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Einleitung

FUr die Steigerung der Effizienz von thermischen Prozessen sollen neuartige ke-
ramische Warmerohr-WarmeUbertrager entwickelt werden, um diese zukunftig
zur Abwarmenutzung aus Industrieprozessen einzusetzen, wo bisher aggressiv
oder abrasiv wirkende Atmospharen und Temperaturen Uber 1000 °C den Ein-
satz metallischer WarmeuUbertrager nicht zulassen. Durch Erhohung der Eintritts-
temperatur in den Warmedubertrager besteht die Moglichkeit zur Reduzierung
des Brennstoffverbrauchs und der CO,-Emissionen. Weiterhin ist eine Verringe-
rung der BaugroRe im Gegensatz zu konventionellen metallischen WarmeUber-
tragern moglich. Warmerohre sind aufgrund ihrer kompakten Bauform und der
Maoglichkeit einer einfachen warmeelastischen Lagerung besonders flr diesen
Einsatzzweck geeignet. Fur die zu entwickelnden keramischen \Warmerohre wur-
den Verbrennungs- und Vergasungsatmospharen mit grofsem Abwarmepotenzial
identifiziert: Biomassevergasung, Abwarmenutzung aus der Gichtgasverbren-
nung (Hochofenprozess), sowie die Anwendung innerhalb eines Schwefelsaure-
lod-Prozesses zur Generierung von Wasserstoff.

Funktionsprinzip und prinzipieller Aufbau von Warmerohren

Das Warmerohr ist ein geschlossenes evakuiertes Rohr mit einer Kapillarstruktur
an der Innenwand, welche mit einem fllUssigen Arbeitsmedium gesattigt ist. Ent-
sprechend der Funktion unterscheidet man zwischen drei Zonen (Abbildung 1):
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Abbildung 1: Schema eines Warmerohrs.

1. In der Verdampfungszone wird dem WR Energie zugefuhrt. Das
Arbeitsmedium verdampft aus den Kapillaren heraus und stromt axial durch

2. die Transportzone, die gegen die Umgebung warmeisoliert ist, weiter zur

3. Kondensationszone, in der die Warme abgefuhrt wird. Das dampfféormige
Arbeitsmedium kondensiert und gibt seine latente Verdampfungswarme
ab [1]

Je nach Arbeitsmedium kénnen \Warmerohre in einem weiten Temperaturbereich
angewendet werden. Fur den Hochtemperaturbereich kommen Flissigmetalle,
wie Kalium, Natrium, Lithium oder Silber in Frage. Die Kapillarstruktur innerhalb
des Warmerohres dient zur Rickfihrung des kondensierten Arbeitsmediums in
die Verdampfungszone (Warmezufuhr). Hierbei kann es sich um verschiedenste
Strukturformen, wie z.B. Metallnetze, -filze, gesinterte Metallpulver, Axialrillen,
Ringspalte oder Arterien handeln.

Die innere Ubertragungsleistung eines Warmerohres wird durch folgende Leis-
tungsgrenzen beschrankt:

e Kapillarkraftgrenze

e Schallgeschwindigkeitsgrenze

e Siedegrenze

e \Wechselwirkungsgrenze und

e \/iskositatsgrenze

Beispielhaft sind diese Grenzen fur ein Warmerohr mit folgenden Parametern:
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e Material: SiSiC

e Arbeitsmedium: Natrium

e Kapillarstruktur: Ringspalt

e Gesamtlange: 2,5 m

e Aufendurchmesser: 0,05 m
e |age: vertikal

in der Abbildung 2 aufgezeigt. Begrenzt durch die Wechselwirkungs- und Siede-
grenze betragt die Warmestromdichte hier ca. 640 kW/m?2.

300

— —_— Eapilarkraft-
E 250 Viskosithts grence \
= grenas :
2 900 5 -
= H -
& ! -
B .. : -
= 180 Schalligeschwindigheits- -
E grenze . -
B ; -
& 100 : ;
1= Woechsalwirkumgs-
E F G rn | —_—
S =0 ,-"I- — - Siedegrense

-r-""'-; i
0 :
500 700 200 1100 1300 1800 1700
Arbeitstemperatur im WR [5C]
Abbildung 2: Leistungsgrenzen eines SiSiC-Na-\Warmerohrs.

Neue Anwendungsgebiete von Warmerohren

Konventionelle metallische Warmerohre finden Einsatz in verschiedensten An-
wendungsgebieten, wie zum Beispiel zur Kihlung von Bauteilen, fur Satelliten-
anwendungen, zur Stabilisierung des Permafrostbodens an der Alaskapipeline
oder zur Warmerutckgewinnung von Abluft- und Abgasstromen. Ein grol3es Ein-
satzgebiet fur keramische Warmeubertrager eroffnet sich jedoch hinsichtlich der
Auskopplung von Hochtemperaturwarmen aus aggressiven und korrosiven At-
mospharen, da metallische Warmeubertrager diesen Bedingungen nicht stand-
halten konnen. Fur die Ausfihrung der keramischen Warmerohre kormmt Silici-
umcarbid aufgrund seiner adaquaten Materialeigenschaften zum Einsatz (vgl.
Werkstoffauswahl fiir den Warmedibertrager).

FUr den Einsatz der keramischen Warmerohre wurden konkrete Prozesse aus
den Bereichen: regenerative Energieanwendungen, Grundstoffindustrie und
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Kernenergietechnik ausgewabhlt. Stellvertretend fur diese Bereiche seien folgen-
de drei Prozesse genannt:

e Biomassevergasung

¢ \Winderhitzung fur den Hochofenprozess

e Schwefelsaure-lod-Prozess

Diese Prozesse werden in Tabelle 1 anhand der wesentlichen Parameter charak-

terisiert und im Folgenden kurz in Verbindung mit der Anwendung eines Warme-
rohres beschrieben.

Tabelle 1: Anforderungen an die Einsatzbedingungen der ausgewahlten
Prozesse.

Parameter Anforderungen an die Einsatzbedingungen
Biomasseverga- | Winderhitzung Schwefelsaure-
sung (Hochofen- lod-Prozess

prozess)

Werkstoff SiSiC SiSiC SSiC

Warmedubertra- Siphon (heildes Abgas aus der Helium (heif3) und

gung zwischen

Rohgas +Sand)

Verbrennung von

Schwefelsaure,

und Kuhlluft Gichtgas (heil?) lodwasserstoff
und Kahlluft

Temperaturen 800 -850 °C 1100 — 1300 °C 950 °C
Atmosphare abrasiv, korrosiv korrosiv korrosiv
Hauptbestand- CO, CO,, H,, CH,, | CO,, NO, SO,, H,SO,, HI
teile Sand H,0, CO
Spurenbestand- | Alkali-, Halogen- | Staub, Schwer-
teile verbindungen metalle

Bei der Anwendung von keramischen Warmerohren im Zusammenhang mit der
Biomassevergasung sei hier beispielhaft die Entkopplung von Warme aus einem
Siphon einer zirkulierenden Wirbelschichtanlage (ZWSA) vorgestellt.

Far die zurzeit im Aufbau befindliche, zirkulierenden Wirbelschicht-Versuchsanla-
ge (Abbildung 4) wurde ein Siphon (Abbildung 3) entwickelt [2]. Dieser dient zur
Materialforderung von dem Fallrohr der ZWSA zurUck in die Brennkammer, sowie
zur Vermeidung der Gasleckage von der Brennkammer direkt in den Zyklon. Die
Besonderheit des Siphons besteht darin, dass er mit einem Fliel3bettkthler zur
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Entkopplung von Warme kombiniert ist. Die Warmeabfuhr wird zunachst Uber ein
wassergekuhltes metallisches Rohrblndel realisiert.

In dem FlieBbettklhler herrschen aufgrund der Fluidisierung des Bettmaterials
stark abrasive und durch die Gasatmosphéaren auch korrosive Bedingungen. Da-
her soll auch hier der Einsatz von Warmerohren anstelle der wassergekuthlten
metallischen Rohrblndel getestet werden (Abbildung 5). Die Kuhlung der War-
merohre erfolgt Uber einen Luftstrom zur Luftvorwarmung oder mit Dampf zur
weiteren Uberhitzung.

Brenn-
ksmimar
Abbildung 3: FlieRbettklUhler mit
Siphon [2].
Robgas + Zamd
[haif|
A ! R
Wilrmarahi
—_—
r '
Eikhuft
Abbildung 4: Zirkulierende Wirbel- Abbildung 5: Integration von kerami-
schicht-Versuchsanlage [2]. schen Warmerohren in den Siphon.

DarUber hinaus werden \Warmerohre bereits in der allothermen Vergasung zur
Bereitstellung von Prozesswarme eingesetzt. Der in [3] beschriebene Heatpipe-
Reformer besteht aus einem Wirbelschichtvergaser im oberen und einer Wirbel-
schichtfeuerung im unteren Teil. Die Natrium-Inconel-\Warmerohre befinden sich
vertikal in beiden Bereichen, um Warme aus der Verbrennung von Koks (Verdamp-
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fungszone) in den oberen Teil, der allothermen Vergasung (Kondensationszone)
einzutragen. Aufgrund der Entstehung von korrosiv und abrasiv wirkenden Gasa-
tmospharen bei der Wirbelschichtvergasung bzw. -verbrennung von Biomasse ist
der Einsatz von Warmerohren aus SiC-Materialien auch hier vorstellbar.

In einer Hochofenanlage (Abbildung 6) wird aus oxidischen Erzen Roheisen er-
zeugt. Zunachst wird der Hochofen mit Eisenerz, Koks und Zuschlagen von oben
schichtweise beschickt, heilde Luft (Wind) wird eingeblasen, welche mit dem
Koks zu CO, und CO reagiert. Durch das entstandene Kohlenmonoxid wird das
Eisenerz reduziert, wodurch Roheisen entsteht. Die Bereitstellung von Heifdwind
erfolgt konventionell durch sogenannte Winderhitzer oder auch Cowper, die im
Inneren mit feuerfesten Silikatsteinen gitterartig ausgemauert sind. Diese wer-
den abwechselnd von heilRem Abgas aus der Verbrennung von Gichtgas und vor-
zuwarmender Luft durchstromt (Regeneratorprinzip).

Hier eroffnet sich ein neues Anwendungsgebiet hinsichtlich des Einsatzes eines
keramischen Warmerohr-Warmeubertragers. Dabei konnen die 2 bis 3 Winder-
hitzer einer Hochofenanlage durch einen keramischen \Warmerohr-Rekuperator
kompensiert werden.

Der Schwefelsaure-lod-Prozess verfolgt das Ziel Wasser in seine molekularen
Teilbestandteile Wasserstoff und Sauerstoff zur Nutzungsbereitstellung zu zerle-
gen. In 2 Kreislaufen (Abbildung 7) werden parallel aus dem zugefthrten Wasser,
sowie den Zusatzstoffen lod und Schwefeldioxid Uber chemische Reaktionen die
Zwischenprodukte Wasserstoffiodid und Schwefelsaure gebildet.
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Abbildung 6: Prinzipielle Darstellung einer Hochofenanlage mit Winderhitzern [4].
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Teilreaktionen des Schwefelséure-lod-Prozesses [5]:

1. Bunsenreaktion (bei 120 °C)
91,+3S0,+16H,0—(2HI+10H,0+81)+ (H,S0O, +4 H,0O)

2. 2 HI— H, +1, (bei 220 - 450 °C)
3. H,S80,— SO, + H,0 +1/2 O, (bei 850 - 900 °C)

Um diese Zwischenprodukte aufzuspalten muss den beiden Prozessen jeweils
Energie in Form von Warme zugeflihrt werden. Fur die Bereitstellung dieser Pro-
zesswarme eignen sich zum Beispiel nukleare Kraftwerksprozesse. Die korrosive
Schwefelsaure und die gleichzeitig hohen Temperaturen bieten eine vielverspre-
chende Einsatzmaoglichkeit fur korrosionsresistente keramische Warmerohr-\War-
medubertrager.

Muklears
Prorasswarme

Abbildung 7: Funktionsweise des Schwefelsaure-lod-Prozess (nach [5]).

Werkstoffauswahl fiir den Warmeubertrager

Als Konstruktionsmaterial flr die Warmerohre eignen sich in Bezug auf die durch
die Anwendungsfalle gegebenen Prozessbedingungen insbesondere SSiC und
SiSiC. Diese Siliciumcarbide unterscheiden sich in ihren Materialeigenschaften,
gegenubergestellt in Tabelle 2, aufgrund des Herstellungsverfahrens. Wahrend
es sich bei SSIC um drucklos gesintertes Siliciumcarbid handelt, wird beim SiSiC
ein Formkaorper aus Siliciumcarbid und Kohlenstoff mit metallischem Silicium in-
filtriert.
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Tabelle 2: Materialeigenschaften von SSiC und SiSiC [6].

Siliciumcarbid
Materialeigenschaften SSIC SiSiC
Warmeleitfahigkeit (30 - 100 °C) [W/(mK)] | 40-120 110 - 160

40 bei 1000 °C

Temperaturwechselbestandigkeit AT=350K AT=550K
Spezif. Warmekapazitat (30 - 600 °C) 600 - 1000 650 - 1000
[J/(kgK)]
Max. Einsatztemperatur [°C] 1400-1600 1380
Thermischer Ausdehnungskoeffizient 4-48 4,3-4,8
(30 — 600 °C) [10-6 K-1]
Biegefestigkeit [MPal] 300 - 600 180 — 450

450 bei 1400 °C | 200 bei 1400 °C
E-Modul [GPa] 370 -450 270 - 350

SSIC besitzt durch seinen speziellen mineralogischen Aufbau hervorragen-
de Hochtemperatur-Eigenschaften und ist in sauerstoffreicher Umgebung bis
1600 °C einsetzbar. Das Material ist ebenfalls in reduzierender Atmosphéare an-
wendbar, solange die SiO, Schutzschicht nicht zerstért wird. SiSiC hingegen kann
durch das zusatzliche elementare Silicium nur bis Temperaturen von 1380 °C
eingesetzt werden, bietet dafir wiederum eine minimale Porositat und niedrige
Leckraten. Infolge der hohen Dichtigkeit ist das Material noch korrosionsbestan-
diger als SSiC selbst. Nach [7] bietet SiSiC zusatzlich hohe Abrasionsbestandig-
keit, hohe mechanische Festigkeit und sehr gute Temperaturwechselbestandig-
keit sowie eine hohe Schlackeresistenz und die hochste Warmeleitfahigkeit der
SiC-Systeme.

Fertigung von Heat Pipes

Wie in [8] beschrieben kann die Beflllung und das VerschlielRen von konventio-
nellen Warmerohren aus metallischen \Werkstoffen entsprechend dem Flie3sche-
ma der Abbildung anhand der ersten Schritte durchgeflhrt werden.

Der wesentliche Unterschied und die Herausforderung bei keramischen Werk-
stoffen besteht darin, eine geeignete Verschlusstechnik flr die WWarmerohre ein-
zusetzen. Mit einem speziellen Lotsystem werden die SiC-Bauteile — Rohr und
Verschlusskappe — mittels Laserfligeverfahrens (siehe Abbildung 9) miteinander
verbunden [9].
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At 1m ey

Abbildung 8: FlieRschema zur Herstellung von Warmerohren.

Das Lotmaterial sollte dabei folgenden Anforderungen gerecht werden:

e Realisierung einer dauerhaft, mechanisch und thermisch belastbaren
Verbindung von SiC-Bauteilen

e moglichst geringer Energieeintrag (Laser), um das Lot in eine fliel3fahige
Form zu Uberfuhren

e Benetzungsfahigkeit des Lots zur Konstruktionskeramik

e Resistenz gegentber hohen Temperaturen, schnellen Lastwechseln und
korrosiven Medien

e Kompatibilitdt mit dem entsprechenden SiC-Werkstoff

Nach dem VerschlieRen der unteren SiC-Endkappe mittels Laserfligeverfahrens,
wird das Arbeitsmedium (in fester oder auch in flissiger Form) eingefllt. Der
Vorgang des Beflllens ist einer Handschuhbox unter inerter Atmosphare durch-
zufUhren, dabei muss das Arbeitsmedium mdglichst kontaminationsfrei einge-
bracht werden, um nichtkondensierbare Gase zu vermeiden. Nach dem Beflllen
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Abbildung 9: Versuchsstand zum Laserfugen (Professur fur Wasserstoff- und

Kernenergietechnik, TU Dresden).

erfolgt das Evakuieren des Rohres, sowie das VerschlieRen der oberen SiC-End-
kappe mit dem lotbasieren Laserflgeverfahren.
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