachtet. Die Untersuchungsergebnisse sind in
Abbildung 34 dargestellt. Die Daten fiir die reine Calciumchloridldsung wurden aus der Literatur
entnommen [TIM60].
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Abbildung 34: Experimentell untersuchte Losungszusammensetzungen und deren Siedepunkte fiir CaCl,-
H,0 und das Gemisch CaCl,-ZnCl,-H,O bei 1 bar [TIM60]

Aus Abbildung 34 ist zu erkennen, dass sich durch Zumischung von Zinkchlorid in eine nahezu
gesittigte Calciumchloridlosung das Losungsfeld um mehr als 10 Ma-% verbreitern lédsst. Infolge
der gesteigerten Salzkonzentration wird die Hygroskopizitit der Losung erhoht und damit, wie in
den Experimenten nachgewiesen, die Siedetemperatur angehoben. Es wird eine zusitzliche
Dampfdruckerniedrigung erreicht, die mit reiner Calciumchloridlosung bei diesem Temperatur-
niveau nicht erzielt werden kann. Somit ist Zinkchlorid als Zusatz zu Calciumchlorid als vielver-
sprechend einzuschidtzen und wird als Untersuchungsschwerpunkt in der Versuchsanlage im
Biomasse-Heizkraftwerk Klosterfelde eingesetzt, um perspektivisch eine wirkungsvollere La-
tentwdrmenutzung von Biomasserauchgasen zu ermoglichen. Hingewiesen werden soll noch auf
Arbeiten von Maiya, der eine Vielzahl von Mischlésungen u.a. Calciumchlorid-Zinkchlorid fiir
den Einsatz in Wirmetransformatoren untersuchte und einige Beitrige dazu verdffentlichte
[MAI98, MAI99].

In letzter Zeit gibt es hinsichtlich der Erforschung nach neuen effektiveren Absorptionsmit-
teln eine Menge an wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet. Ionische Fliissigkeiten zeich-
nen sich durch eine vollstindige Loslichkeit bei niedrigen Temperaturen bis zu 100 °C aus und
besitzen daher in Absorptionskreisprozessen fiir Kilte- und Wirmeanwendungen ein grofes
Einsatzgebiet [KUH10, SEIO7, ROM11]. Weiterhin werden, wie in dieser Arbeit bereits darge-
stellt, noch weitere Mischungen aus zwei oder mehreren Salzen angewandt, die eine noch hohere
Loslichkeit und damit eine weitere Wasserdampfpartialdruckabsenkung bewirken [IYO89]. Inte-
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ressant in diesem Zusammenhang ist das Mischungsverhiltnis zwischen Basiskomponente und
Additiv. Vorrangig wird das Basissalz hoch konzentriert wie moglich eingesetzt. Durch die exak-
te Zumischung des zweiten Salzes kann die Sittigungskonzentration noch gesteigert werden.
Deshalb ist eine Zumischung, wie in diesen Experimenten bis maximal 15 Ma-% zweckmifBig,
da sonst die Konzentration der Basiskomponente verringert werden muss.

Nachdem nun alternative Arbeitslosungen bisher im Labor untersucht worden sind, werden expe-
rimentelle Untersuchungen mit Biomasserauchgasen im Kraftwerk durchgefiihrt. Dabei werden
vor allem unter groBtechnischen Bedingungen das chemische und physikalische Zusammenspiel
zwischen belasteten Biomasserauchgasen und Calciumnitrat-, Calciumchlorid- und der Calcium-
/Zinkchloridgemischlosung erprobt. Durch eine Modellierung des Stoff- und Wirmetransports
und entsprechender Uberpriifung mit experimentellen Werten sollen Riickschliisse auf deren phy-
sikalische Anwendbarkeit gezogen werden.
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4 Experimentelle Untersuchungen eines offenen Absorp-
tionsprozesses mit belasteten Biomasserauchgasen

Nachdem der HTBWT-Prozess energetisch und exergetisch bewertet und fiir die Kombination
mit Biomasse als zweckmifig beurteilt wurde, muss nach dieser theoretischen auch eine prakti-
sche Erprobung erfolgen. Deshalb wurde im Biomasseheizkraftwerk Klosterfelde eine Versuchs-
anlage fiir Biomasserauchgase errichtet. Im Gegensatz zur Pilotanlage im Heizkraftwerk Berlin -
Buch beinhaltet diese nicht den gesamten oben beschriebenen Kreisprozess. Um die fiir die Pro-
zessentwicklung relevanten physiko-chemischen Vorginge zu untersuchen, wurden in diesem
Projekt nur die Absorption sowie der Losungsumlauf realisiert.

4.1 Brennstoff- und Rauchgaseigenschaften

Im Heizkraftwerk Klosterfelde wird als Brennstoff Altholz eingesetzt, das aufgrund seiner Zu-
sammensetzung als chemisch sehr belastet anzusehen ist. Um die Qualitit des Altholzes beurtei-
len zu konnen, wurden verschiedene Brennstoffproben chemisch analysiert. Eine Ubersicht zeigt
dazu Anhang 14. Das durch Altholzverbrennung entstehende aggressive Rauchgas ist trotz der
Zusammensetzung fiir Testzwecke geeignet, den Absorptionsprozess und die dabei ablaufenden
Vorginge im Dauerbetrieb fiir den Brennstoff Biomasse zu untersuchen.

Aus den Brennstoffanalysen wird deutlich, dass Chlorwasserstoff, Schwefeldioxid und weitere
aggressive Inhaltsstoffe, neben dem gewiinschten Wasserdampf, im Rauchgas zu erwarten sind.
Unbehandelte biogene Brennstoffe, wie Frischholz oder auch Lagerholz, weisen im Vergleich zu
Altholz nur um je ein Zehntel geringere Chlor- und Schwefelgehalte auf. Sie konnten jedoch ein
Hemmnis fiir die Entwicklung eines offenen Absorptionskreisprozesses sein. Eine kontinuierliche
Chloridbestimmung der Arbeitslosung im HKW Berlin-Buch zeigte trotz des Einsatzes bei Erd-
gasrauchgasen einen signifikanten Anstieg der Chloridkonzentration [BACI1]. Ursache ist das
tiber die Verbrennungsluft zugefiihrte Chlor, das sich innerhalb von vier Jahren von 10 mg/L bis
tiber 180 mg/LL Losung aufkonzentrierte. Bei Verwendung von Edelstihlen fiihrt Chlorid, selbst
in geringen Konzentrationen, zu interkristalliner Spannungsrisskorrosion. Deshalb muss dieser
Fakt bei der Versuchsanlage mit den festgestellten hohen Chlorfrachten im Rauchgas, aber auch
bei anderen holzartigen Brennstoffen, beriicksichtigt werden.

4.2 Versuchsaufbau und Versuchsziele

Der Versuchsaufbau ist durch ein vereinfachtes Brennwerttechnikmodul gekennzeichnet. Dieses
Modul ist mit dem Rauchgassystem eines Biomassekessels verbunden. Das Heizkraftwerk Klos-
terfelde besitzt zwei Biomassekessel, die abwechselnd betrieben werden. Im Folgenden werden
das Anlagenkonzept und die Versuchsziele detailliert erldutert.
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4.2.1 Anlagenkonzept

In Abbildung 35 sind der Aufbau und alle installierten Messpunkte dargestellt.
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Abbildung 35: Versuchsaufbau und Messstellenanordnung der HTBWT-Anlage im Biomasseheizkraftwerk
Klosterfelde

Den Absorber durchstromen das Rauchgas und die Arbeitslosung grundsétzlich im Gegenstrom.
Das Arbeitsmedium lduft nach dem Absorber in das Losungsbecken, wird iiber eine Pumpe ge-
fordert, lauft durch den Losungswirmeiibertrager und tritt wieder in den Absorber ein.

Folgende Anlagenparameter sind fiir die Auslegung der einzelnen Komponenten festgelegt wor-
den. Der zu behandelnde Rauchgasvolumenstrom wurde mit 250 bis 800 Betriebskubikmeter pro
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Stunde bei 170 °C ausgewihlt. Uber die Leerrohrgeschwindigkeit, die mit einem Meter pro Se-
kunde definiert wurde, ist der Absorberdurchmesser berechnet worden. Daraus ergibt sich ein
Apparatedurchmesser von 600 Millimetern. Die Berieselungsdichte wurde zwischen 10 und 35
m3m?h vorgesehen, um moglichst flexibel auf verindernde Rauchgasbedingungen reagieren zu
konnen. Deshalb ist auch das Losungsbecken an diese Forderung angepasst worden und hat den
Inhalt von einem Kubikmeter.

Die Rohrleitungen fiir die Salzlosung wurden fiir einen Volumenstrom von maximal 10 m3/h
konzipiert und betrugen 50 Millimeter im Durchmesser. Die Rauchgasleitungen haben einen
Durchmesser von 150 Millimetern. Der Absorber besitzt eine Fiillkorperhohe von 1,5 Metern und
ist mit keramischen Pallringen gefiillt, die einen Durchmesser von 25 Millimetern aufweisen. Am
Losungsseintritt befindet sich ein Topf mit ca. 30 Lochern im Boden und ca. 10 Lochern entlang
des Umfangs angeordnet, der die Losung einerseits beruhigen soll und andererseits sollen die Lo-
cher die Losung gleichméBig iiber den Kolonnenquerschnitt verteilen.

Nach dem Wischer wird die Losung mittels einer Tauchpumpe aus dem Losungsbecken ent-
nommen und iiber einen Losungswirmeiibertrager gefiihrt, der im Gegenstrom mit dem Heiz-
netzriicklauf des Heizkraftwerkes durchstromt wird. Hier erfolgt die Auskopplung des aus dem
Rauchgas gewonnenen Wirmestromes. Bedingt durch den vereinfachten Anlagenaufbau, ohne
Desorption, konnen Wiarmeiibertragung, Desorption und Absorption gleichzeitig oder parallel ab-
laufen.

Im Losungswirmeiibertrager wird die von der Losung aufgenommene Rauchgasenthalpie an
ein Kiithlmedium, in diesem Fall der Fernwérmeriicklauf, abgefiihrt. Der aus der Rauchgaswésche
aufgenommene Enthalpiestrom ist von der Temperatur des Fernwérmeriicklaufes und der Rauch-
gaseintrittstemperatur abhiingig. So stellt diese Temperaturdifferenz das maximal nutzbare Poten-
tial dar, das aufgrund von Triebkriften der Wirmeiibertragungsprozesse minimiert wird.

Wie bereits in Abbildung 35 dargestellt, ist die Anlage mit einer Vielzahl von Messsensoren
ausgestattet worden, um eine gute thermodynamische Bilanzierung des Systems vornehmen zu
konnen. Wegen der Korrosivitit des Rauchgases und der Waschfliissigkeit war die Werkstoff-
auswahl fiir die Versuchsanlage ein besonderes Problem. Als Grundwerkstoff sowohl fiir die Pi-
lotanlage im HKW Buch als auch fiir die Versuchsanlage im HKW Klosterfelde wurde glasfaser-
verstirkter Kunststoff (GFK) ausgewdhlt. Dieser ist gegeniiber Sduren und anderen aggressiven
Stoffen thermisch und chemisch belastbar, so dass alle moglichen Einsatzvarianten bedenkenlos
ausgefiihrt werden konnen. Aus diesem Material bestehen hier Absorber, Losungsbecken (Misch-
behilter) und die Rohrleitungen. Kritischer zu betrachten sind alle metallischen Bauteile in der
Anlage. Hierzu zdhlen Wirmeiibertrager, metallische Rohrverbindungen, Pumpen und Tempera-
turmessfiihler. Die Verwendung von Edelstdhlen ist sowohl bei Biomasserauchgasen als auch bei
Einsatz von Chloridverbindungen als Losungsmittel besonders problematisch. Deshalb wurde
beim Aufbau der Versuchsanlage in Klosterfelde auf Titan als Platten- und Flanschwerkstoff zu-
riickgegriffen. Ob ein Dauerbetrieb mit Calciumchloridlosungen beziehungsweise einem Ge-
misch aus Calcium- und Zinkchlorid realisiert werden kann, ist fraglich. Als weitere metallische
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Werkstoffe kommen im technischen Bereich Blei, Tantal und Nickel-Molybdén-Legierungen in
Frage [SCH76]. Weitere Werkstoffalternativen zu Metallen, wie zum Beispiel Keramik oder
Kunststoff, sind aus Kostengriinden sowie aufgrund der geringen Erfahrung ausgeschlossen wor-
den. Einen interessanten Uberblick iiber Wirmeiibertrager aus nichtmetallischen Werkstoffen fiir
korrosive Medien und Rauchgas bietet Suhr [SUH96]. Die Laufrider der Losungspumpe bestehen
aus Kunststoff, damit keine weiteren unerwiinschte Effekte wie Korrosion auftreten konnen.

4.2.2 Messtechnik

Die in Abbildung 35 dargestellte Versuchsanlage verfiigt iiber eine Vielzahl an Messsensoren,
mit denen die Temperaturen der eintretenden und austretenden Stoffstrome gemessen werden
konnen. Um Schwankungen der Betriebszustinde zu erkennen, ist eine kontinuierliche Messung
unverzichtbar. Sinnvoll sind auerdem Rauchgasfeuchte- und Durchflussmessgerite. Eine
Rauchgasfeuchtemessung wurde aufgrund des hohen finanziellen Aufwandes nicht installiert.
Die Rauchgasfeuchte wird iiber eine Verbrennungsrechnung aus den oben aufgefithrten Brenn-
stoffanalysen, unter Kenntnis des Sauerstoffgehaltes im Rauchgas, bestimmt. Fiir die jeweiligen
Experimente wurde der Wasserdampfgehalt der Rauchgase aus représentativen Brennstoffproben
errechnet.

Der Rauchgasvolumenstrom wurde mittels eines Anemometers im Rauchgaskanal gemessen.
Der Wert lag bei 426 Bm?3/h. Er entspricht einem Rauchgasvolumenstrom von 350 Nm?h. Es er-
folgte eine Durchflussmessung im Heiznetzriicklauf, um {iber die Energiebilanz des Losungs-
wirmeiibertragers den Losungsmassenstrom des Absorbers rechnerisch zu ermitteln. Wichtig ist
eine Uberwachung der Losungstemperatur im Losungsbecken, damit eine unkontrollierte Kristal-
lisation der Arbeitslosung verhindert werden kann. Wie im vorherigen Kapitel zu Arbeitsstoffen
mit Biomasserauchgas dargestellt, liegt auch im Sommer die Kristallisationstemperatur der Lo-
sung im Arbeitskonzentrationsbereich iiber der Umgebungstemperatur. Sollte es im System zu
einer Unterbrechung der Wirmezufuhr kommen, drohen Verkrustungen und Ablagerungen im
Absorber, in den Rohrleitungen sowie in dem Wirmeiibertrager. Deshalb wurde eine Beheizung
der Arbeitslosung durch den Heiznetzriicklauf wihrend eines moglichen Betriebsausfalls vorge-
sehen.

Fiir die Modellierung und Validierung des Stoff- und Wéarmetransports befinden sich in der
Fiillkorperschiittung fiinf Messstellen (T 1-1 bis T 5-5) zur Bestimmung der Losungs- und zwei
(T 1-6 und T 1-7) zur Bestimmung der Rauchgastemperaturen. Die Messstelle (T 1-6) am Fuf}
auBlerhalb der Fiillkorperschiittung wurde senkrecht zum Rauchgas eingebaut, damit eine exakte
Abgastemperatur in diesem Bereich ermittelt werden kann. Um in die vorhandene Fiillkorper-
schiittung eine weitere Rauchgastemperaturmessung (T 1-7) installieren zu konnen, die aus-
schlieBlich die Rauchgastemperatur misst, wurde eine 450 mm lange Tauchhiilse in einem Win-
kel von 45° abgeschliffen, so dass sich eine 5 mm lange Offnung an der Unterseite ergibt. Durch
diese soll spiter das Rauchgas stromen, ohne dass Losung an den innen liegenden Messfiihler
gelangt. Fiir die Tauchhiilse wurde im unteren Bereich der Kolonne ein schriges Loch gebohrt. In

86



Experimentelle Untersuchungen

dieses Loch wurde sie in einem Winkel von circa 30° eingelassen und in die keramische Fiillkor-
perschicht gebracht. Der Temperaturmessfiihler ist in die Hiilse eingebracht und abgedichtet
worden. Diese Messstelle befindet sich in einer Schiitththe von 17 cm. Aufgrund der aggressiven
Arbeitslosungen wurden die Temperaturmessfithler im Losungskreislauf mit Titanschutzrohren
versehen.

4.2.3 Versuchsziele

Mit Hilfe der Versuchsanlage sollen vor allem Betriebserfahrungen gesammelt werden, die fiir
einen dauerhaften Einsatz eines offenen Absorptionsverfahrens mit Biomasserauchgasen ent-
scheidene Relevanz besitzen. Speziell sind Staubbeladung, Chlorid- und Sulfatkonzentration von
groBem Interesse, weil dadurch eine Verschlechterung des Prozesses zu erwarten ist. Prinzipiell
ist auf die Einbindung von Schwefeloxiden in die Arbeitslosung zu achten. Durch Beobachtun-
gen einer HTBWT-Anlage bei einem mit Erdgas betriecbenen BHKW wurden im Desorberwir-
melibertrager Ablagerungen an den Platten festgestellt, die sich nach chemischer Analyse als
Calciumsulfat herausstellten. Es gilt eine hohe Einbindungsrate von Schwefel zu vermeiden, weil
Calciumsulfat eine wesentlich geringere Loslichkeit aufweist, als die bei den anderen zu erwar-
tenden Bestandteilen. Durch den unmittelbaren Kontakt von Arbeitslosung und Rauchgas findet
praktisch eine Rauchgaswische statt. Um diesen Reinigungseffekt bewerten zu konnen, wurden
in unregelméfBigen Abstinden und je nach Betriebsdauer Losungsproben entnommen und im La-
bor analysiert.

Ein weiteres Ziel der Versuchsdurchfiithrung ist die Erprobung verschiedener Arbeitslosungen
fiir den Absorptionsprozess. Hierfiir sind neben der bereits bei Erdgasanlagen verwendeten Cal-
ciumnitratlosung noch Calciumchloridlosung sowie ein Gemisch aus Calcium- und Zinkchlorid-
l6sung eingesetzt worden. Ziel ist es, ein geeignetes Stoffsystem zu finden, das im Zusammen-
spiel mit den belasteten Rauchgasen eine gute Absorptionsfihigkeit von Wasserdampf und eine
hohe chemische Bestindigkeit aufweist.

Fiir den Absorptionsprozess sind die Wirme- und Stoffiibergangsvorginge im Wascher ent-
scheidend. Deshalb wurden in der Fiillkorperschiittung fiinf Messsensoren mit gleichen Abstén-
den angebracht, um die Losungstemperatur bestimmen zu konnen. Bei stationidrem Betrieb stellt
sich ein Gleichgewichtszustand zwischen Rauchgaseintritts- bzw. -austrittsfeuchte und Losungs-
konzentration in Abhingigkeit der Heiznetzriicklauftemperatur ein. Dabei finden in der Kolonne
Absorption und Desorption statt, die je nach Triebkriften unterschiedlich intensiv wirken. Um
das berechnen zu konnen, wurde eine Modellierung des gekoppelten Stoff- und Warmetransports
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Modellierung werden mit den Messdaten verglichen, um die
Annahmen der Modellrechnung zu validieren.

Ziel sind hohenabhingige Temperatur- und Konzentrationsprofile der Fiillkorperschiittung fiir
die verschiedenen eingesetzten Losungen. Fiir die Uberpriifung der Modellierung ist auBer der
Losungs- auch die Rauchgastemperatur wichtig. Daher wurden nachtriglich noch zwei Messfiih-
ler eingebaut, um neben der Temperatur der Losung auch die des Abgases zu messen. Eine Mess-
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stelle wurde unterhalb der Fiillkorperschiittung und eine in der Fiillkdrperschiittung angebracht,
um damit auch das simulierte Profil der Rauchgastemperatur experimentell iiberpriifen zu kon-
nen. Die Messstelle T 1-6 hat das Ziel, die Eintrittstemperatur des Abgases am Eintritt in die
Fillkorperschiittung zu bestimmen. Das ist interessant, weil hiermit eine mogliche Abkiihlung
des Rauchgases bis zum Eintritt in den Apparat beobachtet werden kann.

Die Modellberechnungen sollen fiir die Arbeitsstoffsysteme Calciumnitrat-Wasser, Calcium-
chlorid-Wasser und Calciumchlorid-Zinkchlorid-Wasser durchgefiihrt werden. Anhand dieser
konnen die verschiedenen Arbeitslosungen hinsichtlich ihres Absorptionsverhaltens miteinander
verglichen und beurteilt werden.

Aufgrund der Anreicherung chemisch aggressiver Bestandteile, wie Chlorid oder Sulfat, kon-
nen Korrosionsprobleme an den Werkstoffen auftreten. Durch Asche- und Staubpartikel entste-
hen unter Umstidnden Forderprobleme. Wie in der Anlagenbeschreibung bereits erwihnt, wurde
deshalb fiir den Plattenwérmeiibertrager und die Schutzhiilsen um die Temperaturmessfiihler Ti-
tanwerkstoff verwendet, um einen dauerhaften Betrieb mit den eingesetzten Losungen zu ge-
wihrleisten.

Aus diesen Untersuchungsschwerpunkten soll im néchsten Kapitel ein Verfahrenkonzept
entwickelt werden, mit dem Biomasserauchgas energetisch genutzt und eventuell gereinigt wer-
den kann. Neben dem Okonomischen Gewinn konnte dadurch auch ein 6kologischer Nutzen
durch dieses Verfahren entstehen.

4.3 Experimente mit verschiedenen Arbeitslosungen

Ein wesentlicher Bearbeitungsschwerpunkt ist das Testen verschiedener Losungen auf ihre Stabi-
litdt und Funktionalitdt mit stark belasteten Biomasserauchgasen. Hierzu wurden Experimente
mit Wasser, Calciumnitrat-, Calciumchloridlésung und dem Gemisch Calciumchlorid- und Zink-
chloridlosung durchgefiihrt und ausgewertet. Dazu sind die verschiedenen Arbeitslosungen labor-
technisch analysiert worden. Zur Auswertung der Ergebnisse sind Massen- und Energiebilanzen
notwendig.

Untenstehend sind fiir die einzelnen Apparate die Energiebilanzen in Gleichungen (35) bis
(38) dargestellt. Aufgrund der im adiabaten Wiéscher herrschende Absorption und Desorption
findet im stationiren Prozess keine Anderung der Wasserdampfbeladung im Rauchgasein- und
-austritt sowie keine Konzentrationsdifferenz der Losung statt. Es wird nur der thermische
Rauchgasenthalpiestrom, die sich aus Gleichung (35) errechnet von der Losung aufgenommen.
Unter der Annahme, dass ein stationdrer Zustand vorliegt und keine Wirmeverluste auftreten,
wird dieser gewonnene Wirmestrom mittels Losungswérmeiibertrager in den Fernwirmeriicklauf
eingekoppelt. Unter realen Bedingungen kommen Wéarmeverluste hinzu, die durch die iiberdach-
te, aber an zur Stirnseite offene Anlage, nicht zu vernachlidssigen sind.

HRG = Mg - [hRGH; (T s> X120) = Prgyo(Tigs X0 )] (35)
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Um den Losungswirmeiibertrager ergibt sich folgende Bilanz.

Ouvo =1z Mgy 5 (T )= by (T, )] (36)
Somit kann die Gesamtwirmebilanz mit Gleichung (37) berechnet werden.

Hyo =Quo +Qy 37)

Unter Vernachlédssigung des Verlustterms lésst sich aus Gleichung (36) und den gemessenen Lo-
sungstemperaturen der Losungsmassenstrom aus Gleichung (38) ermitteln, der anschlieend in
die Kolonne stromt.

P O (38)
LSG
(hLSGl—S (7;—4’ 52—1) - hLSGz—l (T2—1 > 52—1 ))

4.3.1 Wasser

Fiir Testzwecke wurde bei Inbetriebnahme der Versuchsanlage vollentsalztes Wasser bzw. Dei-
onat als Waschfliissigkeit verwendet. Priméres Ziel war es, die Messsensoren und die Dichtheit
der Anlage zu priifen. Das heifle Rauchgas fiihrte zu einer partiellen Verdampfung des Wassers
im Wischer. Dabei sank die Rauchgasaustrittstemperatur unter die Absorbereintrittstemperatur
des Wassers. Die Temperatur des Wassers nimmt beim Durchstromen der Kolonne ab. Das abge-
kiihlte Wasser wurde im Losungswirmeiibertrager durch den Heiznetzriicklauf erwédrmt und dem
Desorber wieder zugefiihrt. Um einen dauerhaften Betrieb mit Wasser zu erreichen, muss der
ausgetriebene Wasserdampf mit frischem Deionat ausgeglichen werden. Durch regelméBige Kon-
trolle des Fliissigkeitsstands im Losungsbecken konnte ein stabiler Betrieb iiber einige Tage rea-
lisiert werden. Nach diesem Experiment wurde eine Probe der Arbeitslosung entnommen und im
Labor auf Inhaltsstoffe untersucht.

Tabelle 17: Inhaltsstoffe der Waschfliissigkeit Wasser nach ein- und fiinftéigigem Probebetrieb (Analyse Was-
serlabor Vattenfall)

Chlorid | Sulfat | Fluorid | Nitrat | Calcium | Eisen | Silicium | Magnesium | Natrium
[mg/] | [mg/] | [mg/] | [mg]| [mgA] | [mgA] | [mg/] mg/ll | [mg/l]
1. Tag 626 483 <78 30 70 30 18 8 30
5. Tag 2700 2100 <390 420 200 71 25 10 40

Die Analyseergebnisse sind in Tabelle 17 wiedergegeben. Dabei war ein extrem niedriger pH-
Wert von 1,8 auffillig. Eine erhohte Chlorid- und Sulfatkonzentration lidsst auf den Reinigungsef-
fekt des Abgases durch die Waschfliissigkeit schlieBen. Alle anderen chemischen Bestandteile
sind liberwiegend feine Aschepartikel, die ebenfalls aufgenommen werden. Aus diesem Grund
wurde eine Ascheanalyse durchgefiihrt, die diese Annahme bestitigte. Calcium-, Eisen- und Sili-
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ciumoxid sind Hauptbestandteile der Asche. Nach erfolgreichem Test der Mess- und Anlagen-
technik wurden anschlieend Experimente mit Calciumnitrat durchgefiihrt.

4.3.2 Calciumnitrat

Zu Beginn der Versuche wurde frische Arbeitslosung, die im Anlieferungszustand mit einer
Konzentration von 45 Ma-% vorlag, in das Losungsbecken gefiillt. Die Calciumnitratlosung lag
in stark verdiinnter Form vor, so dass physikalisch keine Absorption stattfinden kann. Aufgrund
der Wasserdampfbeladung des Rauchgases erfolgte eine Desorption des Wassers aus der Losung.
Mit dem Austreiben wird die Losung im Wéscher bis unterhalb der Eintrittstemperatur abgekiihlt.
Dadurch wird dem Heiznetz Wérme entzogen. Durch diesen Desorptionsprozess steigt die Lo-
sungskonzentration kontinuierlich, bis sich ein stationdrer Prozess eingestellt hat, bei dem ein
konstanter Fiillstand im Losungsbecken vorliegt. Ist dieser Zustand erreicht, kann die Losungs-
konzentration nicht weiter ansteigen und der komplette Rauchgasenthalpiestrom wird an das
Heiznetz tibertragen.

\—Wérmeleistung —=— | dsungskonzentration [Ma%] Rucklauftemperatur

Warmeleistung [kW]

Loésungskonzentration [Ma%]
Riicklauftemperatur [ °C]

|
1
|
A5 oo A b AR [EREEE. I
| | |
| | |
-20 : : : : : : 50
28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010 28.10.2010
09:36 10:48 12:00 13:12 14:24 15:36 16:48 18:00

Abbildung 36: Konzentrationsverlauf und Leistung des Losungswiarmeiibertragers bei experimentellen Un-
tersuchungen mit Calciumnitratlosung vom 28.10.

In Abbildung 36 ist die Aufkonzentrierung der Calciumnitratlosung noch nicht abgeschlossen
und nur ein Teil der Rauchgaswirme wird an das Heiznetz abgegeben. Die Schwankungen der
ausgekoppelten Wirmeleistung ergeben sich nur durch den dargestellten Verlauf der Riicklauf-
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temperaturen, da bei der weiteren Untersuchung die Kessel mit gleichem Brennstoff und unver-
dnderlicher Leistung betrieben worden sind.

Bei Anderung der #uBeren Einfliisse, wie Rauchgasfeuchte, -temperatur und Heiznetzriick-
lauftemperatur stellt sich ein neuer stationirer Zustand ein, der sich in einer Erhohung oder Ab-
senkung der Losungskonzentration ausdriickt. Der Abfall der Losungskonzentration und der
Leistung des Losungswérmeiibertragers in Abbildung 36 am Ende des Versuchs ist durch Zumi-
schung gering konzentrierter Ausgangslosung zu erklédren.

Im Verlauf der Experimente mit Calciumnitrat machten sich einige Phinomene bemerkbar,
die erwdhnenswert sind.

Schaumbildung

Schaumprobleme sind hdufig in Absorbern wissriger Losungen von Substanzen mit hohem Mo-
lekulargewicht zu beobachten. Insbesondere die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen sowie
auch das Vorhandensein feinster Feststoffpartikel kann das Schiumen begiinstigen [KIS03,
WASO04]. Dadurch besteht bei Dauerbetrieb des Wischers die Gefahr, dass Schaum die Rauch-
gasstromung im Rauchgaseintritt behindert und diese zum Erliegen bringt.

Im Falle einer Rauchgasbehandlung ist das besonders problematisch, weil Schaum mit dem
Abgas ungehindert durch den Schornstein in die Umgebung gelangen kann. Das Erkennen von
austretendem Schaum ist bei dieser Versuchsanlage aufgrund des aus GFK und Metall gefertigten
Waischers und Rauchgaskanals nicht moglich. Hier fiihrte der aus aggressiver Salzlosung beste-
hende Schaum zur Korrosion des Rauchgaskanals. Durch Untersuchungen wurden bei auftreten-
dem Schaum ein erhohter Druckverlust sowie ein, bei geringeren Belastungen, auftretendes Flu-
ten der Kolonne festgestellt [SEN11]. Das fiihrt zu deutlich reduzierten Rauchgasdurchsitzen und
damit zu einer Verringerung der Absorberleistung. Da ein stindiges Uberwachen des Losungs-
kreislaufes bei plotzlich eintretender Schaumbildung nicht moglich war, wurden zur Verhinde-
rung der Schaumbildung Inhibitoren eingesetzt. Diese zeichnen sich durch eine gute Verteilung
auf der Schaumoberfliache sowie durch eine geringere Oberflichenspannung als die der schiu-
menden Fliissigkeit aus.

Es wurden geringe Mengen eines handelsiiblichen auf Fettalkoholen basierenden Entschéu-
mers ( P3-prevafoam PB ) hinzugefiigt. Somit konnte der aufgetretene Schaum abgebaut sowie
die weitere Schaumbildung gestoppt werden. Aufgrund der offenen Betriebsweise musste in un-
regelmiBigen Abstinden der Entschdumer zugegeben werden.

Abrasion der Fiillkorper

Die Keramikfiillkorper in der Schiittung sind ein weiterer kritischer Aspekt. Die abrasive Abnut-
zung der Fiillkorper wurde als Ablagerung im Mischbehilter beobachtet. Ahnliches ist auch bei
der HTBWT-Anlage der Sporthochschule K&ln erkannt worden [WAR11]. Als mogliche Ursache
wird von Schwingungen des Rauchgaskanals ausgegangen, die durch den Saugzug beziehungs-
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weise Motor induziert werden und iiber die Rauchgasstromung in den Wischer gelangen. Durch
Einbau eines Kompensators am Rauchgaseintritt, der diese Bewegung aufnehmen kann, kdnnten
diese Schwingungen minimiert werden.

Temperaturdifferenzen der Losung in der Fiillkorperschiittung

Bei der Versuchsdurchfithrung wurden die Temperaturprofile fiir vier verschiedene Experimente
in Abbildung 37 des Wischers aufgezeichnet.

T34 Lésungstemperatur [ °C]
60,0 61,0 62,0 63,0 64,0 650 660 670 680 690 70,0 71,0
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10m 70,02 - EXP
55
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1,25 m 70,03

Abbildung 37: Experimentell bestimmte Losungstemperaturen im Eintritt und in der Fiillkorperschiittung
fiir das Stoffsystem Calciumnitrat - Wasser

Hierbei konnte festgestellt werden, dass sich die Losungstemperaturen iiber die gesamte Wi-
scherhohe nur geringfiigig dndern. Bei Absorption wurde eine Zunahme und bei Desorption eine
Abnahme der Losungstemperatur iiber die Fiillkdrperschiitthohe gemessen. Die Temperaturdiffe-
renz zwischen Rauchgas und Losung ist im Kolonnensumpf am gréften und nimmt mit zuneh-
mender Hohe ab. Daraus ldsst sich keine Aussage iiber das quantitative Stoff- und Warmetrans-
portverhalten ableiten. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Abkiihlung der Rauchgase sehr
schnell, also im Wesentlichen unterhalb der ersten Temperaturmessung ablduft.

Die chemische Analyse der Calciumnitratlosung ergab nach dreimonatigem Betrieb einen
sehr hohen Chloridgehalt von 17560 mg/L. Losung. Damit ist ein dauerhafter Einsatz von Calci-
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umnitratlosung wegen der hohen Reaktivitdt des Chlorids unter diesen Rauchgasbedingungen als
Absorptionsmittel nicht moglich.

Bei Wischerbetrieb werden Stickoxide mit der Dampfphase ausgetragen. Das in der Losung
befindliche Chlor nimmt dessen Stelle ein. Es findet eine Substitution des Nitrat- durch das Chlo-
ridion statt. Parallel dazu wird noch eine erhebliche Menge an Schwefeloxid von der Losung auf-
genommen. Das fiihrt unter speziellen thermischen und chemischen Bedingungen zur Calcium-
sulfatbildung und erhoht das Risiko von Ablagerungen.

4.3.3 Calciumchlorid

Calciumchlorid weist, wie im Kapitel Arbeitstoffsystem fiir Biomasserauchgas beschrieben, bes-
sere thermodynamische Eigenschaften als Calciumnitrat auf. Wegen der korrosiveren Wirkung
der Chloridionen ist sein Einsatz nur bei stark belasteten Rauchgasen als Absorptionsmittel
zweckmiBig, da hierfiir ohnehin spezielle Werkstoffanforderungen fiir alle Anlagenkomponenten
gelten. Durch Experimente soll gezeigt werden, dass Calciumchloridlosung als Absorptionsmittel
fiir Biomasserauchgas besser geeignet ist als die bisher verwendeten Nitratlosungen.

Dafiir wurde analog zu Calciumnitrat unbenutzte Calciumchloridlosung in das Losungsbe-
cken gefiillt. Ein klarer Vorteil von Calciumchlorid ist die hohere Hygroskopizitit im Vergleich
zu Calciumnitrat. Deshalb muss weniger Wasser aus der Losung ausgetrieben werden, um den
stationdren Zustand zu erreichen. Eine klare Aussage, wie belastet die Rauchgase sind, wird aus
den Werten in Tabelle 18 deutlich. Probe 1 ist die unbenutzte Losung im Anlieferungszustand.
Nach einwochigem Betrieb wurde Probe 2 und nach zweimonatiger Versuchsdauer Probe 3 ent-
nommen und analysiert.

Tabelle 18: Untersuchungsergebnisse frischer und eingesetzter Calciumchloridlosung (Analyse Wasserlabor
Vattenfall)

Probe Konzentration | pH-Wert Dichte Chlorid Nitrat Sulfat | Eisen
[Ma-%] [] [ke/m?] | [mg/l] [mg/l] | [mg/1] | [mg/1]
1. Tag 36,4 8,6 1311 305.000 <100 <50 | 0,025
7. Tag 38,3 1,6 1375 337.000 400 70 446
60. Tag | 47,0 1,3 1456 440.000 <100 - 1300

Die Losung im Anlieferungszustand liegt mit 36,4 Ma-% Salzkonzentration knapp unter dem
Wert, der nach einer Woche gemessen wurde. Das Rauchgas weist demzufolge in dieser Ver-
suchsfahrt einen wesentlich hoheren Feuchtegehalt auf als bei vorherigen Einsitzen.

Bei Probe 3 ist die Calciumchlorid Konzentration so hoch, weil wihrend dieses Experiments
sehr niedrige Wasserdampfgehalte im Rauchgas vorlagen. Zudem zeigen die Proben 2 und 3 ei-
nen deutlich niedrigeren pH-Wert, was auf einen hoheren Anteil freier Salzsdure zuriickzufiihren
ist, die tiber das Rauchgas eingetragen worden sein muss. Die angestiegenen Eisenwerte sind
Korrosionsabprodukte bzw. mitgerissener Rost aus Kessel und Rauchgaskanal.
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Bei diesen Versuchen traten wie bei Calciumnitrat auch Abrasionsprodukte und Schaumbil-
dung auf. Die Schaumbildung konnte aber aufgrund der geringeren Arbeitskonzentration durch
eine niedrigere Dosierung des Entschidumers unterbunden werden.

4.3.4 Calciumchlorid - Zinkchlorid

Wie bereits im Kapitel zu Stoffsystemen fiir Biomasserauchgase angedeutet, ist das Dreistoffsys-
tem Calciumchlorid-Zinkchlorid-Wasser fiir die Anwendung in offenen Absorptionsprozessen,
insbesondere bei Biomasseabgasen, interessant. Aufgrund der hohen Loslichkeit des Zinkchlorids
ist es als Zumischung fiir das weniger 16sliche Calciumchlorid geeignet. Ziel ist, hier eine Ver-
ringerung des Wasserdampfpartialdruckes bei gleicher Losungstemperatur zu erhalten. Deshalb
wurde das aus den vorherigen Experimenten verwendete Calciumchlorid weiterhin genutzt und
Zinkchloridlosung zudosiert. Die Zinkchloridkonzentration lag im Anlieferungszustand bei 70
Ma-%.

Aufgrund der fehlenden Desorption war eine gewollte Aufkonzentrierung der Basislosung
Calciumchlorid nicht moglich, so dass nicht der erhoffte Effekt der Losungsfeldverbreiterung der
Ausgangslosung erreicht werden konnte. Es wurden die in Tabelle 19 enthaltenen Konzentratio-
nen bei verschiedenen Rauchgasfeuchten gemessen. So kann aus den Losungskonzentrationen
vom 21.03. eine geringere Abgasfeuchte als am 18.03. abgeleitet werden.

Tabelle 19: Erreichte Losungskonzentrationen verschiedener Experimente fiir das Dreistoffsystem Calcium-
chlorid-Zinkchlorid-Wasser bei verschiedenen Losungstemperaturen

Datum Trgg. PLsg. Ccacnz Cznc2 Csatz Cu20
[°C] [kg/m3] [Ma-%] [Ma-%] [Ma-%] [Ma-%]
14.03. 57,97 1479,75 49,90 0 49,9 50,1
15.03. 58,73 1471,77 42,65 5,17 47,82 52,18
16.03. 60,60 1507,45 39,55 9,59 49,14 50,86
18.03. 60,31 1510,25 44,19 10,71 54,9 45,1
21.03. 59,6 1526,20 45,83 11,11 56,95 43,05

Aus den Ergebnissen kann eine Erhohung der Salzkonzentration von rund 50 Ma-% bei reiner
Calciumchlorid-Losung auf 57 Ma-% bei der Gemischlosung nachgewiesen werden. Durch diese
Erhohung der Konzentration kann eine Verbesserung des Absorptionskreisprozesses erzielt wer-
den, weil damit eine weitere Entfeuchtung des Rauchgases erreicht wird. Das Stoffsystem Calci-
umchlorid-Zinkchlorid-Wasser ist deshalb als Alternative gegeniiber Calciumchlorid und Calci-
umnitrat zu bevorzugen.

Aufgrund fehlender experimenteller Stoffdaten erfolgte eine Berechnung der Dampfdriicke
aus Einzelkomponenten. Sie ist in Anhang 18 aufgefiihrt. Die Stoffkennwerte fiir Calciumchlorid
wurden den Arbeiten von Conde [CONO09] und fiir Zinkchlorid von Timmermans [TIM60] ent-
nommen. Nachdem festgestellt worden war, dass sich die Losungstemperaturen in der Fiillkor-
perschiittung nur geringfiigig dndern, sind die Rauchgastemperaturen besonders interessant. Des-
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halb wurde bei Experimenten mit diesem Stoffsystem die Rauchgastemperatur T 1-7 gemessen,
um genaue Aussagen iiber das Temperaturprofil zu erhalten.

Wie die Messungen gezeigt haben, tritt das Rauchgas in die Fiillkdrperschiittung nahezu mit
der gleichen Temperatur wie am Rauchgaskanaleintritt ein. Es kann davon ausgegangen werden,
dass aufgrund von Kanalstrémungen kein Phasenkontakt zwischen Losung und Rauchgas vor der
Fillkorperschiittung stattfindet.

In Abbildung 38 sind die Temperaturverldufe der Losung (T 1-5) und des Rauchgases (T 1-7)
dargestellt. Diese zeigen eine Differenz zwischen 0,9 und 1,1 Kelvin. Es ist anzunehmen, dass die
gemessene Temperatur gleich der Abgastemperatur ist, weil bei Kontrolle des Messfiihlers dieser
nicht von Losung benetzt war. Die Abkiihlung des Rauchgases findet im unteren Teil der Fiill-
korperschicht statt und ist nach 17 cm noch nicht abgeschlossen.
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Abbildung 38: Losungs- (T1-5) und Rauchgastemperatur (T1-7) bei 17cm ( T1-7) und 25 cm (T1-5) Fiillkor-
perschiitthohe

Bei einem weiteren Experiment mit der Versuchsanlage im Biomasseheizkraftwerk Klosterfelde
wurde erprobt, ob durch die kontinuierliche Zugabe von Weilkalkhydrath (Calciumhydroxid) das
in der Losung enthaltene Sulfat-Ion als Calciumsulfat in der Suspension auskristallisiert. Es sind
wihrend des Betriebs circa 15 Kilogramm Calciumhydroxid iiber einen Zeitraum von 4 Stunden
zudosiert worden. Dabei wurde auf ein nahezu vollstindiges Auflosen geachtet. Um den Effekt
der Sulfatbindung zu quantifizieren, sind je eine Probe davor, wihrend des Auflosens und einen
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Tag spéter entnommen und analysiert worden. Diese Laborergebnisse sind in Tabelle 20 aufge-
fiihrt.

Tabelle 20: Laborergebnisse der Losungen vor, wihrend und nach der Zudosierung von Weilkalkhydrath
(CaOH)

Parameter Einheit Losung Losung Losung
vor dem Versuch wihrend des Versuchs ein Tag spéter
pH-Wert mS/cm 0,95 1,78 1,92
Chlorid mol/l 10,11 10,17 10,4
Sulfat mmol/l 0,47 3,85 3,38
Schwefel mmol/l 0,78 10 9,53

Die Zugabe von Weilkalk hat erwartungsgemill die freie Sdure der Absorptionslésung mini-
miert. In allen Losungen ist der Sulfatgehalt geringer als der entsprechende Wert fiir die Gesamt-
schwefelmenge. Der Sulfatgehalt in der unbehandelten Losung ist niedrig und steigt nach der Zu-
gabe von Weillkalkhydrath sogar an. Die Analyse ergab, dass kein Sulfat nachweisbar war und
somit die Bildung von Gips ausgeschlossen werden kann. Es ist davon auszugehen, dass auf-
grund der sehr geringen Sulfatkonzentration stattdessen Reaktionen mit dem im Rauchgas enthal-
tenen Kohlendioxid zu Calciumcarbonat (Calcit) bzw. eine Umwandlung von freier Salzsédure zu
Calciumchlorid stattgefunden haben. Nach einwdchigem Dauerbetrieb wurde Calciumcarbonat
als Bodensalz in einer nicht vernachlédssigbaren Menge gefunden. Daraus wird ersichtlich, dass
ein einstufiger Prozess aufgrund der geringen Sulfateinbindung zu Gips fiir einen dauerhaften
Betrieb ungeeignet ist.

4.4 Modellierung des Stoff- und Wéarmetransports in der Fiillkorper-
schittung

Wihrend der Experimente wurden Losungs- und Rauchgastemperaturen fiir den Wischer gemes-
sen, um sie mit einer Simulation der physikalischen Vorgénge im Absorber zu vergleichen. Dazu
sollen Temperatur- und Konzentrationsprofile des Absorbers fiir die verschiedenen Arbeitslosun-
gen erstellt werden. Im Wischer finden Absorptions- und Desorptionsprozesse statt, die in Ab-
hingigkeit der Wasserdampfpartialdriicke unterschiedlich ausgeprégt sind. Tritt ein Gas mit einer
hohen Rauchgasfeuchte und einer niedrigen Rauchgastemperatur in den Wéscher ein, so findet
bei hoch konzentrierter Salzlosung iiber die gesamte Fiillkorperschiittung Absorption statt und
die Losung wird entsprechend verdiinnt. Liegen hohe Rauchgastemperaturen und damit eine
niedrige relative Feuchte vor, so kann es infolge der hohen Triebkréifte am Fuf3 der Kolonne zur
Desorption kommen. Durch die Temperaturabhéingigkeit der Partialdriicke im Rauchgas und in
der Losung drehen sich wegen der Temperaturabnahme des Rauchgases die Triebkréfte um und
es kommt im oberen Teil der Kolonne zur Absorption von Wasserdampf. Um diese physikali-
schen Vorginge zu quantifizieren, wurde ein Modell erstellt. Die Ergebnisse der Modellierung
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werden mit den experimentellen Daten verglichen, um die Annahmen des Modells auf Sinnhaf-
tigkeit zu iiberpriifen.

4.4.1 Berechnung des Stoff- und Warmeubergangs

Die Berechnung geschieht unter Beriicksichtigung des gekoppelten Stoff- und Warmetransports
auf Grundlage einer differentiellen Massen- und Energiebilanz.

Ausgehend davon, dass nur in der Fiillkdrperschiittung Stoff- und Wérmetransport auftreten,
wurden, wie in Abbildung 39 dargestellt, fiir die Modellierung der Schiittung, diese in differen-
tielle Elemente aufgeteilt.

Rauchgas Phasengrenz- Losung
fldche
F(z+dz), Ny (2 +d2), H o (2 +d2) X(2), Ny, (2).H,,,(2)
I l
dQWU -
4 Y >
dz dN 10
o R
Y(2), Ny (2), H g (2) X(z+dz),N,,, (z+dz),H (2 +dz)

Abbildung 39: Bilanzstrome an der Phasengrenzfliche

Zu Beginn werden die differentiellen Gesamtmassen- und die Gesamtenergiebilanz aufgestellt,
die in Gleichung (39) und (40) aufgeschrieben sind. Fiir die Massenbilanz in Gleichung (39) gilt,
dass die Wasserdampfbeladung des Rauchgases und die der Losung in jedem Element z gleich
ist. In der Kolonne @ndert sich wegen der vorherrschenden Wasserdampfpartialdruckverhéltnisse
die Wasserdampfbeladung des Rauchgases. Der Rauchgasenthalpiestrom wird komplett von der
Losung aufgenommen, wobei der de- und absorbierte Wasserdampf mitberiicksichtigt werden

muss.
dy Ny =di Ny, (39)
dH RG = dH Lsg (40)

Die differentielle Energiebilanz an der Phasengrenzfliche ldsst sich folgendermallen formulieren:

H(2)—Hpo(z+d2)=H, (z+d2)—H,,(2) 1)
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Der Wirme- und Stoffiibergang in der Fiillkorperkolonne wird mafigeblich von der zur Verfii-
gung stehenden Phasengrenzfliche und von weiteren Effekten, wie Riickvermischung beeinflusst.
Aus experimentell ermittelten Daten kann das Verhiltnis von spezifischer Phasengrenzfliache zu
trockener spezifischer Fiillkorperoberflache mit folgender Beziehung, Gleichung (42), bestimmt
werden [JOHO6]. Fiir andere Fiillkorper gibt es eine Vielzahl von Ansédtzen zur rechnerischen
Ermittlung der wirksamen Phasengrenzfliche [JAC70].

0,2 ) 0.75 0,45
S L5 . n,-a 1YL P -4 18 -4€ 42)
a Ade PV, -4€E o,-a vLZ-a

Zur Berechnung des Wirmetransports in der Fiillkdrperschiittung wurde Formel (43) verwendet.

dQWU = k : af ’ ABoden ’ (ﬂRG - 19Lxg ) ’ dZ (43)

Fir die Bestimmung des Wirmeiibergangskoeffizienten wird ein vereinfachtes Modell genutzt,
das den Wirmeiibergangskoeffizient aus den bekannten Zusammenhéngen des Energietransports
in einer einphasig durchstromten Feststoffschiittung nach den Gleichungen (44) bis (47) berech-
net. Durch diese Vereinfachung wurden trotz des zweiphasig durchstromten Systems, wie sich im
spiteren Verlauf herausstellt, realitdtsnahe Werte erzielt. Der ermittelte o - Wert wird als k - Wert
verwendet, da dieser den maBgeblichen Widerstand darstellt [VDI84, KRAO3].

Nu,, =0,644-Re'? Pr'” (44)

Nu _ 0,037 . Reo’8~ Pr 45)
" 142,443-Re ™ (Pr¥-1)

Nu, =2++Nu, +Nu’, (46)

d

Fiillkorper

Der Widerstand fiir den Stoffdurchgang wird nach Gleichung (48) ermittelt.

1 1 _ m 48)

kg IBRG "Cre ﬂLsg "Creg

Mit ihm konnen die Partialdriicke der iiber die Phasengrenzfliche tretenden Molenstrome be-
stimmt werden. Zu beachten ist, dass ohne Beriicksichtigung der Mischungsenthalpie der Losung

nur mit der molaren Wirmekapazitit und mit dem Molanteil der Gas- und Fliissigphase ,,- % ,
X

5, X gerechnet worden ist. Der gasseitige Stoffiibergangskoeffizient wurde fiir verschiedene

Fiillkorper untersucht und lisst sich wie folgt aus Gleichung (49) ermitteln [KRAO3]:
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D3 V2 49
B =C, 3 P Dig Vig (49)
Mre * dFL'illk(’)'rper

Die GroBen Cg und Cy sind abhiingig von der Fiillkorperart und wurden von Mersmann [MERS80]
fiir keramische Raschigringe eingesetzt, da der Unterschied zu Pallringen vernachlissigbar gering
ist. Fiir die Berechnung des Stofftransports in der Kolonne ist schlieBlich noch der fliissigkeitssei-
tige Stoffiibergangskoeffizient erforderlich. Dessen Ermittlung erfolgt unter der Annahme, dass
es sich um einen instationdren Stoffiibergang handelt, wobei die Konzentration sich mit der Zeit
dndert und in der die Fliissigkeit zwischen zwei Fiillkorpern immer wieder neu vermischt wird.
Diese theoretischen Grundlagen wurden aufgrund der Penetrationstheorie von Higbie entwickelt
[HIG35]. Liegt eine laminare Filmstromung vor, so kann nach Gleichung (50) der fliissigkeitssei-
tige Stoffiibergangskoeffizient bestimmt werden [ZEC79]. Nachbetrachtungen mit anderen Glei-
chungen fiir die Stoffiibergangskoeffizienten fithren zu dhnlichen Ergebnissen [BIL99, OND68].

ﬁ _ C . 6 ’ DLsg . VLsg ’ O-LSG (50)
Lsg — 7 f
T dFullko'rper 3 dFL'illk(')'rper ’ pLsg

Die Diffusionskoeffizienten fiir Wasserdampf in Luft konnten folgender Quelle entnommen wer-

den [VTBS81]. Fiir Calciumnitratlosung wurden in einer Arbeit von Oholm Diffusionskoeffizien-
ten fiir 20 °C gemessen [OHO38]. Die fiir die Berechungen erforderlichen Stoffkennwerte wurden
von verschiedenen Autoren herangezogen [VTB81; DON06; KOL0OS5; OAKOO; FRA87]. Dichten
und Viskosititen fiir das Dreistoffsystem Calciumchlorid-Zinkchlorid-Wasser sind aus einer
Veroffentlichung von Helvenston und Mead iibernommen worden [HEL64, MEA45]. Eine genaue
Ubersicht iiber die Herkunft der Stoffdaten ist in Anhang 19 enthalten. Fiir die Modellierung des
Stofftransports wird ein gekoppeltes System verwendet. Hierbei wird die Absorptionswirme des
Wasserdampfes in der Losung, die zwischen Rauchgas und Losung iibertragen wird, aus Glei-
chung (51) beriicksichtigt. Um mit hinreichender Genauigkeit zu berechnen, wurden die Tempe-
raturen arithmetisch gemittelt.

dH p; = dQy,; + dHHZO

dHHzO :dNHZO'MHZO'hV( (Z)L»‘g 5 (Z)RGJ
Xz2),,, + 0
mit hv( (Z)L*gz (Z)RGj=hV(z9(z)m)

Bei Absorption von Wasserdampf fiihrt die Einbeziehung der Losungswirme zu einer hoheren
Losungstemperatur und bei Desorption zu einer Abkiihlung. Um den exakten Stoffdurchgangs-
koeffizienten zu erhalten, werden fiir deren Bestimmung die Molanteile der Gas- und Fliissigpha-
se benotigt. Im ersten Berechungsschritt wird ein Schitzwert vorgegeben. Mit der Annahme, dass
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die Stoffstrome fiir Rauchgas und Losung iiber der Schiitthohe nahezu konstant sind und keine
axiale Riickvermischung auftritt, gelten fiir den iibertragenen Stoffstrom im Rauchgas und in der
Losung die Gleichungen (52) und (53).

. . . ‘ dp RG pRG _ pLsg 52
dN]I-;fO = NRG . arj)‘ - dN[-]20 = NRG . 720 - 1,0 b : AB()den ’ kG ) af ' dZ ( )
p p
RG Lsg
. z —plz
dNH20 = AB()den . kG . af . p( )H20 p( )HZO’GG * dZ (53)

p

Durch Zusammenfiigen von Stoff- und Energiebilanz ist eine analytische Berechung nicht mog-
lich, deshalb muss entkoppelt werden. Der differentielle Energieinhalt der Losung ergibt sich aus
dem Losungswirme- und dem sensiblen Wirmestrom. Durch Einsetzen der Gleichungen (39)
und (53) in Gleichung (54) ergibt sich vorerst eine Differentialgleichung mit zwei Unbekannten.

NLsg : C_pLsg : dﬂ(Z)Lsg + dNH20 ’ h(ﬂ(z)m )V + dQWU = O (54)

= NLsg ’@Lsg dB,, + Agyyen Kk “ay ‘(P(Z)Zfo - p(z)gfo,cc) dz+k- ar “Viotome - (Org — ﬂLsg)‘dZ

Lsg

Als Ergebnis dieser Differentialgleichung (54) folgt Gleichung (55), mit der die Temperatur fiir
die festgelegte Schrittweite z errechnet werden kann.

ka7 Apoge
;a[ £“dm‘AZ (55)
H»0 CPLs;
Hz+ A7), =2y, e ™
k'“,r 'AEudwx‘ .

n M[-]zo ’ h(ﬁ(z)m)v 'kG dp (P(Z)Zfo - P(Z)Zfo,gg)—ﬁ(z)m -k "ay ) eNva‘Eva A3 _
k-a,

Lsg Lsg

Aufgrund von p,5,(2) = py5, (8, (2).&,,,) ist kein analytisches Losen, aber eine iterative Bere-

S8

chung der Gleichung (55) mit der Losungstemperatur als Variable moglich.

4.4.2 Festlegung der Randbedingungen

Fiir die Modellierung des Wirme- und Stoffiibergangs wurden folgende Ausgangswerte bzw.
Randbedingungen festgelegt.

Die geometrischen Abmessungen des Wischers sind:

- Kolonnenhohe 4 m
- Kolonnendurchmesser 600 mm
- Schiitthohe 1,5m

Die Rauchgas- und Losungsparameter sind aus Experimenten iibernommen worden.
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- Rauchgaseintrittstemperatur  163,8 °C
- Rauchgasvolumenstrom 350 Nm3/h

- Losungseintrittstemperatur 66,3 °C
- Losungsvolumenstrom 7 m3/h

Die eingesetzten Fiillkorper sind keramische Pallringe mit folgenden Abmessungen:

- Durchmesser 25 mm
- spezifische Oberfliche 220 m?/m3
- freies Volumen 75 %

Nach Losung vorangegangener Gleichungen ergeben sich beim Betrachten der Experimente rea-
litdtsnahe Ergebnisse, die im folgenden Kapitel aufgezeigt und diskutiert werden. Die detaillier-
ten Ergebnisse sind in Anhang 22 bis Anhang 24 aufgeschrieben.

4.4.3 Auswertung und Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Folgenden sollen die simulierten Temperatur- und Konzentrationsprofile in Abbildung 40 ex-
emplarisch fiir das Stoffsystem Calciumnitrat-Wasser diskutiert werden. An dem Temperaturpro-
fil erkennt man die schnelle Abkiihlung des Rauchgases. Durch die groe Wirmeiibertragerfliche
in der Fiillkorperschiittung kann der Wirmetransport schnell ablaufen. Aufgrund der viel groBe-
ren Wirmekapazitit der Losung gegeniiber der des Rauchgases ist bereits nach 25 cm Schiitthhe
die Temperaturdifferenz zwischen Rauchgas und Losung so gering, dass nur noch ein geringer
fiihlbarer Warmestrom {iibertragen wird [STI71]. Das ist durch die Messung der Rauchgastempe-
ratur in der Schiittung bestitigt worden. Bei dem Experiment mit der Calciumchlorid-
Zinkchlorid-Losung wurde in einer Schiitthohe von 133 Zentimetern eine Temperaturdifferenz
zwischen Rauchgas und Losung von 0,7 bis 1,1 Kelvin ermittelt. Wie aus den Ergebnissen der
Modellierung zu ersehen, liegt die Temperaturdifferenz tiber 2 Kelvin bei Betrachtung der Calci-
umnitratlosung. Ursache ist die geringe Wiarmekapazitit dieser gegeniiber der Gemischlosung.

Die am Losungswérmeiibetrager ausgekoppelte Wirmeleistung, die sich aus der Enthalpiedif-
ferenz zwischen Rauchgasein- und Rauchgasaustritt ergibt, betrigt aufgrund gleicher Losungs-
temperaturen und Rauchgasparameter fiir alle drei Salzlosungen 13,34 kW.
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Abbildung 40: Simuliertes Temperaturprofil fiir Calciumnitratlosung und Rauchgas in der Fiillkorperschiit-
tung

Das Stoffiibergangsprofil, in Abbildung 41, zeichnet sich durch eine kurze Desorptions- und eine
lange Absorptionszone aus. Das erklédren die hohen Triebkrifte am Kolonnensumpf. Da die grof3-
ten Wasserdampfpartialdruckdifferenzen zwischen Losung und Rauchgas am Kolonnensumpf
auftreten, geht ein hoher Wasserdampfstrom von der Losung in das Rauchgas tiber. Wegen dieser
Triebkrifte ist der Bereich der Desorption gegeniiber der Absorption sehr intensiv ausgepraigt.
Durch die schnelle Abkiihlung des Rauchgases kehrt sich mit steigender Fiillkorperschiitthohe
die Richtung des Stoffstromes um, so dass ab 1,33 Metern nur noch Absorption stattfindet. Auf-
grund der hygroskopischen Eigenschaften von Calciumnitrat @ndert sich der Partialdruck in der
Losung bei gleichbleibender Temperatur nicht so extrem wie im Rauchgas bei Wasseraufnahme
oder -abgabe. Dadurch wird die treibende Partialdruckdifferenz am Kolonnenkopf mit der Lauf-
lange anfangs groBer. Daraus ergibt sich zuerst eine VergroBerung des Stoffstromes, bevor dieser
wieder stark abfallt, wenn ein merklicher Warmestrom auftritt. Zu erkliren ist es durch die ex-
treme Temperaturabhingigkeit des Wasserdampfpartialdruckes in der Salzlosung, wobei der Par-
tialdruck im Rauchgas nahezu temperaturunabhingig ist. Ist der Rauchgasvolumenstrom und
damit die Wassermenge, die aus dem Rauchgas absorbiert wird, wie hier sehr viel kleiner gegen-
tiber dem Losungsmassenstrom, spielt der sensible Wirmestrom, gegeniiber dem Stofftransport
und der damit iibertragenen Absorptionswirme, eine entscheidende Rolle. Umso geringer die
Rauchgaseintrittstemperatur und damit die Rauchgasenthalpie ist, desto schwécher ist der De-
sorptionsbereich ausgeprigt. Das bedeutet, dass weniger Wasser aus der Losung desorbiert und
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anschlieBend weniger Wasserdampf absorbiert wird. Einen Einfluss der Rauchgaseintrittstempe-
ratur auf die Losungskonzentration gibt es nicht, denn diese wird iiber die Rauchgasfeuchte und
Losungseintrittstemperatur am Kolonnenkopf festgelegt. Das Temperaturniveau der Wirmeaus-
kopplung und die Qualitit der Wérmeiibertragung bestimmen die Losungseintrittstemperatur.
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Abbildung 41: Simuliertes Stoffiibergangsprofil fiir Calciumnitratlosung und Rauchgas in der Fiillkorper-
schiittung

Eine Nachbetrachtung unter Beriicksichtigung der Mischungsenthalpie der Losung liefert Abwei-
chungen von maximal 0,01 Kelvin vom Ergebnis. Deshalb ist eine Vernachldssigung der Mi-
schungsenthalpie fiir die Calciumchlorid- und die Gemischlosung aus Calciumchlorid-Zinkchlo-
rid gegeben.

Zur Vergleichbarkeit mit anderen Arbeitslosungen soll fiir die Darstellung der Temperaturver-
laufe aufgrund unterschiedlicher Randbedingungen eine normierte dimensionslose Temperatur
nach Gleichung (56) eingefiihrt werden.

7= Lre(2) (56)

Lsg.ein

Dafiir wird der Quotient aus berechneter Rauchgastemperatur der Fiillkorperschiitthohe z und der
Losungseintritttemperatur gebildet und iiber der Schiitththe aufgetragen.
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Abbildung 42: Normierte Rauchgastemperaturverliufe iiber der Fiillkorperschiitthohe fiir verschiedene Ar-
beitslosungen

Aus Abbildung 42 wird deutlich, dass die Abkiihlung des Rauchgases bei Calcium-
Zinkchloridlosung wesentlich schneller abgeschlossen ist. Es sind zusitzlich fiir das Stoffsystem
Calciumchlorid-Zinkchlorid die experimentellen Daten aus Abbildung 38 enthalten, um zu zei-
gen, dass die modellierten Verldufe sehr gut mit den gemessenen Werten iibereinstimmen.

Bei Einsatz von Calciumnitrat- oder Calciumchlorid, die beiden Kurven sind nahezu iden-
tisch, ist die Abkiihlung des Rauchgases erst nach 30 Zentimeter Schiitthohe erreicht, wihrend
bei der Mehrkomponentenlésung diese nach 20 Zentimetern nahezu abgeschlossen ist. Die Ursa-
che liegt in der viel stirkeren Hygroskopizitit der Mehrkomponentenlosung. Das wird in
Abbildung 43 ersichtlich, in der die Molenstrome des iibergehenden Wassers eingezeichnet wor-
den sind.

Aufgrund der stirkeren Dampfdruckerniedrigung bei der Mischlosung als bei wissrigem Cal-
ciumnitrat sowie. -chlorid wird weniger Wasser aus der Losung desorbiert. Dadurch wird das
Rauchgas am Kolonnenful3 durch die Losung stdrker abgekiihlt. Die Stoffiibergangs- und durch-
gangskoeffizienten des Mehrstoffsystems sind wegen der hoheren Viskositit, bedingt durch die
zugemischte Zinkchloridlosung, kleiner als die der verwendeten Calciumchlorid- und Calcium-
nitratlosung. Trotzdem bewirkt das Additiv Zinkchlorid eine weitere Erniedrigung der Wasser-
dampfpartialdriicke. Dadurch kann ein hoherer Latentwirmestrom dem Rauchgas entzogen wer-
den. Das wird durch die fliissigkeitsseitigen Diffusions-, Stoffiibergangs- und den Stoffdurch-
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gangskoeffizienten deutlich gemacht, die in Tabelle 21 aufgefiihrt sind. Die Konzentrationen,
Rauchgasfeuchten sowie die Temperaturen stammen aus verschiedenen Experimenten.

6,0E'O4 T T T T T T
| | | | | |
CaCl2-ZnCI2
5,0E-04 +---+---|—CaCl2 e e s LR
. |—ca(NO3)2 | |
| | | | | |
| | | | | |
40E04 1 1 o
@ l l l l l l
o l l l l l l
g. 30BE-04 +--—-+----1----F - B e e
£ l l l l l l
o | | | | | |
= | | | | | |
G o0E04 NN R
o | | | | | |
[e} | | | | | |
= o o
10E041 o
l l l l l l
| | | | | |
0,0E+00 et 11 L
l l l l l l
| | | | | |
| | | | | |
_1,0E_04 T T T T T T T T T
0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09
Schiitthéhe [m]

Abbildung 43: Wasser - Molenstrome in Fiillkorperschiittung fiir verschiedene Arbeitslosungen

In einer Arbeit von Doan wird der durchschnittliche Stoffiibergangskoeffizient liber die gesamte
Fiillkorperhohe kqaH fiir experimentelle Untersuchungen in einer Packungskolonne mit Calcium-
chloridlosung und feuchter Luft aufgefiihrt [DOAOO]. Um die errechneten Daten damit verglei-
chen zu konnen, wurde ein Wert aus dem Stoffdurchgangskoeffizient, der Phasenkontaktfldche,
der Schiitththe sowie dem Prozessdruck gebildet.

Aus den vorliegenden Untersuchungen ist fiir das Stoffsystem Calciumchlorid-Wasser ein
Wert von 129,4 kmol'h™'m™atm ermittelt worden. Dieser weist eine geringe Abweichung mit
dem in der Literatur aufgefithrten Wert von 144 kmol'h™'m?atm auf.

Tabelle 21: Diffusions-, Stoffiibergangs- und Stoffdurchgangskoeffizienten fiir die untersuchten Stoffsysteme
bei gleichen Rauchgaseintrittstemperaturen und unterschiedlichen Rauchgasfeuchten

Einheit Ca(NO;), CaCl, Ca(Cl, - ZnCl,
Cis. [Ma-%)] 66,89 49,433 44,19-10,71
X120 [g/kg tr.Luft] 50,6302 50,521 51,212
Dy [m?/s) 8,610 7,36 10™ 910"
Br [m/s] 4,1110™ 3,6310" 4,510™
k, [mol/(m? s)] 0,104 0,169 0,135
k,aH [kmol/(m? h atm)] 82,432 129,353 107,141
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Experimentelle Untersuchungen

Modellierung und Experimente haben gezeigt, dass das Stoffsystem Calciumchlorid-Zink-
chlorid-Wasser nicht nur fiir geschlossene Warmetransformatoren [BAR98], sondern auch fiir of-
fene Absorptionsprozesse zur energetischen Nutzung feuchter Abgase aus Biomassefeuerung gut
geeignet ist.

Aus den experimentellen Ergebnissen wird im nachfolgenden Kapitel ein Verfahrenskonzept
dargelegt, welches besonders die Schadstoffbelastung beriicksichtigt. Dieses Konzept wird theo-
retisch beschrieben und anschliefend thermodynamisch berechnet und zum Schluss wirtschaft-
lich bewertet.
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5 Entwicklung eines Anlagenkonzepts fiur einen offenen
Sorptionskreisprozess zur Warmertickgewinnung von
Biomasserauchgasen

Ausgehend von der Bewertung der derzeitigen Prozessfithrung, der Arbeitsstoffsystemauswahl
und den experimentellen Untersuchungen wird in diesem Kapitel ein mogliches Verfahrenskon-
zept vorgestellt und dessen Vor- und Nachteile diskutiert. AnschlieBend wird die Wirtschaftlich-
keit des Verfahrens fiir verschiedene Einsatztille betrachtet.

5.1 Konzeptentwicklung

Grundsitzlich wird das Verfahren genutzt, um Abwirme aus Abluftstromen mit einem hohen
Feuchteanteil energetisch zuriickzugewinnen. Durch den direkten Kontakt zwischen Arbeitslo-
sung und Rauchgas findet zugleich eine Rauchgasreinigung statt. Die bisher kommerziell bei rei-
nen Erdgasverbrennungsanlagen eingesetzte Technologie zeigt hierbei interessante Phianomene.
So sind, wie in einem Aufsatz verdffentlicht, Gipsriickstinde und hohe Chloridgehalte in den Lo-
sungen gefunden worden [BAC11]. Da es sich bei Biomasse um einen inhomogenen Brennstoff
handelt, der zum Teil hohe Chlor- und Schwefelanteile aufweist, muss besonders die Aufnahme
von Schadstoffen in die Arbeitslosung beriicksichtigt werden. So fiihrt die Einbindung von
Chlorwasserstoff in calciumhaltige Losungen zu Calciumchlorid. Somit ist der Einsatz von chlo-
ridhaltigen Losungen, wie Calcium- und Zinkchloridlosungen fiir Biomasserauchgase nahelie-
gend, da diese Salze neben der korrosionsfordernden Eigenschaft gegeniiber metallischen Werk-
stoffen eine hohe Dampfdruckerniedrigung sowie eine gute Loslichkeit besitzen [BAC11].

Die Prioritit liegt somit beim Schwefel, der im Brennstoff schwerpunktméfig zwischen 0,05 -
0,8 Ma-% in der Trockenmasse vorliegen kann [KALO1]. Das im Verbrennungsprozess entstan-
dene Schwefeldioxid wird bei niedrigen Temperaturen unter Anwesenheit von Schwermetallen
zu SOs oxidiert und reagiert anschlieBend mit Wasser zu schwefeliger Séure bzw. Schwefelsidure
oder mit einer Calciumchloridlosung zu Calciumsulfat. Das weist im Gegensatz zu Calcium- und
Zinkchlorid eine sehr geringe Loslichkeit auf, die entgegen einer Vielzahl von Salzen mit stei-
gender Temperatur abnimmt und daher an den Wiarmeiibertragerflichen, speziell im Desorber
und regenerativen Wirmeiibertrager, kristallisieren kann. Bedingt durch die hohen Prozesstempe-
raturen und die geringen Plattenabstinde fithren hier Ablagerungen zu einem zusitzlichen
Druckverlust und im schlimmsten Fall kann es zu Verstopfungen kommen. Daher muss bei kriti-
scher Konzentration das Sulfat aus dem Prozess entfernt werden. Diese liegt bei Temperaturen
um 50 °C bei 0,2 Ma-% und bei 80 °C bei 0,1 Ma-% [LOO03].

Grundsitzlich gibt es zwei Wege, um einen dauerhaften Betrieb zu gewihrleisten. Erstens
kann durch Zusatz von Weiifeinkalk oder Kalkmehl eine Suspensionslosung entstehen, in der
unter Freisetzung von Kohlenstoffdioxid Calciumsulfat ausfillt. Nach dem Sedimentieren wird es
aus dem Prozess geschleust. Vorteil dieses Konzepts, wie in Abbildung 44 dargestellt, ist die ein-
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stufige Prozessfiihrung, in der nur ein Wéscher bzw. Absorber und damit nur ein Losungskreis-
lauf benotigt wird. Die in der Versuchsanlage erfolgten Experimente haben gezeigt, dass nur ein
sehr geringer Anteil des in der Losung befindlichen Sulfats in fester Form gebunden werden
kann. Jedoch wegen der hohen Schadstoffbeladung der Biomasserauchgase ist ein einstufiger
Prozess nicht fiir einen kontinuierlichen Dauerbetrieb geeignet, da das anfallende Calciumsulfat
in der Fiillkdrperschiittung und in den Plattenwérmeiibertragern kristallisiert.
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Abbildung 44: Anlagenkonzept eines offenen einstufigen Absorptionskreisprozesses

Deshalb ist eine Weiterentwicklung des derzeitigen Anlagenkonzepts notwendig. Mittels einer
vorgeschalteten Reinigungsstufe miissen die problematischen Rauchgasbestandteile abgetrennt
werden. Aus diesem Grund wird im Vorwaschprozess statt einer Fiillkdrperkolonne eine
Schaumkolonne ohne Fiillkorper, Packungen oder sonstigen Einbauten eingesetzt. Dadurch kann
ein Zusetzen des Apparats verhindert werden. Grundsitzlich durchstromen Rauchgas und Losung
im Gegenstrom den zylindrischen Behilter. Das Abgas wird mit einem konzentrischen Ringver-
teiler iiber den gesamten Kolonnenquerschnitt am Fuf3 der Kolonne eingebracht. Damit soll ein
gleichmiBiges Schiumen des Wischers erzeugt werden. Hier kann das Phédnomen der Schaum-
bildung, wie bei den experimentellen Untersuchungen, genutzt werden. An der Schaumoberflé-
che wird eine Moglichkeit geschaffen, dass durch Verwendung von Calciumchlorid als Wasch-
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fliissigkeit und Zusatz von Kalkstein Calciumsulfat gebildet wird und in der Suspension kristalli-
siert. So kann indirekt die adiabate Schaumkolonne als Kristallisator betrieben werden.

Rauchgasanstritt

vertikale
Schaumkolonne

Waschflitssigleit

weitere /

mégliche

Siebeinsstze \\

Rauchgaseintyitt

moghiche —

Siebemsitze

Abbildung 45: Vertikale Schaumkolonne fiir den Vorreinigungsprozess [WIT00]

Um ein Mitreilen des Schaums in die nichste Kolonne zu verhindern, soll eine mechanische Zer-
storung des Schaums stattfinden, wie es in Abbildung 45 ersichtlich ist. Das kann durch Einbrin-
gung von Scherkriften erfolgen. Einen Uberblick zu unterschiedlichen Schaumzerstorungsme-
thoden liefern Pahl und Franke [PAH95].

Durch Hinzufiigen von Kalkstein wird der pH-Wert stabilisiert und die Schwefeloxidaufnah-
me aus dem Rauchgas verbessert. Des Weiteren kann eine gezielte Dosierung von Gipskristallen
als Kristallisationskeime die Bildung von Gips begiinstigen. Die Aufkonzentrierung im Schaum
findet beim Aufsteigen in der Kolonne statt. Hierbei entstehen Gipskristalle, die je nach Grofle
durch die Schwerkraft nach unten fallen. Weil keine Einbauten verwendet werden sollen, fillt der
Gips im Kolonnensumpf an, wo ein feines Sieb angebracht ist. Die Verwendung von zwei Sieben
im Wechsel garantiert ein Austausch wihrend des Prozesses. Durch die Verformbarkeit des
Siebwerkstoffs, z.B. EPDM kann der sprode Gips von der Oberfldche abplatzen. Da an der Ko-
lonnenwand ebenfalls Kristallablagerungen auftreten und diese zu einer Verengung des Kolon-
nenquerschnitts fithren, kann unter Verwendung einer elastischen Riffel-Innenauskleidung aus
Kunststoff mittels leichter mechanischer DruckstoBe analog zum Sieb eine erforderliche Abreini-
gung von Gipskristallen erfolgen. Die Menge an benotigtem Kalkstein richtet sich nach dem pH-
Wert und der Schwefeloxidkonzentration im gereinigten Abgas.

Vorteil dieser Betriebsweise ist der einfache Apparateaufbau sowie geringe Energie-, Investi-
tions- und Betriebskosten. Das Losungsbecken muss konstruktiv so verdndert werden, dass der
kontinuierlich anfallende Gips sedimentiert und anschlieend ausgeschleust werden kann.
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Neben den chemischen Bestandteilen sind noch Asche und Staubpartikel im Rauchgas enthalten.
Durch eine griindliche Vorreinigung des zu behandelnden Rauchgasstromes in einem Schlauch-
filter war nach Versuchen in der Testanlage die Staubeinbindung in die Losung gering. Der
Staubanteil im behandelten Rauchgas (Reingas) des Biomasseheizkraftwerkes Klosterfelde be-
trug durchschnittlich 2 mg/Nm3. In der Annahme von 5000 Nm3h Rauchgas und 6.000 Betriebs-
stunden pro Jahr werden sich 60 kg Feststoff jdhrlich in der Losung anfinden. Ein hoherer Staub-
anteil im Abgas verlangt zusitzlich das Vorreinigen des Rauchgases, was nach Stand der Technik
mittels Schlauch- und Taschenfilter problemlos moglich ist. Im nichsten Abschnitt sollen die
einzelnen Verfahrenskonzepte kurz erlautert werden.

5.1.1 Vorstellung des neuen zweistufigen Anlagenkonzepts

Nachdem die dargelegten Griinde fiir eine vorgeschaltete Reinigungsstufe sprechen, stellt sich die
grundlegende Frage nach der Wahl der Waschldsung, die sich mit den wesentlichen Anforderun-
gen an das Absorptionsmittel im Kapitel 3.1 deckt. Dafiir gibt es zwei Optionen, zum einen Was-
ser und zum anderen eine hygroskopische Losung. Zunéchst soll Wasser als eine Moglichkeit
vorgestellt werden, das aufgrund der Verfiigbarkeit, des Preises und der einfachen Entsorgung
vorteilhaft ist, aber thermodynamische sowie wirtschaftliche Nachteile aufweist.

Vorwasche mit Wasser

In Abbildung 46 ist das Anlageschema mit einem Vorwéscher, der mit Wasser als Waschlosung
betrieben wird, aufgezeigt.

Wasser ist als Waschlosung fiir die Staub- und Chlorwasserstoffbestandteile gut geeignet.
Beim Binden des Schwefeldi- und trioxids in Wasser entsteht Salzsdure (HCI), schwefelige Sidure
(H2SO3) sowie Schwelfelsdure (H2SO4). Deshalb muss zur Stabilisierung des pH-Werts Calcium-
carbonat zugegeben werden. Das Reinigungswasser wird durch stindigen Kontakt mit dem hei-
Ben Abgas teilweise verdampft. Die Rauchgase liegen nach dem Waschprozess nahezu wasser-
dampfgesittigt bei niedrigen Temperaturen vor. Die Menge an verdunstetem Wasser kann aus
dem nachgeschalteten offenen Absorptionsprozess bereitgestellt werden.
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Abbildung 46: Anlagenkonzept eines offenen Absorptionsprozesses mit Vorreinigungsstufe

Nachteilig fiir dieses Verfahren ist die partielle Umwandlung der thermischen Rauchgasenthalpie
in die Verdampfungsenthalpie des Wassers. Damit verschlechtert sich das Wéarmeverhiltnis des
Gesamtprozesses. Fiir die gleiche Nutzleistung im nachgeschalteten Absorptionskreisprozess ist
im Vergleich zu einer einstufigen Absorptionsanlage mehr Desorptionsdampf erforderlich. Vor
dem Eintritt in den Wischer ist bei Nutztemperaturen unterhalb des Wasserdampftaupunkts des
Abgases eine Wirmeauskopplung mit Teilkondensation moglich. Bei hoherem Nutztemperatur-
niveau und somit keiner Rauchgaskondensation ist kein Wirmeiibertrager notwendig.

Vorwische mit einer hygroskopischen Losung

In Abbildung 47 ist ein offener Absorptionsprozess mit einem adiabat betriebenen Vorwischer
mit hygroskopischer Losung dargestellt.
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Abbildung 47: Anlagenkonzept eines offenen Absorptionsprozesses mit Vorreinigungsstufe (Schaumkolonne-
hygroskopische Waschfliissigkeit)

In einer Arbeit von Loos wird die Gips- und Kalksteinloslichkeit in Calciumchloridlésungen un-
tersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit steigender Salzkonzentration die Loslichkeit von Gips
um mehr als 80 Prozent abnimmt [LOO03]. Weil Losungskonzentration und -temperatur wesent-
lich geringer sind und die Kristallisationsgefahr von Gips damit verringert werden kann, wird
dem Konzept mit Wirmeauskopplung gegeniiber dem ohne Wirmeauskopplung der Vorzug ge-
geben. Um die mogliche Storanfélligkeit durch Gipsablagerungen zu minimieren, muss der fiihl-
bare Rauchgasenthalpiestrom bei niedrigen Temperaturen ungefihr zwei bis drei Kelvin oberhalb
der Rauchgastaupunkttemperatur im Losungswérmeiibertrager auskoppelt werden, weil die Riick-
lauftemperatur die niedrigste Temperatur im Prozess ist. Dabei muss beachtet werden, dass bei
Unterschreitung der Taupunkttemperatur ein Teil der Kondensationswidrme in der Vorwaschstufe
von der Losung aufgenommen und verdiinnt wird und damit im Hauptprozess nicht mehr genutzt
werden kann. Diese Wirme wird im Losungswirmeiibertrager 1 der Vorreinigungsstufe gewon-
nen und geht damit nicht verloren.
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Energetischer und exergetischer Vergleich beider Prozessvarianten

In Tabelle 22 sind als Vergleich spezifische Kennwerte sowie Nutzwidrme und Desorberleistung
fiir das Anlagenkonzept mit der Durchfiihrung einer wissrigen Vorwédsche und hygroskopischen
Schaumkolonne aufgezeigt. Aus Tabelle 22 wird ersichtlich, dass bei gleichen Rauchgasbedin-
gungen (5.500 Nm3/h, 22 Vol-% Feuchte, 130 °C, Rauchgastemperatur) und nahezu gleicher
Nutzwirmeleistung bei der Vorwédsche mit Wasser mehr Desorberleistung erforderlich ist. Durch
die Umwandlung der Rauchgasenthalpie in die Verdampfung von Prozesswasser nehmen demzu-
folge thermischer Wirkungsgrad und Wiarmeverhiltnis ab. Die Entgasungsbreite fiir den Desorp-
tionsprozess ist fiir beide Varianten gleich.

Tabelle 22: Vergleich spezifischer Kennwerte fiir einen offenen Absorptionsprozess mit und ohne einer wiss-
rigen Rauchgasvorwische

hygroskopische Vorwéasche | H,O Vorwasche
thermischer Wirkungsgrad n [-] 0,79 0,69
Warmeverhaltnis @ [-] 2,04 1,81
exergetischer Wirkungsgrad | 7Jex [] 0,73 0,68
Nutzwarme Q‘NmZ (kW] 1271,25 1292,16
Desorberwarme QDes [kW] 623,39 714,19

Durch die Verdampfung von Prozesswasser wird im Abgas die Wasserdampfbeladung angeho-
ben. Dadurch ist eine hohere Desorptionsleistung notwendig. Folglich sinkt das Wéarmeverhiltnis
fiir die Prozessvariante mit einer wiéssrigen Vorwische. Aus energetischer Sicht wirkt sich der
Einsatz einer Vorreinigung mit Wasser als Waschfliissigkeit nachteilig aus. Wegen des hoheren
exergetischen Aufwands in Form von Heizdampf sinkt der exergetische Wirkungsgrad. Bei Ver-
wendung von hygroskopischen Losungen kann durch Anpassung der Losungskonzentration an
die Rauchgasfeuchte die komplette Absorption im Hauptprozesskreislauf stattfinden. Das konnte
durch die Experimente mit der Versuchsanlage fiir Biomasse nachgewiesen werden.

Im néchsten Absatz wird das im Feldtest umgesetzte Anlagenkonzept mit dem offenen Ab-
sorptionsprozess kombiniert. Dafiir sollen fiir verschiedene Anwendungsbeispiele die entspre-
chenden Anlagenkomponenten dimensioniert und deren Kosten abgeschitzt werden, um an-
schlieBend eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchfiihren zu konnen.

5.2 Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen fiir verschiedene Einsatzfalle

Die Wirtschaftlichkeit der Warmeriickgewinnung von Biomasserauchgasen aus dem Kraftwerks-
prozess sollen fiir zwei unterschiedliche Betriebsweisen, zum einen im Entnahme-Konden-
sations- und zum anderen im Gegendruckbetrieb untersucht werden. Grundlegende Bedingung
fiir alle Anwendungsfille ist eine fiir den Prozess notwendige Wirmesenke, die fiir die gesamte
Benutzungsdauer vorhanden sein muss. Deshalb werden generell vier verschiedene Einsatzmog-
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lichkeiten betrachtet, die fiir die Einkopplung dieser Nutzwirmestrome aus dem offenen Absorp-
tionskreisprozess geeignet sind:

Entnahme-Kondensationsanlagen: - Speisewassererwdrmung
- Heiznetzriicklaufwasservorwédrmung
- Speisewasservorwidrmung und
Heiznetzriicklaufwassererwidrmung

Gegendruckanlagen: - Heiznetzriicklaufwassererwdarmung

Aus Vergleichsgriinden wird ein Referenzkraftwerk verwendet, das fiir alle diese Fille jeweils
einheitliche Frischdampf- und Rauchgasparameter aufweist. Voraussetzung ist weiterhin, dass die
Frischdampfmenge identisch ist und der Heizdampf fiir die Desorption bei 4 bar und 220 °C iiber
eine Dampfanzapfung der Turbine entnommen werden kann. Diese Ausgangsbedingungen liegen
der nun folgenden Betrachtung zu Grunde:

Rauchgas: - Volumenstrom 5000 m3/h
- Abgasfeuchte 22 Vol-%
- Temperatur 130 °C

- Taupunkttemperatur 61,7 °C

Frischdampfparameter: - Druck 36 bar
- Temperatur 435 °C

Heizdampfparameter (Anzapfdampf): - Druck 4 bar
- Temperatur 220 °C

Heiznetz: - Riicklauftemperatur 60 °C
Speisewassertemperatur: - Kondensatoraustrittstemperatur 30 °C

Ausgehend von real vorherrschenden Rauchgasbedingungen, wie sie in Biomasse-
Heizkraftwerken auftreten, werden zunichst Massen- und Energiebilanzen aufgestellt, die Appa-
rate dimensioniert und Kosten fiir die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung abgeschitzt. Spéter sollen
fiir die unterschiedlichen Einflussgrofen eine Kostenanalyse erstellt und Auswirkungen auf die
Wirtschaftlichkeit in einer Sensitivitdtsanalyse aufgezeigt werden. Die Einsatzfélle unterscheiden
sich nur durch verschiedene Verschaltungen hinsichtlich der Auskopplung der Nutzwirme im
Vorreinigungsprozess. Bei Auskopplung des fithlbaren Wirmestromes ist darauf zu achten, dass
das hier zu behandelnde Rauchgas nicht unter die Taupunkttemperatur von 62 °C abgekiihlt wird.
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Deshalb kann, wie in Abbildung 48 gezeichnet, in der Vorreinigungsstufe die Arbeitslosung di-
rekt mit dem Riicklauf des Heiznetzes gekiihlt werden.
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Abbildung 48: Anlagenkonzept eines offenen Absorptionsprozesses mit Vorreinigungsstufe fiir die Einsatzfil-
le Wirmeversorgung bei Entnahme - Kondensationsbetrieb und Gegendruckbetrieb

Fiir das Speisewasser bei Entnahme-Kondensationsanlagen wird der fithlbare Rauchgasenthal-
piestrom nach dem Kondensator des offenen Absorptionskreisprozesses an das Speisewasser ab-
gefiihrt. Diese Anlagenschaltung ist in Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 49: Anlagenkonzept eines offenen Absorptionsprozesses mit Vorreinigungsstufe fiir den Einsatzfall
Speisewasservorwirmung bei Entnahme - Kondensationsbetrieb

Aus der Zusammenfiihrung beider Verfahrenskonzepte ldsst sich ein dritter Anwendungsfall bei
Entnahme-Kondensationsbetrieb konstruieren. Dabei soll, wie in Abbildung 50 ersichtlich, die
gemeinsame Speisewasservorwirmung und Warmeversorgung mit Hilfe eines Prozesses realisie-
ren werden. Vorteil dieses Konzepts ist, bedingt durch die niedrige Speisewassertemperatur, eine
starkere Auskiithlung der Losung und somit eine groflere Rauchgasabwérmenutzung. Weiterhin
kann, wie es bei sehr vielen Biomasseheizkraftwerken der Fall ist, durch den im Sommer zu ge-
ringen Wiarmebedarf eine bessere Anlagenauslastung des offenen Absorptionsprozesses erreicht
werden. Es wird die Nutzwédrme im Kondensator zur Wiarmeversorgung eingesetzt. Aufgrund der
hohen Wasserdampftaupunkttemperatur des Rauchgases muss der Vorreinigungsprozess mit dem
Riicklauf aus dem Wirmenetz betrieben werden. AnschlieBend wird die Kondensationswédrme an
das Heiznetz abgegeben. Ein wesentlicher Vorteil dieser Anlagenvariante ist die bedarfsgerechte
Bereitstellung der Wirme.
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Abbildung 50: Anlagenkonzept eines offenen Absorptionsprozesses mit Vorreinigungsstufe fiir den Einsatzfall
der Vorwirmung von Speise- und Heiznetzriicklaufwasser bei Entnahme - Kondensationsbetrieb

5.2.1 Masse- und Energiebilanzen

Fiir die oben genannten Parameter wurden fiir die Einsatzfille:

a) Wirmeversorgung bei Gegendruck- und Entnahmekondensationsbetrieb
b) Speisewasservorwidrmung fiir Entnahme-Kondensationsanlagen (EK)
c) Speisewassererwidrmung und Wirmeversorgung bei Entnahme-Kondensationsanlagen

die Massen- und Energiebilanzen mit der Simulationsrechnung durchgefiihrt. Fiir die beiden Va-
rianten der Riicklaufwasservorwdarmung wird nur eine Rechnung durchgefiihrt, da sich beide Pro-
zesse nur durch die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung unterscheiden.

Der offene Absorptionsprozess sowie die Vorwidsche werden mit Calciumchloridlsung betrie-
ben. Wegen der fiir Speise- und Heiznetzriicklaufwasser verschiedenen Temperaturniveaus erge-
ben sich unterschiedliche Arbeitskonzentrationen der Losung in der Vorreinigungsstufe sowie im
offenen Absorptionsprozess. Sie wurden so gewihlt, dass ein Sicherheitsabstand von fiinf Ma-%
und fiinf Kelvin zur Temperatursenke eingehalten worden ist. Durch die erfolgte energetische
und exergetische Bilanzierung ist eine Entgasungsbreite von 2 Massenprozent zwischen armer
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und reicher Losung optimal. Die Konzentrationen in der Vorreinigungsstufe errechnen sich aus
der Losungseintrittstemperatur und somit aus der Massen- und Energiebilanz des Gesamtprozes-
ses. Durch die zum Teil variablen Losungskonzentrationen und —temperaturen ergeben sich un-
terschiedliche Nutz- und Desorberleistungen, die die Basis der Wirtschaftlichkeit bilden. Auf-
grund den in Abbildung 48 bis Abbildung 50 gezeichneten unterschiedlichen Schaltungsvarianten
des Losungswirmeiibertragers 1 stellen sich verschiedene Losungstemperaturen in der Vorreini-
gung und Arbeitskonzentrationen der Calciumchlorid-Loésung ein.

Mit der hygroskopischen Vorwische wird aus dem Rauchgas von der Losung ein thermischer
Rauchgasenthlapiestrom aufgenommen und ausgekoppelt. Es ist unterstellt worden, dass hierbei
sowie bei der Absorption keine Warmeverluste auftreten und der Gleichgewichtszustand zu 90 %
erreicht wird. Die detailliierten Ergebnisse befinden sich in Anhang 26 bis Anhang 28. Zusam-
menfassend sind die energetischen und exergetischen Kennzahlen sowie die fiir die Wirtschaft-
lichkeit notwendigen Wirmeleistungen in Tabelle 23 dargestellt.

Tabelle 23: Energetische, exergetische Kennzahlen sowie Nutz- und Desorberwérmen fiir die untersuchten
Einsatzfille

Speisewasser Heiznetz Heiznetz / Speisewas-
ser

Entnahme- Entnahme-Kondensation

Kondensation und Gegendruck Entnahme-Kondensation
thermischer Wir- n [] 0,923 0,801 0,912
kungsgrad
exergetischer Wir- | 7ex [-] 0,435 0,701 0,624
kungsgrad
Warmeverhéltnis o [-] 2,247 2,256 2,220
Nutzwérme Q‘NmZ [kW] 1344,45 1090,34 1326,32
Desorberwarme QDes [kW] 594,36 479,23 593,36

Aus Tabelle 23 ist zu erkennen, dass hinsichtlich des thermischen Wirkungsgrads fiir die Einsatz-
fille der Speisewassererwiarmung sowie die gekoppelte Erwidrmung von Speise- und Heiznetz-
riicklaufwasser die Rauchgasabwirme nahezu vollstindig nutzbar gemacht werden kann. Ursache
ist jeweils das niedrige Temperaturniveau bei der Absorption, wodurch das Rauchgas besser ent-
feuchet und stirker ausgekiihlt wird. Aufgrund des niedrigen Temperaturniveaus treten hierbei im
Vergleich zur Heiznetzvariante hohere Exergieverluste auf. Das ist der Grund fiir die geringen
exergetischen Wirkungsgrade bei beiden Varianten. Dagegen kann mit der Riicklauferwirmung
als Wirmesenke zwar weniger Rauchgasabwirme, aber auf einem hoheren Temperaturniveau,
energetisch genutzt werden. Dadurch wird ein groerer exergetischer Wirkungsgrad erzielt, was
auf geringere Exergieverluste im Kondensator zuriickzufiihren ist.
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5.2.2 Dimensionierung der Apparate

Aus den Ergebnissen der Bilanzierung wurden fiir die Auslegung der Apparate unterschiedliche
Abmessungen ermittelt. Fiir die Vorreinigungsstufe aller Anwendungen ergeben sich aus Stoff-
und Wirmetransport eine Fiillkdrperschiitthbhe von 1600mm und ein Durchmesser von 1300
mm. Die Absorptionskolonne hat in allen drei Féllen einen Durchmesser von 1600 mm. Im Fall
der Speisewassererwdrmung ist eine Fiillkdrperschiitthohe von 5000 mm notwendig. Aufgrund
der hoheren Temperatur bei der Heiznetzriicklauferwidrmung betrigt sie hier 4500 mm. Als Fiill-
korper werden Pallringe mit einem Durchmesser von 50 mm verwendet. Die technischen Abmes-
sungen der Fiillkorper sind in Anhang 13 aufgefiihrt.

Die Fldachen der benotigten Wirmeiibertrager im Hauptprozess sind nur iiber eine grobe Ab-
schitzung berechnet worden. Dabei wird der Rohrleitungsdruckverlust vernachlédssigt und fiir die
einzelnen Apparate werden Warmedurchgangszahlen und technisch sinnvolle Temperaturdiffe-
renzen angenommen, die vom Hersteller von Plattenwérmeiibertragern der Anlagen im HKW
Buch und HKW Klosterfelde stammen. Aus Formel (57) lassen sich mit den aus der Energiebi-
lanz erhaltenen Temperaturen die logarithmischen Temperaturdifferenzen und damit die benotig-
ten Warmeiibertragerflichen ermitteln. Zusitzlich ist ein Sicherheitszuschlag S von 30 % beriick-
sichtigt worden.

A _QWU'S (57)
g ==
k-AT,,

Fiir Losungs- und regenerativen Wéarmeiibertrager wurden aufgrund der hoheren Viskositit der
Salzlosung eine k-Zahl von 600 W/(m2K) angenommen. Im Kondensator und Desorber sind
durch die stattfindenden Phasendnderungen hohere k-Zahlen von 1000 W/(m?K) veranschlagt
worden. Die errechneten Wirmeiibertragerflichen sind in Anhang 29 bis Anhang 31aufgefiihrt.

5.2.3 Kostenkalkulation

Um die Investitions-, Betriebs- und Instandhaltungskosten der Anlagenkomponenten abschétzen
zu konnen, wurden die spezifische Preise der bisherigen Anlagen zu Grund gelegt.

Investitionskosten

Aus der Projektierungserfahrung der eingesetzten Warmeiibertrager in der Pilot- und Versuchsan-
lage wurde hier fiir alle Wirmeiibertrager ein Preis von 40 €/m? abgeschitzt, so dass mit den
Wirmeleistungen, den mittleren Temperaturdifferenzen und den k-Zahlen der entsprechend fi-
nanzielle Aufwand berechnet werden kann. Die Preise der GFK-Komponenten wie Vorwischer,
Losungsbecken 1, Absorber, Losungsbecken 2, Phasentrenner und Rohrleitungen wurden den
Kosten der im HKW Buch befindlichen Pilotanlage (seit Dezember 2006 im Betrieb) entnommen
und mit einem Aufschlag von 20 Prozent veranschlagt, da die gleiche Rauchgasmenge (ca.
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5000Nm3/h) behandelt werden soll, was die gleiche Dimensionierung bedeutet. Die Hohe des
Aufschlags resultiert aus der weltweit gestiegenen Nachfrage nach GFK-Produkten. Pumpe und
Rauchgasventilator sind aufgrund gleicher Rauchgasvolumenstrome und Berieselungsdichten des
Absorbers fiir alle untersuchten Varianten identisch. Die Peripherie, bestehend aus Rauchgaska-
nal, Heiznetz-, Speisewasser-, Dampf- und Kondensatleitung kostet pauschal 50.000 €.

Der Preis fiir Mess-, Regelungs- und Steuerungstechnik wird auf 50.000 € geschitzt. Um die
Wirmeverluste so gering wie moglich zu halten und ein Auskristallisieren der Arbeitslosung zu
verhindern, ist fiir die Gesamtanlage eine Einhausung notwendig. Der finanzielle Aufwand hier-
fiir ist mit 20.000 € beziffert. Eine iibersichtliche Zusammenstellung aller Kosten ist in Tabelle
24 enthalten.

Tabelle 24: Kalkulierte Investitionskosten der Anlagenteile fiir die untersuchten Einsatzfille in €

Anlagenteil Kalkulierte Investionskosten [€]
Waéarme- Speisewasser- gekoppelte Speisewasser
versorgung vorwarmung und Warmeversorgung
(EK und GD) (EK) (EK)
GFK-Komponenten (Vorwéascher,
Absorber, Losungsbecken 1+2, 300.000 € 300.000 € 300.000 €
Phasentrenner, Rohrleitungen)
Warmetbertrager 39.000 € 38.000 € 36.000 €
Peripherie 50.000 € 50.000 € 100.000 €
Mess-, Regelungs- und Steuerungs- 50.000 € 50.000 € 50.000 €
technik
Lésung / Kalkstein 2.000 € 2.000 € 2.000 €
Gebé&ude inkl. Fundament 20.000 € 20.000 € 20.000 €
Summe 461.000 € 460.000 € 508.000 €

Betriebskosten und Instandhaltungskosten

Die Instandhaltungsmafnahmen beinhalten generell die Betriebskosten fiir alle Anlagenkonzep-
te. Die Anlagenwartung und -reinigung soll zeitgleich mit der jéhrlichen Revision der Kesselan-
lage stattfinden, so dass keine zusitzliche Ausfallzeit entsteht. Da bei Biomasseanlagen grund-
sétzlich von ldngeren Stillstands- und Reparaturzeiten ausgegangen werden muss, ist die Benut-
zungsdauer der Anlage auf 6000 Stunden im Jahr festgelegt worden.

Einen weiteren Kostenpunkt bildet die Reinigung der Gesamtanlage, die fiir beide Fille jéhr-
lich durchgefiihrt werden muss. Der Austausch der Losungen muss je nach Verschmutzungsgrad
erfolgen, der durch regelmiBige Analysen ermittelt wird. Fiir den Wechsel der Arbeitslosung so-
wie fiir die Zugabe von Kalkstein werden jdhrlich 2000 € angenommen. Die Kosten fiir die In-
standhaltungsmaBnahmen werden jdhrlich auf zwei Prozent der Investitionssumme beziffert. Per-
sonalkosten werden nicht kalkuliert. Es wird davon ausgegangen, dass die Anlage von dem der-
zeitigen Personal mitbetreut wird. Im Jahr 2010 betrug der Brennstoffpreis fiir Holzhackschnitzel
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inklusive Ernte, Konfektionierung und Transport 60 €/t. Bei einem durchschnittlichen Heizwert
von 2,5 MWh/t ergibt sich ein Preis von 24 €/ MWh.

Fiir die Berechung der Geldfliisse miissen Stromvergiitung und Brennstoffpreis festgelegt
werden. Der Strompreis richtet sich nach der Einspeisevergiitung im EEG-Gesetz und wurde in-
klusive KWK-Vergiitung und Nawaro-Bonus mit 180 €/ MWh festgelegt und entspricht der Ver-
giitung eines seit dem Jahr 2007 in Betrieb befindlichen mit Frischholzhackschnitzel gefeuerten
Biomasseheizkraftwerkes. Der Vergiitungssatz ist von Anlagengrofle, KWK-FEinsatz und dem
eingesetzten Brennstoff abhingig. Des Weiteren ist zu beachten, dass die Vergiitungen fiir die
Dauer von 20 Kalenderjahren zuziiglich des Inbetriebnahmejahres festgeschrieben sind [EEG09].

5.2.4 Gegentuberstellung der Ergebnisse

Entnahme-Kondensationsanlagen sind dadurch gekennzeichnet, dass diese iiberwiegend stromge-
fiihrt betrieben werden. Damit verbunden wird ein GrofBteil der Warme iiber Riickkiihlanlagen
auf nahezu Umgebungstemperatur kondensiert. Die fiir die Wiarmeversorgung und Speisewasser-
vorwirmung notwendigen Dampfmengen werden iiber Anzapfungen aus der Turbine bereitge-
stellt. Wird durch die energetische Nutzung der Abgaswirmestrome ein Teil der bendtigten
Dampfmengen fiir die Warmeversorgung substituiert, kann der fiir die Auskopplung des Heiznet-
zes eingesparte Anzapfdampf iiber das restliche Enthalpiegefille der Turbine entspannt werden.
Das kann natiirlich nur unter der Voraussetzung geschehen, dass das Schluckvermogen der Tur-
bine es zuldsst. Fiir die Wirtschaftlichkeitsrechnung wurden fiir die Anwendungen im Entnahme-
Kondensationsbetrieb die eingesparten Dampfmengen errechnet, die durch Nutzung der Rauch-
gasabwirme substituiert werden konnen.

Gegendruckanlagen werden in der Regel warmegefiihrt betrieben, das bedeutet maximale
Brennstoffausnutzung, da sie, im Gegensatz zu Entnahme-Kondensationsanlagen, iiber keine
Riickkiihlanlagen verfiigen. Durch die Verwendung des Rauchgasenthalpiestromes kann der Wir-
kungsgrad bzw. der Brennstoffausnutzugsgrad gesteigert werden. Bei gleicher Wirmeleistung
wird demzufolge weniger Dampf in dem Kessel erzeugt und damit weniger Strom produziert. In
diesem Fall sind bei gleicher Wirmeleistung der eingesparte Brennstoff der Nutzen und die ver-
minderte Stromproduktion als zusitzliche Kosten zu bewerten.

Fiir die Berechung wurden die Eingangsparameter, wie Frischdampfdruck, -temperatur, An-
zapfdruck, -temperatur, Speisewasserdruck, -temperatur, Dampfmenge, Turbinenwirkungsgrad,
Volllastbenutzungsstunden als Konstanten verwendet. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass
kein Teillastbetrieb moglich ist und die gesamte Nutzwédrme im Kraftwerksprozess eingekoppelt
wird.

Die Tabelle 25 zeigt deutlich, dass nur die Einsatzfille bei Entnahme-Kondensationsanlagen,
in denen eine zusitzliche Stromproduktion erzielt wird, gegeniiber Gegendruckanlagen, wo eine
Brennstoffeinsparung moglich ist, wirtschaftlich sind. Ursache sind die hohen Stromvergiitungen,
die durch das EEG-Gesetz festgelegt sind sowie die im Vergleich geringen Brennstoffkosten. Bei

121



Anlagenkonzept

den hohen Differenzen zwischen Stromvergiitung und Brennstoffpreis ist die erzielte Brennstoff-
einsparung bei Gegendruckanlagen wirtschaftlich nicht sinnvoll.

Tabelle 25: Gegeniiberstellung wirtschaftlicher KenngréBen fiir die untersuchten Einsatzfille

Speisewasser Heiznetz Heiznetz Heiznetz / Speise-
wasser
Entnahme- Entnahme- | Gegendruck Entnahme-
Kondensation | Kondensation Kondensation
eingesparter [ka/s] 0,305 1587 t/a 0,298
Anzapfdampf 0,216 (Brennstoff)
Stromproduktion [MWh/a] 837 632,6 -1243 832
jahrliche Einnahmen | [€/a] 159712 113863 -123367 149771
Ruckfluss [€/a] 150512 104653 - 139611
Amortisationsdauer
bei Zinssatz 8% [a] 3,64 5,65 - 4,47

Fiir erdgasgefeuerte Heizkraftwerke mit Gegendruckturbinen, wo eine geringe Differenz zwi-
schen Stromvergiitung und Brennstoffpreis vorliegt, ist eine Amortisationsdauer nach weniger als
sieben Jahren gegeben [HEUO6]. Hohere Preise fiir Erdgas und Holzhackschnitzel sowie geringe
Stromvergiitungen fithren zu einer wesentlich besseren Wirtschaftlichkeit von Gegendruckanla-
gen. Hingegen sind die staatlich festgelegten Vergiitungssidtze bei Entnahme-Kondensations-
anlagen von Vorteil, da hier durch die eingesparte Dampfmenge sowohl bei der Speisewasser-
vorwidrmung als auch bei der Wiarmeauskopplung in der Turbine zusétzlich Strom erzeugt wird.

Im Detail stellen Speisewasservorwiarmung sowie die gekoppelte Speisevorwdrmung mit
Heiznetzriicklaufwassererwiarmung die wirtschaftlich interessantesten Anwendungen dar. Ursa-
chen dafiir liegen in den deutlich hoheren Nutzwirmeleistungen und somit den hoheren thermi-
schen Wirkungsgraden beider Varianten begriindet.

Vorteil der gekoppelten Bereitstellung ist die hohere Flexibilitdt an die gegebenen Heiznetz-
anforderungen. In den Sommermonaten ist der Warmebedarf meist so gering, dass fiir den Dau-
erbetrieb des offenen Absorptionsprozesses eine geringe Rauchgasmenge mit einer dementspre-
chend geringen Abwirmenutzung ausreichend ist. Durch die dauerhafte Stromproduktion kann in
dieser Zeit ein Grofteil der Nutzwirme an das zu erwdrmende Speisewasser iibertragen werden,
so dass damit die Betriebsdauer der Anlage erhoht wird.

Dabei ist die Amortisationsdauer nicht so hoch wie bei einer Anlage zur reinen Speisewasser-
vorwidrmung, wie aus Tabelle 25 ersichtlich. Das liegt in der niedrigeren Kondensatauskiihlung
aufgrund der hoheren Heiznetzriicklauftemperatur und damit in einer geringeren Gesamtnutz-
wirmeleistung begriindet. Der Abwidrmenutzungsgrad liegt, wie in Tabelle 23 aufgefiihrt, fiir die-
sen Anwendungsfall bei 0,91 statt bei reiner Speisewasservorwiarmung mit 0,92.

Der Einsatz hygroskopischerer Losungen, wie zum Beispiel die bei den Experimenten ver-
wendete Gemischlosung Calciumchlorid-Zinkchlorid, konnen einen zusitzlichen positiven Effekt

122



Anlagenkonzept

auf den Wirkungsgrad haben. In der folgenden Tabelle 26 sind vergleichend fiir Calciumchlorid-
und Calcium-Zinkchlorid-Losung (reiche Losung: 55 Ma-% CaCl,-15 Ma-% ZnCl,; arme Lo-
sung: 56,57 Ma-% CaCl, - 15,43 Ma-% ZnCl,) die wichtigsten energetischen Kenngrofen sowie
der exergetische Wirkungsgrad gegeniibergestellt.

Tabelle 26: Energetischer und exergetischer Kennzahlenvergleich fiir den Einsatzfall Wirmeversorgung mit
Calciumchloridlosung und einer Gemischlosung aus Calciumchlorid-Zinkchlorid

Warmeversorgung

Entnahme-Kondensation und Gegendruck

CaCl,-Lésung CaCl,-ZnCl,-Lésung
thermischer Wirkungsgrad n [] 0,701 0,791
exergetischer Wirkungsgrad Tex [] 0,751 0,792
Warmeverhaltnis @ [-] 2,256 2,176
Nutzwarme QNutz [kW] 1090,34 1246,45
Desorberwarme QDes [kW] 479,23 568,9

Die Tabelle 26 vermittelt, dass durch die Verwendung des Stoffsystems Calciumchlorid-Zink-
chlorid-Wasser ein hoherer Abwirmenutzungsgrad erreicht wird und somit ein hoherer Latent-
wirmestrom aus dem Rauchgas genutzt werden kann. Dadurch steigt proportional die Desorber-
leistung und das Wirmeverhiltnis nimmt im Gegensatz zu Calciumchlorid ab. Dabei ist zu be-
achten, dass aufgrund der stirkeren Wasserdampfpartialdruckabsenkung eine hohere Siedetempe-
ratur fiir den Desorptionsprozess erforderlich ist. Die Anforderungen an den Heizdampf werden
groBler, der bei einer Druckstufe von 7 bar der Turbine entnommen werden muss. Trotz der hohe-
ren Dampfparameter steigt der exergetische Wirkungsgrad, da wesentlich mehr Wasserdampf
dem Abgas entzogen und nutzbar gemacht wird. So nehmen im Vergleich zur Calciumchloridlo-
sung die Exergieverluste im Absorber ab.

Aus den ermittelten Ergebnissen wurde ein wirtschaftlicher Vergleich zwischen beiden unter-
suchten Varianten durchgefiihrt. Mit der Annahme, dass Anzapfdampf bei 7 bar bereitgestellt
werden kann, sind in Tabelle 27 die Werte fiir den Einsatz der Wirmeauskopplung mit unter-
schiedlichen Arbeitslosungen aufgeschrieben.

Aus den Ergebnissen aus Tabelle 27 ist erkennbar, dass mit dem Einsatz der Gemischldsung
trotz hoherer Heizdampfdruckparameter fiir die Desorption ein hoherer Riickfluss und damit eine
geringere Amortisationsdauer im Vergleich zu Calciumchloridlésung moglich ist.
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Tabelle 27: Gegeniiberstellung der wirtschaftlichen Kennzahlen fiir den offenen Absorptionskreisprozess
(Einsatzfall Warmeversorgung Entnahme-Kondensationsbetrieb) mit Calciumchloridlosung und Calcium-

Zinkchlorid-Gemischlosung

Warmeversorgung

Entnahme-Kondensation

CaCl,-Lésung CaCl,-ZnCl,-Lésung
Eingesparter
Anzapfdampf [ka/s] 0,216 0,241
zusatzliche Strompro-
duktion [MWh/a] 632,6 671
jahrliche Einnahmen [€/a] 113863 120863
Ruickfluss [€/q] 104653 111643
Amortisationsdauer bei
Zinssatz 8% [a] 5,65 5,21

5.2.5 Sensitivitatsanalyse

Nachdem sich die Wirtschaftlichkeit der Rauchgasabwédrmenutzung mit offenen Absorptions-
kreisprozessen und den betrachteten Randbedingungen als giinstig herausgestellt hat, wird nun
folgend eine Sensitivitidtsanalyse fiir den Einsatzfall der Wirmeversorgung bei Entnahme-Kon-
densationsmaschinen durchgefiihrt.

Damit sollen die Auswirkungen und ihre Intensitit auf die Investition betrachtet werden. Aus-
gangspunkt bilden die bisherigen Randbedingungen, die in Abschnitt 5.2.3 verwendet worden
sind. In Tabelle 28 sind diese sowie deren Varianten fiir die Analyse aufgefiihrt.

Tabelle 28: Wirtschaftliche und kraftwerkstechnische Randbedingungen fiir das Basisszenario und die Sensi-
tivititsanalyse (+ Steigerung; - Absenkung)

Faktoren Basisszenario Sensitivitat
Betriebsdauer + 6000 h/a 7200 h/a
Instandhaltungskosten + 2% der Investitionskosten jahrl. 3% der Investitionskosten jahrl.

9220€ 13.830
Stromvergiitung + 234 €/ MWh
Stromvergutung - 180 €/MWh 126 €/ MWh
Investitionskosten 461.000 € 507.100 €
Racklauftemperatur + 60 °C 70 °C
Racklauftemperatur - 50 °C
Abgasfeuchte - 22 Vol-% 17 Vol-%

Neben wirtschaftlichen Randbedingungen sollen auch kraftwerksspezifische Parameter, wie das
Temperaturniveau der Warmesenke und die Rauchgasfeuchte verindert werden, die direkten Ein-
fluss auf Nutz- und Desorberleistung haben. Dabei ist zu beachten, dass durch die geringere
Riicklauftemperatur von 50 °C im Losungswirmeiibertrager 1 der Vorreinigungsstufe eine hohe-
re Temperaturdifferenz zwischen Riicklaufeintrittstemperatur und LOsungsaustrittstemperatur
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erforderlich ist, um ein Kondensieren des Wasserdampfes in der Schaumkolonne zu verhindern.
Die Ergebnisse der Sensitivititsanalyse sind in Abbildung 51 dargestellt. Als Kriterium wurde
die Amortisationsdauer unter Verwendung des bisher verwendeten Zinssatzes von 8 Prozent he-
rangezogen.

O Abgasfeuchte - |

O Ricklauftemperatur + |

O Stromvergitung -

1 1
| |
0O Stromverglitung + : :
[ 1

O Betriebsdauer +

O Basisszenario |

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Amortisationsdauer [a]

Abbildung 51: Sensitivititsanalyse - Auswirkungen verschiedener Kostenfaktoren auf die Amortisationsdau-
er

Aus Abbildung 51 lésst sich Folgendes ableiten. Eine hohere Betriebsdauer, eine Steigerung der
Stromvergiitung sowie eine geringere Riicklauftemperatur haben positiven Einfluss auf die Wirt-
schaftlichkeit. Interessant ist auch deren Abhingigkeit von der Riicklauftemperatur, die bei 50 °C
statt 60 °C fast vergleichbar mit der Anhebung der Stromvergiitung ist. Schlussfolgernd ist somit
der Einsatz bei niedrigen Riicklauftemperaturen zu bevorzugen. Aulerdem hat eine geringe Ab-
gasfeuchte schlechte Auswirkungen auf die Amortisationsdauer, so dass hier besonderes Augen-
merk auf die Luftiiberschusszahl bei der Verbrennung gelegt werden muss. Eine hohe Abgas-
feuchte ist somit fiir die Wirtschaftlichkeit offener Absorptionskreisprozesse zwingend notwen-
dig. Wenn diese Vorraussetzungen vorliegen, ist trotz erheblicher Investitionskosten der Einsatz
offener Absorptionskreisprozesse zur Rauchgaswérmeriickgewinnung vor allem wegen der hohen
Stromvergiitungen lukrativ. Ferner ist die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens abhidngig von der
Betriebsweise des Kraftwerkes. So stellt bei Entnahme-Kondensationsanlagen die Einkopplung
der Nutzwirme in den Heiznetzriicklauf und die Speisewassererwidrmung als auch die getrennte
Einkopplung in beide Wirmesenken 6konomisch interessante Optionen dar. Aufgrund der nied-
rigen Speisewassertemperaturen kann trotz geringer Losungskonzentrationen ein groBerer Wir-
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mestrom aus dem Rauchgas nutzbar gemacht werden. Somit wird ein hoherer wirtschaftlicher
und auch okologischer Effekt erzielt. Der Heiznetzriicklauf als Wirmesenke bei Gegendruckan-
lagen bietet nur bei einer geringen Differenz von Stromvergiitung und Brennstoffpreis eine sinn-
volle Alternative, wie es zurzeit bei Erdgasanlagen der Fall ist [WID11]. Bei stetig steigenden
Brennstoffpreisen kann in Zukunft auch die Rauchgaswérmeriickgewinnung bei biomassegefeu-
erten Gegendruckanlagen eine Option sein, deren Wirtschaftlichkeit nachhaltig zu verbessern.
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6 Zusammenfassung

Wie in dieser Arbeit dargelegt wurde, kann durch die energetische Nutzung von Rauchgasen ein
betrachtlicher Teil sonst ungenutzter Abwirme verwertet werden. Offene Absorptionskreispro-
zesse sind hierfiir besonders geeignet, da neben dem fiihlbaren auch noch eine erhebliche Menge
des latenten Abgasenthalpiestromes gewonnen wird. Zusitzlich zur konventionellen Rauchgas-
kondensation erfolgt die Auskopplung der Nutzwirme aufgrund der in offenen Absorptionsver-
fahren eingesetzten Salzlosung auf einem wesentlich hoheren Temperaturniveau.

Durch die Errichtung einer Pilotanlage im HKW Buch im Jahr 2006 konnte ein erfolgreicher
Feldtest der Abgaswidrmeriickgewinnung aus der Erdgasverbrennung dokumentiert werden. Als
Forschungsschwerpunkt sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit diese Technologie auf bioge-
ne Festbrennstoffe umgesetzt werden. Biogene Festbrennstoffe zeichnen sich einerseits durch ih-
re aggressiven Begleitstoffe und andererseits durch eine hohe Abgasfeuchte aus, die insbesondere
fiir diese Art der energetischen Nutzung interessant ist.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde demzufolge das energetische Potential von
Biomasserauchgasen aufgezeigt. Vor allem Frischholzhackschnitzel weisen als Brennstoff die
hochsten Feuchtegehalte im Abgas auf. Andere biogene Energietriger, wie z.B. Altholz, zeigen
deutlich geringere Wasserdampfbeladungen im Rauchgas, konnen aber trotzdem fiir eine An-
wendung in Betracht kommen. Wegen verschiedener Verbrennungstechnologien treten aufgrund
prozessbedingter Luftiiberschiisse unterschiedliche Feuchtegehalte im Abgas auf. Wirbelschicht-
feuerungen sind hierbei gegeniiber Staub- und Rostfeuerungen dank geringerer Restsauerstoffge-
halte im Rauchgas von Vorteil.

Bisherige Anlagenkonzepte fiir offene Absorptionskreisprozesse, wie die Hochtemperatur-
brennwerttechnik (HTBWT) und das Hy-Heat-Verfahren, ein an der KTH Stockholm entwickel-
ter offener Absorptionsprozess, wurden vorgestellt und hinsichtlich Nutzen und Anwendbarkeit
verglichen. Dabei stellte sich heraus, dass das Hy-Heat-Verfahren aufgrund des Anlagenkonzepts
keine Alternative zum HTBWT-Verfahren darstellt. Durch die geringe Desorptionstemperatur
und die verwendete Kaliumformiatlosung kann die Entfeuchtung nur auf einem sehr geringen
Temperaturniveau von 40 bis 50 °C erfolgen. Daher kann dieses Verfahren aufgrund der in
Deutschland vorliegenden Fernwérmeriicklauftemperaturen nicht mit dem HTBWT-Prozess kon-
kurrieren.

Das HTBWT-Verfahren, ein an der Universitidt Halle-Wittenberg entwickelter offener Ab-
sorptionskreisprozess, zeichnet sich durch eine wesentlich griindlichere Rauchgasentfeuchtung
bei hoherer Nutztemperatur aus. Das wird durch die verwendete Calciumnitratlésung moglich,
die im Gegensatz zu Kaliumformiat eine stirkere Dampfdruckerniedrigung bei Temperaturen ab
45 °C aufweist und damit eine hohere Taupunktverschiebung erreicht. Deshalb kann der
HTBWT-Prozess bei hoheren Temperaturen, wie sie in vielen Nah- und Fernwirmenetzen auftre-
ten, mehr Wasserdampf aus dem Rauchgas absorbieren und somit eine hohere Brennstoffausnut-
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zung bewirken. Aus diesem Grund wird bei der Entwicklung eines offenen Absorptionskreispro-
zesses fiir Biomasserauchgase das HTBWT-Verfahren hinsichtlich des Anlagenkonzepts als Ba-
sis betrachtet. Dieses schon umgesetzte Konzept galt es zu verbessern und dem Nutzungspfad
Biomasserauchgas anzupassen.

Im zweiten Kapitel wurde eine ausfiihrliche thermodynamische Bewertung des HTBWT-
Verfahrens durchgefiihrt, mit dem Ziel energetische und exergetische Verbesserungspotentiale
dieses Verfahrens aufzudecken. Mit der Einfiihrung verschiedener Kennzahlen konnten die kom-
plexen Zusammenhinge ausfiihrlich diskutiert und der Einfluss prozessbestimmender Grofen
dargestellt werden. Dabei erwies sich der Abwéarmenutzungsgrad n als geeignete Grofe zur Beur-
teilung der Effektivitit der Rauchgaswirmeriickgewinnung. Im Gegensatz dazu kann mit dem
Wirmeverhiltnis ¢ die Qualitit des Absorptionskreisprozesses bewertet werden, weil in dieser
Kennzahl der entzogene Rauchgasenthalpiestrom nicht als Aufwand beriicksichtigt wird. So wird
mit steigendem Wirmeverhiltnis bei gleichem Abwidrmenutzungsgrad eine Verbesserung des
gesamten Prozesses erreicht.

Zur Ermittlung der Kenngroflen ist fiir den Prozess ein Berechnungsmodell entwickelt wor-
den, das mit den an der Pilotanlage gemessenen Werten evaluiert wurde. Dabei zeigte sich, dass
das Modell im Vergleich mit den real ermittelten Wéarmestromen nur geringe Abweichungen
aufweist. Anschlieend ist eine exergetische Bilanzierung vorgenommen worden. Durch die
strukturierte exergetische Bewertung konnten die Verlustbeitridge der einzelnen am Prozess betei-
ligten Apparate berechnet werden. Dabei wurden am Absorber und Kondensator die grofiten Ver-
luste ermittelt, die es zu minimieren galt. Die Ursache der hohen Exergieverluste im Absorber ist
der zum Teil ungenutzten Rauchgasaustrittsexergie zuzuschreiben, die nicht weiter verwendet
werden kann und als duBlerer Verluststrom betrachtet werden muss. Das zeigt bereits, dass noch
Verbesserungspotential vorhanden ist, das durch effektivere Losungsmittel und damit hoherer
Absorptionstemperaturen erschlossen werden kann.

Mit Hilfe verschiedener Experimente an der Pilotanlage sind Optimierungsmafinahmen
durchgefiihrt worden, die ausfiihrlich beschrieben und diskutiert wurden. Beispielsweise konnte
durch MaBnahmen, wie die Einstellung der optimalen Berieselungsdichte des Absorbers, die
Nutzwirmeleistung der Pilotanlage erheblich gesteigert werden. Weiterhin kann durch eine kon-
struktive Verdnderung des Phasentrenners die Regeneration verbessert und die Losungspumpe
PL2 eingespart werden. Die Ergebnisse der theoretischen und experimentellen Betrachtungen
sind fiir die Auslegung kiinftiger Anlagen besonders relevant.

Eine grundlegende Forderung der exergetischen Bewertung ist die Minimierung der Verlust-
strome am Absorber. Diese sind zwar aufgrund der adiabaten Betriebsweise durch den hohen Lo-
sungsumlauf, der die Rauchgaswidrme aufnehmen muss, nur eingeschrinkt moglich. Die hohen
Rauchgastemperaturen am Absorbereintritt werden in jedem Fall auf ein niedrigeres energeti-
sches Niveau abgewertet. Daher gilt es, dass energetische Potential der Rauchgasfeuchte maximal
zu nutzen, um eine effektivere Brennstoffausnutzung zu erzielen. Das ist aber nur mit Salzen
moglich, die im Vergleich zu Calciumnitrat eine hohere Hygroskopizitit bzw. eine hohere
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Dampfdruckabsenkung bei gleicher Losungstemperatur realisieren konnen. Daher war die Suche
nach alternativen Arbeitslosungen fiir offene Absorptionskreisprozesse ein zentraler Bestandteil
dieser Arbeit. Die wesentlichen Merkmale, die sich von denen fiir geschlossene Absorptionspro-
zesse nur geringfiigig unterscheiden, sind Dampfdruck, Loslichkeit, Warme- und Transporteigen-
schaften, chemische Eigenschaften, Umweltgefdhrdung und Verfiigbarkeit. Dabei sind Dampf-
druck und Loslichkeit die entscheidenden Aspekte. Des Weiteren spielten besonders bei offenen
Systemen die chemische Bestdndigkeit und die Korrosivitidt unter sauerstoffhaltiger Umgebung
eine groBBe Rolle. Daher mussten besonders aggressive Salze, wie Lithiumbromid, verworfen
werden. Wie in der Arbeit dargelegt, besitzen viele Stoffe im Vergleich zu Calciumnitrat hohere
Wasserdampfpartialdriicke oder geringere Loslichkeiten und kamen daher nicht in Betracht.
Zink- und Mangannitrat zeigten hinsichtlich Dampfdruckerniedrigung, Loslichkeit, Viskositit
und Dichte deutlich bessere Eigenschaften als Calciumnitrat, konnten aber bei experimentellen
Untersuchungen im Labor ihre chemische Bestiandigkeit nicht nachweisen und entfielen deshalb
auch als Alternativen. Nachdem keine Einzelsalze gefunden werden konnten, wurden Gemisch-
salze, die aus dem Basissalz Calciumnitrat und einem bzw. mehreren Nitratsalzen bestehen, nidher
untersucht. Fiir die Beimischung kamen aufgrund ihrer thermischen Stabilitdt nur Natrium-, Ka-
lium-, Lithium- und Magnesiumnitrat in Betracht. Nach einer ausfiihrlichen Literaturrecherche
haben sich die Gemische Calciumnitrat-Kaliumnitrat-Wasser und Calciumnitrat-Natriumnitrat-
Wasser als giinstig erwiesen. Im Labor erfolgten Versuche damit. Durch die Zumischung von
rund 5 Ma-% Natriumnitrat in 70 Ma-% Calciumnitratlosung konnte der Wasserdampfpartial-
druck erheblich gesenkt werden. Motiviert durch diese labortechnischen Ergebnisse erfolgte die
praktische Erprobung in der HTBWT-Pilotanlage im erdgasgefeuerten Heizkraftwerk Berlin-
Buch. Dazu wurden ungefihr 375 kg festes Natriumnitrat in die im Prozess befindliche Calcium-
nitratlosung gegeben. Damit konnte eine Losung mit 69 Ma-% Calciumnitrat, 5 Ma-%-igen Nat-
riumnitrat und 26 Ma-% Wasser hergestellt werden. Der Vergleich mit reiner 69 Ma-% Calcium-
nitratlosung ergab bei gleicher Rauchgasfeuchte und Losungstemperatur eine 30 %-ige Steige-
rung der Kondensatorleistung. Dieses Resultat zeigte, dass durch das Additiv Natriumnitrat eine
zusitzliche Absenkung des Wasserdampfpartialdruckes erfolgte. Damit konnte eine wesentliche
Verbesserung zum bisher verwendeten Stoffsystem Calciumnitrat erreicht werden.

Das Hauptanliegen dieser Arbeit war die Entwicklung eines offenen Absorptionsprozesses fiir
Biomasserauchgase. Um diese Technologie zu testen, ist eine vereinfachte Versuchsanlage ohne
Desorptionsprozess fiir 500 Nm3h Biomasserauchgas geplant und dimensioniert worden. Sie
wurde schlieBlich im Heizkraftwerk Klosterfelde realisiert. Dort verbrennt man zwar groB3tenteils
Altholz, das bekanntlich geringe Rauchgasfeuchten aufweist. Fiir die Erprobung des Absorpti-
onsprozesses mit belasteten Rauchgasen war dies unbedeutend.

Grundsitzlich standen das Sammeln von Betriebserfahrungen und -daten sowie das Zusammen-
spiel zwischen Absorptionsmittel und Rauchgasinhaltsstoffen im Vordergrund. Da Biomasse-
rauchgase neben chemisch aggressiven auch feste Rauchgasbestandteile, wie Staub und Asche
aufweisen, war vor allem die Einbindung dieser Stoffe in die Prozesslosung ein Untersuchungs-
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schwerpunkt. Dabei konnten folgende Vorginge beobachtet werden. In den verschiedenen einge-
setzten Arbeitslosungen wurde ein signifikanter Anstieg der Chlorid- und Sulfatkonzentration
nachgewiesen. Ursache sind die speziell in Altholz aber auch in Frischholz enthaltenen Chlor-
und Schwefelanteile. Um der Korrosion vorzubeugen, musste deshalb der Spezialwerkstoff Titan
fiir Wirmeiibertrager und Schutzhiilsen der Messsensoren eingesetzt werden.

Weiterhin trat Schaumbildung im Wischer auf, die auf die zum Teil unverbrannten Bestand-
teile im Rauchgas zuriickfiihren ist. Sie konnte durch Zugabe von handelsiiblichen Entschdumern
verhindert werden. Nebenbei ist beim Wechseln der Losungen eine starke mechanische Zerset-
zung der Fiillkorper beobachtet worden. Ursache hierfiir sind Schwingungen des Rauchgaskanals,
die auf die Fiillkorperschiittung iibertragen werden. Dadurch erfolgte eine dauerhafte abrasive
Wirkung auf die keramischen Pallringe. Ein Einbau eines Kompensators kann diese Schwingun-
gen und damit die Zerstorung der Fiillkorper verhindern.

Fiir die Anwendung bei Biomasserauchgasen mussten infolge der hohen Chlorfrachten chlo-
ridhaltige Salzlosungen, wie Calciumchlorid, verwendet werden. Calciumchlorid besitzt bessere
thermodynamische Eigenschaften als Calciumnitrat und ist daher als Absorptionsmittel geeigne-
ter. Aufgrund der extrem aggressiven Reaktion gegeniiber Edelstdhlen kann nur der Einsatz mit
speziellen Werkstoffen, wie Titan und GFK, erfolgen. Durch die Verwendung von chloridhalti-
gen Salzlosungen kann trotz des dauerhaften hohen Chloreintrags in die Losung ein stabiler Pro-
zess gewihrleistet werden.

Durch die Zumischung von 10 Ma-% Zinkchlorid zur Calciumchloridlosung konnte eine Ver-
ringerung des Wasserdampfpartialdruckes und eine Erhohung der Arbeitskonzentration des Cal-
ciumchlorids erreicht werden. Fiir die in der Versuchsanlage verwendeten unterschiedlichen Ar-
beitlosungen, Calciumnitrat, Calciumchlorid und Calciumchlorid-Zinkchlorid wurden Stoff- und
Wirmetransportberechungen durchgefiihrt. Der Stoff- und Wirmetransport in der Fiillkorper-
schiittung ist dafiir simuliert worden. Fiir die Bestimmung des Wirmeiibergangskoeffizienten
wurde ein vereinfachtes Modell verwendet, das diesen aus den bekannten Zusammenhingen des
Energietransports in einer durchstromten Feststoffschiittung berechnet. Die Berechung des Stoff-
transports erfolgt unter der Annahme, dass die Stoffstrome fiir Rauchgas und Losung iiber der
Schiitthohe nahezu konstant sind und keine axiale Riickvermischung auftritt. Die ermittelten
Rauchgas- und Losungstemperaturen der gekoppelten Energie- und Stoffbilanz harmonieren mit
den gemessenen Losungs- und Rauchgastemperaturen. Das Hauptproblem bei Biomasserauchga-
sen stellen die schwefelhaltigen Rauchgasbestandteile dar, die sich als Sulfate und Sulfite in der
Arbeitslosung aufkonzentrieren und aufgrund ihrer geringen Loslichkeit in Wasser groBtenteils
als Gips (CaSO,) auskristallisieren. Deshalb wurde im Anlagenkonzept vorgeschlagen, eine
Schaumkolonne als Vorreinigungsstufe vor dem eigentlichen Absorptionsprozess durchzufiihren.
Es werden dabei keine Fiillkorper oder Packungen verwendet, weil somit eine Anlagerung von
Gipskristallen verhindert werden soll. Eine mechanische Abreinigung durch Siebbdden wurde
vorgeschlagen.

130



Zusammenfassung

In dieser Reinigungsstufe wird dem zu behandelnden Rauchgas der thermische Enthal-
piestrom entzogen und chemische Bestandteile wie Schwefeloxide, Chlorwasserstoff und feste
Staubpartikel werden von der Calciumchloridldsung aufgenommen und angereichert. Anschlie-
Bend durchlauft das Rauchgas in gereinigtem Zustand den eigentlichen Absorptionskreisprozess
zur Latentwédrmenutzung.

Dieses Anlagenkonzept wurde fiir Gegendruck- und Entnahme-Kondensations-Anlagen bei
unterschiedlichen Einsatzmoglichkeiten, wie Warmeversorgung und Speisewasservorwiarmung
hinsichtlich ihrer Wirtschaftlichkeit untersucht. In Gegendruckanlagen wird durch die Einkopp-
lung von Abwirme der Brennstoffausnutzungsgrad gesteigert. Daher kann diese Technologie bei
derartigen Anlagen nur bei hohen Brennstoffpreisen und niedrigen Strompreisen, wie zum Bei-
spiel zurzeit bei Erdgas, okonomisch zum Einsatz kommen. Diese Differenz von Strom- zu
Brennstoffpreise, auch als Spread bezeichnet, ist fiir Biomasse aufgrund der hohen Stromvergii-
tung besonders hoch. Daher zeigte sich, dass nur bei Entnahme-Kondensationsanlagen sowohl
fiir die Speisewasservorwidrmung als auch fiir die Warmeversorgung ein wirtschaftlicher Einsatz
moglich ist, weil durch die Einkopplung der Rauchgasabwiérme in den Kraftwerksprozess Nie-
derdruckdampf eingespart und damit eine zusitzliche Stromproduktion erreicht wird. Die Amor-
tisationsdauer betrédgt hierfiir je nach Einsatzfall zwischen 3 und 6 Jahren. Durch das Variieren
verschiedener Einflussgrofen, u.a. wie schwankende Strompreise oder der Einsatz von Calcium-
chlorid-Zinkchloridlosung, konnten positive und negative Auswirkungen auf die Wirtschaftlich-
keit dokumentieren. Lisst sich neben der Rauchgasabwérme noch ein zusitzlicher Nutzen wie die
Rauchgasreinigung realisieren, kann au3erdem ein positiver Effekt fiir Umwelt und Wirtschaft-
lichkeit erreicht werden.

Zum Schluss wird ein kurzer Ausblick auf ausstehende Untersuchungen gegeben, die Motiva-
tion und Anregung fiir weiterfithrende Arbeiten sein konnten. Basierend auf den dargelegten Er-
fahrungen ergibt sich sowohl fiir die Arbeitsstoffsysteme bei Erdgas- bzw. Biomethanrauchgasen
als auch bei belasteten Biomasserauchgasen Untersuchungsbedarf hinsichtlich der Zumischung
von einem oder mehreren Salzen in Calciumnitrat- bzw. Calciumchloridlosungen. Neben den in
der Arbeit vorgeschlagenen Zusitzen konnen andere Additive in Experimenten erprobt und getes-
tet werden. Bel erfolgreicher Suche sollte eine groBere Losungsfeldverbreiterung und eine damit
verbundene Dampfdruckerniedrigung erreicht werden. Aufgrund der sehr geringen Rauchgas-
feuchten und somit geringen Konzentrationsgradienten erfolgte die Modellierung des Stoff- und
Wirmetransports unter Vernachldssigung der Mischungsenthalpie. Bei einem groBeren Stoff-
transport muss dies in der Simulation beriicksichtigt werden. Dabei fehlen besonders kalorische
ZustandsgroBen sowie auch Transporteigenschaften fiir Einzelkomponenten- und Mehrkompo-
nentenlosungen. Die Vorausberechnung von starken Elektrolytlosungen ist sehr kompliziert und
nur mit einer geringen Genauigkeit moglich. Deshalb ist eine experimentelle Bestimmung von
Stoffdaten fiir Zwei- und Mehrkomponentenlosungen zwingend notwendig.

Fiir das beschriebene Anlagenkonzept gibt es eine Reihe von Schwerpunkten, die wissen-
schaftlich bearbeitet werden sollten. Vor allem sollte dieses Anlagenkonzept in experimentellen
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Untersuchungen iiberpriift und gegebenenfalls durch konstruktive Verdnderungen hinsichtlich
Apparatetechnik weiterhin optimiert werden. Dazu zéhlt insbesondere die Schaumproblematik.
Um ein Austreten des Schaums aus dem Reinigungswischer zu verhindern, sollte er deshalb am
Kolonnenaustritt beispielsweise mechanisch zerstort werden. Wenn dies gelinge, konnten Uber-
legungen erfolgen, die Bauweise so anzupassen, dass Vorreinigungswische und anschlieende
Absorption in einer Apparatur stattfinden. Damit wiirden sich geringere Investitionskosten erge-
ben und sich damit eine kiirzere Amortisationsdauer einstellen.
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Anhang
Anhang 1: Luftzusammensetzung

Vol.-% Mass.-%
02 20,938 23,142
N2 78,111 75,543
CO: 0,033 0,051
Edelgase (Argon +]0,918 1,265
Neon)
Gesamt 100,00 100,00

Anhang 2: Stoffdaten von Gasen

Anhang

Stoff Zeichen | molare Masse | molares Normvolumen |Normdichte
[kg/kmol] [m3/kmol] [kg/m3]
Kohlenstoff C 12,01 - -
Schwefel S 32,06 - -
Wasserstoff H, 2,016 22,428 0,08988
Luft trocken 28,97 22,401 1,293
Luftstickstoff No+ Ar + 28,16 22,403 1,257
CO,+ Ne
Stickstoff N» 28,01 22,403 1,2504
Sauerstoff O, 32,00 22,392 1,429
Kohlendioxid CO, 44,01 22,261 1,977
Schwefeldioxid SO, 64,06 21,856 2,931
Chlorwasserstoff HCI 36,46 22,201 1,642
Chlor Cl 35,45 -
Anhang 3: Stoffdaten von Fliissigkeiten
Stoff Formelzeichen | Molare Masse
[kg/kmol]
Calciumnitrat Ca(NOy); 164,10
Calciumchlorid | CaCl, 110,98
Zinkchlorid ZnCl, 132,29
Wasser H,O 18,02
Anhang 4: Hauptbestandteile von Erdgas in Vol[ %]
Methan | Ethan Propan | Butan Pentan Stickstoff | Kohlendioxid
Russisches | gg 06 | 0,75 0,25 0,09 0,02 0,78 0,04
Erdgas
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Anhang

Anhang 5: Umgebungsenthalpie , —entropie und —konzentration fiir Wasser, Feuchte Luft und Ca(NO;),-

Losung bei Ty=293,15 K, py=1 bar und 55% rel. Feuchte (gilt nur fiir feuchte Luft) [KRE06;STE06]

Parameter Wasser Feuchte Luft Ca(NO3),-Losung
Cu - 8,0 [g/kg tr.Luft] 45 Ma-% Ca(NO3),
hy 84,01 kJ/kg 40,46 kJ/kg 46,18 kl/kg

Sy 0,296 kJ/kg K | 0,308 kJ/kg K 0,259 kJ/kg K
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Anhang 6: Temperaturen, Konzentrationen, Massen-, Enthalpie- und Exergiestrome — Ergebnisse der Basisvariante

Bilanzpunkt
LAY
€ Lsg [Ma-%]

XH20
[gHz0/KGrr.Lut]

i [kgls]
h [kJ/kg]
e [kd/kg]
H kW]

E kW]

RGE(1)

130

108,53

1,884

429,05

35,19

729,24

59,809

RGA(2) RLS(3)

64 60
35,99 -
1,761 10,11

158,76 251,29

4,29 10,66

269,84  2540,57

7,292 107,78

ZLS(4)

71,25

10,11

298,46

17,0

3016,3

171,81

VLS(5)

78,34

10,11

328,2

21,68

3316,85

219,13

MIS(6)

81,32

70,0

15,02

174,74

48,18

2625,16

723,82

PUR(6a)

81,32

15,02

174,81

48,24

2626,25

724,64

PUD(6b)

81,32

70,0

3,12

174,81

48,24

545,97

150,65

PUA(6c)

81,32

11,9

174,81

48,24

2080,28

573,99

DEE(7)

124,15

70,0

3,12

260,36

66,96

813,16

209,123

DES(8)

133,92

2,99

276,14

79,91

828,39

239,73

PTG(9)

133,92

0,123

2744,67

537,85

338,36

66,31

KON(10)

73,25

0,123

306,68

18,07

37,81

2,23

PTF(11)

133,92

2,99

276,14

79,91

828,39

239,73

RWT(12)

86,32

2,99

187,08

59,144

5261,21

177,42

WUE(13)

62

11,9

134,84

42,26

1604,56

502,87

ABS(14)

79,94

69,29

12,02

171,66

45,74

2063,96

549,99

PL2(15)

86,32

2,99

187,12

59,17

561,32

177,51
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Anhang

Anhang 7: Ergebnisse der exergetischen Verlustanalyse des HTBWT-Prozesses fiir verschiedene Arbeitskon-

zentrationen
LWU Absorber RWU Desorber
[ f £ K A £ K A £ K A € K A
[Ma-%] [] [] [] [-] [-] [-] [-] [-] [] [] [] [] []
60 5,62 0,12 | 0,08 | 0,01 | 0,37 | 0,51 | 0,19 | 0,07 | 0,38 | 0,03 | 0,09 | 0,48 | 0,04
62 6,64 0,11 | 0,10 | 0,01 | 0,33 | 0,48 | 0,16 | 0,08 | 0,39 | 0,03 | 0,09 | 0,51 | 0,05
64 8,11 0,09 | 0,13 | 0,01 | 0,28 | 0,44 | 0,13 | 0,08 | 0,40 | 0,03 | 0,09 | 0,55 | 0,05
66 10,43 | 0,08 | 0,17 | 0,01 | 0,25 | 0,41 | 0,10 | 0,09 | 0,41 | 0,04 | 0,08 | 0,58 | 0,05
68 14,60 | 0,07 | 0,23 | 0,02 | 0,22 | 0,39 | 0,09 | 0,09 | 0,42 | 0,04 | 0,08 | 0,61 | 0,05
70 24,33 | 0,06 | 0,38 | 0,02 | 0,21 | 0,36 | 0,08 | 0,10 | 0,43 | 0,04 | 0,08 | 0,63 | 0,05
71 36,50 | 0,06 | 0,54 | 0,03 | 0,22 | 0,35 | 0,08 | 0,10 | 0,43 | 0,04 | 0,08 | 0,64 | 0,05
71,5 48,67 | 0,05 | 0,69 | 0,04 | 0,23 | 0,34 | 0,08 | 0,10 | 0,44 | 0,05 | 0,08 | 0,65 | 0,05
72,0 73,00 | 0,05 | 0,96 | 0,05 | 0,23 | 0,32 | 0,07 | 0,11 | 0,45 | 0,05 | 0,08 | 0,67 | 0,05
72,5 146,00 | 0,05 | 1,55 | 0,07 | 0,23 | 0,28 | 0,06 | 0,12 | 0,47 | 0,06 | 0,08 | 0,71 | 0,05
72,9 730,00 | 0,03 | 1,18 | 0,04 | 0,23 | 0,14 | 0,03 | 0,17 | 0,59 | 0,10 | 0,08 | 0,83 | 0,07
Kondensator Mischbehilter PL1 PL 2 Qnutz
(o f € K A € K A K A € K A
[Ma-%] | [-] o R Y o I Y O I & I I & R A & [] [] [kW]
60 5,62 10,35/0,32/0,11]0,02| 2,64 |0,05| 0,33 |0,01]|0,00| 0,33 | 0,00 | 0,00 | 489,65
62, 6,64 [0,34/0,34|0,12|0,02| 2,85 |0,04| 0,33 [0,01]|0,00| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 542,90
64 8,11 10,33/0,36/0,12|0,01| 3,09 |0,04| 0,33 [0,01|0,00| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 604,35
66 10,43 |0,32]0,38(0,12]0,01| 3,37 {0,04] 0,33 |0,01[0,00]| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 665,66
68 14,60 |0,31/0,39(0,12|0,01| 3,76 [0,03| 0,33 |0,01(0,00| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 720,60
70 24,33 10,30/0,39|0,11|0,01| 4,38 |0,02| 0,33 |0,01]|0,00| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 776,28
71 36,50 [0,29/0,38|0,11|0,00| 4,98 |0,02| 0,32 {0,01]|0,00| 0,32 | 0,00 | 0,00 | 795,66
71,5 48,67 10,29/0,37/0,11]0,00| 5,46 |0,02| 0,32 |0,01]0,00| 0,31 | 0,00 | 0,00 | 815,60
72,0 73,00 {0,28|0,35|0,10{0,00| 6,28 |0,02| 0,32 |0,01|0,00| 0,31 | 0,00 | 0,00 | 852,06
72,5 146,00 | 0,26 | 0,31 |0,08|0,00| 8,30 |0,02| 0,31 |0,01|0,00| 0,31 | 0,00 | 0,00 | 948,83
72,9 |730,00/|0,12|0,16|0,02|0,01|18,29|0,10| 0,27 |0,02|0,01| 0,26 | 0,01 | 0,00 | 1609,66
Anhang 8: Messergebnisse der HTBWT-Pilotanlage im Heizkraftwerk Berlin-Buch
Datum - Uhrzeit T, X4 T, V;3 Ts T, Ts §6 Ts Veo T
[°C] | [Vol%] | [*C] | [m¥h] | [°C] | [°C] | [°C] | [Ma-%] | [ °C] | [m%h] | [°C]
06.10.2009 07:00| 111,83| 12,30|61,03| 25,75|56,57 |56,57| 72,03| 68,40|71,75| 2,15|117,37
06.10.2009 07:01 | 111,76 12,10|60,98| 25,76 |56,62|56,62| 72,08| 68,49|71,77| 2,17[117,39
06.10.2009 07:02 | 111,58| 12,10|60,93| 25,70|56,69|56,69| 72,09| 68,72|71,77| 2,19[117,39
06.10.2009 07:03| 111,45| 12,10/60,88| 25,77|56,72|56,72| 72,10| 68,46|71,77| 2,19[117,39
06.10.2009 07:04 | 111,38| 12,00|60,81| 25,75|56,73|56,73| 72,14| 68,26 |71,77| 2,17|117,42
06.10.2009 07:05| 111,35| 12,10|60,79| 25,78 |56,71|56,71| 72,14| 68,06 |71,75| 2,17|117,42
06.10.2009 07:06 | 111,38| 12,10|60,79| 25,77 |56,73|56,73| 72,11 68,29 |71,72| 2,21 |117,39
06.10.2009 07:07| 111,38| 12,10|60,81| 25,76|56,79|56,79| 72,16| 68,32 |71,72| 2,20|117,42
06.10.2009 07:08 | 111,48| 12,10|60,84| 25,75|56,82|56,82| 72,16| 68,34 (71,70| 2,17|117,42
06.10.2009 07:09| 111,56| 12,10|60,88| 25,71|56,82|56,82| 72,11 68,14 |71,62| 2,15|117,42
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06.10.2009 07:10| 111,61 | 12,20|60,96| 25,74 |56,78|56,78| 72,14| 68,58 |71,60| 2,17|117,42
06.10.2009 07:11| 111,63| 12,10|61,03| 25,80 |56,68 |56,68| 72,06| 68,46|71,58| 2,17|117,42
06.10.2009 07:12| 111,66 12,30|61,11| 25,73 |56,53|56,53| 72,01| 68,49|71,58| 2,16]|117,37
06.10.2009 07:13| 111,68 12,20|61,16| 25,69|56,40|56,40| 72,00 68,20|71,55| 2,20|117,37
06.10.2009 07:14| 111,68| 12,30|61,18| 25,75|56,33|56,33| 72,02| 68,55|71,58| 2,19|117,42
06.10.2009 07:15| 111,68| 12,40|61,21| 25,74 /56,28 |56,28| 72,00| 68,20|71,62| 2,13|117,47
06.10.2009 07:16 | 111,66 12,30|61,21| 25,72|56,29|56,29| 71,97| 68,78 |71,65| 2,17|117,44
06.10.2009 07:17| 111,66 12,30|61,18| 25,69|56,33|56,33| 71,97| 68,32|71,65| 2,15]|117,42
06.10.2009 07:18| 111,71| 12,30|61,16| 25,77|56,40|56,40| 71,99| 68,43 |71,70] 2,17|117,44
06.10.2009 07:19| 111,73| 12,30|61,11| 25,78 |56,47 56,47 | 72,03| 68,55|71,70| 2,17|117,44
06.10.2009 07:20| 111,73| 12,30|61,08| 25,71 /56,54 |56,54| 72,06| 68,32|71,70| 2,16|117,47
06.10.2009 07:22| 111,68 12,10|61,03| 25,69 |56,63|56,63| 72,09| 68,29|71,70] 2,13|117,49
06.10.2009 07:23 | 111,53| 12,10|61,01| 25,72|56,69 56,69 | 72,08| 68,29|71,65| 2,17|117,47
06.10.2009 07:24 | 111,43| 12,10/60,96| 25,75|56,70|56,70| 72,06| 68,32|71,62| 2,16|117,44
06.10.2009 07:25| 111,35| 12,10|60,96| 25,77|56,65|56,65| 72,11| 68,43 |71,62| 2,16|117,47
06.10.2009 07:26 | 111,35| 12,10|60,96| 25,71 |56,55|56,55| 72,12| 68,29 |71,62| 2,17|117,49
06.10.2009 07:27| 111,45| 12,10/60,98| 25,73 /56,47 56,47 | 72,05| 68,34|71,58| 2,15]|117,49
06.10.2009 07:28 | 111,50 12,10|60,98| 25,71 |56,39|56,39| 72,00| 68,58 |71,55| 2,19|117,44
06.10.2009 07:29 | 111,61 | 12,10|60,98| 25,75|56,33|56,33| 71,99| 68,58 |71,55| 2,16|117,44
06.10.2009 07:30| 111,68 12,20|60,96| 25,73|56,27|56,27| 71,93| 68,55|71,53| 2,15|117,42
06.10.2009 07:31 | 111,76| 12,20|60,93| 25,71 |56,20|56,20| 71,89| 68,61|71,53| 2,15]|117,39
06.10.2009 07:32| 111,83| 12,20|60,93| 25,74|56,09|56,09| 71,90| 68,40|71,50| 2,17]|117,39
06.10.2009 07:33| 111,88| 12,30|60,93| 25,77|56,00|56,00| 71,96| 68,29|71,50| 2,14 117,47
06.10.2009 07:34| 111,91 12,30|60,88| 25,75|55,96|55,96| 71,90| 68,55|71,53| 2,15]|117,52
06.10.2009 07:35| 111,98| 12,20|60,84| 25,74 |55,94|55,94| 71,81| 68,55|71,53| 2,13|117,49
06.10.2009 07:36| 112,03| 12,30|60,81| 25,80|55,95|55,95| 71,85| 68,58 |71,55| 2,13|117,44
06.10.2009 07:37| 112,03| 12,20|60,76| 25,70|56,02|56,02| 71,89| 68,49|71,55| 2,16|117,49
06.10.2009 07:38| 112,08| 12,30|60,71| 25,72 |56,11|56,11| 71,87| 68,61 |71,58| 2,14|117,52
06.10.2009 07:39| 112,03| 12,20|60,69| 25,73 |56,15|56,15| 71,82| 68,55|71,58| 2,15|117,44
06.10.2009 07:40| 111,91 12,20|60,69| 25,74 |56,18|56,18| 71,92| 68,14|71,60| 2,18|117,42
06.10.2009 07:41| 111,83| 12,10/60,69| 25,78 |56,21|56,21| 72,03| 68,17|71,60| 2,15]|117,52
06.10.2009 07:42 | 111,76 | 12,10|60,71| 25,74 /56,23 |56,23| 72,07| 68,46|71,60| 2,17|117,62
06.10.2009 07:43 | 111,73| 12,10|60,74| 25,72 |56,26|56,26| 71,98| 68,34|71,58| 2,15]|117,59
06.10.2009 07:44| 111,73| 12,20|60,81| 25,81 56,28 |56,28| 71,97| 68,58 |71,55| 2,13|117,52
06.10.2009 07:45| 111,71 12,10|60,88| 25,68 |56,30|56,30| 72,00| 68,78 |71,55| 2,15|117,54
06.10.2009 07:46| 111,68| 12,10|60,96| 25,74 /56,28 |56,28| 72,02| 68,58 |71,53| 2,15|117,57
06.10.2009 07:47| 111,68| 12,10|61,01| 25,77|56,29 56,29 | 71,98| 68,43|71,48| 2,15|117,57
06.10.2009 07:48 | 111,73| 12,10|61,03| 25,76 /56,27 56,27 | 71,94| 68,46|71,43| 2,15]/117,54
06.10.2009 07:49 | 111,78| 12,20|61,06| 25,68 |56,21 |56,21| 71,93| 68,34|71,45| 2,17|117,52
06.10.2009 07:50| 111,88| 12,20|61,06| 25,76 |56,06|56,06| 71,91| 68,55|71,43| 2,18|117,49
06.10.2009 07:51 | 111,98| 12,30|61,03| 25,70|55,91 5591 | 71,87| 68,29|71,43| 2,20[117,49
06.10.2009 07:52| 112,03| 12,30|60,96| 25,72|55,78|55,78| 71,87| 68,26|71,43| 2,16|117,49
06.10.2009 07:54| 112,03| 12,20|60,88| 25,77 |55,72|55,72| 71,86| 68,43|71,45| 2,19|117,54
06.10.2009 07:55| 112,01| 12,20|60,79| 25,74 /55,68 |55,68| 71,79| 68,20|71,45| 2,15]|117,54
06.10.2009 07:56 | 112,08| 12,20|60,71| 25,75|55,70|55,70| 71,74| 68,46|71,45| 2,18|117,49
06.10.2009 07:57 | 112,21 | 12,30|60,64| 25,73 |55,73|55,73| 71,76| 68,61|71,48| 2,15|117,47
06.10.2009 07:58 | 112,44| 12,30|60,59| 25,71 /55,81 55,81 | 71,81| 68,49|71,48| 2,17|117,49
06.10.2009 07:59 | 112,64 12,40|60,51| 25,72|55,93|55,93| 71,84| 68,34|71,50| 2,17|117,52
06.10.2009 08:00| 112,76 12,40|60,49| 25,73 |56,05|56,05| 71,88| 68,46|71,50| 2,21 |117,52
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Datum - Uhrzeit | Tg(To) | Ty Vio Vi1 Ti1 $11 Ti2 Tis M P1s Tis T4z
[€C] | [*C] |[m¥h] [[m¥h]| [°C] |[Ma-%] | [*C] | [°C] | [kg/h] |[bar] | [C] | [°C]

06.10.2009 07:00 | 133,98 | 64,23 0,24| 1,73|127,56 73,24 | 75,62 | 59,45(295,14| 4,09|146,97|114,75
06.10.2009 07:01 | 134,10 | 64,28 0,18 1,72|127,53 73,31 |75,62| 59,50(294,27| 4,09|146,79|114,95
06.10.2009 07:02 | 133,98 | 64,30 0,24 1,741127,53 73,24 |75,65| 59,565(292,82| 4,07|149,31|114,90
06.10.2009 07:03 | 134,08 | 64,18 0,18 1,75|127,51 73,30|75,65| 59,55|292,53| 4,09|149,61|115,23
06.10.2009 07:04 | 134,05| 63,93 0,24| 1,74|127,53 73,28 |75,65| 59,57(299,19| 4,11|146,51|114,90
06.10.2009 07:05| 133,93 | 64,20 0,18 1,74|127,53 73,21|75,67| 59,55(291,96| 4,08|147,68|115,05
06.10.2009 07:06 | 134,00 | 64,03 0,24 1,76|127,51 73,25|75,65| 59,57(299,19| 4,11|150,19|115,08
06.10.2009 07:07 | 134,10 | 63,91 0,18 1,74|127,51 73,31 |75,65| 59,62 (292,53| 4,07|147,86|114,90
06.10.2009 07:08 | 134,00 | 64,23 0,24 1,72|127,51 73,25|75,65| 59,62(291,09| 4,06|146,64|114,85
06.10.2009 07:09 | 134,08 | 63,91 0,24| 1,74|127,48 73,30|75,62| 59,60 295,14 | 4,11|149,10| 114,93
06.10.2009 07:10 | 134,10 | 63,66 0,18 1,74|127,51 73,31 |75,57| 59,55(291,09| 4,05|150,42|114,95
06.10.2009 07:11133,85| 64,15 0,24| 1,74|127,48 73,16 |75,55| 59,42(296,88| 4,08|146,41|115,05
06.10.2009 07:12]134,00| 63,73 0,18| 1,74|127,46 73,25|75,55| 59,32(295,43| 4,08|146,41|114,90
06.10.2009 07:13 134,08 | 63,96 0,24| 1,74|127,46 73,30|75,53| 59,22 (301,50| 4,11|149,28 115,08
06.10.2009 07:14 | 134,26 | 64,01 0,18 1,74|127,51 73,41 |75,53| 59,20(296,88| 4,11|151,01|115,00
06.10.2009 07:15|134,00| 64,08 0,24| 1,73|127,53 73,25|75,53| 59,17(291,38| 4,07|146,74|115,20
06.10.2009 07:16 | 134,00 | 64,13 0,24 1,74|127,51 73,25|75,55| 59,20(297,74| 4,09|146,25|114,95
06.10.2009 07:17 | 134,03 | 63,96 0,18 1,73|127,51 73,27 75,57 | 59,25(297,74| 4,09|148,72|114,80
06.10.2009 07:18 | 134,08 | 64,08 0,24| 1,74]1127,51 73,30 75,60 | 59,30|294,27| 4,10]|150,55|115,13
06.10.2009 07:19 | 134,03 | 64,03 0,18 1,72|127,51 73,27 | 75,62 | 59,37 (301,22 | 4,10|146,66| 114,78
06.10.2009 07:20 | 134,10 | 64,01 0,18 1,73|127,53 73,31|75,62| 59,45|298,61| 4,09|146,81|115,13
06.10.2009 07:22 | 134,00 | 64,01 0,24 1,74|127,53 73,25|75,62| 59,50(291,09| 4,05|149,53|114,95
06.10.2009 07:23|133,95| 64,13 0,18| 1,74|127,48 73,22 |75,62| 59,52(292,53| 4,05|148,44|114,72
06.10.2009 07:24 | 133,95| 64,20 0,24| 1,72|127,43 73,22 |75,60| 59,50(298,03| 4,09|146,23|114,98
06.10.2009 07:25|134,16| 63,98 0,24| 1,74|127,46 73,35|75,57| 59,45|303,53| 4,12|148,27|115,20
06.10.2009 07:26 | 134,05| 63,96 0,18 1,74|127,51 73,28 75,57 | 59,35(288,19| 4,08|150,70|114,78
06.10.2009 07:27 | 133,88 | 64,10 0,24| 1,74|127,48 73,18 | 75,57 | 59,30(292,53| 4,06|146,81|115,10
06.10.2009 07:28 | 134,03 | 64,01 0,18| 1,74|127,46 73,27 75,55 | 59,22 (300,93| 4,09|146,20|115,05
06.10.2009 07:29 | 133,98 | 63,73 0,24| 1,74|127,46 73,24 |75,55| 59,17(290,51| 4,05|148,83|114,95
06.10.2009 07:30 | 133,93 | 64,03 0,24| 1,76|127,43 73,21 75,53 | 59,12(295,72| 4,08| 149,71 115,13
06.10.2009 07:31 | 133,95| 64,20 0,18 1,73|127,41 73,22 |75,50| 59,05(300,64| 4,09|146,36|114,95
06.10.2009 07:32 | 134,18 | 64,01 0,24| 1,74|127,43 73,36 |75,48 | 58,97 (309,32 | 4,14|147,78|114,95
06.10.2009 07:33 | 134,31 | 64,01 0,18 1,74|127,51 73,44 75,48 | 58,90(299,48| 4,10|150,52|114,85
06.10.2009 07:34 | 133,98 | 64,18 0,24| 1,74|127,56 73,24 |75,48 | 58,90(289,93| 4,05|147,81|114,88
06.10.2009 07:35|133,90| 64,20 0,24| 1,72]|127,51 73,19|75,50| 58,88|299,48| 4,10|146,02|114,83
06.10.2009 07:36 | 134,05 | 64,20 0,18| 1,74|127,48 73,28 | 75,50 | 58,92 (303,53| 4,11|147,91|115,05
06.10.2009 07:37 | 134,16 | 64,28 0,24 1,74|127,51 73,35|75,50| 59,00|302,37| 4,09|150,65|115,03
06.10.2009 07:38 | 133,78 | 64,23 0,18 1,75|127,51 73,11|75,53| 59,07 (289,06| 4,02|147,60|114,70
06.10.2009 07:39 | 133,80 | 64,57 0,24| 1,73|127,41 73,13 |75,53| 59,07 (302,08| 4,11|145,67|114,98
06.10.2009 07:40 | 134,16 | 64,18 0,24 1,741127,41 73,35|75,53| 59,12(303,82| 4,11|146,56|115,10
06.10.2009 07:41 | 134,36 | 64,13 0,18 1,74|127,48 73,47 175,53 | 59,12 (305,27 | 4,13|149,79|114,80
06.10.2009 07:42 134,18 | 64,18 0,24| 1,74|127,58 73,36 |75,55| 59,15(291,09| 4,05|149,84|115,25
06.10.2009 07:43 | 133,80 | 64,23 0,24 1,73|127,51 73,13 75,57 | 59,15(298,61| 4,05|146,02|114,72
06.10.2009 07:44 | 134,03 | 64,47 0,18 1,73|127,43 73,27 |75,55| 59,17 (304,40| 4,11|146,20|114,72
06.10.2009 07:45|134,05| 64,08 0,24| 1,74|127,43 73,28 | 75,53 | 59,17 (303,53 | 4,11|149,08|114,98
06.10.2009 07:46 | 134,16 | 64,23 0,18| 1,74|127,48 73,35|75,53| 59,15|296,30| 4,09|150,62|115,03
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06.10.2009 07:47 | 133,93 | 64,13| 0,24| 1,75|127,48| 73,21|75,53| 59,15|296,88 | 4,08 | 146,48 | 114,88
06.10.2009 07:48 | 134,00| 64,05| 0,24| 1,74|127,43| 73,25|75,50| 59,12|301,50| 4,10]146,36| 114,98
06.10.2009 07:49 | 134,00| 64,08| 0,18| 1,72|127,43| 73,25|75,48| 59,05|300,64 | 4,07|149,28| 115,00
06.10.2009 07:50 | 134,00 | 64,20| 0,24| 1,74|127,46| 73,25|75,45| 58,90|299,77| 4,09|149,59|115,05
06.10.2009 07:51 | 133,98 | 64,15| 0,24| 1,74|127,46| 73,24|75,45| 58,80|306,42| 4,10]|146,41)|114,80
06.10.2009 07:52 | 134,21 | 63,61 0,24| 1,74|127,48| 73,38|75,43| 58,73 309,61 | 4,12|147,60| 115,20
06.10.2009 07:54 | 134,13 | 63,91 0,24| 1,74|127,56| 73,33|7543| 58,68|297,16| 4,06|150,34 114,90
06.10.2009 07:55|133,85| 63,78 0,18 1,75|127,56| 73,16|75,45| 58,68 293,69 | 4,04 |147,30| 114,98
06.10.2009 07:56 | 133,95| 63,68| 0,24| 1,74|127,46| 73,22|75,43| 58,70|302,37| 4,09|146,18|114,85
06.10.2009 07:57 | 134,03 | 63,93| 0,18| 1,74|127,46| 73,27|75,43| 58,75|305,27 | 4,11]149,00|115,05
06.10.2009 07:58 | 134,13 | 64,03| 0,24| 1,74|127,48| 73,33|75,45| 58,85|300,93| 4,10[150,34 | 114,78
06.10.2009 07:59| 133,98 | 63,86| 0,24| 1,74|127,51| 73,24|75,48| 58,92|302,37 | 4,10|146,46|114,83
06.10.2009 08:00 | 134,10| 64,20 0,18| 1,74|127,48| 73,31|75,48| 59,05|303,82| 4,09|146,79]|114,88
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Anhang 9: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Lithiumnitrat-Wasser extrapoliert [EWI38]

log p - 1/T Diagramm fiir wassrige Lithiumnitratldsung

= 10Ma% ® 20Ma% A 30Ma% v 40Ma%
¢ 50Ma% <« 573Ma% P 65Ma%
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Anhang 10: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Cadmiumnitrat-Wasser extrapoliert [CAMS56]

log p - 1/T Diagramm fiir wassrige Cadmiumnitratiésung
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Anhang 11: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Ammoniumnitrat-Wasser [CAMS56]

log p - 1/T Diagramm fiir wéssrige Ammoniumnitratlésung
—8— 10 Ma% —®— 20 Ma% —4&— 30 Ma% —v— 40 Ma%
—— 50 Ma% —<4— 60 Ma% —»— 70 Ma% —&— 80 Ma%
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Anhang 12: Arbeitsdiagramm fiir das Stoffsystem Magnesiumnitrat-Wasser extrapoliert [EWI34]
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log p - 1/T Diagramm fiir wassrige Magnesiumnitratlésung
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Anhang 13: Abmessungen der keramischen Pall-Ringe aus dem Datenblatt des Lieferanten

Anhang

Nennmaf3 | D/H S Gewicht | Oberfliche | Freies Volumen
[mm] | [mm] | [kg/m’] | [m*m’] [%]
25 25 3 620 220 75
50 50 56 |550 120 78
Anhang 14: Analyseergebnisse der Brennstoffproben aus dem Heizkraftwerk Klosterfelde (Brennstofflabor
Vattenfall)
Parameter | Einheit | 18.04.2011 | 03.03.2011 | 17.01.2011 | 16.12.2010 | 1.10.2010 | 11.08.2010
Heizwert [kI/kg] | 15837 12566 18658 11221 12527 15523
Asche [Ma-%] | 9,71 11,12 14,75 16,43 16,56 4,3
Wasser [Ma-%] | 11,52 22,74 9,6 21,9 16,7 12,5
Kohlenstoff | [Ma-%] | 63,61 34,63 47,31 30,9 35,5 42,22
Wasserstoff | [Ma-%] | 4,74 421 5,92 3,66 3,89 4,99
Stickstoff [Ma-%] | 1,09 0,76 1,35 1,01 0,95 1,82
Schwefel [Ma-%] | 0,19 0,231 0,37 0,46 0,66 0,18
Chlor [Ma-%] | 0,33 0,206 1,05 0,1 0,145 0,11
Fluor [Ma-%] | < 0,007 0,007 0,01 < 0,009 0,007 < 0,008
fliichtige [Ma-%] | 78,77 53,34 62,95 50,7 55,6 66,9
Bestandteile

Anhang 15: Experimentelle Messdaten

der Versuchanlage Klosterfelde mit Calciumnitrat-Losung

Datum - Uhrzeit |T1-1 |[T1-2 |T1-3 T1-4 T1-5 T1-8 T1-9 T34 |T21
[C] |[€C] [[%C] [ *C] [*C] [ *C] [ C] [*C] |[C]
08.12.2010 12:24 | 68,96 |68,96 |68,97 68,86 69,05 164,16 60,40 [68,72 | 69,55
08.12.2010 12:35 | 68,51 |68,49 |68,53 68,40 68,61 162,97 159,89 |68,24 | 68,95
08.12.2010 12:46 | 68,33 |68,33 |68,35 68,25 68,38 162,16 | 59,65 |68,07 | 68,75
08.12.2010 12:57 68,47 |68,47 |68,48 68,35 68,57 162,38 59,62 |68,23 | 69,02
08.12.2010 13:07 | 68,78 |68,79 |68,79 68,68 68,86 162,45 |59,88 68,53 | 69,11
08.12.2010 13:18 | 68,73 |68,72 |68,74 68,62 68,84 162,40 160,05 |68,45 |69,29
08.12.2010 13:29 |68,75 |68,75 |68,76 68,65 68,84 162,54 160,28 |68,49 |69,21
08.12.2010 13:40 68,83 |68,83 |68,85 68,72 68,92 162,32 160,36 | 68,58 | 69,32
08.12.2010 13:51 | 68,69 |68,69 |68,69 68,59 68,79 162,01 160,38 [68,45 |69,19
08.12.2010 13:52 | 68,71 |68,72 |68,71 68,62 68,81 162,05 160,38 |68,47 | 69,23
08.12.2010 14:03 | 68,95 |68,95 |68,95 68,85 69,03 162,14 60,51 68,71 | 69,51
08.12.2010 14:14 | 68,65 |68,65 |68,65 68,55 68,76 160,05 |60,29 |68,38 | 69,37
08.12.2010 14:15 | 68,61 |68,60 |68,61 68,51 68,72 159,88 60,26 | 68,35 | 69,34
08.12.2010 14:26 | 68,89 |68,90 |68,91 68,81 68,95 159,97 160,55 |68,67 | 69,45
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08.12.2010 14:37 | 68,98 [68,98 |68,99 68,89 69,07 160,60 |60,67 68,75 | 69,47
08.12.2010 14:48 69,12 |69,11 |69,13 69,03 69,22 161,31 160,75 68,87 | 69,66
08.12.2010 14:59 [69,10 |69,09 |69,11 68,99 69,19 161,57 60,38 68,82 | 69,64
08.12.2010 15:10 69,00 [68,99 |69,02 68,92 69,08 161,26 | 60,21 68,73 | 69,47
08.12.2010 15:21 | 68,97 |68,96 |68,97 68,86 69,08 161,09 60,05 68,70 | 69,48
08.12.2010 15:32 | 69,08 |69,08 |69,10 68,98 69,17 161,71 60,41 68,83 | 69,56
08.12.2010 15:43 | 68,58 [68,58 |68,58 68,48 68,67 161,37 60,03 68,34 | 68,60
08.12.2010 15:54 | 68,51 |68,51 |68,53 68,41 68,61 161,19 60,42 68,25 | 68,38
08.12.2010 16:05 |68,47 |68,45 |68,48 68,38 68,55 161,48 160,90 68,24 | 68,39
08.12.2010 16:16 | 68,45 |68,45 |68,45 68,35 68,54 161,76 61,40 68,19 | 68,46
08.12.2010 16:17 68,45 68,45 |68,45 68,35 68,54 161,77 61,44 68,19 | 68,46
08.12.2010 16:28 |68,17 |68,16 |68,17 68,07 68,26 161,91 61,59 67,93 | 68,43
08.12.2010 16:39 |67,84 |67,85 |67,84 67,75 67,91 161,28 161,44 67,61 | 68,01
08.12.2010 16:40 |67,82 |67,84 |67,82 67,74 67,89 161,25 61,42 67,60 | 68,01
08.12.2010 16:51 |68,14 |68,14 |68,15 68,06 68,19 161,45 61,89 67,93 | 68,30
08.12.2010 17:02 | 68,35 |68,35 |68,35 68,28 68,43 161,20 62,15 68,19 | 68,48
08.12.201017:13 | 68,80 |68,79 |68,80 68,72 68,88 161,98 62,54 68,60 | 69,17
08.12.201017:24 |68,71 |68,71 |68,71 68,62 68,80 162,15 62,37 68,49 | 69,07
08.12.2010 17:35 | 68,65 |68,65 |68,66 68,56 68,74 162,24 62,16 68,46 | 68,97
08.12.2010 17:46 | 68,78 |68,78 |68,78 68,68 68,87 162,35 |62,27 68,55 | 69,14
08.12.2010 17:57 |68,59 |68,59 |68,59 68,49 68,67 161,96 | 62,31 68,35 | 68,95
08.12.2010 18:08 | 68,45 |68,45 |68,45 68,36 68,54 161,60 61,98 68,24 | 68,76
08.12.2010 18:19 | 68,58 |68,58 |68,58 68,50 68,65 161,45 62,04 68,37 | 68,73
08.12.2010 18:30 | 68,69 |68,70 |68,68 68,60 68,77 161,90 |61,91 68,47 | 68,89
08.12.2010 18:41 | 68,96 |68,96 |68,96 68,87 69,03 162,89 62,09 68,76 | 69,24
08.12.2010 18:42 69,00 [69,01 |69,01 68,92 69,06 162,92 162,12 68,80 | 69,26
08.12.2010 18:53 | 68,82 |68,82 |68,82 68,72 68,92 162,66 | 61,85 68,57 | 69,12
08.12.2010 19:04 | 68,80 |68,80 |68,81 68,71 68,87 162,47 61,60 68,57 | 69,11
08.12.2010 19:05 |68,81 68,81 |68,82 68,72 68,88 162,49 61,59 68,58 | 69,12
08.12.2010 19:16 | 68,84 68,85 |68,85 68,75 68,92 162,42 | 61,46 68,62 | 69,10
08.12.2010 19:27 |68,71 |68,71 |68,72 68,63 68,79 162,24 61,37 68,49 | 69,01
08.12.2010 19:38 | 68,63 |68,63 |68,64 68,54 68,70 162,11 | 61,66 68,39 | 68,82
08.12.2010 19:49 68,99 |68,98 |68,98 68,92 69,06 162,74 161,84 68,80 | 69,24
08.12.2010 20:00 69,35 |69,35 |69,35 69,29 69,43 162,90 |62,04 69,14 | 69,67
08.12.2010 20:11 69,25 69,25 |69,24 69,16 69,34 162,60 |61,83 69,01 | 69,62
08.12.2010 20:21 |69,26 |69,25 |69,25 69,18 69,34 162,63 61,85 69,05 | 69,55
08.12.2010 20:32 69,16 |69,15 |69,15 69,09 69,25 162,45 61,68 68,95 | 69,54
08.12.2010 20:43 69,15 [69,15 |69,14 69,10 69,22 162,41 61,59 68,95 | 69,37
08.12.2010 20:54 69,20 [69,21 |69,20 69,13 69,26 162,50 |61,68 69,00 | 69,51
08.12.2010 21:05 |69,32 |69,31 |69,32 69,26 69,40 162,84 61,72 69,13 | 69,60
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Anhang 16: Experimentelle Messdaten der Versuchanlage Klosterfelde mit Calciumchlorid-Zinkchlorid-

Losung
Datum - Uhrzeit |(T1-7 |T1-5 |T1-8 (T1-9 |T2-1 |[T3-4 |(FIR3-1 |T3-2 |T3-3
[*C] [*C] |[*C] [*C] |[*C] |[*C] [C] [*C] |[*C]
18.05.2011 09:00 |68,2 67,4 |161,9 |59.1 67,8 |67,3 0,2 65,2 66,1
18.05.2011 09:01 | 68,2 67,4 162 59,1 67,8 67,3 0,1 65,1 66,1
18.05.2011 09:02 | 68,2 67,3 |161,9 |59.1 67,8 67,3 0,1 65,1 66,1
18.05.2011 09:03 | 68,2 67,3 |161,9 |59.1 67,8 |67,2 0,1 65 66
18.05.2011 09:04 68,2 67,3 162 59,1 67,8 67,2 0,2 64,9 66
18.05.2011 09:05 | 68,1 67,2 |162 59 67,7 |67,1 0,1 64,7 65,9
18.05.2011 09:06 | 68,1 67,2 |162 59 67,7 |67,1 0,1 64,6 65,8
18.05.2011 09:07 |68 67,1 |161,9 |59 67,6 |67 0,1 64,5 65,8
18.05.2011 09:08 |67,9 67 161,9 |58,8 67,5 66,9 0,2 64,4 65,7
18.05.2011 09:09 |67,8 66,9 |161,9 |58,7 67,4 |66,8 0,1 64,2 65,6
18.05.2011 09:10 | 67,8 66,8 |161,9 |58,6 67,4 |66,7 0,1 64,1 65,4
18.05.2011 09:11 | 67,7 66,7 |161,9 |58,6 67,3 |66,6 0,1 64 65,4
18.05.2011 09:12 | 67,6 66,6 |161,8 |58,6 67,2 |66,5 0,2 63,9 65,3
18.05.2011 09:13 | 67,5 66,6 |161,8 |58,6 67,2 66,5 0,1 63,8 65,2
18.05.2011 09:14 |67,4 66,5 |161,7 |58,5 67,1 66,4 0,1 63,8 65,1
18.05.2011 09:15 | 67,3 66,4 |161,6 |58,5 67 66,3 0,1 63,7 65
18.05.2011 09:16 | 67,3 66,3 |161,6 |58,4 66,9 66,2 0,1 63,7 65
18.05.2011 09:17 | 67,2 66,3 |161,5 |58,3 66,8 |66,2 0,2 63,7 64,9
18.05.2011 09:18 | 67,1 66,2 |161,5 |58,1 66,7 |66,1 0,1 63,7 64,8
18.05.2011 09:19 | 67,1 66,1 |161,5 |58 66,7 |66,1 0,1 63,7 64,8
18.05.2011 09:20 |67 66,1 |161,5 |58 66,6 |66,1 0,1 63,7 64,8
18.05.2011 09:21 |67 66,1 |161,5 |58,1 66,6 |66 0,2 63,7 64,8
18.05.2011 09:22 |67 66,1 |161,4 |581 66,6 |66 0,1 63,7 64,8
18.05.2011 09:23 | 66,9 66 161,3 |58 66,5 |66 0,1 63,7 64,8
18.05.2011 09:24 | 66,9 66 161,3 |58 66,5 |66 0,1 63,7 64,7
18.05.2011 09:25 | 66,9 66 161,3 |58 66,5 |66 0,2 63,7 64,7
18.05.2011 09:26 | 66,9 66 161,4 |58 66,5 |66 0,1 63,7 64,7
18.05.2011 09:27 66,9 66 161,4 57,9 66,5 |66 0,1 63,8 64,7
18.05.2011 09:28 | 66,9 66 161,4 [57,9 66,5 |66 0,1 63,8 64,8
18.05.2011 09:29 66,9 66,1 |161,5 |57,9 66,5 |66 0,2 63,8 64,8
18.05.2011 09:30 | 66,9 66,1 |161,6 |57,9 66,5 |66,1 0,1 63,8 64,8

Anhang 17: Stoffdatenberechung fiir Calciumchlorid-Lésung

Fiir den gesamten Konzentrationsbereich stehen die Daten nach [CON0O9] zur Verfiigung. Aus den

Berechnungsvorschriften wurden von Conde Stoffwertpolynome programmiert, die in Kapitel 4

und 5 verwendet worden sind. Zur Vollstidndigkeit sei auf eine Arbeit von Pitzer hingewiesen, die

sich ausfiihrlich mit der Thermodynamik von Calciumchlorid in konzentrierten wéssrigen Losun-
gen im Temperaturbereich von 323 bis 523 Kelvin beschiftigt [PIT94].
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Wasserdampfpartialdruck pdcqcp (t.E) [kPa]

x= % Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile
T,,,, =37412K kritische Temperatur von Wasser
(t+273,15) .
= normierte Temperatur
(T,,,, +273,15)
pio = 0,31 Koeffizienten fiir Dampfdruckberechnung
pip = 3,698
pig = 0,6
piz = 0,231
pis = 4,584
pi5 = 0,49
pic = 0,478
pi7 = —5,2
pig = —0,4
pio = 0,018
a=2—[1+(——)"]
Dl
B=[1+(=)" % —1
Dl
x_p,-7 A _(x=0,1)
pi25 = 1_( —pi . = pi )7[”8 [_(pl9 e 000 ]
x 7+ pig 7
f=a+(B-9V)

Pda:czz(t’g) = Plys - [ - pd (1)

spezifische Wirmekapazitiit cpcaci (1.E) [kJ/kg ]

xX= % Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile
a=1,63799 Konstanten

b =-1,69002

c=1,05124

f=158,5225

g =-105,6343

h =47,7948

Anhang
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T _ (@+273]15)
v 228
fi=a-x+B-x*+c-x°

f2 =f'TCp0,02+g.Tcp0,04+h'7—VCPO,06

CPact(t:8) = Py (O - (L= (f; - £3))

1

Dichte pcaciz (1.6) [kg/m3]

xX= % Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile
rhog=1,0 Konstanten
rho; = 0,836014
rho, = -0,4363
rho; = 0,105642
A, = rhoy + rho, -(——)' + rho, -(——) + rho, - (——)
I-x I-x I-x

Peacis(t:8) = Py () - A

dynamische Viskositdit nc.cip(t,E) [Pas]

3

Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile

x=—
100
e; =-0,16931 Konstanten
e, =0,81735
e3=0,57423
es = 0,39875
X

(=7
(1-x)*°
¢

3, 2
e-¢ 6+€2*§+€3';+€4'§

Neacy t:8) =Nypnp €

Diffusionskoeffizient von Wasser in Calciumchlorid-Losung Drcacip(t,E)[m?%s]

x:i
100

Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile
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a=0.1135310"° Konstanten
d; =0,55
d, =-5,52
d; =-0,56
3
Voo = 0,057 m kritisches Volumen von Wasser
kmol
N-m )

R=8314 universelle Gaskonstante

kmol - K

Voo =(3.79917-107 1> +6,82219-10 -1+9,99138-10™)- M ,,,,

Fliissigvolumen Wasser in [m3/kmol]
2
3

b =G Venng? R (27315+40)
) =
77H20'VH20
1 \42 9
1+ x?
DFCuClz(taé:):Do' 1_( dl ]

Oberflichenspannung von Calciumchlorid-Losung oc.ci(t,E)[N/m]

xX= % Umrechnung von Massenprozent in Massenanteile
so = 0,2358 Konstanten

s1 =2,33067

s2 =-10,78779

s3=13,56611

s4 =1,95017

ss =-1,7799

O s E) =000 (45, x+5, X O+5, - x-F 45,3 +55-x°)

Anhang 18: Stoffdatenberechung fiir Zinkchlorid-Losung

Die Werte zur Berechnung der Stoffwerte wurden aus diversen Quellen entnommen [TIM60,
VTB81, MEA45, HEL64, KOLOS]. Daraus sind Stoffwertpolynome fiir die Gemischlosung erstellt
worden.

Wasserdampfpartialdruck pdz,cpp (1,.E) [kPa]giiltig fiir E>55 Ma-%

b =-5204,0
a=-377,86-& +10066,74- £* —352642,72- & +115453502,02
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b
denClz (t,é:) =a- et+273,15

spezifische Wirmekapazitiit cpz.cp (1,E) [kI/kg]

Py (,E) =—0,0354- £ + 4,182

Dichte pznci (t.) [kg/m3]

A =510" £ +8,261:107 -+* —3,57061-107 -t +1,414-10
B, =2,776-107 -+’ —4,447478-107 -t* +2,0624814-107 -t —3,55594465-10
C,=1,765-10"-+* —3,81693-107 - £ +9,8360539

pZnClZ(t’(:) = Al 'Egs + B1 '§2+C1’9g+ pmo(t)

dynamische Viskositdit nz,ci2(t,E) [Pas] giiltig fiir E < 52Ma-%

My (,E) =3,533-107 - & +1,4114-107° - £2 —4,208101-107° - £ +8,5707155-10~*

dynamische Viskositdit nz,cp (t,E) [Pas] giiltig fiir £ > 52Ma-%

ﬂznc!z (t, 5) — 3’52132 10—6 . 6(0,1376332781646)

Anhang 19: Stoffdatenberechung fiir Calciumchlorid-Zinkchlorid-Losung
Wasserdampfpartialdruck pdzycip-cacp (t.E) [kPal

= Scucr> Massenverhiltnis
anClZ
MH 20 ., gCaCIZ

Massenanteil Calciumchlorid

Xcaci2 =
CaCl2

1
(1=&ppe) | 1+
coct? V_MHZO MH20 1

Meern My, v

M., :
MC €2.M,,, | mittlere Molare Masse

ZnCIl2
v

M
— . . CaCl2 _ .
My = Xcuern M cocrn + Xcacr ) | 1= Xeacnn

M

_ ) M
Xznci2 = é:anlz M
ZnCl2

Massenanteil Zinkchlorid
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X _ Xz
ZnCl2neu ~— 1
— Xcaci2
X — _Xeacn
CaCl2neu — 1
~Xzuci2
X __ XH2o
H20_CaCl2 =
(1= X4,c2)
£ _Ytman
ZnCl2neu ~ ZnCl2
M,
X,
— ZCaCl2—neu_
ggCaCIZneu - M

CaCl2
M,

pdCaClZneu = pdCaClZ(t’ étCaClZneu)
denClZneu = denClZ (t’ (:ZnCIZneu)
PAcacin-zmern = Py () — [(dezo (1) = PA cuciznen ) + (dezo ®) = pd 13m0 )]

Dichte pcaciz-zaciz (t.E) [kg/m3]

§CaC12 _ §ZnC[2

100 100
Ptz = Pancin S gucr)
Peacir = Peacrr - Scacr)

Xpno =1-

Py =@-2160+@ : 2910+§Hi‘1000 bei 25 °C ohne Exzessgrofien
100 100 100

Peacirzncir = Pamciz T Peaciz = Przo(t) Niherungsweise fiir alle Temperaturen giiltig

spezifische Wéirmekapazitiit cpzcp (1L.E) [kJ/kg]

CpCaClZ = CpCaClZ (t’ étCaClZneu)

D gucrn = CPzncin (1 é:anlzneu)

cpM = M 0,67 + % 0,642 + 51’6—26) 4,18 bei 20 °C ohne ExzessgroBen

100
X — §ZnC12 . L
ZnCl2—neu 100 (1 - xHZO)
1
'xCuCl2fneu = (:CHClz ‘

100 (1-x,,,5)

CDcactr-znci2 = Xznciz-neu " CPznciz (> anClZ) + Xcact2-new * CPeacin (s §Cac12)
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Anhang 20: Stoffdaten der verschiedenen Arbeitslosungen sowie von Rauchgas fiir die Berechnung des Stoff-

und Wirmetransports

Ca(NO3), CaCl, [CONO9] CaCl,-ZnCl, | Rauchgas [KREO6]
& [Ma-%] | 66,89 49,44 44,19 — 10,71 | 50,52 [g/kg tr.Luft]
cp [k/kg] | 2,161 [OAKOO,STEO6] | 2,385 2,520 1,056
p [kg/m3] | 1676,59 [STE06] 1468,04 1411,09 0,774
n [Pas] 0,014 [STEO6] 0,009 0,015 2,1910°
o [N/m] 0,09 [OHO38] 0,095 0,099

Anhang 21: Berechnung des Wirmeiibergangskoeffizeiten

Re = Vre ‘dFullk('irper
Vre
Re = 783,97
Pr = Yo
Are
Pr = 0,717

NuK,lam = 07664 Re%Pr%
0.037 -Re **. Pr
1+ 2,443 ‘Re_o’l‘(Pr%—l)
NuK = 2+\/NMK,lamz .Nqumrz
Nu = f, - Nu
Nu :1’619’72
Nu = 31,552
QZM
d

NuK,tur =

Fiillkorper

a = 40,62L
m2K

Giiltigkeitsbereich 0,7 < Pr < 600 und 1 < Re < 10°.
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Anhang 22: Ergebnisse der Stoff-Wirmetransport-Simulation fiir Calciumnitratlosung

Anhang

H da Tisq Tra Nu2o (= XRG PLss. | Pra
[m] [kKW] [ °C] [ °C] [mol/s] [Ma-%] | [a/kg] [mbar] | [mbar]
0 7,039278E-07 |66,30000000 |66,30000000 |-9,19E-06 |66,8902 [50,630 75,17 |75,26
0,1 1,5242E-06 66,30028342 [66,30031331 |-1,00E-05 [66,8902 |50,637 |75,17 |75,27
0,2 1,66485E-06 | 66,30059317 |66,30062582 |-1,10E-05 [66,8902 |50,645 |75,17 |75,28
0,3 1,81937E-06 | 66,30093148 |66,30096716 |-1,20E-05 [66,8901 |50,653 |75,17 [75,29
0,4 1,99392E-06 |66,30130096 [66,30134004 |-1,31E-05 (66,8901 |50,662 |[75,17 |75,3
0,5 |2,22164E-06 [66,30170451 |66,3017479 [-1,43E-05 |66,8901 [50,672 |75,18 |75,32
0,6 [2,7075E-06 66,30214531 |66,30219724 |-1,56E-05 [66,8901 |50,683 |[75,18 [75,33
0,7 [4,75475E-06 |66,30262711 |66,30271288 |-1,70E-05 [66,8900 |50,694 |75,18 [75,35
0,8 1,66888E-05 |66,3031558 |[66,30343521 |-1,86E-05 [66,8900 |50,707 |[75,18 |75,37
0,9 |9,17367E-05 [66,30374906 |66,30524193 [-2,03E-05 |66,8900 [50,721 |75,18 |75,39
1 0,00057023 66,30449838 [66,31372339 |-2,21E-05 [66,8899 |50,737 |75,19 [75,41
1,1 0,00362821 66,30596508 |66,36460011 |-2,39E-05 [66,8899 |50,753 [75,19 [75,43
1,2 10,023178208 |66,31171234 |66,68622864 |-2,40E-05 |66,8898 (50,771 [75,22 |75,45
1,3 [0,148136904 |66,34449091 [68,73818874 |-1,34E-05 [66,8898 |50,787 |75,34 |75,48
1,4 [0,944873167 |66,54955661 [81,82644135 | 6,76E-05 [66,8898 |50,782 |76,14 |75,47
1,42 [1,367319174 |66,65833309 [88,77384035 | 1,12E-04 (66,8898 |50,772 |76,56 |75,45
1,44 |11,976891548 |66,8156959 |98,81045057 | 1,77E-04 |66,8899 [50,755 |77,18 |75,43
1,46 12,854063413 |67,04321681 |113,2819291 | 2,71E-04 |66,8899 (50,730 |78,08 | 75,4
1,48 [4,110336209 |67,37182767 [134,0797644 | 4,10E-04 [66,8900 |50,690 |79,4 |75,34
1,5 67,84557293 [163,8 66,8902 [50,630 |81,34 |75,26

159



Anhang 23: Ergebnisse der Stoff-Wirmetransport-Simulation fiir Calciumchloridlésung

Anhang

H [dQ Tisg [Tre | Nh2o CLsgcaci2 | QLsgznci2 | XRG PLsg. | Pra
[m] [[kW] [ °C]|[ °C] [[mol/s] [Ma-%] |[Ma-%] |[g/kg] |[mbar]|[mbar]
0 4,56E-12 66,3 66,3 |-9,513E-06 |49,433 50,521 50,631 |75,037 | 75,11
0,1 1,66E-06 66,3 66,3 |-1,066E-05 |49,433 50,528 50,634 |75,038 | 75,12
0,2 1,86E-06 66,3 66,3 |-1,194E-05 |49,433 50,536 50,636 |75,039 |75,131
0,3 2,09E-06 66,3 66,3 |-1,338E-05 |49,433 50,545 50,639 |75,041 |75,144
0,4 2,34E-06 66,3 66,3 |-1,499E-05 |49,433 50,556 50,643 |75,043 |75,158
0,5 2,66E-06 66,3 |66,3 |-1,679E-05 |49,433 50,567 50,646 |75,045 |75,173
0,6 3,21E-06 66,3 |66,3 |-1,881E-05 |49,433 50,580 50,651 |75,047 | 75,191
0,7 5,05E-06 66,3 66,3 |-2,107E-05 |49,432 50,594 50,655 |75,049 |75,211
0,8 1,50E-05 66,3 (66,3 |-2,360E-05 |49,432 50,610 50,66 75,052 75,233
0,9 7,64E-05 66,3 |66,31 |-2,643E-05 |49,432 50,628 50,665 |75,055 |75,258
1 4,67E-04 66,31 |66,31 |-2,955E-05 |49,432 50,649 50,671 |75,059 |75,286
1,1 2,96E-03 66,31 |66,37 |-3,269E-05 |49,432 50,671 50,678 |75,066 |75,317
1,2 1,89E-02 66,31 |66,69 |-3,402E-05 |49,432 50,696 50,685 |75,089 |75,35
1,3 1,21E-01 66,35(68,74 |-2,141E-05 |49,432 50,719 50,693 |75,217 |75,382
1,4 7,72E-01 66,56 [ 81,83 | 8,326E-05 |49,432 50,715 50,697 |76,016 | 75,377
1,42 [1,12E+00 66,67 [ 88,78 | 1,409E-04 |49,432 50,703 50,695 |76,442 |75,36
1,44 |[1,62E+00 66,84 (98,82 | 2,253E-04 |49,432 50,682 50,691 |77,062 |75,332
1,46 |2,34E+00 67,07 (113,3 | 3,489E-04 |49,432 50,649 50,681 |77,965 |75,286
1,48 |3,37E+00 67,41 (134,1 | 5,300E-04 |49,432 50,598 50,663 |79,286 |75,216
1,5 67,9 [163,8 49,433 50,521 50,63 81,223 [ 75,11
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Anhang 24: Ergebnisse der Stoff-Wirmetransport-Simulation fiir Calciumchlorid-Zinkchloridlosung

H [dQ Tisg  [Tra Nh20 CLsgcaci2 | QLsgznci2 | XRG [ PLsg. | PRG
[m] [[kW] [ °C] |[[°C] [[mol/s] [Ma-%] |[Ma-%] |[g/kg] |[mbar]|[mbar]
0 4,41E-12 [66,300 |[66,300 |-3,463E-06 |44,190 10,710 51,212 (76,029 | 76,06
0,1 5,67E-07 |66,300 |66,300 |-3,821E-06 |44,190 10,710 51,215(76,03 |76,063
0,2 6,25E-07 |[66,300 |66,300 |-4,215E-06 |44,190 10,710 51,218 76,03 |76,067
0,3 6,90E-07 |[66,300 |66,300 |-4,650E-06 |44,190 10,710 51,221 76,031 | 76,072
0,4 7,61E-07 |[66,300 |[66,301 |-5,130E-06 |[44,190 10,710 51,225 76,031 | 76,077
0,5 8,40E-07 |[66,301 |66,301 |-5,659E-06 44,190 10,710 51,228 | 76,032 | 76,082
0,6 9,26E-07 [66,301 |66,301 |-6,243E-06 |44,190 10,710 51,233 (76,033 | 76,088
0,7 1,02E-06 |[66,301 |66,301 |-6,887E-06 |44,190 10,710 51,237 (76,034 | 76,094
0,8 1,15E-06 |66,301 [66,301 [-7,598E-06 |44,190 10,710 51,243 (76,034 |76,102
0,9 1,53E-06 |66,301 [66,301 [-8,382E-06 |44,190 10,710 51,248 76,035 | 76,109
1 6,04E-06 |[66,302 |66,302 |-9,246E-06 |44,190 10,710 51,255 (76,037 | 76,118
1,1 7,63E-05 |[66,302 |[66,304 |-1,019E-05 |[44,190 10,710 51,262 | 76,038 | 76,128
1,2 1,20E-03 |66,303 [66,326 |[-1,115E-05 |44,190 10,710 51,27 |[76,04 76,138
1,3 1,92E-02 |66,306 |66,687 [-1,073E-05 |44,190 10,710 51,278 | 76,055 | 76,15
1,4 3,08E-01 66,361 |72,464 | 1,333E-05 |44,190 10,710 51,282 76,274 | 76,156
1,42 |5,36E-01 66,404 |77,029 | 3,315E-05 |44,190 10,710 51,28 |76,446 |76,153
1,44 |9,33E-01 66,478 |84,971 6,793E-05 |44,190 10,710 51,276 (76,747 |76,147
1,46 |1,62E+00 |66,608 |98,768 | 1,289E-04 |44,190 10,710 51,266 | 77,272 | 76,133
1,48 |[2,82E+00 [66,834 |122,666| 2,361E-04 |44,190 10,710 51,247 (78,193 | 76,107
1,5 67,225 |163,800 44,190 10,710 51,212 (79,814 |76,06
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Anhang 25: Betriebswirtschaftliche Kenngrofien

interner Zinssatz:8 % / a

Nutzungsdauer der Anlage: 20 a

Annuitétsfaktor a errechnet sich aus folgender Gleichung a =

A+i)"-

i

(+i)" -1

Anhang

Anhang 26: Ergebnisse der Massen- und Energiebilanz fiir den Einsatzfall Heiznetzriicklaufwasservorwiéir-
mung bei Entnahme-Kondensations- und Gegendruckbetrieb

O

m=9 kg/s
T=60,0 °C
Ldsungswarmeilbertrager 1 Heiznetz
Schorn-
. -t—|
stein
T=679°C m=9 kg/s m=9 kgis
A m=1,48 kgfs A T=63.9°C T=87.7°C
x=43,7 gH;O/katr. Luft
" " . Kondensator
m=8,93 kgls Lésungswarmelbertrager 2
T=659"C Y 0.18 kg
Ty . m=u, a/'s
=0.54 m=9 kagls - B
4 T=75.1 °C T=771°C
- » >
m=5,09 kals
T=62,0°C A m=0,22 kgls [y
£=0,14 m=8,03 kgls T= 1436
T=86,7 °C _ m=0,18 kgls
p=4.0 bar B
£=0,54 mizo=018 kgls | T=139°C
m=5,1kgls | |  m=49kgis
Wasch Absort T=1358°C T=139,6 °C
ascher sorber £=0,54 o £=0,56 Phasen-
trenner
m=5,10 kgis ‘ Descrber
T=86.7 "Gy
£=0,54 req. Warmelibertrager
| —
m=49 kg/s
_ _ T=139 °C
- _av, _ =0,56 "
T=64"C m=9,11kg/s  |M=14.03kgls ¢ ——»  Salzlésung
m=1,67 kg/s _ . T=86,7 °C
T=130 °C _ T=856°C _ m=4,92 kg/s
x=171 gH:O/kgtr.Luf _ £=0,54 9
m=167 kg's m=5,00 kals £=0,53 T=88,72°C »  Rauchgas
%x=171 gHzO/kgtr.Luft T=70,3 °C PL2 £=0,56
=014 PL1 L v ———» Heiznetz
——» Wasser
Dampf- . N
erzeuger Losungsbecken 1 Losungsbecken 2
g Dampf
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Anhang

Anhang 27: Ergebnisse der Massen- und Energiebilanz fiir den Einsatzfall Speisewasservorwirmung bei Ent-
nahme-Kondensationsbetrieb

l Ldsungswarmelbertrager 1

“en “ >
Speisewasservorwarmung
T=34 °C m=9 kgfs
A m=1.44 kg/s A T=653°C
_ x=13,0 gH:O/katr. Luft
m=9 kgls
T=30°C
m=8.5€ kofs Lésungswarmeiibertrager 2 Kondensator
T=32°C m=0 kals m=0,23 kgls
£=0.43 s é!"c T=486°C
- - . ———»
m=5.74 kals
T=67.3°C A m=0.34 kg/s A
£=0,29 m=8,5 kgls T= 1436
T=62,8 °C p=4.0 bar m=0,23 kgls
£=0,43 ’ Muz0=0,23 kgls T=1247°C
m=5,1kgls | | m=485kgis
T=119,6 °C T=124,7 °C
Wascher Absorber £=0,43 - £=0,45 Phasen-
trenner
m=5.1 kol Desorber
T=62.8 °G
£=0,43 req. Warmelbertrager
. m=4.85 kg/s
_ _ T=124,7 °C
Cea e _ =0,45 .
I,'_Gféf p m=8,7 kgls ?_'6'; 'E?.,ké"rs E Salzlésung
T=130 *C LY s T=61,7 °C 04 m=4,85 kg/s
i =171 gHz0lkgtr.LdR €042 £=0,43 1=4,85 |
m=167 kg's m=5.7 kgis A T=64,8 °C »  Rauchgas
%x=171 gHzO/kgtr.Luft T=75,3 °C GD PLY GD £=0,45
£=0,29 L PL2 ——» Heiznetz
Dampf- —» \Wasser
P Losungsbecken 1 4—%— Losungsbecken 2
erzeuger Dampf
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Anhang

Anhang 28: Ergebnisse der Massen- und Energiebilanz fiir den Einsatzfall gekoppelte Vorwarmung von Spei-
se- und Heiznetzriicklaufwasser bei Entnahme-Kondensationsbetrieb

m=9 kg's
T=60°C
A
Schqm-
stein
T=34°C .
1 y m=1,42 kg/s I/ s
x=13,0 gH:O/kgtr Luft U TR
m=9kagls
T=46,32°C
m=85kgls
T=32°C m=9 kg/s m= kals m=0,23 kgls
£=0,43 T=30°C T=63.9°C T=658°C
- - >
m=5,1kg/s
T=62,0°C
£=0,14 m=0,34 kg/s A
?—zgéssk"gcls T=1438 m=0,23 kg/s
g=0,45 p=.0 bar Muzo=0,23 kgls T=124.7 °C
m=5,1 kgls | | m=485kas
T=1186°C T=124.7°C
g=043 €045 | Phasen-
o trenner
m=5,1 kgls Desorber
T=62.8 °C
£=0,43
o m=4,85 kg/s
m=13,6 kg/s T=124,7°C
o o T=62,8°C £=0,45 )
T=64°C m=8,7 kgls =0 43 »  Salzlésung
T=130 °C m=187 ka's T=61,7°C m=4,85 kgls
m=1,67 kais m=5.1 kg/s x=171 gHzO/kgtr.Luft £=0,42 GD T=64.8 °C — Rauchgas
x=171 gH:O/kgtr.Luft T=70,3 °C £=0,45 .
£=0,14 Heiznetz/
Speisewasser
D ——»  Wasser
ampf- . .
erzeuger Lésungsbecken 1 Lésungsbecken 2
g Dampf
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Anhang

Anhang 29: Wirmeleistungen, mittlere logarithmische Temperaturdifferenzen und Fliichen der Wirmeii-
bertrager fiir den Einsatzfall Heiznetzriicklauferwirmung bei Entnahme-Kondensations- und Gegendruckbe-

trieb

ATy [K] Q [kW] A [m?
LwU 1 3,66 137,55 81,35
LwuU 2 4,37 289,47 143,64
RWU 2,91 481,69 358,30
Desober 5,79 320,80 72,06
Kondensator 17,13 305,99 23,23

Anhang 30: Wirmeleistungen, mittlere logarithmische Temperaturdifferenzen und Fliichen der Wirmeii-
bertrager fiir den Einsatzfall Speisewasservorwirmung bei Entnahme-Kondensationsbetrieb

ATu [K] Q [kW] A[m?3
LwU 1 2,18 135,70 134,98
LwU 2 7,48 662,23 191,79
RwWU 3,31 768,90 503,93
Desober 21,34 717,39 43,70
Kondensator 16,92 704,82 54,16

Anhang 31: Wirmeleistungen, mittlere logarithmische Temperaturdifferenzen und Fléichen der Warmeii-

bertrager fiir den Einsatzfall gekoppelte Vorwirmung von Speise- und Heiznetzriicklaufwasser bei Entnah-
me-Kondensationsbetrieb

ATu [K] Q [kW] A[m?3
LwU 1 2,38 147,66 134,23
LwuU 2 12,68 633,36 108,25
RWU 3,31 768,84 503,90
Desober 21,34 717,38 43,70
Kondensator 30,50 684,59 29,18
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