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Salzschmelzen

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Aufreinigung eines
Warmetragers in Form einer Salzschmelze in thermischen
Kraftanlagen, dadurch gekennzeichnet, dass Fremdstoffe
aus der Salzschmelze mit Hilfe von Fallungssalzen ent-
fernt werden, wobei

a) die Fallungssalze die allgemeinen Summenformel My
(NO3)w aufweisen, wobei:

i) M aus Metallen der Erdalkali- und/oder Lanthanoid-
gruppe, bevorzugt Erdalkaligruppe, meist bevorzugt, Cal-
cium, Barium und Strontium ausgewahlt wird;

ii) V=1 ist; und

iii) mindestens W=2, bevorzugt aber 2, 3 oder 4 ist und die
Fallungssalze selbst in der Salzschmelze |6slich sind,

b) die Kationen der Fallungssalze die Fremdstoffe, wobei
die Fremdstoffe ein Anion in der Form eines Oxyanions der
allgemeinen Summenformel A,O,Z aufweisen, als in der
Salzschmelze unl6sliche Salze ausféllen, wobei:

iv) A aus den Stoffen Chrom, Nickel, Molybdan, Eisen,
Kohlenstoff, Zirkonium, Aluminium, Yttrium, Wasserstoff
oder Silizium ausgewahlt wird; und

v) X=1 oder X=2 ist; und
v) Y, je nach Oxidationsstufe des Stoffes A, ausgewahlt
wird, sodass sich fiir Z ein Wert von -2 oder -1 ergibt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Regenieren bzw. die Reduzierung der Bil-
dung von Zersetzungsprodukten in Nitratsalzschmel-
zen mit Hilfe eines Regenerationsgases sowie ein
Verfahren zur Entfernung von Fremdstoffen in Nitrat-
salzschmelzen mit Hilfe von Fallungsreaktionen.

[0002] Bei thermischen Warmekraftanlagen, insbe-
sondere bei Solarwdrmekraftanlagen, kommen als
Warmespeicher- und Warmeulbertragermedium
unter anderem Salzschmelzen zum Einsatz. Nitrat-
salze (Alkalimetallnitrate, Erdalkalimetallnitrate oder
auch Mischungen dieser) werden bereits in solchen
Anlagen entweder zur Warmelbertagung und/oder
zur Warmespeicherung genutzt. Dabei wird das
Salz durch Biindelung der Sonnenstrahlung auf
eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur
gebracht um diese als Schmelze bzw. Fluid zu nut-
zen. Die Warmeenergie kann dann durch das Fluid
an andere Stellen des Systems transportiert und
sofort genutzt und/oder gespeichert werden. Dabei
sind Betriebstemperaturen bei Nitratsalzen von 280
- 560 °C flr solche Kraftanlagen Ublich. Da diese
Salzschmelzen hoch korrosiv sind, werden Ublicher-
weise Anlagen aus austenitischen Werkstoffen
(0-35% Chrom, 0-35% Nickel, 0-10% Molybdan,
Rest Eisen), oder Ni-Basis Legierungen (0-35%
Eisen, 0-35% Chrom, 0-15% Molybdan, Rest Nickel),
sowie keramische Materialien (Carbide, sowie Oxide
Zirkonium, Aluminium, Yttrium, Silizium, oder Misch-
ungen der Metalle) eingesetzt. Allerdings sind selbst
bei diesen Materialien Korrosions- und Zersetzungs-
prozesse nicht vollstdndig auszuschlielRen, insbe-
sondere nicht bei Langzeitbetrieb (ca. 20 Jahre).
Diese Korrosionsprozesse flihren unter anderem
zur Bildung und Akkumulation von, im flissigen
Salz geldésten hochgiftigen Verbindungen. Dement-
sprechend ist die permanente Aufreinigung dieser
Fluide im laufenden Betrieb notwendig um die Lang-
zeitbestandigkeit des Nitratsalzes, der Reaktoren
und verwendeten Speichermaterialien sicherzustel-
len, sowie im Falle von Undichtigkeiten oder geplan-
ter Entsorgung der Salze die potenziellen Mengen an
hochgiftigem Material zu reduzieren. Hierbei sind
insbesondere Chromate als Verunreinigung zu nen-
nen, da diese stark giftig, umweltgefahrdend und kar-
zinogen sind. Ein weiteres Problem ist die thermi-
sche Zersetzung der Nitrat-Anionen, da ein hoher
Nitritgehalt im flissigen Salz durch eine gesteigerte
Oxidbildung fir eine verstarkten Korrosion der ver-
wendeten Strukturmaterialien sorgt.

[0003] Da es zurzeit keine Mdglichkeit im Stand der
Technik zum Entfernen dieser oder anderer Fremd-
stoffe und/oder Zersetzungsprodukte wahrend des
laufenden Betriebs gibt, bleibt lediglich die umstand-
liche, sehr teure und gefahrliche Entsorgung des Sal-
zes als Sondermiill. Die Akkumulation der Fremd-
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stoffe und/oder Zersetzungsprodukte, insbesondere
der Chromate, im Laufe der Lebenszeit eines Salz-
speicher in den verwendeten Nitratsalzschmelzen
stellt somit im Falle von Undichtigkeiten, sowie bei
der Entsorgung grofRe Sicherheitsrisiken flir Mensch
und Umwelt dar und birgt deutliche Mehrkosten
durch erhdéhte SicherheitsmaRnahmen und Entsor-
gungskosten.

[0004] Es besteht somit Bedarf an einem Verfahren
zur Aufreinigung eines Warmetragers, bevorzugt von
Nitratsalzschmelzen, in thermischen Kraftanlagen,
sodass die Bildung von Zersetzungsprodukten redu-
ziert und/oder regeneriert und/oder Fremdstoffe ent-
fernt werden kdnnen.

[0005] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass
Fremdstoffe mit Hilfe von Fallungssalzen entfernt
werden konnen.. Das Entfernen von Fremdstoffen,
insbesondere Chromaten, senkt Betriebs- und Ent-
sorgungskosten, da diese kontinuierlich entfernt wer-
den kdnnen und somit eine Akkumulation verhindert
werden kann. Dadurch wird die Menge an umwelt-
schadlichen Sondermull und somit auch Entsor-
gungskosten erheblich reduziert. In einer ersten Aus-
fuhrungsform wird die der vorliegenden Erfindung zu
Grunde liegende Aufgabe geldst durch ein Verfahren
zur Aufreinigung eines Warmetragers in Form einer
Salzschmelze in thermischen Kraftanlagen, gekenn-
zeichnet dadurch, dass

Fremdstoffe aus der Salzschmelze mit Hilfe von Fall-
ungssalzen entfernt werden, wobei

a) die Fallungssalze die allgemeinen Summen-
formel My(NO3) aufweisen, wobei:

i) M aus Metallen der Erdalkali- und/oder Lan-
thanoidgruppe, bevorzugt Erdalkaligruppe,
meist bevorzugt, Calcium, Barium und Stron-
tium ausgewahlt wird;

ii) V=1 ist; und
iii) mindestens W=2, bevorzugt aber 2, 3 oder 4

ist und die Fallungssalze selbst in der Salz-
schmelze 16slich sind,

b) die Kationen der Fallungssalze die Fremd-
stoffe, wobei die Fremdstoffe ein Anion in der
Form eines Oxyanions der allgemeinen Sum-
menformel A,O,7 aufweisen, als in der Salz-
schmelze unldsliche Salze ausfallen, wobei:

iv) A aus den Stoffen Chrom, Nickel, Molybdan,
Eisen, Kohlenstoff, Zirkonium, Aluminium, Yit-
rium, Wasserstoff oder Silizium ausgewahit
wird; und

v) X=1 oder X=2 ist; und

V)Y, je nach Oxidationsstufe des Stoffes A, aus-
gewahlt wird, sodass sich fir Z ein Wert von -2
oder -1 ergibt.



DE 10 2023 109 552 B4 2025.01.02

[0006] Die Warmetrager in Form der Salzschmelze,
bevorzugt Nitratsalzschmelzen, werden erfindungs-
gemal in thermischen Kraftanlagen, insbesondere
in Solarkraftanlagen, als Aufnahme-, Transport-
und/oder Speichermedium fir die Warmeenergie
genutzt. Die Warmeenergie wird von der Sonne indi-
rekt oder direkt auf die Schmelze Ubertragen. Dabei
kann es zu Zersetzung der Nitrat-Anionen kommen,
die dadurch in einer Gleichgewichtsreaktion zu Nitrit
und Sauerstoff zerfallen (1):
2NO3_ = NO3 + NOZ_ + 02 (I)

[0007] Als Folgereaktion ist der weitere Zerfall bzw.
die Reduktion von Nitrit-Anionen zu Stickstoffmono-
oxid, Stickstoffdioxid und Oxidionen mdglich (I1):
2NO,” =NO+NO, +0%"  (Il)

[0008] Sowohl der entstandene Sauerstoff als auch
die entstandenen Oxide fUhren zu verstarkten Korro-
sionsvorgangen innerhalb der Anlage. Diese Vor-
gange sind unter anderem dadurch gekennzeichnet,
dass sie Materialien, wie beispielsweise Metalle aus
der Legierung, der Anlage angreifen und es dadurch
zur Akkumulation an Verunreinigungen in der Salz-

schmelze sowie zur Korrosion in den Kraftanlagen
kommt.

[0009] Um die Korrosionsvorgange so gut es geht
zu minimieren, wird im Stand der Technik bei thermi-
schen Kraftanlagen, die Salzschmelzen als Arbeits-
medium nutzen, auf austenitisches Material zuriick-
gegrifien. Ublicherweise bestehen diese aus
Legierungen auf Eisenbasis mit Beimischungen aus
y-Mischkristallen, umfassend 0-35% Chrom, 0-35%
Nickel und 0-10% Molybdan oder auf Nickelbasis
mit Beimischungen aus y-Mischkristallen, umfas-
send 0-35% Eisen, 0-35% Chrom und 0-15% Molyb-
dan. Zusatzlich kénnen bei Bedarf keramische Mate-
rialien in das austenitische Material eingebettet oder
separat genutzt werden, die meist auf Basis von Car-
biden sowie Oxiden von Zirkonium, Aluminium, Ytt-
rium, Silizium oder Mischungen der Metalle basieren.

[0010] Dennoch kommt es zu Korrosion des einge-
setzten Materials und Fremdstoffe akkumulieren sich
in der Salzschmelze wahrend der Laufzeit der ther-
mischen Warmekraftanlage. Mogliche Fremdstoffe
sind alle Oxide der eingesetzten Metalllegierung
oder auch Carbonate, sowie Hydroxide. Diese
Fremdstoffe, insbesondere Chromate, stellen aus
den bereits genannten Griinden ein wesentliches
Problem fir Mensch und Umwelt dar, da es im
Stand der Technik keine Moglichkeit gibt diese im
laufenden Betrieb zu entfernen.

[0011] Somit gibt es einen Bedarf zur Regenerie-
rung bzw. der Reduzierung der Bildung der Zerset-
zungsprodukte und zur kontinuierlichen Entfernung

3/10

von Fremdstoffen aus Salzschmelzen.
Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass sich in
thermischen Kraftanlagen, insbesondere bei Solar-
kraftanlagen, die Salzschmelzen als Arbeitsmedium
nutzen, Fremdstoffe mit Hilfe von Fallungssalzen
entfernt werden kénnen.

[0012] Nachfolgend werden bevorzugte Ausflih-
rungsformen des Verfahrens sowie einer Vorrichtung
weiter beschrieben, wobei alle Merkmale in beliebi-
ger Art und Weise miteinander kombiniert werden
kénnen und das Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung nicht einschranken.

[0013] Das erfindungsgemale Verfahren sieht vor,
dass zur Aufreinigung eines Warmetragers in Form
einer Salzschmelze Fremdstoffe mit Hilfe von Fall-
ungssalzen entfernt werden.

[0014] Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die
Begriffe Warmetrager und Arbeitsmedium gleichbe-
deutend und sind somit Synonyme bzw. austausch-
bar. Weiterhin sind in einer bevorzugten Ausfilih-
rungsform die eingesetzten Salzschmelze als
Warmetrager mindestens ein Nitratsalz oder Misch-
ungen von mehreren Nitratsalzen, welche mindes-
tens eines oder mehrerer Alkalimetall-Nitrate umfas-
sen. Es kann sich dabei um eine Mischung aus 2, 3, 4
oder mehr AlkalimetallNitraten handeln. In einer wei-
teren bevorzugten Ausfihrungsform kann es sich bei
der Salzschmelze um eine Schmelze von Natrium-
und/ oder Kaliumnitrat handeln. Dementsprechend
ist erfindungsgemal auch eine beliebige Mischung
von Natrium- und Kaliumnitrat oder mehr Alkalime-
tallnitraten als Salzschmelze mdglich. Ein Beispiel
fur eine bevorzugte und kommerziell weit verbreitete
Salzschmelze ist Solarsalz, einer Mischung aus 60
Gew.-% Natriumnitrat und 40 Gew.-% Kaliumnitrat.

[0015] Je nach Zusammensetzung der Salz-
schmelze, die bevorzugt aus Nitratsalzen besteht,
weist diese eine bestimmte Schmelztemperatur auf,
ab der sie als Arbeitsmedium in einer Solarkraftan-
lage als Fluid eingesetzt werden kann. Dementspre-
chend beschreibt die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren, das zwischen 200-1000 °C, bevorzugt
zwischen 250-800 °C und meist bevorzugt 280-560
°C durchgefihrt wird. Bei geringeren Temperaturen
lage keine vollstandige Salzschmelze vor und ein
Betrieb der thermischen Kraftanlage ware nicht mog-
lich. Héhere Temperaturen wirden zu hohen Korro-
sionsreaktionsraten und/oder Zersetzung der Salz-
schmelze flhren.

[0016] In einer bevorzugten Ausfiuhrungsform ist
das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass
zusétzlich Zersetzungsprodukte der Salzschmelze
durch Einleitung, direkt vor oder nach Warmeauf-
nahme des Warmetragers, eines Regenerationsga-
ses zum Ausgangssalz zurlck reagieren und/oder
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deren Bildung gemildert wird, wobei das Regenera-
tionsgas

a) nitrose Gase, Sauerstoff und gegebenenfalls
Stickstoff umfasst und

b) einen Gehalt an nitrosen Gasen von mindes-
tens 0.0001 Vol.-%, bevorzugt, 0.02 - 0.05 Vol.-
%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Rege-
nerationsgases, aufweist.

[0017] Regenerationsgas im Sinne der bevorzugten
Ausfihrungsform ist eine Mischung aus nitrosen
Gasen, Sauerstoff und gegebenenfalls Stickstoff.
Dabei machen die nitrosen Gase einen Anteil von
weniger als 0.1 Vol.-%, vorzugsweise weniger als
und/oder gleich 0.05 Vol.-% bezogen auf das
Gesamtvolumen der Regenerationsgasmischung
aus. Hoéhere Anteile an nitrosen Gasen waren mog-
lich, aber teuer, so dass bevorzugt der Anteil an 0.05
Vol.-% nicht Uberschritten wird. Hierdurch wird auch
die Toxizitat der nitrosen Gase bericksichtigt. Durch
den Anteil von mindestens 0.0001 Vol.%, bevorzugt
zwischen 0.02 Vol.-% und 0.05 Vol.-%, der nitrosen
Gase bezogen auf das Gesamtvolumen des Rege-
nerationsgases, wird die Toxizitat, bei gleichzeitig
ausreichender Regenerationswirkung, geringgehal-
ten. Der restliche Anteil des Regenerationsgases
besteht aus einer beliebigen Mischung aus Sauer-
stoff (> 20 Vol.-%) und Stickstoff oder nur aus Sauer-
stoff. Nitrose Gase im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind NO, NO, und N,O und/oder beliebige
Mischungen dieser. Weiterhin wird in dieser Ausfuh-
rungsform das Regenerationsgas direkt vor oder
nach der Warmeaufnahme des Warmetragers einge-
leitet.

[0018] Uberaschenderweise hat sich gezeigt, dass
bei dieser bevorzugten Ausfuhrungsform durch die
Einleitung des Gases, direkt vor oder nach der War-
meaufnahme durch den Warmetrager, die in Reak-
tion (1) und (Il) dargestellten Zersetzungsprodukte
fast vollstdndig zum gewilnschten Nitrat-Anion
zurickgewandelt werden und/oder die Bildung der
Zersetzungsprodukte verhindert werden kann. Die
durch diese spezifische Einleitung, direkt vor oder
nach der Warmeaufnahme des Warmetragers in
Form der Salzschmelze, gewonnene Ubersattigung
durch das Regenerationsgas verhindert die in Reak-
tion (1) und (ll) dargestellten Zersetzungsprozesse.
Dies reduziert weitere Korrosionsvorgénge in der
Anlage und ermoglicht somit einen effektiveren und
langeren Betrieb der thermischen Kraftanlage. Somit
umfassen in einer bevorzugten Ausflhrungsform
erfindungsgemal die Zersetzungsprodukte, insbe-
sondere Substanzen, die aus Nitrat-Anionen entste-
hen kdnnen und/oder Nitrite, Sauerstoff, freie Oxide
und/oder Stickoxide sei kdnnen.

[0019] In einer weiteren Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung sind Fremdstoffe alle Produkte,
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die aus Korrosionsreaktionen der Salzschmelze mit
dem eingesetzten Material der thermischen Kraftan-
lage entstehen und in Lésung in der Salzschmelze
auftreten konnen. Insbesondere sind dies erfin-
dungsgemal Stoffe aus y-Mischkristallen des
Eisens, die als Legierungen in austenitischen Mate-
rialien eingesetzt werden und Stoffe aus kerami-
schen Materialien. Somit umfassen Fremdstoffe
erfindungsgemafl insbesondere die Oxyanionen
CrO42, Cry042, MoQ42-, ZrOs2, SiO32, SiOu%,
CO3% und OH-, bevorzugt CrO42-, Cr,0,2-, CO32-
und OH-. Diese akkumulieren sich wahrend des
Betriebes in der Salzschmelze und beeinflussen
damit die Leistung und fihren zu kiirzeren Laufzeiten
der thermischen Kraftanlage.

[0020] Uberaschenderweise hat sich gezeigt, dass
diese Fremdstoffe mit Hilfe von Fallungssalzen ent-
fernt werden kdnnen. Insbesondere die Entfernung
von Chromaten ist hier von besonderer Bedeutung,
da thermische Kraftanlagen oftmals kostspielige
sicherheitstechnische Vorkehrungen im Falle von
Undichtigkeiten vortreffen missen und am Ende der
Laufzeit die komplette Salzschmelze als Sondermidill
entsorgt werden muss. Durch das Entfernen der Ver-
unreinigungen, insbesondere im laufenden Betrieb
der thermischen Kraftanlagen, wird die Laufzeit und
Effizienz von thermischen Kraftanlagen erhéht und
der entstehende Sondermidill wesentlich reduziert.

[0021] In dem erfindungsgemaRen Verfahren rea-
giert somit ein Fallungssalz, das die allgemeine Sum-
menformel M\, (NO3)yy aufweist mit dem Fremdstoff,
der ein Anion in der Form eines Oxyanions der allge-
meinen Summenformel A,O,? aufweist, wodurch das
unlésliche Salz gebildet wird.

[0022] Erfindungsgemall umfasst M Metalle der
Erdalkali- und/oder Lanthanoidgruppe, bevorzugt
Erdalkaligruppe, meist bevorzugt, Calcium, Barium
und Strontium, wobei V=1 und W der Oxidationsstufe
des Metalls entspricht und mindestens W=2, bevor-
zugt aber 2, 3 oder 4 ist. Somit wird insbesondere
besagte Oxidationsstufe des Metalls M ausgewahlt
aus +lI, +lll und +IV.

[0023] Weiterhin umfasst im Sinne der vorliegenden
Erfindung das Oxyanion A,O.?, A ein Element aus
dem eingesetzten austenitischen und/oder kerami-
schen Material, das aufgrund von Korrosionsprozes-
sen in die Salzschmelze gelangen kann. A umfasst
somit Stoffe ausgewahlt aus Chrom, Nickel, Molyb-
dan, Eisen, Carbide, Zirkonium, Aluminium, Yttrium
oder Silizium, wobei X=1 oder X=2 ist. Darlber
hinaus ist es erfindungsgemall moglich Hydride
und/oder Oxide der Stoffe A im austenitischen und/o-
der keramischen Material zu nutzen, sodass A auch
Wasserstoff umfasst und somit eines der Oxyanio-
nen A0,z OH-, also Hydroxid ist. Im Sinne der vor-
liegenden Erfindung wird Y je nach Koordinations-
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sphare des Stoffes A bzw. nach Valenzelektronenre-
gel, die dem Fachmann gelaufig ist, ausgewahlt und
umfasst somit Werte zwischen 1 und 10, bevorzugt
Werte zwischen 1 und 7. Je nach Oxidationsstufe
des Stoffes A wird Y so ausgewahlt, sodass sich fur
Z ein Wert von -2 oder -1 ergibt, somit umfasst das
Oxyanion A,0,? bevorzugt die Anionen ausgewahit
aus CrO42-, Cr207%, Mo042-, Zr0O32-, SiO44,
Si032- und CO32-, meist bevorzugt CrO42-, Cr2072-
, CO32- und OH-.

[0024] Die allgemeine Fallungsreaktion, um Fremd-
stoffe nach dem erfindungsgemafen Verfahren zu
fallen, wobei das unlésliche Salz der allgemeinen
Formel My(A.Oy),| entsteht, kann somit wie folgt
beschrieben werden:

ZM, (NO3), +U AOf > WNO, +M, (A0, ) |
()

[0025] Wobei U die Aquivalente an gefalltem Oxya-
nion ist.

[0026] Somit sind erfindungsgemafl Fallungsreak-
tionen bevorzugt, bei denen das Fallungssalz M,
(AxOy)ul aus M(OH)y, My(CrOy4)y, My(Cr207)uy, My
(MOO4)U, Mv(zr03)u, M\/(Si04)u, M\/(SIO3)U und/o-
der My(CO3)y besteht. Dabei umfasst M Metalle der
Erdalkali- und/oder Lanthanoidgruppe, bevorzugt
Erdalkaligruppe, meist bevorzugt Calcium, Barium
und/oder Strontium.

[0027] Insbesondere sind erfindungsgemall Fall-
ungsreaktionen, bei denen M,/(OH)y, My(CrOy4)y,
My(Cr,07)y, und/oder M\,(CO3)y, wobei M aus Cal-
cium, Barium und/oder Strontium ausgewahlt wird,
bevorzugt. Folglich ist ein bevorzugter Gegenstand
der vorliegenden Erfindung ein Verfahren, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Fallungssalze
anorganische Nitratsalze, insbesondere Erdalkali-
metallnitrate und/oder Lanthanoidnitrate, meist
bevorzugt Ca(NOs),, Sr(NO3), und/oder Ba(NOs),
umfassen.

[0028] Somit sind erfindungsgemal Fallungssalze
anorganische Nitratsalze, welche nicht Teil der Salz-
schmelze als Warmemedium sind, bevorzugt Erdal-
kalimetallnitrate und/oder Ubergangsmetallnitrate.
Insbesondere sind hier erfindungsgeman, Lantha-
noidnitrate, Ca(NO3),, Sr(NO3), und/oder Ba(NO3),
oder Mischungen dieser zu nennen. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfihrungsform kann Sr(NO3),
als Fallungssalz genutzt werden. Andere Strontium-
Salze waren denkbar, wirden aber aufgrund der
Anionen entweder die Korrosionsreaktionen in der
Anlage fordern (beispielsweise SrCl,) oder haben
eine schlechte Loslichkeit (beispielsweise SrO).

[0029] Durch die kontinuierliche Entfernung der Ver-
unreinigungen, bspw. des Chromats, im laufenden
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Betrieb mit Sr(NO3), durch das Ausfallen als unldsli-
ches Strontiumchromat, insbesondere, SrCrQO,4, sind
keine zeitaufwandigen Aufreinigungen oder teure
Entsorgung des gesamten Tankinhaltes als gefahrli-
cher/qgiftiger Sondermull am Ende der Anlagenlauf-
zeit mehr noétig. Bei anderen Fremdstoffen erfolgt
die Fallung und Abtrennung entsprechend.

[0030] Je nach, aus der beschriebenen Fallungs-
reaktion (lll) entstandenem, unléslichen Salz, My
(AxOy)ul, kann dieses weiterverwendet werden.
Erfindungsgemal® wird besonders bevorzugt Sr
(CrO4)> gebildet, welches als Korrosionsschutz in
Legierungen wiedereingesetzt werden kann. Andere
unlésliche Salze der Form My (AOy)ul, wie Lantha-
noidsalze und Erdalkalimetallsalze, insbesondere Ba
(CrOy4)> oder Ca(CrO4), kdnnen ebenfalls wie im
Stand der Technik beschrieben weiterverwendet
werden. Insbesondere kann Ba(CrQO,4), als Pigment,
Oxidationsmittel oder als Griinfarbemittel in der Pyro-
technik weiterverwendet werden. Weiterhin kann ins-
besondere Ca(CrO4), als Pigment, Korrosions-
schutzmittel oder als Depolarisator in Batterien
verwendet werden. Andere Verwendungen sind
dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt
und sind ebenfalls moglich.

[0031] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form betragt erfindungsgemaf das Stoffmengenver-
haltnis von Fremdstoffen zu Fallungssalz von 1:1 zu
1:10. Ein geringeres Stoffmengenverhaltnis wirde
nicht zur vollstandigen Entfernung der Fremdstoffe
fuhren. Die Auswahl des Verhaltnisses hangt von
der gewiinschten Reaktionszeit ab. Wahrend des
Betriebes der vorliegenden Erfindung kdnnen insbe-
sondere Verhaltnisse von 1: 1 zu 1: 2 genutzt wer-
den, da hier auf eine kostengiinstige, sowie ressour-
censchonende Art Fremdstoffe entfernt werden und
die Fallungs- bzw. Reaktionsgeschwindigkeit von
geringer Bedeutung ist. Ferner kann in einer zusatz-
lichen Ausfihrungsform insbesondere ein Verhaltnis
von 1:5 zu 1: 10 bei der Endentsorgung der Salz-
schmelze genutzt werden. Dadurch werden schnell-
ere Fallungszeiten erreicht, da hier eine zu lange
Fallungszeit unwirtschaftlich ware. Grofiere Mengen
als der 10-fache Uberschuss an Fallungssalz beein-
flussen die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr und
sind somit obsolet.

[0032] In einer weiteren Ausflihrungsform wird erfin-
dungsgemall die Konzentration der Fremdstoffe
und/oder Zersetzungsprodukte Uber elektrochemi-
sche und/oder optische bzw. spektroskopische Sen-
soren sowohl vor und/oder nach dem Reaktor Uber-
pruft. Dadurch kann die genaue Menge an
bendtigtem Fallungssalz und/oder zu einleitendem
Regenerationsgas bestimmt und der Salzschmelze
hinzugefligt werden. Dadurch kann auf ressourcen-
schonende Art und Weise die effiziente Langzeitnut-
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zung der thermischen Kraftanlage sichergestellt wer-
den.

[0033] Fig. 1 zeigt eine beispielhafte Aufreinigungs-
strecke mit:

1 Salzleitung mit Ventil V1 zum Abtrennen des
Fallungsreaktors vom thermischen Kraftanla-
gensystem

2 Sensor (Temperatur) zur Uberwachung der
Salztemperatur

3 Sensor (elektrochemisch oder optisch) zur
Uberwachung der Salz-/Gaszusammensetzung

4 Warmequelle/Heizung, gesteuert Uber die
Salztemperatur zur Temperaturfiihrung

5 Ablassleitung mit Ventil V4 zum Entfernen
ausgefallter Feststoffe

6 Behalter mit Keramik-Inlay

7 Propellerrihrer zur Erhéhung der Verweilzeit
des eingeleiteten Gases und zugegebenen Fall-
ungsmittels, sowie besserer Durchmischung der
einzelnen Komponenten im Fallungsreaktor

8 Anorganisches Salz

9 Warmespeichermedium
10 Warmetransfermedium
11 Feed fur Fallungsmittel

12 Sensor (Druck) zur Uberwachung auf Uber-
druck im Behalter

13 Keramikfilter zum Zurlickhalten von Feststoff

14 Ruckfuhrungsleitung in den Salzkreislauf mit
Ventil V3 zum Abtrennen des Reaktors vom
thermischen Kraftanlagensystem

15 Salzleitung mit Ventil V5 zum Abtrennen der
Fullkérperkolonne vom System

16 Kolonnenkdrper mit Keramik-Inlay
17 Keramische Fullkorperschittung
18 Zuleitung fir Regenerationsgase
19 Regenerationsgase (NO,, O,)

20 Ruckfuhrungsleitung in den Salzkreislauf mit
Ventil V6 zum Abtrennen der Kolonne vom Sys-
tem

21 Gasausgang

[0034] Fig. 2 zeigt die zeitliche Veranderung der
Salzzusammensetzung der Salzschmelze bei
Behandlung mit einem Regenerationsgas.

[0035] Fur das erfindungsgemalie Verfahren zur
Aufreinigung der Salzschmelze kann in einer Ausfih-
rungsform eine Aufreinigungsstrecke aus einer Kom-
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bination aus einem Batch-Fallungsreaktors mit
einem kontinuierlich laufenden Fullkérperkolonne
aufgebaut sein. Andere Reaktoren bzw. Reaktor-
kombinationen, die fir das Verfahren geeignet
waren, sind fir den Fachmann bekannt und kénnen
ebenfalls fur das erfindungsgeméafle Verfahren
genutzt werden. Der Fallungsreaktor kann aus
einem beheizbaren (Stahl)Behalter 6 mit chemisch
inertem Keramik-Inlay besehen. Die Reaktoren 6
und 13 kénnen aus allen keramischen und/oder aus-
tenitischen Materialien bestehen, die im Stand der
Technik fur solch eine thermische Kraftanlage
bekannt sind. Insbesondere sind hier Materialien,
die Chrom als Mischmetall in der Legierung nutzen,
zu nennen. Andere Legierungen, die y-Mischmetalle
des Eisens beinhalten und deren Oxyanionen
schwerl@sliche Salze mit den genannten Fallungs-
salzen bilden, sind ebenfalls mdglich.

[0036] Weiterhin ist es erfindungsgemall moglich,
dass eine Heizung 4 mit Temperatursensoren 2 in
der Anlage vorhanden ist. Die Sensoren kdnnen prin-
zipiell Uberall verbaut sein, bevorzugt befinden sich
diese an den Ein- und/oder Ausgangen des Reak-
tors. Die Heizung 4 mit Sensoren 2 sorgt sowohl fur
eine Temperaturkonstanz in der Salzschmelze als
auch eine geregelte Temperaturfihrung fur ein opti-
miertes Ausfallen der Verunreinigungen als unlésli-
che Salze. Die Temperatur fir den Betrieb einer sol-
cher Anlagen, somit auch fir das erfindungsgemafe
Verfahren, liegt zwischen 200 °C und 1000 °C, bevor-
zugt zwischen 250 °C und 800 °C, meist bevorzugt
zwischen 280 °C und 560 °C. Bei geringeren Tempe-
raturen lage keine vollstandige Salzschmelze vor
und ein Betrieb der thermischen Kraftanlage ware
nicht moéglich. Héhere Temperaturen wirden zu
hohen Korrosionsreaktionsraten und/oder Zerset-
zung der Salzschmelze flhren.

[0037] Erfindungsgemaf wird bevorzugt Uber elekt-
rochemische und/oder optische Sensoren 3 die Kon-
zentration der Fremdstoffe und/oder Zersetzungs-
produkte detektiert bzw. Uberprift, sodass die
Menge an Fallungssalz und/oder Regenerationsgas
bestimmt werden kann. Dies kann insbesondere vor
und/oder nach dem Reaktor, also an den Zu- bzw.
Ablaufventilen V1/V5 und/oder V2/V6, geschehen,
schliet aber erfindungsgemall einen anderen
Detektionsort, an dem die Salzschmelze vorbeiflief3t,
nicht aus. Bei Bedarf einer Aufreinigung kann der
Batch-Reaktor liber die Ventile V1 und/oder V2 am
Zu- und Ablauf zugeschaltet und Uber einen Feed
11 das notwendige Fallungsreagenz, beispielsweise
Sr(NO3),, zum Salz zugegeben werden. Ein Ruhrer,
beispielhaft hier ein Propellerriihrer 7, ermdglicht
eine deutliche Erniedrigung der Verweilzeit, sowie
eine bessere Durchmischung der einzelnen Kompo-
nenten im Reaktor. Ein Drucksensor 12 kann zur
Uberwachung des Drucks im Reaktor genutzt wer-
den, um einen Uberdruck zu vermeiden.
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[0038] In der hier beschriebenen Ausfihrungsform
verhindern die Keramikgitter 13 ein Verschleppen
des gebildeten Niederschlags und/oder des ungelds-
ten Fallungsmittels in das weitere Salzsystem. Je
nach Bedarf kann der gebildete Feststoff am Boden
des Reaktors mit Hilfe des Ablaufs 5 Uber das Ventil
V4 kontrolliert abgelassen werden. Je nach entstan-
denem unléslichem Salz kann dieses weiterverwen-
det werden.

[0039] In der beschriebenen Ausfihrungsform kann
die kontinuierlich laufende Fullkérperkolonne aus
einem beheizbaren (Stahl)Behalter 16 mit chemisch
inertem Keramik-Inlay bestehen. Weiterhin ist es
erfindungsgemaf auch hier méglich, dass eine Hei-
zung 4 mit Temperatursensoren 2 in der Anlage vor-
handen ist. Die Sensoren kénnen prinzipiell tGberall
verbaut sein, bevorzugt befinden sich diese an den
Ein- und/oder Ausgangen des Reaktors. Zwischen
zwei keramischen Gittern 13 innerhalb der Kolonne
ist eine keramische Fllkorperschittung 17, welche
fur eine VergroRerung der reaktiven Oberflache des
Salzes und somit Verkirzung der Reaktionszeit wah-
rend der Regeneration der Zersetzungsprodukte
sorgt. Bei Bedarf einer Regenerierung kann die
Kolonne Uber die Ventile V5 und/oder V6 am Zu-
und Ablauf zugeschaltet und tber einen Gaseingang
18 das notwendige Regenerationsgas, beispiels-
weise eine Mischung aus nitrosem Gas(en) und
Sauerstoff, zum Salz entgegen der Flussrichtung
von unten nach oben durch die Kolonne gestrémt
werden.

[0040] Am Ausgang ermitteln elektrochemische
und/oder optische Sensoren 3 die Gaskonzentration
sowie Zusammensetzung. Eine Detektion kann nach
dem erfindungsgemaflen Verfahren auch wo anders
in der Anlage stattfinden, ist am Ein- oder Ausgang
aber insbesondere sinnvoll, da man den Effekt des
Regenerationsgases direkt kontrollieren kann. Laut
der vorliegenden Erfindung wird anhand der Messer-
gebnisse die fiir die Regeneration des Salzes beno-
tigte Gaszusammensetzung am Gaseingang gere-
gelt. Im Falle einer Wartung der Kolonne kann diese
vom Salzsystem weggeschaltet werden.

[0041] Das Konzept der vorliegenden Erfindung
wird mit den nachfolgenden Ausflihrungsbeispielen
naher erlautert und schranken den Gegenstand der
Erfindung nicht auf diese ein.

Beispiel 1:

[0042] 25 g Solarsalz (60 Gew-% NaNOg3, 40 Gew-
% KNO3) wurden zusammen mit K,CrO,4 (0.05 mol-
%) vermischt und in einem 25 cm langen Quarzglas-
réhrchen bei 280 °C aufgeschmolzen. AnschlieRend
wurde ungefahr der 10-fache Uberschuss (0.5 mol-
%) des Fallungsreagenz Sr(NOj3), zugegeben und
gut vermischt. Direkt bei Salzkontakt fiel ein dunkel-
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gelber Feststoff aus der Salzschmelze aus. Nach
einer Wartezeit von 10 Minuten wurde das Salzge-
misch durch einen Glasfaserfilter gefiltert und das
Filtrat sowie der Filterkuchen mittels lonenchromato-
grafie (IC) auf Chromatruckstande untersucht. Das
Filtrat hatte sich durch die Reaktion grof3tenteils ent-
farbt und zeigte keine nachweisbaren Mengen Chro-
mat in der IC.

Der Filterkuchen bestand grof3tenteils aus dem dun-
kelgelben SrCrO,.

Beispiel 2:

[0043] Das Beispiel 1 wurde wiederholt, allerdings
mit einem Verhaltnis Chromat zu Sr(NO3), von 1:1.
Die ionenchromatografischen Messungen ergaben
lediglich eine leichte Verringerung des Chromatge-
halts im Filtrat.

[0044] Auch in diesem Fall bestand der Filterkuchen
groBtenteils aus dem dunkelgelben SrCrO4. Es
zeigte sich also, dass eine stochiometrische Umset-
zung bei einer Wartezeit von 10 Minuten nicht aus-
reicht, sondern ein Uberschuss an Fallungsreagenz
zu Gunsten einer kirzeren Reaktionsdauer bendtigt
wird.

Beispiel 3:

[0045] Beispiel Regeneration mit NO,/O,:

Um die Alterung von Salzen experimentell zu
simulieren, wurden einer Salzschmelze aus
Solarsalz (60 Gew-% NaNOj;, 40 Gew-%
KNO3) die Zerfallsprodukte hinzugegeben, also
Nitrit (als Natriumnitrit) und Oxidspezies (als
Natriumperoxid). Diese Salzschmelze wurde
auf die zu untersuchende Temperatur erhitzt
und ein Regenerationsgas (Sauerstoffreich und
NO,-reich) tUber die Schmelze geleitet.

[0046] Es wurde eine Solarsalzmischung aus 89%
Nitrat, 10% Nitrit und 1% Oxid hergestellt. Der Oxid-
gehalt entsprach dem einer sehr stark gealterten
Salzschmelze. Ein Gasgemisch aus 80% O,, 200
ppm NO und Rest N, wurde bei 600 °C Uber das
Salz geleitet. Fig. 2 verdeutlicht, dass durch die
Zugabe des Regenerationsgases der Nitritgehalt
unmittelbar von 10 % auf ca. 5 % sank. Ebenso fiel
der Oxidgehalt innerhalb von 160 h ab, dass auf
einen Abbau von 94% des Oxidgehalts schlielRen
|&sst.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufreinigung eines Warmetra-
gers in Form einer Salzschmelze in thermischen
Kraftanlagen, dadurch gekennzeichnet, dass
Fremdstoffe aus der Salzschmelze mit Hilfe von
Fallungssalzen entfernt werden, wobei
a) die Fallungssalze die allgemeinen Summenformel



DE 10 2023 109 552 B4 2025.01.02

My(NO3)w aufweisen, wobei:

i) M aus Metallen der Erdalkali- und/oder Lantha-
noidgruppe, bevorzugt Erdalkaligruppe, meist
bevorzugt, Calcium, Barium und Strontium ausge-
wahlt wird;

i) V=1 ist; und

iii) mindestens W=2, bevorzugt aber 2, 3 oder 4 ist
und die Fallungssalze selbst in der Salzschmelze
I6slich sind,

b) die Kationen der Fallungssalze die Fremdstoffe,
wobei die Fremdstoffe ein Anion in der Form eines
Oxyanions der allgemeinen Summenformel A,O,?
aufweisen, als in der Salzschmelze unlésliche
Salze ausfallen, wobei:

iv) A aus den Stoffen Chrom, Nickel, Molybdan,
Eisen, Kohlenstoff, Zirkonium, Aluminium, Yttrium,
Wasserstoff oder Silizium ausgewahlt wird; und

v) X=1 oder X=2 ist; und

v) Y, je nach Oxidationsstufe des Stoffes A, ausge-
wahlt wird, sodass sich flr Z ein Wert von -2 oder -1
ergibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass zusatzlich Zersetzungspro-
dukte der Salzschmelze durch Einleitung, direkt vor
oder nach Warmeaufnahme des Warmetragers,
eines Regenerationsgases zum Ausgangssalz
zurlick reagieren und/oder deren Bildung gemildert
wird, wobei das Regenerationsgas
a) nitrose Gase, Sauerstoff und gegebenenfalls
Stickstoff umfasst und
b) einen Gehalt an nitrosen Gasen von mindestens
0.0001 Vol.-%, bevorzugt, 0.02 - 0.05 Vol.-%, bezo-
gen auf das Gesamtvolumen des Regenerationsga-
ses, aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Salzschmelze Nitrat-
salze, bevorzugt Alkali-Nitratsalze, meist bevorzugt
Natrium- und/oder Kaliumnitrat umfasst.

4. Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass es zwischen 200 °C und 800 °C, bevor-
zugt zwischen 250 °C und 800 °C, meist bevorzugt
280 °C und 560 °C durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Zersetzungsprodukte aus Nitrat-Anio-
nen entstehen und/oder diese Nitrite, Sauerstoff,
freie Oxide und/oder Stickoxide umfassen.

6. Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass die Fremdstoffe Salze sind, welche als
Anion CrQO42, Cry072, M0042-, ZrO3Z, SiO4%,
SiO32- und CO3%, meist bevorzugt CrO42-, Cr,0O,2-,
CO32- und OH- aufweisen.
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7. \Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass die Fallungssalze anorganische Nitrat-
salze, bevorzugt Erdalkalimetallnitrate und/oder
Lanthanoidnitrate, meist bevorzugt Ca(NOj),, Sr
(NO3), und/oder Ba(NO3), umfassen.

8. Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das Stoffmengenverhaltnis von den
Fremdstoffen zu Fallungssalzen von 1:1 bis 1:10
betragt.

9. Verfahren nach zumindest einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 10, gekennzeichnet
dadurch, dass es wahrend des Betriebs der thermi-
schen Kraftanlage durchgefiihrt wird, aber auch am
Ende der Nutzungszeit der Salzschmelze als War-
metrager durchgeflihrt werden kann.

10. Verfahren nach zumindest einem oder meh-
reren der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration der Fremdstoffe
aus der Salzschmelze Uber elektrochemische und/o-
der optische Sensoren vor und/oder nach dem
Reaktor Uberprift werden, wodurch die Menge an
einzusetzenden Fallungssalz bestimmt wird.

11. Verfahren nach zumindest einem oder meh-
reren der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die in b) entstehenden unléslichen
Salze, bevorzugt Strontiumchromat, als Korrosions-
schutz in Legierungen weiterverwendet werden.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig. 1

o
N

!

LA

9/10



DE 10 2023 109 552 B4 2025.01.02

Fig. 2
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