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KURZFASSUNG I

Kurzfassung

Effiziente und kostenguinstige thermische Hochtemperaturwérmespeicher sind die VVoraus-
setzung fur den wirtschaftlichen Erfolg solarthermischer Kraftwerke und bieten die Moglich-
keit, durch eine gezielte Abwérmenutzung die Produktionskosten in industriellen Prozessen
zu senken. Thermochemische Wé&rmespeicher auf Basis von reversiblen Gas -
Feststoffreaktionen weisen durch wesentlich hohere Energiespeicherdichten, deutlich geringe-
re Wéarmeverluste und einer regelbaren Entladeleistung bedeutende Vorteile gegeniiber fuhl-
baren und latenten Energiespeichern auf. Die Verfugbarkeit unterschiedlicher Reaktionssys-
teme ermoglicht zudem die Reaktionstemperatur den entsprechenden Prozessbedingungen
anzupassen.

Im Fokus dieser Arbeit steht die Untersuchung der Dehydratisierung von Calciumhydroxid

zu Calciumoxid und deren exotherme Rickreaktion:

Ca0 (s) + H,0 (g) < Ca(OH), (g) + AHg

Aufgrund von Reaktionstemperaturen zwischen 400 °C und 550 °C und einer theoretischen
Energiespeicherdichte von bis zu 438 kWh/m? stellt dieses Reaktionssystem eine vielverspre-
chende Alternative zu Flissigsalzspeichern fiir die Anwendung in solarthermischen Kraftwer-
ken dar.

Um die Einsetzbarkeit dieses Reaktionssystems als Wéarmespeicher im TechnikumsmafR-
stab zu demonstrieren, wurde am Institut fur Technische Thermodynamik des Deutschen Zent-
rums fir Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR) eine Versuchsanlage zur thermochemischen War-
mespeicherung auf Basis von reversiblen Gas - Feststoffreaktionen entwickelt.

Diese Arbeit befasst sich mit dem Aufbau und der Inbetriebnahme der Testumgebung so-
wie die experimentelle Untersuchung des Ca(OH),/CaO - Speicherreaktors. Anhand der
durchgefuhrten Versuche konnte gezeigt werden, dass mittels der endothermen Reaktion
Warmeenergie in den Speicher eingebracht und durch die exotherme Rickreaktion wieder
freigesetzt werden kann. Somit wurde die Funktion eines thermochemischen Warmespeichers
mit einer Leistung von bis zu 5 kW4, erstmals in dieser GréRenordnung unter Beweis gestellt.
In weiteren Untersuchungen zeichnete sich das System durch eine gute Regelbarkeit zwischen
Nenn- und Maximallast aus. Zusatzlich konnte zwischen der Be- und Entladung des Speichers
durch die Variation von Temperatur und Druck des gasformigen Reaktionspartners eine

Warmetransformation auf ein hoheres Temperaturniveau durchgefthrt werden.



ABSTRACT ]

Abstract

Efficient thermal energy storage systems for high temperatures at reasonable costs are es-
sential for the economic success of concentrated solar power and can lower production cost
through the recovery of waste heat in industrial processes. The thermochemical storage of
heat using gas - solid reactions offers several advantages compared to conventional sensible
and latent storage methods: storage densities are higher, thermal losses are minimal and the
power level can be decoupled from the capacity of the storage tank. Additionally, application
of different reaction systems offers the possibility to adapt the storage temperatures to the
respective process needs.

Due to the good availability at low cost and its favourable temperature range, previous

work at DLR focused on the reversible dissociation reaction of calcium hydroxide:

CaO (s) + H,0 (g) < Ca(OH), (g) + AHR

Due to reaction temperatures between 400 °C and 550 °C and a theoretical energy density
up to 438 kWh/m?® this reaction system represents a highly promising alternative to molten
salt storage tanks for use in solar thermal power plants.

To demonstrate the applicability of this reaction system to store heat in a technical relevant
scale, the Institute of Technical Thermodynamics at the German Aerospace Center (DLR)
developed a multifunctional test bench for thermochemical heat storage based on reversible
gas - solid reactions.

Within the scope of this thesis the construction and commissioning of the test environment
and the experimental investigation of the Ca(OH),/CaO - storage reactor was carried out. In-
troduced by the endothermic reaction heat energy was stored and released through the exo-
thermic back reaction. Thus, the function of thermochemical heat storage with a power output
of up to 5 kWy, was first demonstrated at this scale. The systems power output could be con-
troled between nominal and maximum load. Additionally, due to the variation of temperature
and pressure of the gaseous reactant a heat transformation was carried out. Thus, the storage

system is able to supply heat at higher temperatures than the necessary charging temperatures.
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Motivation:

Thermische Energiespeicher kommen in Kraftwerken, solarthermischen Prozessen und in der
industriellen Abwarmenutzung zur Anwendung und liefern einen essenziellen Beitrag zur
Energieeinsparung, Ressourcenschonung und Verringerung von Treibhausgasemissionen. Neben der
weit verbreiteten sensiblen Warmespeicherung werden vorwiegend Latentwarmespeicher bei
unterschiedlichen Temperaturen genutzt.

Thermochemische Warmespeicher hingegen bieten zwar deutlich hhere Speicherdichten befinden
sich derzeit jedoch noch in der Entwicklungsphase, wobei hierbei speziell die saisonale
Warmespeicherung sowie Hochtemperaturanwendungen (>300°C) im Vordergrund stehen.

Die reversible Reaktion von Calciumoxid und Wasserdampf zu Calcumhydroxid kann in einem
Bereich zwischen 350°C und 550°C stattfinden und scheint daher fur die Anwendung in einem
Parabolrinnenkraftwerk geeignet. Durch die hohe Warmetonung der Reaktion konnen sehr hohe
Speicherdichten erreicht werden. Gleichzeitig ldsst das gunstige Ausgangsmaterial geringe
Investitionskosten des Speichersystems erwarten. Die folgende Reaktion konnte am DLR bisher im
LabormaBstab erfolgreich zur Warmespeicherung verwendet werden:

Ca(OH)2 (s) + AHR = CaO0 (s) = H20 (g)

Anhand von Simulationsrechnungen wurde nun ein Reaktor im TechnikumsmaBstab (10 kW)
konzipiert. Die experimentelle Vermessung des Reaktors ist Gegenstand dieser Diplomarbeit.

Im Einzelnen sind folgende Aufgaben durchzufihren:
7 Einarbeitung in das Thema
=7 Integration des Reaktors in die Testumgebung und Installation der Messtechnik
=7 Planung, Durchfihrung und Auswertung von Messungen zur Be- und Entladung sowie Stillstand
des Speichers. Hierbei sollen unter anderen folgende Gré8en untersucht werden:
e Be- und Entladungsverhalten (Erreichbare Temperaturen, Dricke, Dynamik)
e Erreichbare Be-/Entladeleistung sowie Kapazitat des Speichers
e Permeabilitat des Reaktionsbetts
e Zyklenstabilitdt des Speichermaterials
=7 Auswerten der Ergebnisse und Bewertung des Reaktorkonzepts und des Reaktionssystems in
Hinblick auf zukunftige Anwendungsbereiche
7 Schriftliches Ausarbeiten der Arbeit

Beginn: Marz 2011

Dauer: 6 Monate

Betreuung: Dipl.-ing. Matthias Schmidt
Dipl.-Ing. Andreas Kohzer
Dr.-Ing. Marc Linder



INHALTSVERZEICHNIS V

Inhaltsverzeichnis
KCUFZEBSSUNQ ...ttt bbb bbbt ne bbb e nne s |
F N 0] 1 - (o ARSI I
[ = U0 o USSP i
AUTGADENSTEIUNG ... e nre s v
INNAITSVEIZEICNNIS ... bbb \/
ADDIAUNGSVEIZEICANIS ... VIl
TaDEHENVEIZEICNNIS ...ttt be e sneenre s IX
NOMENKIATUL ...ttt e te et eereesteenbeaneesreenaeaneenseeneens X
1 EINIEITUNG . .ottt 1
2 TheoretisChe GrUNAIAgEN ........coiiiiei e 4
2.1  Systeme solarthermischer KraftWerke. ..o 5
2.1.1  LinienfoKUSSIErende SYSEME.......cciiiiiiiiieieie ettt 6
2.1.2  Punktfokussierende SYSIEME.........ccoveiiiiieiiiiiee e 7
2.2 Flhlbare WArmespeIChEr ...........coi it 10
2.2.1  FIUSSIQSAIZSPEICNET ......cveeiece e 11
2.2.2  BetONWAIMESPEICNEN ......eciiiieiieccie et 13
2.3 LatentWarmeSPICNET ......cc.iiiiie e e 15
2.4 Thermochemische WarmespeICher..........occvvii i 18
2.5 Thermochemische Eigenschaften von Calciumhydroxid...........ccccceveiieiicieiiennnn, 21
2.5.1  Technischer KalKKreislauf..........cccooiiiiiiiiiiiicneeee e 21
2.5.2  Verwendetes Calciumhydroxid zur Warmespeicherung............ccccooevveveinennn, 22
2.5.3  Reaktionsgleichung und Reaktionsenthalpie ............ccccceeviiiiieeic i, 22
2.5.4  Prinzip von Le Chatelier und thermodynamisches Gleichgewicht .................... 23
2.5.5  EnNergiespeiCherdiChie ... 27
3 Motivation und Ziel der ArbEIt ..o 28
4 Inbetriebnahme und Versuchsaufbau............ccccevviiiiiiiiiccee e 30
4.1 Allgemeiner Versuchsaufbhau ..........cccccooiiiiiiiiiiic e 30
4.2 FESIDEIIEAKION ....eeieieiieiee et et 32
4.3 Verdampfer und KONAENSALOL ..........ccveiiiiiie it 34

A4 LUTEBINIEZEE et nnnnnnn 35



INHALTSVERZEICHNIS VI

4.5 IMESSIECHNIK ... e 36
45.1  TemMPEratUrSENSOIEN .......oiiiiiiiieiieririeiee s snee s 36
A.5.2  DIUCKSENSOIEN .....eivieiieiiesiiesieeiie sttt ettt st et e st e sbeaseesaeesnesseesneenbeaneesreas 37
4.5.3  MaSSENSIIOMIEGIET ... 37
454  FUHSTANUSSENSON .....veeiieiieiiiesieeiie sttt sreestesreesbeebesneenneas 38

5 Experimentelle Untersuchungen im Festbettreaktor ............ccccovvviiiiiiicve e, 39

5.1  Versuchsvorbereitung und -durchflinrung..........cccoeeiiiiiiiniiicce e 39

5.2 Funktionsnachweis und Modifikation der BetrieDSWeise...........ccccevereiiniiienicinennn, 41
5.2.1  Betrieb bei Maximallast ... 41

5.2.1.1 Dehydratisierung bei 150 M /N c...eeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 41
5.2.1.2  Hydratisierung bei 150 M /N ......vveveeeeeeeeeeeeieees s 46
5.2.2  Betrieh Dei NeNNIASt.........ccooiiiiieieiee e 51
5.2.2.1 Hydratisierung bei 75 MNSIN ..o, 52

5.3 WArmMetransSformMation ..........coocoieiiiiiinieieeie et 56

5.4  Reaktionsumsatz und Vollstandigkeit der Reaktion.............cccccvvveiieveiicinene e, 60

5.5  ENergieSPeICNrdiChte . .....c.ciiecieei e 63

5.6  Bewertung und Diskussion der ErgebniSSe .........cccovveveiiieiieniesiie s 64

6  Zusammenfassung UNd AUSDIICK ... 68
[ (=] g LU V=] 4] [l o] ]SS ORUSTRSRR 70
A ANNANG ..ottt Xl

A.1l.  Technischer KalKKreiSlauf ............ccoioiioiiiieiiee e XIl

A.2. Berechnung der Standardreaktionsenthalpie des Ca(OH),/CaO - Systems.............. XIl

A.3. Berechnung der theoretischen Gleichgewichtslage...........cccccovveeiiiieiieicciicieens XII

A.4. Berechnung der Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Systems.................... XV

A.5. Theoretische maximale Feuchtigkeitsaufnahme .............cccccooiveiiieic e, XV

A.B.  Factsheet VersUChSIEAKLON ..........ccoiiiiiiiiiieieie e XVI

A.7. Anteil der fuhlbaren Warme von Reaktor und Speichermaterials......................... XVII

A.8. FUNSIANA DIUCKNAILEL ... ..o e XVII



ABBILDUNGSVERZEICHNIS VII

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1:

Abbildung 2-2:
Abbildung 2-3:
Abbildung 2-4:
Abbildung 2-5:
Abbildung 2-6:

Abbildung 2-7:

Abbildung 2-8:
Abbildung 2-9:

Abbildung 2-10:

Abbildung 4-1:

Abbildung 4-2:
Abbildung 4-3:
Abbildung 4-4:
Abbildung 4-5:
Abbildung 4-6:
Abbildung 4-7:
Abbildung 4-8:
Abbildung 5-1:
Abbildung 5-2:
Abbildung 5-3:

Abbildung 5-4:

Abbildung 5-5:
Abbildung 5-6:

Kostensenkungspotenzial durch Einsatz thermischer Speicher

in solarthermischen Kraftwerken ..., 4
ParabolrinnenkolEKEOr .........coviiiieiee e 6
Linear - Fresnel - KOHEKLOr ..., 6
SOlArtUrMKIaftWerK .......c.ooiiiiiiic s 8
SOlar DISh ANIAGE ... 8
Parabolrinnenkraftwerk mit integriertem

Zwei-Tank-FlUssigsalzspeiCher..... ... 11
Testmodul eines Hochtemperaturbetonwérmespeichers ohne
WErMedamMmMUNG .....ccvecieiieie e ne e 13
Speicherbare Warmemenge durch Latentwéarmespeicher ....................... 15
Integration eines thermischen Drei-Komponenten-Speichers

in eine Parabolrinnenkraftwerk zur solaren Direktverdampfung............ 17
Gleichgewichtslagen des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems ................. 25
Schema der Versuchsanlage zur thermochemischen

WErMESPEICNEIUNG ...t 31
CAD - Zeichnung des Thermoblechregisters...........ccoovvieniniiinniinieenn, 32
CAD - Zeichnung des REAKIOIS ..........coerveriririiiiieiesie e 32
Position der Thermoelemente im mittleren Kanal ..............ccccooveienneen. 33
Position der Thermoelemente in Seitenansicht.............ccccooviniiiiiiennen, 33
Reaktor mit Thermoblechen..........ccooooiiiiiiiii e, 34
Reaktordeckel mit Thermoelementen ..., 34
Anlagenschema des Druckhaltersystems ..........ccccooveveinincinincicnnn, 35
Reaktor befullt mit CalciumhydroXid .........c.coovviiiiiiiiicceee, 39
Reaktor befullt mit Calciumhydroxid im Detail .............ccccooviiiiinnen, 39
Ein- und Austrittstemperatur und Fillstand wahrend Dehydratisierung

DEI 150 MIN*IN 1o 42
Temperaturverldufe im Reaktionsbett und Wasserdampfpartialdruck
wiahrend Dehydratisierung bei 150 Ma3/N ..., 43
Temperaturverldufe in den einzelnen Reaktorkandlen...............c...c........ 45

Ein- und Austrittstemperatur und Fullstand wahrend
HydratiSierungsreaktion ...........cocveierieirerie e ee e 47



ABBILDUNGSVERZEICHNIS VI

Abbildung 5-7:

Abbildung 5-8:
Abbildung 5-9:

Abbildung 5-10:

Abbildung 5-11:
Abbildung 5-12:

Abbildung 5-13:

Abbildung 5-14:
Abbildung 5-15:

Abbildung A-1:

Temperaturverldufe im Reaktionsbett wéhrend

Hydratisierungsreaktion ...........cccccveeiieieeie e 48
Temperaturverldufe in den einzelnen Reaktorkandlen...............cc.co....... 50
Ein- und Austrittstemperatur und Fullstand wéhrend
HydratiSierungsreaktion ............cccoeveiiiininiiicee e 52
Temperaturverldufe im Reaktionsbett wéhrend

Hydratisierungsreaktion ...........cccccveeiieieeie e 53
Temperaturverldufe in den einzelnen Reaktorkanalen...............c............ 55

Ein- und Austrittstemperatur und Fullstand wahrend Dehydratisierung
zum Nachweis der Warmetransformation............cccoceeveveiievnsceseennnn, 57

Temperaturverldufe im Reaktionsbett wahrend des Nachweises
der Warmetransformation...........ccocevvereeenieene e 58

Graphische Darstellung der durchgefiihrten Warmetransformation ....... 59

Vollstandige Dehydratisierung im Rahmen des Nachweises der
WaArmetranstormMation.........cccooeiiereiie s 60

Schematische Darstellung des technischen Kalkkreislaufs.................... XIl



TABELLENVERZEICHNIS IX

Tabellenverzeichnis
Tabelle 2-1: Ubersicht tiber Eigenschaften konzentrierender Solarkraftwerke ................. 9
Tabelle 2-2: Thermophysikalische Eigenschaften von Flissigsalzen, Hochtemperatur-

beton und TherMOOL ..ot s 14
Tabelle 2-3: Ausgewahlte Phasenwechselmaterialien fir den Hochtemperaturbereich .. 16
Tabelle 2-4: Ausgewahlte chemische Reaktionssysteme zur thermochemischen

ENergiespeiCherung ..o 20
Tabelle 2-5: Zusammensetzung des verwendeten Ca(OH)2 in [M-%] ......cccevvvvniveinnne. 22
Tabelle 2-6: Theoretische Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Reaktions-

SYSTBIMIS ...t 27
Tabelle 5-1: Experimentell ermittelter Reaktionsumsatz............ccccceovevveveiicseece e, 62
Tabelle 5-2: theoretische und experimentelle Energiespeicherdichte des

REAKLIONSSYSIEMS ...ttt ettt ettt et e e ee e nnes 63
Tabelle A-1: Bildungsenthalpie im relevanten Temperaturbereich ..............ccccceveneen. XII
Tabelle A-2: Bildungsentropie im relevanten Temperaturbereich.............ccccccovevvnnnn. XII
Tabelle A-3: Berechnete Gleichgewichtslagen des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystem.. X1V
Tabelle A-4: Theoretische Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Reaktions-

SYSEEIMIS ..ttt XV
Tabelle A-5: Molare Masse der Reaktanden ...........ccceovieereeienie e XV
Tabelle A-6: Anteil fihlbarer Warme des Warmespeichers ..........ccccovevevvevecvieieeneen, XVII
Tabelle A-7: Bestimmung des Flllstandvolumens im Druckhalter..............cccccccovne. XVII



NOMENKLATUR

Nomenklatur

Lateinische Buchstaben

Abktirzung Bedeutung Einheit
a Jahre -
C Energiespeicherdichte kWh/m®
Cp isobare Warmekapazitat kJ/kg K
Gew.-% Gewichtsprozent %
Ah¢ Schmelz- / Verdampfungsenthalpie kJ/kg
AHR Reaktionsenthalpie kJ/mol
K Gleichgewichtskonstante -
m Masse kg
M molare Masse g/mol
n Stoffmenge mol
p Druck bar
Q Warmemenge kWh
T Temperatur °C
AT Temperaturdifferenz K
U Reaktionsumsatz %
Volumen I
Griechische Buchstaben
Abkiirzung Bedeutung Einheit
€ Porositat des Bettes -
p Dichte kg/m®
Pschit Schiittdichte des Bettes kg/m®




NOMENKLATUR Xl
Indizes
Abktirzung Bedeutung
1-21 Nummerierung der Thermoelemente
aus Austritt
D Druckhalter
ein Eintritt
el elektrisch
eq Gleichgewichtslage
f Phaseniibergang
fuhlbare fuhlbare
H,O H,0
R Reaktor
Schitt Schittung des Bettmaterials
Sp Speichermaterial
th thermisch
Abkurzungen
Abktirzung Bedeutung
ANU Australian National University
DLR Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt
GuD Gas- und Dampfturbine
MFC Massen Strom Regler
PE Polyethylen
ppm parts per million
SEGS Solar Electric Generating Systems
SPS Speicherprogrammierbare Steuerung
WTF Warmetragerfluid




1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Die zwei bedeutendsten Einflussfaktoren auf den Primdrenergiebedarf einer Gesellschaft
stellen die Bevodlkerungszunahme und die Einkommensentwicklung dar. Der weltweite Pri-
maérenergiebedarf lag im Jahre 1973 bei etwa 256 EJ und hat sich innerhalb von 35 Jahren auf
506 EJ nahezu verdoppelt [3]. Im selben Zeitraum wuchs die Weltbevolkerung um Gber 75 %
auf etwa 6,8 Mrd. Menschen. Bis zum Jahre 2050 wird eine weitere Zunahme der Weltbevol-
kerung auf 9 Mrd. Menschen prognostiziert. Zudem wird das Realeinkommen grofer Schich-
ten der Bevolkerung voraussichtlich weiter zunehmen [45]. Diese Entwicklung zeigt, vor wel-
chen Herausforderungen zukiinftige Generationen stehen, um den steigenden Energiebedarf
der Weltbevolkerung sicherzustellen. Beriicksichtigt man bei dieser Prognose die Verknap-
pung fossiler Energietrager, steigende Energiepreise und die negativen Einfllisse der bei der
Verbrennung konventioneller Energietrager entstehenden Treibhausgasemissionen wie CO,
auf die Umwelt, wird deutlich, dass in Zukunft mehr denn je regenerative Energiekonzepte
gefragt sein werden, um den Herausforderungen einer nachhaltigen Energieversorgung zu
begegnen.

Immer mehr Lander im Sonnengurtel der Erde versuchen deshalb ihr nattrliches Potenzial
zur Nutzung erneuerbarer Energiequellen auszuschopfen, um CO, - frei Strom zu wandeln.
Solarthermische Kraftwerke stellen dabei eine vielversprechende Technologie dar, um kos-
teneffizienten Kraftwerksstrom aus Solarenergie zu erzeugen. Allein das technische Potenzial
Sldeuropas (Spanien, Portugal, Italien, Griechenland und Malta: Direktstrahlung
>2 000 kWh/m? a) reicht aus, um 1 500 TWh/a elektrische Energie zu erzeugen, die Halfte des
gesamten jahrlichen europdischen Strombedarfs [35]. Weiter stidlich liegt das Potenzial um
den Faktor 400 hoher und ist damit in menschlichen Dimensionen nahezu unerschopf-
lich [35]. Allein die Lander Marokko, Algerien, Tunesien, Libyen und Agypten bieten eine
potentiell nutzbare Flache von etwa 3,49 Mio. km? [1]. Legt man fiir diese Region einen sola-
ren Stromertrag von 250 GWh/(km?a) zugrunde, wiirde eine Flache von 259 x 259 km?
1,9 % der theoretisch nutzbaren Flache, ausreichen, um den weltweiten Strombedarf von
16 759 TWh/a zu decken [33; 3]. Dieser Vergleich zeigt, welches Potenzial die solarthermi-
sche Stromerzeugung bietet.

Die Technologie steht jedoch vor einigen Herausforderungen, um zukinftig zu einer wett-
bewerbsfahigen Alternative zu herkdmmlich erzeugtem Strom zu werden. Beispielsweise

liegen die Stromgestehungskosten solarthermischer Kraftwerke derzeit mit 0,187 -
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0,23 Euro/kWhg noch deutlich ber denen des fossil erzeugten Stroms. Doch technische
Weiterentwicklungen, verbesserte Prozessfuhrungen und die Integration effizienter Speicher-
technologien bieten Kostensenkungspotenziale, die die kalkulierten Kosten zur Stromerzeu-
gung bis zum Jahre 2030 voraussichtlich bis unter 0,15 Euro/kWhe sinken lassen wer-
den [22]. Neben der technologischen Weiterentwicklung spielen auBerdem die stetig steigen-
den Preise fossiler Energietrager der Wettbewerbsfahigkeit solarthermischer Stromerzeugung
unweigerlich in die Hande.

Eine Schlusselrolle beim Kostensenkungspotenzial fallt dabei der Entwicklung neuer und
Verbesserung existierender thermischer Energiespeicher zu, da durch diese in Zeiten geringer
oder fehlender Sonneneinstrahlung der Kraftwerksbetrieb aufrecht erhalten wird und so die
zeitliche Diskrepanz zwischen Strahlungsangebot und Energienachfrage ausgeglichen werden
kann. Auf diese Weise wird der Jahresnutzungsgrad der Solarkraftwerke signifikant erhéht
und die Flexibilitat und Wirtschaftlichkeit deutlich verbessert.

Flussigsalzspeicher werden als flihlbare Warmespeicher in solarthermischen Kraftwerken
bereits kommerziell eingesetzt und stellen derzeit den Stand der Technik dar [17]. Zahlreiche
Forschungsprojekte beschaftigen sich zudem mit der Weiterentwicklung thermischer Hoch-
temperaturspeicher, wobei sich ein Grofteil der Forschungsarbeiten auf die Entwicklung ver-
besserter Speicherkonzepte und Speichermaterialien konzentriert. Neben den flihlbaren War-
mespeichern weisen Latentwérmespeicher bereits einen fortgeschrittenen Entwicklungsstand
auf, wobei derzeit in Pilotprojekten unterschiedliche Konzepte im Technikumsmalstab er-
probt werden [25; 32].

Gegenber flihlbaren und latenten Warmespeichern stehen thermochemische Wérmespei-
cher noch am Beginn ihrer Entwicklung. Thnen wird jedoch ein vielversprechendes Potenzial
zugesprochen, da der grof3e Vorteil der thermochemischen Wéarmespeicherung darin besteht,
dass im Vergleich zu fuhlbaren und latenten Warmespeichern wesentlich héhere Energiespei-
cherdichten erzielt werden kdnnen. Wo Flissigsalzspeicher Energiespeicherdichten von etwa
80 kWh/m® (AT = 100 K) und Latentwarmespeicher je nach Material bis zu 300 kWh/m? er-
reichen, lassen sich durch thermochemische Warmespeicher Energiespeicherdichten von bis
zu 700 kWh/m? realisieren [5]. Ein zusatzlicher Vorteil besteht darin, dass durch die getrennte
Lagerung der Reaktanden, Warmeenergie nahezu verlustfrei Gber lange Zeit gespeichert wer-
den kann.

Im Niedertemperaturbereich konnte die technische Einsetzbarkeit von Adsorptionswérme-
speichern auf Basis von Silikagel und Zeolithen bereits gezeigt werden [21; 18; 2]. Am Insti-

tut fir Technische Thermodynamik des Deutschen Zentrums fir Luft und Raumfahrt e.V.
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(DLR) werden unterschiedliche Speicherkonzepte auf Basis von reversiblen Gas -
Feststoffreaktionen untersucht. Fir den Hochtemperaturbereich wurde, insbesondere fur eine
Anwendung in solarthermischen Kraftwerken, die Dehydratisierung von Calciumhydroxid zu
Calciumoxid und deren exotherme Riickreaktion identifiziert und im LabormafRstab unter-
sucht. Aufgrund von Reaktionstemperaturen zwischen 400 °C und 550 °C, einer theoretischen
Energiespeicherdichte von 438 kWh/m® und einer nachgewiesenen Reversibilitat der Reakti-
on, steht dieses System im Fokus der Untersuchungen.

Um die Einsetzbarkeit des Reaktionssystems als thermochemischen Warmespeicher im
Technikumsmalistab zu demonstrieren, wurde am DLR eine Versuchsanlage und ein Ver-
suchsreaktor entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit werden der Aufbau und die Inbetriebnah-
me dieser Versuchsanlage sowie die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen des Re-
aktionssystems dargestellt.
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2 Theoretische Grundlagen

In unterschiedlichsten Anwendungsbereichen bieten Warmespeicher die Mdoglichkeit, zeit-
liche Bedarfsschwankungen auszugleichen, Diskrepanzen zwischen Warmeangebot und
Warmenachfrage zu tberbriicken und eine flexible Nutzung von Abwarme zu realisieren. Im
Niedertemperaturbereich helfen thermische Speicher, bspw. die Effizienz von Heizungsanla-
gen zu verbessern oder den solaren Deckungsanteil von thermischen Solaranlagen zu steigern.
Im Hochtemperaturbereich kann durch effiziente Speichertechnologien z.B. diskontinuierlich
anfallende Prozesswarme gespeichert und einer spateren Verwendung zugefiihrt werden. Die
Integration eines Speichers in einen Kraft - Warme - Kopplungsprozess ermoglicht zudem
eine zeitliche Entkopplung der Strom- und Wéarmebereitstellung, wodurch Effizienzsteigerun-
gen durch eine stromorientierte Fahrweise realisiert werden kénnen. Im Kraftwerksbereich ist
insbesondere der Einsatz von Hochtemperaturspeichern in solarthermischen Kraftwerken zu
nennen, bei denen in Zeiten fehlender Sonneneinstrahlung durch thermische Speicher eine
konstante Stromproduktion und Deckung von Lastspitzen moglich ist. Auf diese Weise kon-
nen die Volllaststunden und somit der Nutzungsgrad der Anlage signifikant erhoht und die
Stromgestehungskosten entsprechend gesenkt werden. Abbildung 2-1 vergleicht das Kosten-
senkungspotenzial der solarthermischen Stromerzeugung durch die Integration dreier ver-
schiedener thermischer Speicher mit unterschiedlichen spezifischen Gesamtkosten von 10, 20
und 40 Euro/kKWh.

105 —

~@~ LEC 100% solar, 40 €/kWh
~4— LEC 100% solar, 20 €/kWh
‘ wge— LEC 100% solar, 10 €/kWh

100

95 7]

90 1

85 1

80

Relative Stromgestehungskosten [%]

751

Speicherkapazitit in Stunden Volllastbetrieb [h]

Abbildung 2-1:  Kostensenkungspotenzial durch Einsatz thermischer Speicher in solarthermischen
Kraftwerken [44]
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Aus dem Diagramm wird deutlich, dass die Kosten des eingesetzten Speichers einen be-
deutenden Einfluss auf die Stromgestehungskosten (LEC = Levelized Electricity Costs) des
Solarkraftwerkes nehmen. In Abhédngigkeit von den spezifischen Gesamtkosten des Speichers
und der Speicherkapazitat lassen sich die Stromgestehungskosten demnach um deutlich tber
20 % gegenuber eines Betriebs ohne Speicher senken [44]. Es wird jedoch auch deutlich, dass
fir unterschiedliche Rahmenbedingungen hinsichtlich der Stromgestehungskosten eine opti-
male Speichergrofie existiert, da ein zu gro3 dimensionierter Warmespeicher aufgrund der
hoheren Investitions- und Betriebskosten letztlich wieder zu einer Zunahme der Stromgeste-
hungskosten fuhrt. Die Ausfuhrungen zeigen, warum die Entwicklung effizienter, kostengiins-
tiger und langlebiger Speichertechnologien einen signifikanten Faktor bei der Weiterentwick-
lung und Verbesserung solarthermischer Kraftwerke darstellt.

Im folgenden Abschnitt wird zunéchst ein kurzer Uberblick iiber den Stand der Technik
von Hochtemperaturwarmespeichern, die in solarthermischen Kraftwerken eingesetzten wer-
den, gegeben. Dabei werden sowohl Konzepte zur fuhlbaren Wérmespeicherung erldutert, als
auch Entwicklungen zur latenten Wé&rmespeicherung vorgestellt. Dies soll helfen, die ver-
schiedenen Speicherkonzepte einzuordnen, diese zu bewerten und zu vergleichen, um letztlich
Vor- und Nachteile gegeniiber den thermochemischen Warmespeichern zu erkennen. An-
schlieBend wird eingehend auf die Grundlagen der thermochemischen Wéarmespeicherung,
insbesondere dem Ca(OH),/CaO - Reaktionssystem, eingegangen. Da die Entwicklung des
thermochemischen Speichers mafgeblich auf die Anwendung in solarthermischen Kraftwer-
ken abzielt, wird jedoch zuerst ein kurzer Uberblick in die derzeit realisierten technischen
Konzepte solarthermischer Kraftwerke gegeben. Die vorgestellten Kraftwerkskonzepte mit
den angegebenen Betriebsparametern sollen die Moglichkeiten und Grenzen der jeweiligen
Speicherkonzepte aufzeigen.

2.1 Systeme solarthermischer Kraftwerke

Bereits im Jahre 1907 wurde in Stuttgart das erste Patent zur unmittelbaren Nutzung sola-
rer Strahlung zur Dampferzeugung mittels Parabolrinnenkollektoren angemeldet. Schon funf
Jahre spater konnte in Agypten das erste Parabolrinnenkraftwerk mit einer Leistung von
45 kW4, und einer Aperturflache von 1200 m? in Betrieb genommen werden. Aufgrund des

ersten Weltkriegs und der zunehmenden Bedeutung fossiler Energietrdger wurden weitere
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Projekte jedoch nicht realisiert. Infolge der ersten Olkrise 1973 wuchs das Interesse an der
Parabolrinnentechnik abermals und durch die Unterstiitzung des US Department of Energy
und des Bundesministerium fur Forschung und Technologie wurden einige Demonstrationsan-
lagen in Spanien und den USA errichtet [13]. In den Jahren 1984 bis 1990 gingen in der Mo-
jave Wauste, im Siden Kaliforniens, die ersten kommerziellen Parabolrinnenkraftwerke mit
Leistungen zwischen 14 und 80 MW und einer installierten Gesamtleistung von 354 MW¢
ans Netz [36]. Als erste Solarkraftwerke lieferten die neun sogenannten SEGS - Kraftwerke
(Solar Electric Generating Systems) wertvolle Betriebserfahrung, die in heutige Projekte ein-
flieft.

2.1.1 Linienfokussierende Systeme

Parabolrinnenkraftwerke zahlen zu den bekanntesten und am weitesten entwickelten solar-
thermischen Kraftwerken. Abbildung 2-2 zeigt das Schema eines Parabolrinnenkraftwerkes.
Dieses besteht aus einem gewdlbten Spiegel, der der Sonne einachsig nachgefiihrt wird. Para-
bolrinnen werden den linienfokussierenden Systemen zugeordnet, d.h. die Solarstrahlung wird
in einer Brennlinie, der Fokallinie, konzentriert und dort durch ein Absorberrohr absorbiert. In
dem Absorberrohr stromt ein Warmetragerfluid (WTF), durch das die Warme der jeweiligen
Anwendung zugefuhrt wird. Mittels Parabolrinnenkollektoren kann ein Konzentrationsfaktor
von bis zur 100-fachen Einstrahlung erreicht werden. Ublicherweise wird ein synthetisches
Waérmetréagerdl als WTF verwendet, welches mit etwa 290 °C in den Kollektorstrang einflief3t
und bis auf 393 °C erhitzt wird [36]. Limitierender Faktor stellt hierbei die Temperaturbe-
standigkeit des Thermodls dar, welche bei etwa 395 °C liegt [6].

Absorberrohr
Reflektor

Absorberrohr

Reflektor

leitung

Abbildung 2-2:  Parabolrinnenkollektor [9] Abbildung 2-3:  Linear - Fresnel - Kollektor [9]
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Eine Alternative zum Konzept mit Warmetragerdl stellt die solare Direktverdampfung
dar [47]. Bei dieser wird Wasser im Absorberrohr direkt verdampft, wobei Dampfparameter
von bis zu 550 °C und 100 bar am Ausgang des Kollektorfelds erreicht werden kénnen. Zwar
stellt die Betriebsweise hohe Anforderungen an die Kollektorkomponenten und die Kol-
lektorfeldauslegung, jedoch stehen diesen Herausforderungen eine Reduzierung der Investiti-
onskosten und Verbesserung des Wirkungsgrades gegentber, wodurch die Stromgestehungs-
kosten weiter gesenkt werden kdnnen.

Ein weiteres Konzept linienfokussierender Systeme stellen Linear - Fresnel - Kollektoren
dar (vgl. Abbildung 2-3). Dessen Konzentrator besteht aus mehreren schmalen, horizontal
angeordneten und leicht gekrimmten Spiegelfacetten, die der Sonne einachsig nachgefuhrt
werden. Der Receiver besteht aus dem Absorberrohr und einem zusatzlichen Sekundéarspiegel,
der sich hinter dem Absorberrohr befindet und die Strahlung zusétzlich auf die Brennlinie
lenkt. Ein wesentlicher Vorteil der Fresnel - Technologie liegt im vergleichsweise einfachen
Aufbau des Systems und den kostenguinstigeren Flachspiegeln, wodurch Kostensenkungspo-
tentiale realisiert werden konnen. AulRerdem bietet der Kollektor im Vergleich zur Parabol-
rinne eine wesentlich geringere Angriffsflache fur Windkrafte, was groRere Aperturweiten
ermoglicht. Allerdings liegt der Wirkungsgrad unter dem von Parabolrinnenkraftwerken,
wodurch sich Kostenvorteile aufheben kdnnten. Eine Demonstrationsanlage befindet sich auf
der Plataforma Solar de Almeria, die fir eine solare Direktverdampfung mit Dampfparame-
tern von 100 bar und 450 °C ausgelegt ist [31].

Den Stand der Technik reprasentieren derzeit die in Spanien errichteten Parabolrinnensys-
teme mit synthetischem Thermodl als WTF vom Typ Andasol. Diese erreichen eine Leistung
von 50 MW und verfiigen ber einen integrierten Flissigsalzspeicher fiir rund acht Volllast-
stunden. Auf dieses Speicherkonzept wird in Abschnitt 2.2.1 naher eingegangen.

2.1.2 Punktfokussierende Systeme

Zu den punktfokussierenden Systemen zdhlen Solarturmkraftwerke und Solar - Dish -
Anlagen. Solarturmkraftwerken bestehen aus einer Vielzahl automatisch ausrichtender He-
liostaten, die die solare Strahlung auf einen zentralen Receiver fokussieren (siehe Abbildung
2-4). Dabei werden Konzentrationsfaktoren der Solarstrahlung von bis zu 1 000 erreicht [31].
Es gibt unterschiedliche Receiverkonzepte, die abhangig vom verwendeten Wéarmetragerme-

dium eingesetzt werden. Bei Verwendung von Wasser als WTF, wird dieses in einem Rohrre-
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ceiver verdampft und direkt einem Dampf - Kraft - Prozess zugefuhrt. Salze kénnen ebenfalls
als WTF in Solarturmkraftwerken VVerwendung finden, wobei die Warme ber einen Warme-
ubertrager an einen Dampf - Kraft - Prozess abgegeben wird. Als drittes mogliches WTF kann
Luft eingesetzt werden, welche entweder in einem offenen oder geschlossenen volumetri-
schen Receiver auf bis zu 1 000 °C erhitzt wird. Bei dem offenen Prozess wird die Wéarme
uber einen Warmeubertrager an einen Dampf - Kraft - Prozess abgegeben, bei Verwendung
eines geschlossenen volumetrischen Receivers wird komprimierte Luft bei bis zu 15 bar auf
1000 °C erhitzt und einer Gasturbine zugefiihrt. Letzteres ermdglicht aufgrund des hohen
Temperaturniveaus die Integration eines GuD - Prozesses und dadurch eine zusétzliche Erho-

hung des Wirkungsgrades [13].

Receiver Receiver/Motor
: Reflektor
Heliostaten ‘
o S \
Abbildung 2-4:  Solarturmkraftwerk [9] Abbildung 2-5:  Solar Dish Anlage [9]

Abbildung 2-5 verdeutlicht das Prinzip einer Solar - Dish - Anlage, die ebenfalls zu den
punktfokussierenden Systemen zahlt. Ublicherweise werden Solar - Dish - Anlagen zur de-
zentralen solarthermischen Stromerzeugung eingesetzt und erreichen eine elektrische Leis-
tung von 5 bis 50 kW, Zudem besteht die Mdglichkeit, mehrere Anlagen zu sogenannten
Solarfarmen zusammenzuschlieRen, um so Leistungen bis in den Megawattbereich abzude-
cken. Zur Stromerzeugung wird die Solarstrahlung durch einen zweiachsig nachgefuhrten,
rotationssymmetrischen Parabolspiegel auf einen Receiver konzentriert. Solar Dish Anlagen
erreichen dabei die hochsten Konzentrationsfaktoren vom bis zu 4 000 - fachen der Solar-
strahlung [31]. Der Receiver absorbiert die Solarstrahlung, wandelt sie in Warme um und
flhrt sie als Hochtemperaturwarme einem Stirlingmotor zu. Dieser wandelt die Wé&rmeenergie
durch den Stirling - Kreisprozess in mechanische Arbeit und Gber einen Generator schliellich

in elektrische Energie um. Aufgrund des hohen Konzentrationsfaktors des Parabolspiegels
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und der daraus resultierenden hohen Strahlungsflussdichte im Brennpunkt, befindet sich der
Receiver einige Zentimeter hinter dem eigentlichen Brennpunkt, wodurch die maximalen
Temperaturen am Receiver bei etwa 900 °C liegen. Das WTF erreicht eine Arbeitstemperatur
von etwa 650 °C bei einem mittleren Arbeitsgasdruck von etwa 150 bar [13].

Bei derzeit realisierten Solarturmkraftwerken finden zwei unterschiedliche Speicherkon-
zepte Verwendung. Zur Kurzzeitspeicherung von unter einer Stunde werden sogenannte Ru-
ths - Speicher eingesetzt, fiir langere Speicherperioden von einigen Stunden kommen wie bei
Parabolrinnenkraftwerken Flissigsalzspeicher zum Einsatz [34].

Fur Solar Dish Anlagen wurde an der Australian National University (ANU) ein System
zur thermochemischen Energiespeicherung entwickelt. Dabei wird durch eine 15 kWy, Solar
Dish Anlage ein Prozess zur Spaltung von Ammoniak betrieben, bei dem Ammoniak unter
Einfluss eines Eisenkatalysators in einer endothermen Reaktion in seine Bestandteile Wasser-
stoff und Stickstoff zerlegt wird. Die beiden Komponenten kénnen anschlieBend auf einfache
Weise transportiert und getrennt voneinander gelagert werden. Das vom Solar Dish Konzen-
trator zur Verfligung gestellte Temperaturniveau liefert die fur die endotherme Reaktion er-
forderliche Temperatur von 400 - 500 °C [11]. Von der ANU wurden auch theoretische Be-
trachtungen hinsichtlich der Kombination des Ammoniakprozesses mit einem Parabolrinnen-
kraftwerk durchgefiihrt. Diese ergaben einen theoretischen Wirkungsgrad von bis zu 53 %
[29].

Tabelle 2-1 gibt nochmals einen Uberblick Gber die wichtigsten Parameter der vorgestell-

ten Bauweisen solarthermischer Kraftwerke.

Tabelle 2-1:  Ubersicht tiber Eigenschaften konzentrierender Solarkraftwerke

Svstem Leistung Warmetrager- Druck Temperatur

y [MW] medium [bar] WTF [°C]
Thermool 15 400

Parabolrinne 10 - 200 Wasser 50 - 100 400 - 500

Salz 1 500 - 600

Fresnel Kollektor 10 - 200 Wasser 55 - 100 270 - 500
Sattdampf 40 260

Solarturm 10 - 150 Salz 1 500 - 600

Luft 1-15 700 - 1000

Solar Dish 0,01-0/4 Helium 150 - 200 650 - 750
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2.2 Fuhlbare Warmespeicher

Warmespeicher, bei denen die Warmeaufnahme bzw. -abgabe mit einer messbaren Ande-
rung der Temperatur verbunden ist, werden als fuhlbare Warmespeicher bezeichnet. Zur fuhl-
baren Warmespeicherung ist eine Vielzahl verschiedener Materialien verfiigbar, die in Ab-
héngigkeit ihrer physikalischen Eigenschaften flr unterschiedliche Einsatzbereiche geeignet
sind. Bei allen Materialien lasst sich die speicherbare Warmemenge Qs, gemal Glei-
chung (2-1) berechnen. Danach ergibt sich diese aus dem Produkt der isobaren Warmekapazi-
tat c, des verwendeten Speichermediums, der Masse des Speichermaterials mg, und der Tem-

peraturdifferenz AT, die bei der Be- bzw. Entladung des Speichers erreicht wird:

Qsp = msp * Cp - AT (2'1)

Aus Gleichung (2-1) wird deutlich, dass sich eine hohe Energiespeicherdichte durch eine
maoglichst hohe Warmekapazitat und Dichte des Speichermaterials erreichen lasst. AulRerdem
sollte zwischen Be- und Entladung des Speichers eine grof’e Temperaturdifferenz auftreten.
Eine hohe Warmeleitfahigkeit tragt zusatzlich zu einem verbesserten Warmeein- und -austrag
bei. Optimalerweise sollte es zudem niedrige Beschaffungskosten aufweisen, umweltvertrég-
lich, gut verfugbar und einfach zu handhaben sein.

Bei den ersten beiden SEGS - Kraftwerken konnte aufgrund des vergleichsweise niedrigen
Temperaturniveaus von knapp Uber 300 °C Mineraldl als Warmetragerfluid eingesetzt wer-
den, welches zusatzlich als Speichermaterial flir den thermischen Speicher diente. Die spater
errichteten SEGS - Kraftwerke erreichten deutlich hohere Kollektoraustrittstemperaturen von
bis zu 390 °C, weshalb wegen der Entflammbarkeit des Mineraldls, das synthetische Ol
Biphenyl — Diphenyl - Oxid als WTF eingesetzt wurde. Wegen der deutlich héheren Kosten
des synthetischen Ols und des hoheren Dampfdrucks von Biphenyl — Diphenyl - Oxid, der
einen Druckspeicher erfordern wiirde, wurde synthetisches Ol bei den spéteren SEGS -
Kraftwerken nicht als Speichermaterial verwendet und deshalb auf einen thermischen Spei-
cher verzichtet [17].

Das derzeit am weitesten entwickelte und kommerziell eingesetzte Konzept zur fuhlbaren
Warmespeicherung in Solarkraftwerken stellen Zwei - Tank - Flissigsalzspeicher dar. Alter-
nativ werden Feststoffwarmespeichern auf Basis von Hochtemperaturbeton erforscht. Im Fol-

genden werden diese beiden Konzepte naher vorgestellt.
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2.2.1 Flussigsalzspeicher

In Zwei - Tank - Flussigsalzspeicher werden kaltes und heilles Flissigsalz in zwei ver-
schiedenen Tanks gespeichert. Das Andasol 1 Kraftwerk verfiigt bspw. uber zwei Flussigsalz-
speicher mit einer Héhe von 14 m und einem Durchmesser von 38,5 m. Diese fassen eine
Masse von 28500t Flussigsalz, was einer Kapazitat von 1010 MWhy, entspricht und einen
Volllastbetrieb von 7,5 h ermdglicht [43]. Das Schaltschema eines Parabolrinnenkraftwerks
mit diesem Speicherkonzept ist in Abbildung 2-6 dargestellt.
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Abbildung 2-6:  Parabolrinnenkraftwerk mit integriertem Zwei - Tank - Flussigsalzspeicher [17]

Wihrend der Beladung des Speichers wird das flissige Salz aus dem kalten Tank mit einer
Temperatur von etwa 300 °C entnommen und mittels eines Warmeubertragers durch das auf
393 °C erhitzte WTF aus dem Kollektorkreislauf auf etwa 385 °C erwarmt und anschlieRend
im heil3en Tank gespeichert. Bei der Entladung des Speichers wird das flussige Salz dem hei-
Ren Tank entnommen und durch den Wéarmeubertrager geleitet, um das kalte WTF zu erwar-
men. Das so erwarmte WTF erzeugt anschlieBend in weiteren Warmeubertragern tberhitzten
Dampf bei 100 bar und 371 °C fir den Dampf -Kraft-Prozess. Das auf 300 °C abgekdihlte
Salz wird anschlieBend im kalten Tank gespeichert.

Bei der Auswahl des Speichermediums missen dessen thermophysikalischen Eigenschaf-
ten zu den Betriebsbedingungen des Parabolrinnenkraftwerks passen. Fir den Temperaturbe-

reich derzeitiger Anlagen wird als Speichermedium eine bindre Mischung aus Natrium- und
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Kaliumnitraten (NaNO3/KNQO3) eingesetzt. Diese ist im Temperaturbereich von 300 °C bis
600 °C flussig und thermisch stabil. Des Weiteren besitzt dieses Salz eine gute Kombination
aus Dichte und spezifischer Warmekapazitat. Daraus resultiert eine hohe volumetrische Wér-
mekapazitét, welche sich positiv auf die GroRe des Speichers auswirkt. Aufgrund des niedri-
gen Dampfdruckes kénnen zudem drucklose Speicher eingesetzt werden [19].

Ein Nachteil von diesem Solarsalz liegt im vergleichsweise hohen Schmelzpunkt von
220 °C [17]. In Zeiten fehlender Sonneneinstrahlung, bei Nacht oder wahrend Wartungsarbei-
ten am Kraftwerk mussen deshalb die Rohrleitungen beheizt werden, um ein Erstarren zu ver-
hindern. Simulationen zum Erstarren des Salzspeichers wurden durch Herrmann et al. durch-
gefuhrt [17]. Diese zeigen, dass auch nach einer Periode von sechs Wochen ohne Be- und
Entladen des Speichers eine Temperatur von uber 250 °C erhalten bleibt und somit unter
normalen Bedingungen nicht mit einem Erstarren des Salzes zu rechnen ist. Trotzdem muss
ein Einfrieren unter allen Umsténden verhindert werden. Kearney et al. fihrt dazu an, dass
jedoch keine zusatzliche elektrische Energie zur Beheizung der Rohre verwendet werden
muss, sondern die thermische Energie des kalten Salzspeichers mit einem Temperaturniveau
von etwa 300 °C ausreicht, um die Peripherie entsprechend zu beheizen [20].

Ein anderes Flussigsalz stellt eine terndre Mischung aus 53 % Kaliumnitrat, 7 % Natrium-
nitrat und 40 % Natriumnitrit, welches entsprechend des Handelsnamens auch als HITEC -
Salz bezeichnet wird (HITEC™, Durferrit ASD™, HTS™) [7]. Dieses zeichnet sich durch
einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt von etwa 142 °C aus.

Demgegenuber stehen jedoch im Vergleich zum Solarsalz doppelt so hohe Beschaffungs-
kosten und eine niedrigere maximale Betriebstemperatur von 535 °C. Zudem mussen Neben-
reaktionen mit Sauerstoff bei hohen Temperaturen durch eine Stickstoffbeaufschlagung un-
terbunden werden, was einen erhohten Apparateaufwand nach sich zieht [19].

Ein weiteres Absenken der Schmelztemperatur wird mit der terndren Salzmischung
HITEC - XL erreicht, der zum Kalium- und Natriumnitrat 48 % Kalziumnitrat zugesetzt ist.
Dadurch wird eine weitere Reduktion des Schmelzpunktes auf 120 °C erreicht. Die maximale
Betriebstemperatur liegt beim HITEC - XL Salz bei 500 °C [19].

Durch die Entwicklung neuer Speichermedien kann das Flissigsalzkonzept zukiinftig wei-
ter verbessert werden um somit Kosten zu reduzieren. Der Erh6hung der volumetrischen
Energiespeicherdichte sind jedoch aufgrund der Materialeigenschaften enge Grenzen gesetzt,
wodurch diese nicht signifikant erhoht werden kann.
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2.2.2 Betonwarmespeicher

Im Vergleich zu Flissigsalzspeichern versprechen Betonwarmespeicher wegen ihrer gerin-
geren Investitions- und Wartungskosten eine kostengunstige Alternative zur fuhlbaren War-
mespeicherung im Hochtemperaturbereich zu sein. Dabei eignet sich Beton als Feststoff im
besonderen Male, da er neben einer grofRen thermischen Bestédndigkeit (Temperaturen bis
500 °C, hohe Temperaturdifferenzen), leichter Verarbeitbarkeit, sehr guten Zyklenstabilitét
auch eine hohe Warmekapazitat und gute Warmeleitfahigkeit aufweist [24].

Das Deutsche Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e.V. hat in Zusammenarbeit mit der Ed.
Ziblin AG einen Betonwarmespeicher basierend auf den Erfahrungen im Bereich brandbe-
standiger Betone entwickelt. Dieser Speicher wurde speziell fur den Einsatz in Parabolrinnen-
kraftwerken des Typs Andasol, mit einer elektrischen Leistung von 50 MWg und Thermodl
als Warmetragermedium, ausgelegt. Um die Wérme in den Beton ein- und auszubringen, ist
in das Speichermaterial ein Rohrregister eingebracht, durch den das WTF stromt. Wéhrend
der Beladung des Speichers werden die Rohrleitungen mit ca. 390 °C heiRem Thermodl
durchstrémt. Die Austrittstemperatur hédngt dabei vom Massenstrom des WTF und dem Lade-
zustand des Speichers ab [28].

Abbildung 2-7:  Testmodul eines Hochtemperaturbetonwéarmespeichers ohne Warmedammung [48]

Abbildung 2-7 zeigt ein Testmodul des Betonwarmespeichers. Dieser besteht hauptséchlich
aus einem speziellen Hochofenzement, temperaturbestdndigem Kies und Sand und zu einem

kleinen Anteil aus Polyethylenfasern. Die Polyethylenfasern (PE - Fasern) sind nétig, um eine
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ausreichende Dampfdurchlassigkeit zu erreichen, da insbesondere bei der ersten Inbetrieb-
nahme nennenswerte Mengen Feuchtigkeit aus dem Beton verdampfen. Zusatzlich bilden die
PE - Fasern Entspannungskanéle, die die thermische Ausdehnung auf Grund der hohen wech-
selnden Temperaturbelastung kompensieren [24].

Um durch den Betonwérmespeicher in einem Parabolrinnenkraftwerk des Typs Andasol
eine ausreichende Kapazitat fur einen Kraftwerksbetrieb von 7 - 8 h zu erreichen, muss der
Speicher eine Kapazitdt von etwa 1 100 MWhy, aufweisen. Dies entspricht einem Speichervo-
lumen von ca. 50 000 m®. Entsprechend der geforderten Kapazitat lassen sich die Basismodu-
le durch ihren modularen Aufbau auf beliebige Leistungen bis in den MW - Bereich skalieren.
Um die erforderliche Speicherkapazitat von 1100 MWhy, zu erreichen, missen 252 Beton-
speichermodule (Abmessungen eines Basismoduls 8,60 x 1,70 x 1,30 m®) aus je 400 t Beton
parallel und in Reihe geschaltet werden. Dies entspricht einem Investitionsvolumen von etwa
38 Mio. Euro [27].

Zur Ubersicht zeigt Tabelle 2-2 die wesentlichen thermophysikalischen Eigenschaften der
vorgestellten Speichermaterialien fihlbarer Hochtemperaturspeicher. Zum Vergleich sind
zusétzlich die Eigenschaften des synthetischen Thermodls Therminol VP-1, welches als WTF

in Parabolrinnenkraftwerken eingesetzt wird, angegeben.

Tabelle 2-2:  Thermophysikalische Eigenschaften von Flissigsalzen, Hochtemperaturbeton und
Thermool [24; 19; 12; 17; 19]

HITEC N4 - Hochtem- Thermi-

Eigenschaften Solar Salz  HITEC
g XL peraturbeton nol VP-1
Dichte bei 300 °C [kg/m®] 1899 1640 1992 2250 815
spez. Warmekapazitat bei
max. Temperatur [°C] 600 535 500 500 400
Schmelzpunkt [°C] 222 142 120 - 13
vol. Energiespeicherdich-
te (AT=100K) [kWh/m’] 80 70 80 70 52
Kosten [US$/kg] 0,50 0,93 1,19 keine Angabe 2,2

Vergleicht man die volumetrischen Energiespeicherdichten der Materialen, so wird deut-

lich, dass filhlbare Wérmespeicher bis zu 80 kwWh/m? erreichen. Zusétzlich zu beriicksichtigen
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ist, dass fiihlbare Wérmespeicher nennenswerte Warmeverluste aufweisen, die durch eine
aufwéndige Warmedammung entsprechende Kosten nach sich ziehen. Ein grol3er Vorteil der
fuhlbaren Speicherkonzepte stellt die einfache technische Umsetzbarkeit und Prozessintegra-

tion Uber konventionelle Warmeubertrager dar.

2.3 Latentwarmespeicher

Als Latentwérmespeicher werden Warmespeicher bezeichnet, die zusétzlich Warme im
Phasenubergang eines Materials speichern. Materialien, die flir den Einsatz in Latentwéarme-
speichern geeignet sind, werden deshalb auch als Phasenwechselmaterialien oder Phase
Change Materials (PCM) bezeichnet. Der groRe Vorteil gegenuiber fihlbaren Warmespeichern
besteht darin, dass durch Latentwarmespeicher in einem kleinen Temperaturbereich ver-
gleichsweise groRe Wéarmemengen gespeichert werden kénnen, da hierzu die fur den Phasen-
Ubergang notwendige Schmelz- bzw. Verdampfungsenthalpie genutzt wird. Aus diesem
Grund kénnen im Vergleich zu fiihlbaren Warmespeichern wesentlich héhere Energiespei-
cherdichten erzielt werden. Ein weiterer Vorteil von Latentwéarmespeichern besteht darin,
dass das Material wéhrend des Phaseniibergangs keine Temperaturdanderung erfahrt, wodurch
eine Warmeabgabe auf einem nahezu konstanten Temperaturniveau mdoglich ist. Abbildung

2-8 stellt diesen Sachverhalt nochmals graphisch dar.

Temperatur T

QSp.Lucm

gespeicherte Wiarmemenge Qs,

Abbildung 2-8:  Speicherbare Wé&rmemenge durch Latentwarmespeicher

Entsprechend Gleichung (2-2) setzt sich die speicherbare Wéarmemenge im Temperaturbe-
reich Ty bis T, aus der fihlbaren Warmemenge der festen und flussigen Phase und der War-
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memenge, die wahrend des Phasenlbergangs freigesetzt wird, zusammen. Nach Glei-
chung (2-3) lasst sich die insgesamt speicherbare Warmemenge berechnen. Die Enthalpiedif-
ferenz Ahs entspricht dabei der Schmelz- bzw. Verdampfungsenthalpie und c, der isobaren
Warmekapazitat der flissigen bzw. festen Phase des eingesetzten Materials. Da die Schmelz-
enthalpie wesentlich hohere Werte als die Warmekapazitat im flissigen und festen Zustand
aufweist, dominiert der Anteil der Schmelzenthalpie an der gesamten speicherbaren Warme-

menge:

QSp,latent = injhlbar,fest + Quatent + inihlbar,fliissig (2-2)

QSp,latent = mSp [Cp,fest (Tf - Tl) + Ahvf + Cp,fliissig (TZ - Tf)] (2'3)

Folgende Auflistung fasst einige wichtige Anforderungen zusammen, die an das verwende-
te Speichermaterial gestellt werden:

» Phasenwechsel im entsprechenden Temperaturbereich
» moglichst groRe Schmelzenthalpie

» thermische Stabilitat

» geringe Volumenénderung

» geringer Dampfdruck bei der maximalen Betriebstemperatur

Tabelle 2-3:  Ausgewahlte Phasenwechselmaterialien fiir den Hochtemperaturbereich [16]

. Energiespei-
. Schmelz- Dichte ergiespel Kosten
Material cherdichte
temperatur [°C] [kg/m?] [KWh/m?] [US$/kg]
NaNO; 306 2260 125 0,20
KNO;3; 333 2110 156 0,30
KOH 380 2044 85 1,00
Salz - Ke ik
alz - ferami 500 - 850 2600 300 2,00
(NaCO; - BaC0O3/MgO)
NaCl 802 2160 280 0,15
Na,COs 854 2533 194 0,20

K.CO;3 897 2290 150 0,60
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In der Literatur werden zahlreiche Materialien charakterisiert, die fiir den Einsatz in Lat-
entwarmespeichern in Frage kommen. Tabelle 2-3 gibt einen Uberblick tber wichtige ther-
mophysikalische Eigenschaften ausgewéhlter Salze, die als Phasenwechselmaterialien im
Hochtemperaturbereich eingesetzt werden kénnen.

Aufgrund der isothermen Wéarmeabgabe waéhrend des Phaseniibergangs, empfehlen sich
Latentwarmespeicher insbesondere fur den Einsatz in Solarkraftwerken zur solaren Direkt-
verdampfung. Ein Konzept eines Speichersystems zur solaren Direktverdampfung wurde im
Rahmen des ITES Projekts vom DLR in Zusammenarbeit mit der Ed. Zublin AG entwickelt.
Dieses besteht aus drei verschiedenen Speichermodulen: einem Betonwarmespeicher zur
Vorwédrmung, einem Latentwarmespeicher auf Basis von Natriumnitrat (NaNOs) zur Ver-
dampfung und einem weiteren Betonwarmespeicher zur Uberhitzung des WTF [26]. Abbil-
dung 2-9 verdeutlicht die Integration dieses Speicherkonzeptes in ein Parabolrinnenkraftwerk
zur solaren Direktverdampfung. Dabei wird der Speicher zur Beladung mit Uberhitztem
Dampf aus dem Solarfeld in umgekehrter Richtung durchstromt. Das heif3t, der Dampf wird
im Bereich der Uberhitzung gekihlt (D), in der Verdampfungszone des Latentwarmespeichers
kondensiert (C — B) und schliellich in der Zone zur Vorwérmung (B — A) unterkihlt. An-
schlieend wird das Wasser mit dem Speisewasser des Kraftwerkblocks gemischt und wieder
dem Solarfeld zugefihrt. Zur Verdampfung des WTF durchstromt dieses den Speicher in ent-
gegengesetzter Richtung und entladt somit den Speicher.

Dampf-
abscheider
A

vom

A4 Solarfeld

Zum

Solarfeld

155555555555555555555565555459 X@

<
> @ fiihlbarer Wia‘rmfspeicher: Latentwiirmespeicher: fiihlbarer Wirmespeicher:

vom Vorwiirmung / Unterkiihlung Verdampfung / Kondensation Uberhitzung / Kiihlung des Dampfes
Dampfkraft- Zam

\V Dampfkraft-
prozess

prozess

Abbildung 2-9:  Integration eines thermischen Drei - Komponenten - Speichers in eine Parabol-
rinnenkraftwerk zur solaren Direktverdampfung [26]
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Aktuelle Entwicklungen von Kraftwerkskomponenten zum Einsatz in Parabolrinnenkraft-
werken mit solarer Direktverdampfung sind fir Dampfparameter von 400 °C/110 bar und
500 °C/156 bar am Eingang des thermischen Speichers optimiert. Nach Birnbaum et. al
scheinen letztere Dampfparameter zukiinftiges Potential in Verbindung mit Latentwérmespei-
chern darzustellen [6].

Die Ausfiihrungen zeigen, dass Latentwarmespeicher eine drei- bis viermal hohere Ener-
giespeicherdichte als fuhlbare Warmespeicher erreichen konnen (vgl. Tabelle 2-3, S. 16). Das
vorgestellte Speicherkonzept zur solaren Direktverdampfung verdeutlicht zudem, dass Lat-
entwarmespeicher besonders geeignet sind, wenn das WTF ebenfalls einen Phasenwechsel
durchl&uft.

2.4 Thermochemische Warmespeicher

Unter der Bezeichnung thermochemische Wéarmespeicher werden Systeme zur Warme-
speicherung zusammengefasst, die auf unterschiedlichen Prinzipien beruhen kénnen.

Eine Mdglichkeit zur Warmespeicherung stellen Sorptionsspeicher dar. Deren Warmeent-
wicklung bei der Entladung des Speichers ist auf die physikalische und chemische Adsorption
von Molekilen an einen Feststoff bzw. deren Absorption in einer Flussigkeit zurtickzufthren.
Die Warmeentwicklung beruht dabei auf der Ubertragung der kinetischen Energie des Mole-
kils an das Sorbens, wodurch die Sorptionsenergie in Form von Wérme freigesetzt wird. Bei
der Sorption tritt also keine stoffumwandelnde Reaktion zwischen den beiden Stoffen auf, die
Warmeentwicklung beruht vielmehr auf physikalischen Kraften zwischen den beiden Stoffen.
Gebrduchliche Sorptionsmaterialien stellen Zeolithe und Silikagel dar, die aufgrund ihrer
starken Porositét eine sehr grof3e innere Oberflache aufweisen und deshalb groRe Mengen an
Wasser adsorbieren kdnnen.

Ein weiteres Prinzip thermochemischer Warmespeicherung basiert auf Nutzung exother-
mer reversibler chemischer Reaktionen. Der Unterschied im Vergleich zu den Sorptionsspei-
chern besteht darin, dass es zwischen den Reaktionspartnern zu einer Stoffumwandlung unter
gleichzeitiger Freisetzung von Wéarme kommt.

Das Grundprinzip einer exothermen chemischen Reaktion beschreibt Gleichung (2-4).
Durch das Zusammenfihren zweier Komponenten A und B kommt es entsprechend der oben
beschriebenen Mechanismen zu einer exothermen Reaktion, bei der sich die beiden Reak-
tionspartner zum Stoff AB verbinden und Warme in Form der Reaktionsenthalpie AHx freige-
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setzt wird. Da es sich um eine reversible Reaktion handelt, lasst sich der Stoff AB unter Zu-
fuhr von Warme wieder in die Ausgangsstoffe A und B zerlegen. Je nach Aggregatzustand der
Reaktionspartner handelt es sich um Gas - Gas, Flussig - Gas oder Gas - Feststoff Reaktionen:

A+ B o AB + AH, (2-4)

Die Motivation bei der Entwicklung thermochemischer Warmespeicher ist die wesentlich
hohere erreichbare Energiespeicherdichte, die je nach Reaktionssystem Werte von Uber
700 kWh/m? betragen kann [5]. Die Speicherdichte ist dabei maRgeblich von der bei der Re-
aktion freigesetzten Reaktionsenthalpie AHg abhéngig. Zusatzlich wird diese durch eine hohe
Dichte p und eine geringe Porositit ¢ des Speichermaterials positiv beeinflusst. AufRerdem
reduziert eine niedrige molare Masse M das Speichervolumen und erhdht somit die Energie-
speicherdichte zusatzlich. Nach Gleichung (2-5) lasst sich die volumetrische Energiespeicher-

dichte C eines thermochemischen Warmespeichers berechnen:

prd-¢ (2-5)
M

C = AHg -
Neben der hoheren Energiespeicherdichte besteht ein weiterer Vorteil gegentiber fiihlbaren
und latenten Warmespeichern darin, dass durch die getrennte und abgeschlossene Lagerung
der beiden Reaktionspartner bei Umgebungstemperatur eine nahezu verlustfreie Langzeit-
warmespeicherung moglich ist. Insbesondere bei Gas - Feststoffreaktionen kdnnen die Reak-
tionspartner durch den unterschiedlichen Aggregatzustand einfach getrennt werden. Zuséatz-
lich kann durch Veranderung des Druckes des gasférmigen Reaktionspartners neben der Re-
gelung der Entladeleistung auch das Temperaturniveau der Be- und Entladung beeinflusst
werden. Durch die Beladung bei einem niedrigen Partialdruck und der Entladung bei einem
hoheren Partialdruck, kann ein thermochemischer Speicher bei htheren Temperaturen entla-
den werden, als bei der Beladung notwendig sind. Auf diese Weise bietet der thermochemi-
sche Speicher die Mdglichkeit, auch als Wéarmetransformator bzw. chemische Warmepumpe
genutzt zu werden. Thermochemische Warmespeicher stehen jedoch noch am Beginn ihrer
Entwicklung und es gibt eine Vielzahl von Herausforderungen bzgl. des komplexen System-
aufbaus und des Warme- und Stofftransportes.
Bei der Auswahl eines Reaktionssystems flr den Einsatz in thermochemischen Warme-

speichern sind folgende Anforderungen zu bertcksichtigen:
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» vollstandig reversible Reaktion

»  Zyklenstabilitat

» grolRe Reaktionsenthalpie

» Gleichgewichtslage im erforderlichen Temperatur- und Druckbereich
» ausreichend schnelle Reaktionskinetik

» Kkeine Toxizitat und Sicherheitsrisiken

» kommerzielle Verfiigbarkeit und niedrige Kosten

In vorangegangenen Arbeiten wurden bereits unterschiedlichen Reaktionssystem hinsichtlich
ihrer Eignung als Wéarmespeicher untersucht [40]. Gleichzeitig wurde sich mit Fragen der
Prozessintegration sowie der Reaktorauslegung und -modellierung beschéftigt [10; 42]. In
Tabelle 2-4 sind einige zur Warmespeicherung geeignete Reaktionssysteme zusammenge-
stellt. Darunter sind Systeme die mit Reaktionstemperaturen von deutlich unter 100 °C im
Niedertemperaturbereich eingesetzt werden konnen sowie bis hin zu Reaktionstemperaturen

von fast 1 000 °C fur den Einsatz im Hochtemperaturbereich.

Tabelle 2-4:  Ausgewdhlte chemische Reaktionssysteme zur thermochemischen Energie-
speicherung [21]

Temperaturbereich

Reaktionstyp Reaktion [°C]
Dehydratisierung von Salz- MgSQ, - 7 H,0 <& MgSO, - H,O + 6 H,0 100 - 150
hydraten CaCl, - 6 H,0 < CaCl, - H,0 + 5 H,0 150 - 200

CuSO; - H,0 < CuSO, + H,0 210 - 260
Deammonierung von Am- CaCl, - 8 NH; < CaCl, - 4 NH; + 4 NH; 25-100
moniakaten anorganischer  CaCl, - 4 NH; <> CaCl, - 2 NH; + 2 NH; 40 - 120
Chloride MNCl, - 6 NH; <> MnCl, - 2NH; + 4 NH; 40 - 160
Thermische Dehydrierung MgH, <& Mg + H, 200 - 400
von Metallhydriden Mg,NiH, < Mg,Ni + 2 H, 150 - 300
Dehydratisierung von Me- Mg(OH);, < MgO + H,0 250 - 350
tallhydroxiden Ca(OH), ¢ Ca0 + H,0 450 - 550

Ba(OH), < BaO + H,0 700 - 800
Decarboxilierung von Me- ZnCO; <> ZnO + CO, 100 - 150
tallcarbonaten MgCO; < MgO + CO, 350 - 450

CaCO; <> Ca0 + CO, 850 - 950

Reduktion von Metalloxiden MnQO, < 0,5 Mn,0O5;+ 0,25 O,
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Die Ubersicht zeigt, dass eine Vielzahl von Reaktionssystemen fiir den Einsatz in einem
thermochemischen Warmespeicher zur Verfligung steht. Fir die Realisierung eines effizien-
ten Warmespeichers ist dabei von besondere Bedeutung, dass die aus dem Anwendungspro-
zess resultierenden Betriebsparameter mit dem Temperaturbereich des Reaktionssystems

Ubereinstimmen.

2.5 Thermochemische Eigenschaften von Calciumhydroxid

Die Untersuchungen dieser Arbeit konzentrieren sich auf die thermochemische Warme-
speicherung mittels Calciumhydroxid. Die Eignung dieses Materials zur Warmespeicherung
wurde durch Untersuchungen von Schaube hinreichend dargelegt [39]. Die Vermessungen im
Labor zeigten die Zyklenstabilitdt und Reversibilitat der Reaktion sowie eine ausreichend
schnelle Reaktionskinetik. Der Temperaturbereich der Reaktion bis 550 °C stimmt zudem mit
den Anforderungen eines linienfokussierenden Solarkraftwerks tberein. In einem ersten La-
borreaktor wurde die Ein- und Ausspeicherung von Wéarme in Situ nachgewiesen. Im Folgen-
den werden daher die wichtigsten thermochemischen Eigenschaften von Ca(OH), zusammen-
gefasst, die z.T. auf Untersuchungen von Schaube basieren.

2.5.1 Technischer Kalkkreislauf

Calciumhydroxid (Ca(OH),) ist in der Natur als sehr selten vorkommendes Mineral Port-
landit zu finden. Aufgrund des geringen VVorkommens erfolgt die grotechnische Herstellung
aus Calciumcarbonat (CaCOg) Uber das Zwischenprodukt Calciumoxid (CaO). Im Vergleich
zu Ca(OH), stellt Calciumcarbonat eine der am weitesten verbreiteten Verbindungen auf der
Erde dar und bildet den Hauptbestandteil von Kalkstein, Marmor, Dolomit und Kreide. In den
Gesteinen tritt es Uberwiegend in Form der Minerale Calcit, Aragonit und Vaterit auf. Die
Umwandlung von Calciumcarbonat zu CaO und Ca(OH), und anschlieender Riickumwand-
lung zu CaCOgs, wird als technischer Kalkkreislauf bezeichnet. Bei einer Temperatur von
898 °C erfolgt die Reaktion von Calciumcarbonat zu Calciumoxid, wodurch CO, abgespalten
wird. Dies wird als ,,Kalkbrennen“ und das Calciumoxid als ,, gebrannter Kalk* bezeichnet.
Die anschlieRende Zugabe von H,O bewirkt eine stark exotherme Reaktion und es bildet sich
Calciumhydroxid. Dieser Vorgang wird auch als ,, Kalkléschen und das Produkt, Ca(OH)s,,

als ,, geloschter Kalk “ bezeichnet. Diese exotherme Reaktion stellt auch die Basis zur thermo-
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chemischen Warmespeicherung mittels Calciumhydroxid dar. Durch Abgabe von H,O und
Aufnahme von CO, entsteht wiederum CaCOs. Der Kalkkreislauf ist damit geschlossen. Die-
se chemische Reaktion wird auch als abbinden bezeichnet und bildet im Bauwesen die Grund-
lage fur das Erhérten von Kalkmortel und Putz. Technische Verwendung findet Calciumhyd-
roxid zudem als Zuschlagstoff bei der Stahlherstellung, als Fullstoff in der Papierindustrie und
in Streichfarben und als mineralischer Diinger in der Landwirtschaft [41]. Die schematische
Darstellung des technischen Kalkkreislaufes in Anhang A.1 verdeutlicht die einzelnen Reakti-

onsschritte zusatzlich.

2.5.2  Verwendetes Calciumhydroxid zur Warmespeicherung

Fur die experimentellen Untersuchungen wird WeiRkalkhydrat mit der Bezeichnung
,1IP500° der Firma HeidelbergCement AG verwendet. Das Material weist die in Tabelle 2-5
aufgefliihrte Zusammensetzung auf. Die Gluhverluste werden mit 24,5 Gew.-% bei 1 050 °C
angegeben. Die Reinstoffdichte betrigt 2 240 kg/m®. Nach Angaben des Herstellers wird eine
Schiittdichte pschar Nach DIN EN 459-2:2002 von ca. 470 kg/m® und eine mittlere KorngréRe
von dsp = 5 um angegeben. Daraus resultiert eine Porositat von ¢ = 0,79 [15].

Tabelle 2-5:  Zusammensetzung des verwendeten Ca(OH), in [m-%] [15]

Ca(OH)2 CO, H,O S|02 A|203 Fezo3 MgO MnO, 803

97 0,5 0,4 0,3 0,1 0,2 0,5 <0,05 <0,1

Die Produktdaten des verwendeten Calciumhydrats entsprechen denen des von Schaube
verwendeten Materials. Im Folgenden werden deshalb die von Schaube bestimmten Materi-

alwerte verwendet [39].

2.5.3 Reaktionsgleichung und Reaktionsenthalpie

Die allgemeine Reaktionsgleichung des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems kann wie folgt

angegeben werden:

CaO + H,0 & Ca(OH), + AHp (2-6)
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Demnach reagiert 1 mol Calciumoxid und 1 mol Wasser zu 1 mol Calciumhydroxid unter
Freisetzung der Reaktionsenthalpie AHgr. Die Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen
(25 °C, 1 bar) lasst sich anhand tabellierter Werte nach Malcolm [30] berechnen. Aus diesen
ergibt sich eine Standardreaktionsenthalpie von 109,17 kJ/mol (vgl. Anhang A.1).

Fur abweichende Temperatur- und Druckbereiche lassen sich in der Literatur unterschied-
liche Angaben zur Reaktionsenthalpie finden. Halstead und Moore [14] geben fur den Tempe-
raturbereich von 300 - 510 °C und Dampfdriicken bis 1 bar eine Reaktionsenthalpie von
104,3 kJ/mol an. Samms und Evans [38] haben sich mit der thermischen Zersetzung von
Ca(OH), bei Dampfdrucken bis 50 bar und 800 °C beschéftigt und bestimmen eine Reakti-
onsenthalpie von 94,6 kJ/mol. Nach Schaube [39] ergibt sich aus experimentellen Untersu-
chungen eine Reaktionsenthalpie von 106,8 kJ/mol. L'vov [23] ermittelt die Reaktionsent-
halpie aus theoretischen Berechnungen nach der ,,third-law method* und bestimmt einen Wert
von 103,9 kJ/mol. Schaube arbeitet in Ihren weiteren Betrachtungen mit einem Mittelwert aus
den experimentell bestimmten Enthalpien von AHg =104,4 kJ/mol. Auf diesen Wert wird
sich im Folgenden auch im Rahmen dieser Arbeit bezogen. Damit Iasst sich die Reaktions-

gleichung entsprechend Gleichung (2-7) angeben:

k
Ca0 + H,0 < Ca(OH), + 104,4m—(])l (2-7)

2.5.4 Prinzip von Le Chatelier und thermodynamisches Gleichgewicht

Die Kenntnis ber das thermodynamische Gleichgewicht einer chemischen Reaktion ist fur
den Einsatz des Reaktionssystems in einem thermischen Speicher von besonderem Interesse,
da dieses Aufschluss tber den Zusammenhang zwischen Temperatur T, Druck p und Stoff-
menge n der Reaktion gibt.

Das Prinzip von Le Chatelier, auch genannt als das Prinzip vom kleinsten Zwang, be-
schreibt qualitativ, wie sich ein chemisches System verhalt, auf das ein duf3erer Zwang ausge-

Ubt wird:

,,Ubt man auf ein System, das sich im chemischen Gleichgewicht befindet, durch
Druck- oder Temperaturédnderung einen Zwang aus, so verschiebt sich das
Gleichgewicht, und zwar so, dass sich infolge dieser Stérung ein neues Gleichge-

wicht einstellt, bei dem dieser Zwang vermindert ist.
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Daraus kann gefolgert werden, dass eine Temperaturerh6hung bei exothermen chemischen
Reaktionen zu einer Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Ausgangsstoffe, bei
endothermen Reaktionen in Richtung der Endprodukte fihrt [37].

Quantitativ kann das thermochemische Gleichgewicht durch die freie Enthalpie G, auch
Gibbs - Energie genannt, ausgedriickt werden. Demnach ergibt sich der Gleichgewichtszu-
stand einer chemischen Reaktion gemé&R Gleichung (2-8) aus dem Minimum der Gibbs -
Funktion:

N
dG = —SdT + Vdp + Z widn; = 0 (2-8)
i=1

Der letzte Term beschreibt dabei die Potentialdifferenz der an der Reaktion beteiligten
Stoffe und ist als die molare Reaktions - Gibbs Funktion definiert. Fiir das chemische Gleich-
gewicht gilt, dass die chemischen Potentiale der Edukte gleich der chemischen Potentiale der
Produkte sind. Somit liegt im Gleichgewichtszustand keine chemische Potentialdifferenz vor,
die es dem System erlaubt Arbeit zu verrichten. Aus diesem Grund gilt fir das thermodyna-
mische Gleichgewicht, dass der letzte Term null ergibt.

Die Lage des thermochemischen Gleichgewichts wird durch die Gleichgewichtskonstante
K beschrieben. Laufen sowohl Hin-, als auch Rickreaktion gleich schnell ab, befindet sich
das System im thermochemischen Gleichgewicht. Die Gleichgewichtskonstante ist in diesem
Zustand als K = 1 definiert. Die Gibbs - Energie ist im thermochemischen Gleichgewicht null.
Ist die Gleichgewichtskonstante gréRer als eins, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Pro-
dukte, bei Werten kleiner eins liegt das Gleichgewicht starker auf Seite der Edukte. Glei-
chung (2-9) stellt den Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante und der Gibbs -
Energie dar. Nach dieser l&sst sich die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion be-

rechnen:

ArH(py, T ArS(py, T
rH(po )+ rS (Do, T) (2-9)
R-T R

In(K) = —

Die Gleichgewichtskonstante kann auch tber das Verhéltnis der Partialdriicke der an der
Reaktion beteiligten Stoffe bestimmt werden, welches entsprechend durch Gleichung (2-10)
ausgedrtckt wird. Fir das betrachtet CaO/Ca(OH), - Reaktionssystem kann auf diese Weise
mit der nach Gleichung (2-9) berechneten Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfpartial-

druck fur die entsprechende Gleichgewichtsbedingung bestimmt werden.
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K, = 1_[ (%)Vi (2-10)

Auf Basis der dargelegten thermochemischen Zusammenhénge, werden die jeweiligen
theoretischen Gleichgewichtslagen des CaO/Ca(OH), - Reaktionssystem in Abhédngigkeit von
Temperatur und Wasserdampfpartialdruck anhand tabellierter Werte nach Barin [4] berech-
net. Abbildung 2-10 zeigt die Gleichgewichtsgerade des Reaktionssystems in der Arrhenius-
darstellung. Die berechneten Werte, auf denen die Gleichgewichtsgerade beruht, sind im An-

hang A.3 zusammengefasst.

Temperatur [°C]
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Abbildung 2-10: Gleichgewichtslagen des Ca(OH), / CaO - Reaktionssystems

Aus der Abbildung lasst sich bei einem Wasserdampfpartialdruck von 1 bar eine Gleich-
gewichtstemperatur von 520 °C ablesen. Die relevanten Werte zur Berechnung der Gleichge-
wichtslage sind in Anhang A.3 tabelliert. AuRerdem wird anhand der Abbildung deutlich, dass
bei einem Absenken des Wasserdampfpartialdrucks, gleichzeitig die Gleichgewichtstempera-
tur sinkt. Umgekehrt steigt die Gleichgewichtstemperatur, bei Erhdhung des Wasserdampf-
partialdrucks. Dieser Zusammenhang l&sst sich gezielt nutzen, um die Reaktionsrichtung zu
beeinflussen und zudem eine Warmetransformation zu erreichen.

Anhand der in Abbildung 2-10 eingetragenen Schritte kann die grundlegende Funktions-

weise eines thermochemischen Warmespeichers unter Ausnutzung der Warmetransformation
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erlautert werden: ausgehend vom Zustand (1) (py,o = 0,1 bar, Teqg = 420 °C) wird die Sys-
temtemperatur Uber die vorliegende Gleichgewichtstemperatur angehoben (Zustand (2)).
Nach dem Prinzip von Le Chatelier wird somit auf das Reaktionssystem ein duBerer Zwang
ausgeubt, in Folge dessen die endotherme Bildungsreaktion von Calciumoxid begunstigt wird.
Dieser Vorgang stellt die Beladung des thermochemischen Wérmespeichers dar. Fr die Ent-
ladung des Speichers muss folglich ein Zustand herrschen, der die exotherme Bildungsreak-
tion forciert. Wird dazu der Wasserdampfpartialdruck angehoben und wahrend der sich ein-
stellenden Reaktion kontinuierlich Wasserdampf zugefiihrt und gleichzeitig die Systemtempe-
ratur durch Kihlen konstant gehalten, wird die exotherme Reaktion beglnstigt und eine ent-
sprechende Wérmemenge freigesetzt (Zustand (3) zu Zustand (4)). Da bei einem Wasser-
dampfpartialdruck von 1 bar die Gleichgewichtstemperatur bei 520 °C liegt, lauft die
exotherme Reaktion bei hoheren Temperaturen ab, als die endotherme Reaktion erfordert hat.
Der thermochemische Speicher lasst sich somit in Abh&ngigkeit vom Wasserdampfpartial-
druck bei geringeren Temperaturen beladen, als bei der Entladung durch die exotherme Reak-
tion erreicht werden. Dieser Vorgang wird als Warmetransformation, bzw. chemische Waér-
mepumpe, bezeichnet.

Wie in Abschnitt 2.5.3 dargelegt, hat Schaube aus experimentell ermittelten Werten bei
einem Wasserdampfpartialdruck von 1 bar eine etwas geringere Gleichgewichtstemperatur
von 505 °C ermittelt. Dabei hat sie eine Reaktionsenthalpie von 106,8 kJ/mol bestimmt. Ab-
geleitet aus den zuvor aufgefihrten thermodynamischen Gleichungen (2-9) und (2-10) l&sst
sich auf Basis dieser Werte Gleichung (2-11) zur Berechnung der tatsachlichen Gleichge-
wichtslage aufstellen. Die Gleichung gilt fur das CaO/Ca(OH), - Reaktionssystem und flr den

von Schaube untersuchten Temperatur und Druckbereich von py,, = 371 - 956 mbar.

1000
In (p”20 ) = —12,845K - —— + 16,508 (2-11)
[bar] T

Die nach dieser Gleichung berechnete Gleichgewichtslage liegt in guter Naherung zu dem
von Samms und Evans (Teq=510°C, py,o =1bar) [38] und Halstead und Moore
(Teq =511 °C, py, =1 bar) [14] in experimentellen Untersuchungen bestimmten thermoche-

mischen Gleichgewicht.
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2.5.5 Energiespeicherdichte

GemaR Gleichung (2-5) (vgl. S. 19) l&sst sich mit der in Abschnitt 2.5.3 angegebenen Re-
aktionsenthalpie die theoretische Energiespeicherdichte des Reaktionssystems berechnen.
Neben der Reaktionsenthalpie ist die Energiespeicherdichte maRgeblich von der Dichte und
der Porositdt der Schittung abhangig. Da das Speichermaterial jedoch je nach Reaktionszu-
stand aus unterschiedlichen Anteilen von Calciumoxid und Calciumhydroxid besteht, wird die
Dichte des Bettmaterials nach Gleichung (2-12) in Abhdngigkeit vom Umsatz und der Dichte

der einzelnen Materialien bestimmit:
Ppett = (1 —X)* pcao + X - Pca(oH), (2-12)

Da sich die Energiespeicherdichte mit dem Umsatz andert, wird diese im Folgenden auf
die geringere Dichte von Calciumhydroxid bezogen. Dies stellt den ungunstigeren Fall dar, da
die Dichte von Ca(OH), mit p = 2 240 kg/m® geringer als die von Calciumoxid (3 370 kg/m®)
ist. In Abhangigkeit von der Porositat der Materialschiittung ergibt sich bei € = 0,5 eine theo-
retische Energiespeicherdichte von 438 kWh/m?, bzw. 175 kWh/m?® bei € = 0,8. Die Werte zur

Berechnung der theoretischen Energiespeicherdichte sind in Tabelle 2-6 zusammengefasst.

Tabelle 2-6:  Theoretische Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems

Ca(OH),
Reaktionsenthalpie AHg [kJ/mol] 104,4
Dichte p [kg/m°®] 2240
Molare Masse M [g/mol] 74,093
Porositét ¢ 0,5 0,8

Energiespeicherdichte [kwWh/m®] 438 175
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3 Motivation und Ziel der Arbeit

Die vorhergehenden Kapitel zeigen, dass fir die Anwendung in konzentrierenden Solar-
kraftwerken verschiedene Speicherkonzepte eingesetzt bzw. entwickelt werden.

Flussigsalzspeicher stellen die derzeit einzigen kommerziell eingesetzten Warmespeicher
in Solarkraftwerken dar. Die verwendete Kalium- Natriumnitratschmelze zeichnet sich durch
ihre thermische Stabilitat, geringen Kosten und guten Handhabbarkeit aus. Ein zentrales Pro-
blem stellt jedoch die relativ hohe Kristallisationstemperatur dar, die eine permanente Behei-
zung der Rohrleitungssysteme erfordert. Die aufwendige und kostenintensive Verrohrung und
der Energieaufwand fur die zusatzliche Beizung sind wesentliche Griinde, die Entwicklung
alternativer Speicherkonzepten fur solarthermische Kraftwerke weiter voranzutreiben.

Betonwérmespeicher stellen durch geringe Investitions- und Wartungskosten, einer sehr
guten Zyklenstabilitat und vergleichbarer thermischer Bestandigkeit eine attraktive Alternati-
ve zu Flussigsalzspeichern dar. Im Kraftwerksmaflstab bedingt jedoch die Installation einer
Vielzahl von Modulen einen hohen Bauaufwand. Ein bedeutender Nachteil beider Speicher-
konzepte stellt die vergleichsweise niedrige Energiespeicherdichte von 70 - 80 kWh/m?
(AT =100 K) dar.

Mit 80 - 300 KWh/m* erreichen Latentwarmespeicher deutlich héhere Energiespeicher-
dichten und bieten im Vergleich zu fuhlbaren Warmespeichern zudem den Vorteil, dass die
Warmeabgabe auf einem konstanten Temperaturniveau erfolgt. Derzeit befinden sich Latent-
warmespeicher fir Solarkraftwerke noch in der Entwicklungsphase, verschiedene Salzmisch-
ungen versprechen jedoch ein weites Anwendungsfeld im Temperaturbereich von 300 bis
900 °C.

Die Motivation der Entwicklung thermochemischer Warmespeicher liegt in zahlreichen
Vorteilen gegenuber der genannten Warmespeicherkonzepte begriindet: die vielfach héhere
Energiespeicherdichte und der weite Temperaturbereich zahlreicher Reaktionssysteme, die
Besonderheit der thermochemischen Warmespeicherung, dass wéhrend der Speicherphase
keine Warmeverluste auftreten, sowie die regelbare Be- und Entladeleistung tber die Steue-
rung der Reaktion durch Variation von Druck und Temperatur, stellen einige vielverspre-
chende Aspekt der thermochemischen Warmespeicherung dar.

Wie bereits erldutert, ist das Reaktionssystem Ca(OH), / CaO von besonderem Interesse
zur thermochemischen Warmespeicherung, insbesondere fiir den Einsatz in Parabolrinnen-

kraftwerken.



3 MOTIVATION UND ZIEL DER ARBEIT 29

Im Vergleich zu den derzeitigen Wéarmespeichern fiir den Hochtemperaturbereich, lasst
sich durch die hohe Reaktionsenthalpie von 104,4 kJ/mol zudem eine theoretische Energie-
speicherdichte von bis zu 440 kWh/m® (¢ = 0,5) erreichen. Dies entspricht einer fiinf- bis
sechsfach héheren Energiespeicherdichte als Flissigsalz- oder Betonwarmespeicher. Die hohe
Verflgbarkeit und die geringen Kosten des Speichermaterials unterstreichen letztlich das Inte-
resse an diesem Reaktionssystem.

Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmals ein Versuchsstand zur thermochemischen Warme-
speicherung im TechnikumsmaRstab aufgebaut und in Betrieb genommen. Basierend auf
Voruntersuchungen wurde dazu ein Festbettreaktor fiir die experimentelle Untersuchung von
Reaktionssystemen zur thermochemischen Warmespeicherung im Hochtemperaturbereich
entwickelt. Nach dem Aufbau der Versuchsanlage und der Installation der Messtechnik sollen
erste Versuche den Funktionsnachweis der Anlage und die prinzipielle Eignung des
Ca(OH),/Ca0 - Reaktionssystem zur thermochemischen Warmespeicherung erbringen.

Im Zuge weiterer Untersuchungen werden Messungen hinsichtlich der maximal speicher-
baren Warmemenge, der maximalen Leistung sowie der Nennleistung des Warmespeichers
durchgefuhrt. Darauf aufbauend sollen erste Aussagen zur experimentell erzielbaren Energie-
speicherdichte, der realisierbaren Warmetransformation sowie des Reaktionsumsatzes abge-

leitet werden.
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4 Inbetriebnahme und Versuchsaufbau

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick Gber den allgemeinen Anlagenaufbau und die
wichtigsten Einzelkomponenten gegeben. AufRerdem wird die installierte Messtechnik erldu-

tert, mit Hilfe derer die Versuche dokumentiert und ausgewertet werden.

4.1  Allgemeiner Versuchsaufbau

Abbildung 4-1 zeigt das Anlagenschema, der flr die Versuche verwendeten Anlage. Kern
der Anlage ist der Versuchsreaktor, in dem sich das fir die Warmespeicherung verwendete
Material Calciumhydroxid befindet. VVorgeschaltete Lufterhitzer versorgen den Reaktor mit
erwéarmter Luft, die durch Warmeulbertragerplatten durch den Reaktor geleitet wird. Es han-
delt sich damit um ein indirektes Warmeibertragungskonzept. Die Lufterhitzer werden mit
Druckluft versorgt, die zunachst aus der Umgebung durch einen Kompressor angesaugt und
verdichtet wird. Der drehzahlgeregelte Schraubenkompressor mit einer Leistung von 20 KW,
verdichtet eine Volumenstrom zwischen 70,2 und 193,2 my®h auf einen Betriebsdruck von
5- 13 bar.

Zur Trocknung der Druckluft kommt ein Kalte - Drucklufttrockner der Firma FST GmbH
zum Einsatz. Dieser Kéltetrockner ist fur die Trocknung von Druckluftstromen bis 14 bar auf
Drucktaupunkte bis +3 °C konzipiert. Der Kéltetrockner arbeitet mit zwei Wérmeubertrager,
einer Vorkihlung mit Warmertckgewinnung und einem weiteren, mit dem Kaltemittelkreis-
lauf gekiihlten Warmeubertrager. Der maximale Volumenstrom betragt 300 my*/h und die
zulassigen Betriebstemperaturen der Druckluft liegen zwischen +2 und +55 °C.

Fur direkt durchstromte Reaktoren ist nach der Trocknung eine zusétzliche CO; -
Abscheidung vorgesehen. Diese ist notwendig um etwaige Nebenreaktionen des Speicherma-
terials mit CO; zu unterbinden. Die CO, - Abscheidung erfolgt durch einen Adsorptionstrock-
ner des Typs DPS 80 (A). Durch diesen lasst sich bei einem Betriebsdruck von 6 bar ({) ein
maximaler Druckluftstrom von 130 my®/h verarbeiten. Der Druckverlust, der durch den Ad-
sorptionstrockner entsteht liegt bei 0,15 bar, die Einsatzgrenzen betragen +1 °C bis +50 °C.
Die CO, - Abscheidung geschieht durch ein Molekularsieb und Silikagel als Adsorptionsmit-

tel. Am Austritt des Trockners wird ein Rest - CO, - Gehalt von unter 10 ppm erreicht. An-
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schlieend wird die Druckluft in einem 1 000 1 Druckluftbehélter zwischengespeichert, durch

den die Anlage mit einem konstanten Druckluftstrom versorgt wird.

Zur Regelung des Luftmassenstroms sind vor den Lufterhitzern zwei Massenstromregler
(MFC I und MFC II) installiert, Uber die die Lufterhitzer mit einem stufenlos regelbaren
Luftmassenstrom versorgt werden. Durch die Lufterhitzer wird die Luft anschlieend auf
Temperaturen von bis zu 700 °C erhitzt und dem Reaktor zugefiihrt. Um Warmeverluste zu
reduzieren, sind die Rohrleitungen und Flansche nach den Lufterhitzern mit Heizmatten und
Heizmanschetten beheizt und entsprechend isoliert. Die Restwarme der Abluft nach dem Re-

aktor wird Uber einen Abgasriickkihler gekihlt und anschlielend Uber die Abluftanlage an

die Umgebung abgegeben.
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Abbildung 4-1:  Schema der Versuchsanlage zur thermochemischen Wéarmespeicherung
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4.2 Festbettreaktor

Der Versuchsreaktor ist eine Sonderanfertigung der Firma DEG Engineering GmbH. Die
Abmessungen des Reaktors betragen 860 x 269 x 293 mm® und er weist ein effektives Spei-
chermaterialvolumen von 45 | auf. Um eine entsprechende Temperatur- und Korrosionsbe-
standigkeit zu gewahrleisten, ist der Reaktor vollstdndig aus einem austenitischen, rostfreien
Edelstahl (Werkstoff - Nr. 1.4404) gefertigt. Dadurch erreicht der Reaktor eine Temperatur-
bestandigkeit von bis zu 600 °C, wobei er reaktionsgasseitig fir einen Druck von 1,5 bar ()
und luftseitig fir einen Druck von 5 bar ({i) ausgelegt ist. Die Nennlast des Reaktors wurde
anhand von Simulationsrechnungen auf 5 kW4, ausgelegt, bei Maximallastbetrieb soll eine
Leistung 10 kW, erreicht werden [42; 10].

Wie aus Abbildung 4-2 hervorgeht, stromt das Warmetragerfluid durch 10 Thermobleche
durch den Reaktor. Das Speichermaterial und das Warmetréagerfluid sind somit stofflich von-
einander getrennt, was einem indirekten Reaktorkonzept entspricht. Die Wéarmelbertrager-
platten sind in einem Abstand von 20 mm angebracht und so konzipiert, dass eine durchge-
hende Schweil3naht in der Mitte, diese in zwei voneinander unabhdngige Bereiche unterteilt.
Auf diese Weise besteht die Mdglichkeit, den Reaktor modular zu betreiben, was bedeutet,
dass die Leistung von 100 % auf 50 % reduziert werden kann, wenn der Reaktor nur zur Half-
te befullt wird. Dazu verfuigen die Warmelbertragerplatten ber jeweils zwei Eingangs- und
Ausgangsflansche die ausschliellich den oberen bzw. unteren Bereich der Thermobleche ver-

sorgen.

Eingang

Ausgang

Abbildung 4-2:  CAD-Zeichnung des Ther- Abbildung 4-3:  CAD-Zeichnung des Reaktors
moblechregisters

Der Reaktor verfugt tber einen weiteren Flansch am Deckel (vgl. Abbildung 4-5), Giber den
der Wasserdampf dem Materialraum des Reaktors zu- bzw. abgefiihrt wird. An diesem
Flansch ist der Druckhalter angeschlossen (vgl. Kapitel 4.3). Der Deckel lasst sich tber eine
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Flanschverbindung mit 28 Schrauben am Gehéuse befestigen und zur Beflillung des Reaktors
abnehmen. Eine spezielle Hochtemperaturdichtung stellt wéhrend des Betriebs die Dichtigkeit
des Systems sicher.
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Abbildung 4-4:  Position der Thermoelemente im Abbildung 4-5:  Position der Ther-
mittleren Kanal moelemente in

Seitenansicht

Die Temperaturerfassung wahrend der Versuche erfolgt Giber 21 Mantelthermoelemente im
Reaktor. Dazu befinden sich 8 Thermoelemente langs der Strémungsrichtung in einem Ab-
stand von jeweils 10 cm im mittleren Kanal (Ty, T3, Ts, Tg, T1o, T11, T12 und Ty3). Diese
Thermoelemente sind in einer Tiefe von 75 % der Schuttungshéhe positioniert. Im selben
Kanal befinden sich zusatzlich drei weitere Messstellen in einer Tiefe von 25 % (T, T4 und
Tg) und zwei in einer Tiefe von 42 % (T7) bzw. 58 % (Tg) der Schittungshéhe. Zusatzlich soll
das Verhalten des Materials in den parallel verlaufenden Schiittungskanélen betrachtet wer-
den. Dazu sind auf halber Reaktorlange jeweils ein Thermoelement in jedem parallel verlau-
fenden Kanal in einer Tiefe von 75 % eingebracht (T4 - T21). Die Thermoelemente werden
uber spezielle Swagelok - Verbindungen im Deckel des Reaktors eingefihrt, die die Dichtig-
keit wahrend des Betriebs sicherstellen. Zur Verdeutlichung sind die Positionen der Thermo-
elemente in Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 grafisch dargestellt.

Der gesamte Reaktor wird zusétzlich von auBen mit Heizschnlren beheizt. Die externe
Beheizung ist notwendig, um groRRe Temperaturgradienten zwischen der Reaktorauflenwand
und den Thermoblechen zu vermeiden. Neben der Reduzierung von Wéarmeverlusten, werden

auf diese Weise auftretende Thermospannungen zwischen den Thermoblechen und dem Re-
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aktorgehduse reduziert. Eine zusatzliche Warmedammung reduziert die Warmeverluste an die
Umgebung.
Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7 zeigen den Reaktor mit dem innenliegenden Thermo-

blechregister und den Deckel des Reaktors mit den installierten Thermoelementen.

G 5 o

Abbildung 4-6:  Reaktor mit Abbildung 4-7: Reaktordeckel mit Thermoelementen
Thermoblechen

4.3 Verdampfer und Kondensator

Der Verdampfer bzw. Kondensator wird auch als Druckhalter bezeichnet. Dieser stellt den
fur die Hydratisierungsreaktion notwendigen Wasserdampf zur Verfiigung bzw. kondensiert
den bei der Dehydratisierung freiwerdenden Wasserdampf. Abbildung 4-8 zeigt das Schema
des Druckhaltersystems. Dieses abgeschlossene System realisiert eine kontrollierte Zu- und
Abfuhr des Reaktionsgases und ermdglicht dessen Bilanzierung.

Der Druckhalter besteht aus einem Rohrbiindelwérmelbertrager, der mantelseitig mit Was-
ser gefillt ist und rohrseitig von Thermodl durchstromt wird. Das Thermodl wird durch einen
Umwalzthermostat der Firma Huber (Unistat 510w), der in einem Temperaturbereich von -
50 bis +250 °C arbeitet, temperiert und durchstrémt den Druckhalter von unten nach oben.
Der Druckhalter verfligt wasserseitig ber ein VVolumen von etwa 8,5 | und wird manuell be-
fullt.

Uber eine beheizte Rohrleitung wird der Wasserdampf wahrend der Verdampfung in den

Reaktor geleitet. Die Beheizung ist erforderlich, um ein Kondensieren des Wasserdampfes in
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der Rohrleitung zu verhindern. Um vor dem Versuchsbeginn im Druckhalter die gewinschte
Dampfatmosphére aufzubauen, kann der Druckhalter durch ein Absperrventil vom Reaktor
getrennt werden. Eine Vakuumpumpe ermdglicht die Evakuierung des Systems, um eine reine
Wasserdampfatmosphére sicherzustellen und den erforderlichen Unterdruck aufzubauen. Am
Ausgang des Reaktors und Druckhalters konnen (ber einen Absolutdrucksensor (vgl. Kapi-
tel 4.5.2) und ein Thermoelement (vgl. Kapitel 4.5.1) die Dampfparameter ermittelt werden.
Um einen Vergleich zwischen dem gemessenen Druck und dem zur Wassertemperatur geho-
renden Dampfdruck herstellen zu kénnen, wird Gber ein weiteres Thermoelement die Wasser-
temperatur im Druckhalter bestimmt. Dies ermdglicht eine Aussage Uber den Fremdgasanteil
im System treffen zu kdnnen. In einem Messrohr parallel zum Druckhalter ist ein Fillstands-
sonde untergebracht, mit der Uber die Fullstandshéhe das Wasservolumen im Druckhalter
bestimmt werden kann. Uber die Messung der verdampften bzw. kondensierten Wassermenge
wird der Reaktionsumsatz wahrend der Dehydratisierung und Hydratisierung bilanziert. Eine
Anderung der Fiillstandshéhe um 201 mm entspricht dabei einem Volumen von 11 (bei
20 °C) (vgl. Anhang A.8).
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Abbildung 4-8:  Anlagenschema des Druckhaltersystems

4.4 Lufterhitzer

Die Lufterhitzer sind Sonderanfertigungen der Firma elwatec Warmetechnik GmbH. Diese
bestehen aus sechs parallel gefiihrten Rohren mit einem Metallmantel aus einem hitzebestén-

digen Edelstahl aus einer Ni-Cr-Al-Ti-Legierung. Jeweils drei Lufterhitzer sind zu einem Er-
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hitzerstrang zusammengefasst, wobei sich in jedem Metallelement jeweils eine keramische
Heizpatrone mit einer elektrischen Heizwendel befindet. Eine einzelne Heizpatrone weist eine
maximale Leistung von 8 kWg auf, womit ein Erhitzerstrang eine Leistung von 24 kW er-
reicht und die Gesamtleistung der Anlage bei 48 kW liegt. Bei einem maximalen Betriebs-
druck von 4,0 bar kann damit eine zulassige Betriebstemperatur von 700 °C erreicht werden,
wobei die Anlage so ausgelegt ist, dass sie mit anderen Speichermaterialien bei Temperaturen
von bis zu 1000 °C betrieben werden kann. In diesem Fall ist der zul&ssige Betriebsdruck
jedoch auf 0,15 bar beschrénkt. Der maximale VVolumenstrom bei denen der Lufterhitzer noch
eine Temperatur von 1 000 °C erreicht, liegt bei 130 my/h.

An den Stromungsrohren sind von aufRen NiCr - Ni Doppel - Mantelthermoelement ange-
bracht, welche die Oberflachentemperatur der Mantelrohre messen. Am Ausgang jeder Heiz-
patrone ist im Strdmungskanal ein weiteres Doppel - Mantelthermoelement installiert, wel-
ches in direktem Kontakt mit der erwarmten Luft steht. Eine direkte Temperaturmessung der
Heizwendel ist nicht moglich. Uber die Thermoelemente werden die Heizpatronen durch die

Speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) entsprechend geregelt.

45 Messtechnik

Zur Erfassung der fir die Versuchsauswertung notwendigen MessgroRen sowie flr die
Steuerung der Anlagenkomponenten verfugt der Versuchsaufbau iber umfangreiche Mess-
technik, bestehend aus Temperatur-, Druck- und Fillstandssensoren sowie zwei Massen-

stromreglern. Im Folgenden wird die eingesetzte Messtechnik néher vorgestelit.

45.1 Temperatursensoren

Die Temperaturerfassung erfolgt an allen Messstellen mittels Thermoelementen der Firma
ES Electronic Sensor GmbH. Verwendet werden NiCr - Ni Mantelthermoelemente des Typs
K, Klasse 1. Diese Standardausfiihrung ermdglicht die Erfassung eines sehr weiten Tempera-
turbereichs von -40 °C bis +1 000 °C mit einer Grenzabweichung von 1,5 K.

Um die Temperaturen wahrend der Versuchsdurchfihrung zu dokumentieren und um die
Betriebsparamter der Anlage wahrend des Betriebs zu Uberwachen, sind an der Anlage an
verschiedenen Stellen Thermoelemente angebracht. Neben 21 Thermoelementen, die die

Temperaturen im Reaktionsbett messen, befindet sich jeweils ein Thermoelement zur Be-
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stimmung der Lufttemperatur am Eingang und Ausgang des Reaktors. Zwei weitere Thermo-
elemente sind zur Bestimmung der Dampftemperatur am Deckelflansch des Reaktors und am
Ausgang des Druckhalters angebracht und ein weiteres Thermoelement misst die Wassertem-
peratur im Druckhalter.

Zur Steuerung und Uberwachung der Anlagenkomponenten wird jede Heizschnur Gber die
SPS durch ein Thermoelement geregelt und Uber drei zusétzliche Thermoelemente an den
Seitenwanden des Reaktors kann die Reaktorwandtemperatur tberwacht werden.

45.2 Drucksensoren

Der Druck im Verdampfer/Kondensator und am Eingang des Reaktors wird mit Hilfe von
piezoresistiven Drucktransmitter der Firma Keller AG gemessen. Verwendet werden Druck-
sensoren der Serie 35X. Es handelt sich dabei um Absolutdrucksensoren, fiir einen Messbe-
reich von 0 bis 10 bar (a). Der kompensierende Temperaturbereich liegt zwischen 20 und
120 °C. Laut Prufprotokoll liegt das Fehlerband der beiden eingesetzten Drucksensoren in

diesem Temperaturbereich bei Driicken zwischen 0,5 - 10 bar bei £ 0,037 % vom Messwert.

4.5.3 Massenstromregler

Zur Regelung des Gasmassenstroms kommen zwei Massedurchflussregler der Firma
Bronkhorst High - Tech B.V. zum Einsatz. Dabei handelt es sich um einen digitalen Masse-
durchflussregler, kurz MFC, des Typs F-203AV-1M0-AGD-44-V. Diese regeln jeweils einen
Durchflussbereich zwischen 8 - 80 my*/h bei 20 °C, einem Vordruck von 7 - 10 bar und ei-
nem Hinterdruck von 0,1 - 4 bar. Uber eine Profibus Schnittstelle kann der Massenstromreg-
ler gesteuert werden.

Der Regler basiert auf dem Prinzip der thermischen Massedurchflussmessung, bei der ein
Teil des Luftmassenstroms Uber einen Bypass geleitet wird, in dem dieser durch ein Heizele-
ment erwarmt wird. Vor und nach dem Heizelement wird die Temperatur des Fluids be-
stimmt. Da durch den Wé&rmeeintrag die Temperaturen vor und hinter dem Heizelement aus-
einanderdriften, kann aufgrund des proportionalen Zusammenhangs zwischen Massendurch-
fluss und Temperaturdifferenz der Durchfluss bestimmt werden [8]. Die Massenstrommes-
sung erfolgt in zwei getrennten Strangen vor dem Eingang zu den Lufterhitzern (vgl. Abbil-
dung 4-1, S.31).
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45.4 Fullstandssensor

Die Bestimmung des Fullstandes im Druckhalter erfolgt uber den koaxialen Fillstands-
sensor VEGAFLEX 65 der Firma VEGA. Der Fllstandssensor ist in einem parallelen Mess-
rohr am Druckhalter angebracht. Die Fullstandsmessung erfolgt tGber das Aussenden hochfre-
quenter Mikrowellenimpulse auf den innenliegenden Stab des Koaxialsystems, die entlang der
Sonde gefiihrt werden. Die Mikrowellenimpulse werden von der Wasseroberflache reflektiert
und von der Sonde detektiert. Die Fullstandshohe im Rohr resultiert aus dem proportionalen
Zusammenhang der Zeitdifferenz zwischen Senden und Empfangen des Signals.

Der Fullstandssensor ist flr eine Prozesstemperatur von -40 bis +150 °C und einem Pro-
zessdruck von -1 bis +40 bar ausgelegt. Dabei wird vom Hersteller eine Messgenauigkeit von

+ 2 mm angegeben.
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5 Experimentelle Untersuchungen mit dem Festbettreaktor

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen mit dem
Festbettreaktor dargestellt. Zunéchst sind versuchsvorbereitenden Tatigkeiten kurz zusam-
mengefasst. AnschlieBend werden die Messergebnisse erlautert und bewertet.

5.1 Versuchsvorbereitung und -durchfiihrung

Vor der Befiillung des Reaktors mit Calciumhydroxid, wird das Volumen des Reaktors be-
stimmt. Dabei ergibt sich durch Auslitern ein Volumen von 45 |. Zur Berechnung der Ener-
giespeicherdichte muss zudem die Schittdichte des verwendeten Calciumhydroxids bekannt
sein. Dazu wird die Masse des Calciumhydroxidpulvers in einem Gefal} mit einem Volumen
von 5000 ml bestimmt. Die Schiittdichte betragt nach sieben Messungen im Mittel 479 kg/m®
und liegt damit in sehr guter Naherung zu der vom Hersteller angegebenen Schiittdichte von
470 kg/m® (vgl. Kapitel 2.5.2). Der Reaktor wird anschlieBend bis zur Oberkante der Ther-
mobleche mit einer Masse von 21,56 kg Calciumhydroxid befullt (vgl. Abbildung 5-1 und

Abbildung 5-2).

Abbildung 5-1:  Reaktor befullt mit Calci-  Abbildung 5-2:  Oberflache der Pulverschiittung
umhydroxid
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Vor Beginn der Versuche, werden stets einheitliche Ausgangsbedingungen geschaffen, um
vergleichbare Versuchsergebnisse zu erhalten. Dazu werden der Reaktionsraum und der
Druckhalter durch die Vakuumpumpe auf 0,1 bar evakuiert. AnschlieBend werden die Stell-
ventile zum Druckhalter und zur Vakuumpumpe geschlossen und die Temperierung des
Druckhalters gestartet. Parallel dazu werden das Calciumhydroxid und der Reaktor auf eine
Temperatur von etwa 400 °C erwéarmt. Da die Gleichgewichtstemperatur bei einem Wasser-
dampfpartialdruck von 0,1 bar bei etwa 420 °C liegt, kann unterhalb dieser Temperatur si-
chergestellt werden, dass noch keine Reaktion stattfindet. Zur Erwarmung des Materials wird
der Reaktor aktiv mit Luft durchstrémt und zusétzlich durch die Begleitheizung von auRen auf
gleiche Temperatur erwdrmt. Durch die simultane Warmezufuhr von auRen und innen wird
eine gleichméaRige Ausdehnung von Reaktorgehduse und Warmelbertragerplatten erreicht,
mit dem Ziel thermische Spannungen zu vermeiden.

Nach etwa 2h liegen isotherme Verhdltnisse vor. Kurz vor der Hydratisie-
rung/Dehydratisierung wird das System nochmals evakuiert. Zum Start der Dehydratisierung
wird die Lufteintrittstemperatur Gber die Gleichgewichtstemperatur angehoben und das Stell-
ventil zwischen Druckhalter und Reaktor gedffnet. Wahrend der Dehydratisierung wird dem
Reaktor Warme bei einer konstanten Temperatur zugefihrt. Der Beginn der Reaktion erfolgt
mit dem Uberschreiten der Gleichgewichtstemperatur und kann anhand des ansteigenden
Fallstands im Druckhalter registriert werden. Wahrend der Dehydratisierung wird der Druck-
halter zur Kondensation des Wasserdampfs auf einer Temperatur von + 3 °C gehalten. Die
Dehydratisierung ist beendet, wenn die Betttemperatur der Lufteintrittstemperatur entspricht
und keine weitere Feuchtigkeitsfreisetzung gemessen wird. Nach Schaube kann ein Umsatz
von 83 % - 93 % als vollstandiger Reaktionsumsatz angesehen werden [39].

Vor dem Start der Hydratisierung wird das Thermostatbad auf 120 °C erwarmt, was einem
Dampfdruck von 1,985 bar entspricht. Zum Beginn der Hydratisierungsreaktion wird das
Stellventil gedffnet und Wasserdampf stromt in den Reaktionsraum ein. Die Reaktion setzte
ein und die Betttemperatur steigt sprunghaft auf die Gleichgewichtstemperatur von etwa
530 °C an. Durch den konstanten Luftmassenstrom mit einer Temperatur von 400 °C wird die
Warme aus dem Reaktor ausgetragen. Das Ende der Reaktion ist erreicht, wenn die Betttem-
peratur wieder auf dem Temperaturniveau der Lufteintrittstemperatur liegt und eine konstante
Fallstandshéhe im Druckhalter erreicht ist, also kein Wasserdampfumsatz mehr gemessen

wird.
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5.2 Funktionsnachweis und Modifikation der Betriebsweise

Durch die folgenden Versuche wird gezeigt, dass durch eine Variation der Betriebsparame-
ter, wie Druck, Temperatur und VVolumenstrom, eine gezielte Modifikation der Betriebsweise
des Speichers erreicht werden kann. Dazu wird in einem ersten Versuch der Betrieb bei Ma-
ximallast und durch eine weitere Messung der Betrieb bei Nennlast analysiert. Darauf aufbau-
ende Versuche sollen die Mdoglichkeit der Wéarmetransformation zeigen. Anhand der Ver-
suchsergebnissen wird die erreichte Energiespeicherdichte sowie der Reaktionsumsatz ermit-
telt.

5.2.1 Betrieb bei Maximallast

Nach Simulationen von Dieterich ist der Versuchsreaktor fiir eine maximale Leistung von
10 KWy, bei einer Temperaturdifferenz von 200 K ausgelegt. Dabei soll eine Energiespeicher-
dichte von mindestens 200 kwWh/m? erreicht werden [10].

Um mit dem Versuchsaufbau einen Betrieb bei Maximallast durchzufiihren, wird der Re-
aktor wahrend der Dehydratisierung und der Hydratisierung mit dem maximalen Luftvolu-
menstrom von 150 my®/h durchstrémt. Um einheitliche Anfangsbedingungen zu gewahrleis-
ten, werden der Reaktor und das Bettmaterial vor Beginn der Messung auf etwa 400 °C er-

warmt, bis stationdre Bedingungen vorliegen.

5.2.1.1 Dehydratisierung bei 150 my*/h

Um eine niedrige Gleichgewichtstemperatur bei der Reaktion zu erreichen, wird der Reak-
tor und der Druckhalter vor Versuchsbeginn auf einen Druck von 0,1 bar evakuiert
(Teq, 0,1 bar = 420 °C). Wahrend der Dehydratisierung fuihrt eine hohe Temperaturdifferenz zwi-
schen Reaktionsbett und Luftstrom zu einem groRen Wéarmeeintrag und kurzen Dehydratisie-
rungszeiten. Erst nach Vorliegen stationarer Bedingungen wird die Dehydratisierung gestartet,
indem die Lufteintrittstemperatur auf 570 °C erhéht wird.

Abbildung 5-3 zeigt den Verlauf der Lufteintritts- und Luftaustrittstemperatur sowie die
Fullstandshéhe im Druckhalter. Aus der Abbildung wird deutlich, dass die Eintrittstemperatur
nach etwa 90 Minuten ein Temperaturniveau von 570 °C erreicht. Der kurzfristige Tempera-

turabfall in der 60. Minute ist einem temporédren Ausfall des Kuhlsystems geschuldet. Die
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Lufteintrittstemperatur wurde danach von 600 °C auf 570 °C reduziert. In Folge des Anstiegs
der Eintrittstemperatur steigt auch die Luftaustrittstemperatur an. Durch die Erwdrmung des
Systems erfolgt der Anstieg etwas verzégert und langsamer, ndhert sich jedoch im Laufe des
Versuches asymptotisch der Lufteintrittstemperatur bis zu einer Temperaturdifferenz von
20 K an. Aufgrund der Warmeverluste des Systems, bleibt auch gegen Ende des Versuches
diese Temperaturdifferenz bestehen. Durch den Verlauf der Ein- und Austrittstemperatur wird
deutlich, dass im Reaktor ein kontinuierlicher Wérmeeintrag in das Reaktionsbett erfolgt.

Dieser bewirkt die endotherme Zerfallsreaktion des Calciumhydroxids zu Calciumoxid.

=T Luft ein =T Luft aus = Fillstand

650 1200

600 —

//' - 1000

'L_)| — —
<. / /k — | a0 E
S d
2 500 / -
E [
@ // - 600 3
S 450 - 2
e T

400 - 400

350 200

0 60 120 180 240 300 360 420

Zeit [min]

Abbildung 5-3:  Ein-, Austrittstemperatur und Fillstand wahrend Dehydratisierung bei
150 my*/h

Das Einsetzen der Dehydratisierung und das damit verbundene Freisetzen des Wasser-
dampfes, kann anhand der Anderung des Fiillstandes im Druckhalter festgestellt werden. Der
Druckhalter weist zu Beginn des Versuches eine Fillstandshéhe von 270 mm auf und beginnt
nach etwa 30 min, bei einer Lufteintrittstemperatur von 540 °C, kontinuierlich anzusteigen.
Dabei Uberschreitet zundchst das Material im Lufteintrittsbereich des Reaktors die Gleichge-
wichtstemperatur, wodurch Wasserdampf freigesetzt wird. Durch den hohen Warmeeintrag
des WTF wird sehr schnell Uber die gesamte Lange des Reaktors ein Temperaturniveau ober-
halb der Gleichgewichtstemperatur erreicht. Dies &ulert sich in einer sehr kurzen Anlaufphase
des Fullstandsverlaufs, der unmittelbar nach dem Einsetzen der Reaktion in einen linearen

Anstieg Ubergeht.
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Nach etwa 160 - 180 Minuten verlangsamt sich die Zunahme des Fllstandes deutlich. Der
groRte Teil des Bettmaterials ist bereits zu Calciumoxid reagiert. Gerade im vorderen Bereich
des Reaktors (Lufteintritt), wo die Gleichgewichtstemperatur zuerst tberschritten wurde, fin-
det keine Reaktion mehr statt. Nur noch im hinteren Bereich des Reaktors wird Wasserdampf
freigesetzt. Das asymptotische Verhalten des Fullstandsverlaufs zum Ende resultiert demnach
aus einem immer geringer werdenden Reaktionsumsatz. Nach etwa 360 Minuten erreicht der
Fullstand ein konstantes Niveau von 1 108 mm (Versuchsbeginn: 270 mm). Es wird kein wei-
terer Wasserdampf mehr freigesetzt. Das Material wurde demnach vollstdndig dehydratisiert.
Die Differenz der Fllstandshohe ergibt eine umgesetzte Wassermenge von 4,174 Liter. Das

entspricht einem theoretischen Reaktionsumsatz von 85,69 %.
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Abbildung 5-4:  Temperaturverldufe im Reaktionsbett und Wasserdampfpartialdruck wéhrend
Dehydratisierung bei 150 my%h

Zusétzlich zu der in Abbildung 5-3 dargestellten Lufteintritts- und Luftaustrittstemperatur,
zeigt Abbildung 5-4 die Temperaturen im Reaktionsbett in Strdmungsrichtung im mittleren
Kanal des Reaktors (vgl. Abbildung 4-4, S. 33). Um den Zusammenhang zwischen Druck und
Gleichgewichtstemperatur zu verdeutlichen, ist zudem der Wasserdampfpartialdruck pr am
Reaktoreingang abgebildet.

Wie aus den Temperaturverlaufen deutlich wird, liegt zu Beginn des Versuches ein homo-
genes Temperaturniveau im Reaktionsbett vor. Die Temperaturen liegen zwischen 384 °C und

390 °C. Nach Erhohung der Lufteintrittstemperatur beginnt sich das Reaktionsbett zeitnah zu
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erwéarmen, wobei zuerst Thermoelement T; einen Temperaturanstieg verzeichnet und an-
schlielend eine Temperaturerh6hung entlang der Stromungsrichtung erfolgt. Aus der zeitli-
chen Verzogerung des Temperaturanstiegs wird deutlich, dass sich zuerst das Material im
Lufteintrittsbereich auf Reaktionstemperatur erwarmt und sich die Reaktionszone danach im
gesamten Reaktor ausbreitet.

Anhand des vorliegenden Wasserdampfpartialdrucks l&sst sich zudem der genaue Beginn
der Reaktion verifizieren. Zu Beginn des Anstiegs des Fullstands nach ca. 30 Minuten (vgl.
Abbildung 5-3) liegt der Wasserdampfpartialdruck im Reaktor bei etwa 0,2 bar. Dies ent-
spricht einer Gleichgewichtstemperatur von ca. 450 °C. Zu diesem Zeitpunkt hat die Betttem-
peratur im vorderen Bereich des Reaktors die Gleichgewichtstemperatur uberschritten
(T1=474°C, T3=470°C, Ts =452 °C, Tg =457 °C) und somit die Reaktion von Calcium-
hydroxid zu Calciumoxid bereits eingesetzt. Die Bereiche, die hinter Thermoelement Ty lie-
gen, weisen nach 30 min eine Betttemperatur unterhalb der Gleichgewichtstemperatur auf,
weshalb dort noch keine Reaktion stattfindet. Das Material an Thermoelement Tg erreicht
eine Temperatur von 447 °C. Die Betttemperatur am letzten Thermoelement des Reaktors
(T13) erreicht nach 38 min ein Temperaturniveau oberhalb der Gleichgewichtstemperatur. Die
Reaktionszone breitet sich demnach innerhalb von 40 Minuten im gesamten Reaktor aus. Dies
spiegelt sich folglich im Verlauf der Fullstandskurve wieder (vgl. Abbildung 5-3), die nur eine
sehr kurze Anlaufphase zeigt und danach beginnt linear anzusteigen.

Nachdem der Fullstand ein konstantes Niveau erreicht hat, liegen alle Temperaturen im
Reaktionsbett auf einem Temperaturniveau von 560 - 565 °C und damit deutlich tber der the-
oretischen Gleichgewichtstemperatur von ca. 540 °C beim vorliegenden Wasserdampfpartial-
druck von 1,6 bar. Die Dehydratisierung wird damit als vollstandig betrachtet und der Ver-
such beendet.

Wihrend der Dehydratisierung tritt eine kontinuierliche Zunahme des Wasserdampfparti-
aldrucks im Reaktor auf. Dieser Anstieg ist vermutlich auf die Kondensationsleistung des
Druckhalters zurlickzufuhren, der den bei der Reaktion frei werdenden Wasserdampf nicht
ausreichend schnell kondensieren lasst. Die Spiralrohre zur Kondensation des Wasserdampfs
sind vertikal im Mantelraum untergebracht, wobei dieser gleichzeitig als Kondensatspeicher
dient. Im Verlauf der Reaktion steigt deshalb der Wasserstand im Mantelraum und bedeckt
zunehmend die Spiralrohre. Diese Flache steht dann nicht mehr zur Kondensation zur Verfi-
gung. Aus diesem Grund sinkt die Leistung des Kondensators proportional zum Anstieg des
Fullstands und der bei der Reaktion freigesetzte Wasserdampf kann nicht mehr schnell genug

kondensieren. In Folge dessen steigt der Druck im System kontinuierlich an. Dabei entspricht



5.2.1.1 DEHYDRATISIERUNG BEI 150 MN3/H 45

wéhrend des gesamten Versuches die Reaktionstemperatur dem im Reaktor herrschenden
Wasserdampfpartialdruck. Durch den Anstieg des Druckes kommt es jedoch zu einem er-
zwungenen Anstieg der Reaktionstemperatur, weshalb die Dehydratisierungsreaktion auf kei-
nem konstanten Temperaturniveau erfolgt.

Dass der Druck gegen Ende des Versuches wegen des abnehmenden Reaktionsumsatzes
nicht wieder abnimmt, liegt darin begriindet, dass auf Grund des hohen Fillstands im Druck-
halter nur noch eine sehr geringe Kondensationsflache vorhanden ist und deshalb nur eine
marginale Kondensation auftritt. Da zu diesem Zeitpunkt die Temperaturen im Reaktionsbett
deutlich tber der Gleichgewichtstemperatur liegen, kann die Reaktion trotzdem als Vollstén-

dig betrachtet werden.
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Abbildung 5-5:  Temperaturverldufe in den einzelnen Reaktorkanélen in der Reaktormitte

Die Temperaturentwicklung in den einzelnen Kandlen quer zur Stromungsrichtung wird
durch Abbildung 5-5 verdeutlicht (Position der Thermoelemente: vgl. Abbildung 4-5, S.33).
Die Verlaufe zeigen, dass wahrend des Versuches keine signifikanten Temperaturunterschie-
de zwischen den einzelnen Kandlen auftreten. Zwar ist eine geringe Streuung der Temperatu-
ren zwischen den Thermoelementen zu erkennen, diese kann jedoch zum einen an der nicht
exakt mittigen Position der Thermoelemente im Kanal liegen, sodass auf das Thermoelement

ein starkerer Temperatureinfluss durch die Ndhe zum Thermoblech besteht, zum anderen
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konnen divergierende Stromungsverhéltnisse in den Thermoblechen diese Temperaturdiffe-
renzen hervorrufen.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch den Versuchsaufbau das Speichermaterial erwéarmt und
eine signifikante Warmemenge in den Reaktor eingebracht werden konnte. Dabei l&sst sich
durch den kontinuierlichen Anstieg des Fullstands der Reaktionsbeginn sowie ein stetiger
Umsatz wahrend des Versuchs belegen. Anhand der gemessenen Betttemperaturen, dem Was-
serdampfpartialdruck und dem Anstieg des Fllstands konnte der exakte Reaktionsbeginn bei
einer Betttemperatur von knapp tber 450 °C und einem Wasserdampfpartialdruck von 0,2 bar
ermittelt werden. Uber die finale Fullstandsanderung kann zudem auf den Reaktionsumsatz
geschlossen werden. Dies wird in Abschnitt 5.4 naher untersucht.

Der kontinuierliche Anstieg des Wasserdampfpartialdrucks lieR eine Reaktion auf einem
konstanten Temperaturniveau nicht zu und legt die Vermutung nah, dass die Kondensations-
leistung des Druckhalters nicht ausreicht um einen konstanten Wasserdampfpartialdruck zu
gewahrleisten. Ob die variable Kondensationsflache fur den Druckanstieg im System verant-

wortlich ist, mussen weitere Untersuchungen zeigen.

5.2.1.2 Hydratisierung bei 150 my®/h

Vor Beginn der Hydratisierung werden der Reaktor und der Druckhalter auf einen Druck
von 0,1 bar evakuiert, damit wahrend der Hydratisierung eine reine Wasserdampfatmosphare
sichergestellt werden kann. Das Bettmaterial wird anschlieend homogen auf etwa 405 °C
vorgewarmt, bis stationdre Bedingungen vorliegen. Die Lufteintrittstemperatur liegt wahrend
der gesamten Messung bei etwa 410 °C. Der Druckhalter wird durch das Thermostatbad auf
120 °C erwérmt, was einem Dampfdruck von 1,985 bar entspricht. Mit 6ffnen des Ventils
zwischen Reaktor und Druckhalter stromt der Wasserdampf in den Reaktionsraum und das
Calciumoxid beginnt Calciumhydroxid zu bilden. Die frei werdende Wéarme wird bei maxi-
malem Luftvolumenstrom von 150 my*/h abgefiihrt.

Abbildung 5-6 zeigt den Verlauf der Ein- und Austrittstemperaturen wahrend der Hydrati-
sierungsreaktion sowie die Anderung des Fullstands im Druckhalter. Wie aus der Darstellung
hervorgeht, verursacht das Einleiten des Wasserdampfes eine sofortige Reaktion, die sich
durch den Anstieg der Luftaustrittstemperatur um 80 K auf 485 °C innerhalb von 5 min &u-
Rert.
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Abbildung 5-6:  Ein-, Austrittstemperatur und Fullstand wéhrend Hydratisierungsreaktion
bei 150 my*/h

Der Fillstand im Druckhalter nimmt wahrend der Reaktion kontinuierlich ab. Nach 70 -
80 min schwacht die Reaktion ab, was sich in einem stérkeren Sinken der Luftaustrittstempe-
ratur sowie einer langsameren Abnahme der Fillstandshdhe duBert. Nach 110 min erreicht der
Fallstand ein konstantes Niveau von 270 mm. Da die Fullstandshéhe im Folgenden nicht wei-
ter abnimmt, demnach kein Wasserdampf mehr vom Calciumhydroxid aufgenommen wird
und sich zudem die Luftaustrittstemperatur dem Temperaturniveau der Lufteintrittstemperatur
von 410 °C angleicht, ist die Reaktion von Ca(OH), zu CaO abgeschlossen. Der Fllstand von
270 mm entspricht dem Ausgangsfillstand vor Beginn der Dehydratisierung (vgl. Abbildung
5-3), was verdeutlicht, dass wéhrend des Zyklus kein Wasserdampf durch Leckage ausgetre-
ten ist und dieselbe Menge an Material bei der Bildungs- als auch bei der Zerfallsreaktion
umgesetzt werden konnte.

Abbildung 5-7 zeigt die Temperaturverldufe im Reaktionsbett, sowie den Wasserdampfpar-
tialdruck wahrend der Hydratisierungsreaktion. Die sprunghafte Temperaturdnderung bei
Wasserdampfbeaufschlagung unterstreicht den bereits von Schaube untersuchten Sachverhalt,
dass das Material eine sehr schnelle Reaktionskinetik besitzt [39]. Innerhalb von 40 Sekunden

wird ein Temperatursprung im Bett um bis zu 125 K auf eine Temperatur von 530 °C erzielt.
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Abbildung 5-7:  Temperaturverl&ufe im Reaktionsbett wéhrend Hydratisierungsreaktion
bei 150 my*/h

Die sich einstellende Betttemperatur entspricht dabei der Gleichgewichtstemperatur von
etwa 530 °C bei einem Wasserdampfpartialdruck von 1,5 - 1,6 bar. Lediglich Thermoelement
Ts erreicht mit 516 °C eine deutlich niedrigere Temperatur. Dieser Temperaturunterschied
kann daraus resultieren, dass das Thermoelement nicht exakt in der Mitte des Kanals positio-
niert ist, sondern in der N&he des Thermoblechs liegt und somit vom Luftstrom gekihlt wird.
Die deutlich geringere Temperatur von 465 °C an Thermoelement Ty ist dem Umstand zu
schulden, dass beim erstmaligen Einstromen des Wasserdampfs in den Reaktor die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Dampfs so hoch ist, dass das Calciumhydroxidpulver im Bereich
des Einlaufs weggespult wird und die Thermoelemente in unmittelbarer Umgebung ganz bzw.
teilweise freigelegt werden. Um das Thermoelement Tg befindet sich demnach weniger Mate-
rial, welches reagiert, woraus die erheblich geringere Temperaturentwicklung resultiert.

Betrachtet man lediglich die Temperaturverlaufe der Thermoelemente T; und Ty, kann
neben der schnellen Reaktionskinetik auch die Permeabilitat des Bettes anschaulich darge-
stellt werden: in diesen Bereichen des Reaktors liegt die Betttemperatur vor Beginn der Reak-
tion bei 405,3 °C (T;) bzw. 403,5 °C (T13). Nach Einleiten des Wasserdampfs wird in Folge
der Hydratisierungsreaktion eine maximale Reaktionstemperatur von 536,3 °C an Thermo-
element T; und 535,9 °C an Thermoelement T13 gemessen. Dies entspricht einem Tempera-
turhub von Uber 130 K, der nach lediglich 40 s erreicht wird, was die schnelle Reaktionskine-



5.2.1.2 HYDRATISIERUNG BEI 150 MNS/H 49

tik unterstreicht. Anhand der erreichten Reaktionstemperatur wird zudem die hohe Permeabi-
litdt des Bettes deutlich: zum einen verteilt sich der Wasserdampf innerhalb weniger Sekun-
den im gesamten Bett, wodurch die Reaktion ausgeldst wird, zum anderen liegt die Reaktions-
temperatur in sehr guter Naherung zur theoretisch berechneten Gleichgewichtslage. Das zeigt,
dass kein signifikanter Druckverlust vom Wasserdampfeintritt bis in die Tiefe des Betts auf-
tritt.

Ein Absinken der Betttemperatur wird im Bereich der Thermoelemente Ts und T3 nach
kurzer Zeit deutlich. Zwei Minuten nach Erreichen der maximalen Temperatur beginnen diese
wieder zu sinken, bis nach etwa 100 Minuten die Ausgangstemperatur von etwa 410 °C er-
reicht ist. T, und Ty halten fur etwa 25 - 30 min die Gleichgewichtstemperatur von knapp
uber 525 °C. Nach 25 min beginnt zuerst T; und nach 30 min Ty zu sinken. Am langsten
bleiben die Temperaturen im hinteren Bereich des Reaktors auf Gleichgewichtstemperatur.
T11 und Ty, fallen erst nach 55 min unter die Gleichgewichtstemperatur von 525 °C, Ty3 halt
diese Temperatur konstant fir fast 80 min. Erst danach beginnt die Temperatur im hintersten
Bereich des Reaktors innerhalb von 30 min stark zu sinken.

Wohingegen zu Beginn der Messung ein erwartetes Sinken der Temperaturen entlang der
Strémungsrichtung nicht zu erkennen ist, tritt nach etwa 60 min ein sukzessiver Abfall der
Temperaturen entlang der Stromungsrichtung auf, wobei Thermoelement T, zuerst auf 410 °C
abfallt und als letztes Thermoelement Tis.

Waéhrend der Hydratisierung kommt es zu einem langsamen Anstieg des Wasserdampfpar-
tialdrucks im Reaktor, der von 1,5 bar auf 1,8 bar ansteigt. Da der Druckhalter auf eine Tem-
peratur von 120 °C temperiert wird, sollte sich ein Dampfdruck von 1,985 bar einstellen. Dass
dieses Druckniveau nicht erreicht wird, liegt an einer fehlenden Nachregelung des Thermos-
tatbads. Wéhrend der Verdampfung musste die Vorlauftemperatur entsprechende erhoht wer-
den um 120°C im Druckhalter zu halten. Erst gegen Ende des Versuches, wenn der grofte
Reaktionsumsatz erfolgt ist, steigt der Druck im System auf das angestrebte Niveau von
1,9 bar.

Abbildung 5-8 zeigt die Temperaturverldaufe in den einzelnen Kanalen wéhrend der Hydra-
tisierungsreaktion. Dabei wird deutlich, dass die Reaktion in allen Kanélen zeitgleich beginnt
und eine Reaktionstemperatur von 510 - 530 °C erreicht. Kurze Zeit nach Reaktionsbeginn
weisen einige Thermoelemente einen leichten Temperaturabfall von 5 - 20 K auf und steigen
danach wieder an. Diese Temperaturschwankungen kénnen auf die unterschiedliche Néhe der
Thermoelemente zu den Thermoblechen zurlickzufiihren sein. Da zu Beginn der Reaktion in

der N&he des Thermoblechs eine gute Warmeabfuhr méglich ist, sinkt die Gleichgewichts-
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temperatur zunéchst ab, bis sich ein stationdrer Zustand einstellt und die Gleichgewichtstem-
peratur wieder ansteigt.

Thermoelement T, féllt sogar auf eine Temperatur von unter 450 °C ab. Da es sich hierbei
jedoch um das Thermoelement in der Nahe des Wasserdampfeinlass handelt, ist zu vermuten,
dass durch den einstromenden Wasserdampf Material ausgeblasen wurde. Aufgrund des we-

nigen reagierenden Materials wird diese Stelle zusatzlich durch den nur 120 °C heillen Was-
serdampf gekdhlt.
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Abbildung 5-8:  Temperaturverlaufe in den einzelnen Reaktorkandlen in der Reaktormitte

Aus technischen Griinden konnte bei der Hydratisierungsreaktion kein Temperaturhub von
200 K, wie durch die Simulationen von Dieterich ermittelt [10], erreicht werden. Der Grund
hierfir liegt in der Konstruktion des Reaktors, der ab einer Temperaturdifferenz von ber
100 - 150 K zwischen Reaktorgehduse und Thermoblechen ausgeprégte Thermospannungen
zeigt. In Vorversuchen trat dadurch ein erheblicher Verzug der Thermobleche auf, weshalb
Temperaturdifferenzen >150 K bei den Versuchen vermieden wurden. In weiteren Versuchen
soll die Temperaturdifferenz von 200 K durch ein Begleitheizen des Reaktors auf 500 °C er-
reicht werden.

Aufgrund dieser Beschrankung erreicht der Versuchsreaktor bisher im Maximallastbetrieb
nicht die von Dieterich prognostizierte Leistung von 10 kW, [10]. Die maximale Leistung

wéhrend der Hydratisierungsreaktion wurde entsprechend Gleichung (5-1) berechnet. Dabei
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betragt der Luftvolumenstrom 150 my®/h, was einem Massenstrom von 0,054 kg/s entspricht.
Als Wéarmekapazitat wird der Wert 1,081 kJ/kg K fur Luft bei einer mittleren Temperatur von
450 °C angenommen. Fir die maximale thermische Leistung ergibt sich daraus ein Wert von
4,56 kWi,

Q =1y Cpr* (Tpaus = TLein) (5-1)

Mit dem Versuch konnte gezeigt werden, dass bei der Hydratisierungsreaktion Temperatu-
ren von Uber 530 °C erreicht wurden. Die freigesetzte Reaktionswarme konnte Uber die
Thermobleche aus dem Reaktor abgefiihrt werden, sodass ein kontinuierlicher Reaktionsum-
satz stattfinden konnte. Des Weiteren konnte der Zusammenhang zwischen Reaktionstempe-
ratur und Wasserdampfpartialdruck dargestellt werden. Die Reaktionstemperatur lag wéhrend
des gesamten Versuchs in guter Naherung zu der theoretisch berechneten Gleichgewichtstem-
peratur beim vorherrschenden Wasserdampfpartialdruck (Teq = 530 °C, py,o = 1,5 bar).

Durch eine groliere Leistung des Druckhalters kdnnte der Wasserdampfpartialdruck weiter
erhoht werden. Dadurch konnte eine hohere Reaktionstemperatur erreicht werden, die zu einer
groleren Leistung fuhrt. Mit etwa 4,5 kWy, wird nur etwa die Halfte der durch Simulationen
prognostizierten Leistung erreicht. Ein weiteres Absenken der Lufteintrittstemperatur wirde
die thermische Leistung des Reaktors zusatzlich erhdhen. In diesem Fall muss jedoch in wei-
teren Versuchen der maximal mogliche Temperaturhub beziiglich der auftretenden Thermo-

spannungen untersucht werden.

5.2.2 Betrieb bei Nennlast

Bei der Entladung des Speichers unter Nennlast soll die Leistung des Reaktors moglichst
lange gehalten werden und dabei, nach den Simulationen von Dieterich, ebenfalls eine Tem-
peraturhub von 200 K erreicht werden [10]. Der Reaktor leistet solange Nennlast, bis die
Luftaustrittstemperatur unter 480 °C sinkt. Dabei soll der Reaktor etwa die Halfte der Leis-
tung des Maximallastbetriebs erreichen. Der Reaktor wird wahrend des Versuchs mit einem
Luftvolumenstrom von 75 my®/h durchstromt. Das Calciumhydroxid wurde zuvor unter den

gleichen Bedingungen wie in Kapitel 5.2.1.1 beschrieben, dehydratisiert.
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5.2.2.1 Hydratisierung bei 75 my*/h

In Abbildung 5-9 ist die Ein- und Austrittstemperatur sowie die Anderung des Fiillstands
wéhrend der Hydratisierungsreaktion dargestellt. W&hrend der Hydratisierung wird der Reak-
tor mit einer konstanten Eintrittstemperatur von 400 °C und einem Luftvolumenstrom von

75 myS/h durchstromt.
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Abbildung 5-9:  Ein-, Austrittstemperatur und Fullstand wéhrend Hydratisierungsreaktion
bei 75 my’/h

Wie zu erwarten, tritt auch bei diesem Versuch die Reaktion unmittelbar nach 6ffnen des
Ventils zwischen Druckhalter und Reaktor ein. Dabei wird die maximale Luftaustrittstempe-
ratur von 485 °C etwa 25 min nach 6ffnen des Ventils erreicht und liegt fir 30 min Uber dem
Temperaturniveau von 480 °C. Wie auch bei der Hydratisierung unter Maximallast, kann aus
technischen Griinden ein Temperaturhub von 200 K nicht realisiert werden. Etwa 60 min nach
Versuchsbeginn beginnt die Austrittstemperatur zundchst langsam, nach 80 min deutlich
schneller, zu sinken, bis sie nach 140 min die Temperatur des Lufteintritts unterschreitet.
Aquivalent zum Sinken der Luftaustrittstemperatur beginnt auch die Fillstandshéhe langsa-
mer abzunehmen. Zu Beginn des Versuchs fallt der Fillstand linear und deutlich steiler, da
am Anfang das gesamte Speichermaterial als Calciumoxid vorliegt und fur die Reaktion zur
Verfugung steht. Mit dem Abnehmen des Reaktionsumsatzes beginnt folglich auch der Full-

stand langsamer zu sinken, bis die Reaktion zu Calciumhydroxid vollstandig vollzogen ist und
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kein weiterer Wasserdampf aufgenommen wird. Das Ende der Reaktion kennzeichnet eine
konstante Fullstandshohe. Dieser Zustand wird nach etwa 130 min erreicht. Der Fillstand ist
in dieser Zeit um 854 mm auf eine HOhe von 284 mm gesunken (Anfangshoéhe: 1 138 mm).
Dies entspricht einer verdampften Wassermenge von 4,006 kg.

Abbildung 5-10 zeigt die Temperaturverldufe im Reaktionsbett und den wéhrend der Reak-

tion im Reaktor vorliegenden Wasserdampfpartialdruck.
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Abbildung 5-10: Temperaturverlaufe im Reaktionsbett wahrend Hydratisierungsreaktion
bei 75 my*/h

Wie auch bei der Hydratisierungsreaktion unter Maximallast, tritt unmittelbar nach 6ffnen
des Ventils die Reaktion ein und die Temperaturen erreichen die Gleichgewichtstemperatur
von 530 °C, die einem Wasserdampfpartialdruck von 1,5 - 1,6 bar entspricht. Von einer Aus-
gangstemperatur des Betts von 390 °C wird dabei ein Temperaturhub von 140 K erzielt. Wie
aus dem Diagramm deutlich wird, fallt auch wahrend dieser Reaktion der Wasserdampfparti-
aldruck zundachst auf 1,4 bar ab, bevor er nach 120 Minuten wieder 1,8 bar erreicht, was ver-
mutlich auf das bereits erwéhnte Problem der zu geringen Leistung des Druckhalters oder der
angesprochenen Thermostatregelung zurtickzufuihren ist.

Im Gegensatz zur Hydratisierung bei Maximallast, wird die Gleichgewichtstemperatur im
Nennlastbetrieb erst nach 4 min erreicht. Wie in Abschnitt 2.5.4 erldutert, ist das Ablaufen der

Reaktion von den vorliegenden Druck- und Temperaturbedingungen abhéngig. Um den kon-



5.2.1.2 HYDRATISIERUNG BEI 75 MNS/H 54

tinuierlichen Ablauf der Reaktion von Calciumoxid zu Calciumhydroxid sicherzustellen,
muss die entstehende Reaktionswérme tber den Luftstrom in den Thermoblechen abgefiihrt
werden. Da zu Beginn der Messung aufgrund des niedrigeren Volumenstroms von 75 my®/h
die Reaktionswarme insbesondere in den hinteren Bereichen des Reaktors nicht schnell genug
abgeflhrt werden kann, kommt es zu einer Hemmung der Reaktion, bei der zwar die Gleich-
gewichtstemperatur gehalten wird, aber durch die marginale Wé&rmeabfuhr kein Reaktionsum-
satz stattfindet.

Dieses Phanomen lasst sich auch an den Temperaturverlaufen im Reaktionsbett erkennen.
Vor dem Eingang zum Reaktor liegt die Temperatur der Luft bei 400 °C. Die Reaktionstem-
peratur im vorderen Bereich des Reaktors an Thermoelement T, und T3 liegt mit 500 °C deut-
lich daruber. Aufgrund der grofien Temperaturdifferenz kann die Reaktionswarme durch ei-
nen entsprechend groRen Wéarmestrom abgefuhrt werden, wodurch die Reaktion ungehindert
ablaufen kann. Da aus diesem Grund im Eingangsbereich des Reaktors von Anfang an der
Umsatz von Calciumoxid zu Calciumhydroxid erfolgt, und deshalb dort eine stetig sinkende
Menge an Reaktionsmaterial vorliegt, schwacht sich die Reaktion im vorderen Bereich des
Reaktors schon kurze Zeit nach Beginn der Hydratisierung wieder ab, was sich im zeitnahen
Absinken der Temperatur an Thermoelement T, duf3ert.

Am Temperaturverlauf des Thermoelements T3 lasst sich erkennen, dass die Temperatur
im Vergleich zu Thermoelement T, etwas langer gehalten wird und zudem etwas flacher ab-
fallt. Dies liegt darin begriindet, dass die Luft in den Thermoblechen bereits durch die Reakti-
onswarme im Eingangsbereich des Reaktors erwarmt wurde und dadurch eine geringere Tem-
peraturdifferenz zwischen Luft und Bettmaterial im Bereich von Thermoelement T3 vorliegt.
Da aufgrund der geringeren Temperaturdifferenz im Vergleich zum Eingangsbereich nur ein
geringerer Warmestrom abgefiihrt werden kann, wird die Reaktion zunéchst leicht gehemmt
und kann deshalb langer ablaufen. Am deutlichsten zeigt sich dieses Verhalten am sukzessi-
ven Temperaturabfall im hinteren Bereich des Reaktors an den Thermoelementen Ts, Ty, T1o
und Ti3. Dort kann die Reaktionswérme erst dann ausreichend abgefiihrt werden, wenn eine
entsprechende Temperaturdifferenz zwischen Luft und Reaktionsbett vorhanden ist. Dies be-
dingt jedoch ein ausreichendes Abklingen der Reaktion im vorderen Bereich des Reaktors.
Deshalb wird die Gleichgewichtstemperatur an Thermoelement T13 am langsten gehalten, da
am Ausgang des Reaktors erst dann eine ausreichende Wérmeabfuhr mdglich ist, wenn in
allen davor liegenden Bereich die Reaktion bereits abgeklungen ist. Hier reagiert das Calci-

umoxid zum Calciumhydroxid zuletzt.
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Durch die Temperaturverldufe kann demnach anschaulich dargestellt werden, dass im
Nennlastbetrieb zwar die Reaktion im gesamten Bett gleichzeitig beginnt und sich eine Reak-
tionstemperatur von 500 - 530 °C einstellt, sich jedoch im Reaktor eine Reaktionsfront aus-
breitet, die sich aufgrund der beschriebenen Phanomene vom Lufteintrittsbereich zum Luft-
austrittsbereich bewegt. Da das Bettmaterial deshalb nicht gleichzeitig in allen Bereichen des
Reaktors umgesetzt wird, kann die Reaktion insgesamt langer als bei dem Versuch unter Ma-
ximallast ablaufen. An Thermoelement T13 und T4 tritt ein signifikanter Abfall der Tempera-
tur erst nach 110 — 120 min auf, die bis dahin auf einem Temperaturniveau von deutlich Gber
500 °C liegen. Beim Versuch unter Maximallast erfolgt dies schon nach 80 — 90 Minuten. Ein
Temperaturniveau von Utber 480 °C, wie von Dieterich gefordert, konnte fur eine Dauer von

34 Minuten gehalten werden.
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Abbildung 5-11: Temperaturverldufe in den einzelnen Reaktorkanélen

In Abbildung 5-11 sind die Temperaturverlaufe in den einzelnen Reaktorkanalen wahrend
der Hydratisierungsreaktion dargestellt. Anhand der Verlaufe wird deutlich, dass die Reaktion
in allen Kandlen zum gleichen Zeitpunkt beginnt und ein vergleichbares Temperaturniveau
von 520 - 530 °C erreicht wird. AuBerdem zeigen alle Temperaturverldufe einen dhnlichen
Verlauf, lediglich Thermoelement T,g féallt nach Einleiten der Reaktion auf eine Temperatur
von 110 °C ab. Dies spricht daftr, dass das Thermoelement in Kontakt mit dem eingeleiteten

Wasserdampf steht. Es wird jedoch deutlich, dass die Reaktion in allen Kanalen zeitgleich
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beginnt, was darauf schlielen lasst, dass sich der Wasserdampf homogen in allen Kanélen
verteilt.

Die maximal erreichte thermische Leistung wahrend des Nennlastbetriebs wurde analog
zur Darstellung in Abschnitt 5.2.1.2 durchgefuhrt. Dabei ergibt sich eine Leistung von
2,45 kWy,. Da der Versuch im Vergleich zum Maximallastbetrieb mit einem halb so grof3en
Luftvolumenstrom durchgefihrt wird, wird auch nur etwa die Hélfte der thermischen Leis-

tung erzielt.

5.3 Warmetransformation

In Abschnitt 2.4 wurde beschrieben, dass bei der thermochemischen Wéarmespeicherung
durch Verénderung von Druck und Temperatur eine Warmetransformation maoglich ist. Mit
dem in diesem Abschnitt dargestellten Versuch soll gezeigt werden, dass die Warmetransfor-
mation durch den Versuchsaufbau technisch realisiert werden kann.

Wie bei den Versuchen zuvor, wird der Reaktor zundchst vorgewarmt, bis stationare Be-
dingungen vorliegen (T ein = 410 °C, Ty aus = 380 °C, V=150 my*/h) vor Versuchsbeginn wird
der Reaktor evakuiert und auf einen Druck von 0,1 bar gebracht. Der Druckhalter wird durch
das Thermostatbad auf 3 °C temperiert. Die Dehydratisierung wird initialisiert, indem die
Lufteintrittstemperatur auf 470 °C angehoben wird.

Wie aus Abbildung 5-12 deutlich wird, erreicht die Lufteintrittstemperatur nach 60 min ein
Niveau von 470 °C und bleibt wahrend der Dehydratisierung konstant. Die Luftaustrittstem-
peratur steigt im selben Zeitraum auf 435 °C an und erhéht sich danach im Laufe des Versu-
ches nur noch langsam um 10 K. Am Anstieg des Fillstandes kann abgelesen werden, dass
die Reaktion nach etwa 45 min einsetzt und dann ein konstanter Dampfmassenstrom freige-
setzt wird, der im Druckhalter kondensiert. Dabei steigt der Fullstand bis zur 180. Minute um
122 mm, was einem Volumen von etwa 0,6 Litern entspricht. Wahrend der Dehydratisierung
wird zwischen Ein- und Austrittstemperatur eine nahezu konstante Temperaturdifferenz von
25 - 35 K gehalten. Daraus wird deutlich, dass in das Speichermaterial ein konstanter Wér-
mestrom eingebracht wird und die Dehydratisierung auf einem gleichbleibenden Tempera-
turniveau durchgefiihrt werden kann. Durch die vergleichsweise niedrige Temperatur wird
jedoch ein langsamerer Reaktionsumsatz erzielt, weshalb die vollstdndige Dehydratisierung
des gesamten Materials deutlich langere Zeit in Anspruch nimmt. Rechnerisch wirde sich far
die vollstandige Dehydratisierung mit einem Reaktionsumsatz von 90 % fiir die im Reaktor
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befindliche Masse von 20,034 kg Calciumhydroxid eine Dauer von 14,6 h ergeben. Dies wur-

de im Rahmen des Versuches nicht verifiziert.

T Luft ein =T Luft aus == F(llstand

500 400

75 - 375
—_— MARACAAANAAAAS N\ A RAS
8 P - 350 E
— e
% 450 / =
c Ve - 325 g
S 45 / k7
£ / =
|G—J J / / - 300 LL

/
400 / > - 275
375 250
0 30 60 90 120 150 180
Zeit [min]

Abbildung 5-12: Ein-, Austrittstemperatur und Fullstand wahrend Dehydratisierung zum
Nachweis der Warmetransformation

Von besonderer Bedeutung fur die Dehydratisierung bei moglichst niedrigen Temperaturen
ist zudem, welcher Wasserdampfpartialdruck wahrend des Versuchs aufrecht gehalten werden
kann, da von diesem die Gleichgewichtstemperatur abhéngt. Der Wasserdampfpartialdruck
und die Temperaturverlaufe im Reaktionsbett sind in Abbildung 5-13 dargestellt. Entspre-
chend der Erhéhung der Lufteintrittstemperatur, erwéarmt sich das Bettmaterial zunachst von
etwa 400 °C auf eine Temperatur von 440 °C. Nach Erreichen dieses Temperaturniveaus,
steigt die Betttemperatur im Verlauf der Messung an allen Messstellen nur noch sehr langsam
bis auf 460 °C. Dieser nahezu konstante Temperaturverlauf zeigt das Einsetzen und Ablaufen
der Reaktion nach Uberschreiten der Gleichgewichtstemperatur. Der Wasserdampfpartial-
druck im Reaktor liegt zu Beginn der Reaktion nach etwa 40 Minuten bei ca. 0,14 bar und
steigt im Laufe der Messung auf einen Wert von knapp unter 0,2 bar an. Dieser Druckbereich
entspricht einer theoretischen Gleichgewichtstemperatur von 430 - 450 °C. Auch bei dieser
langsamen Dehydratisierung, bei der im Vergleich zum Maximallastbetrieb eine deutlich ge-
ringere Wasserdampfmenge freigesetzt wird, reicht die Kondensationsleistung des Druckhal-

ters scheinbar nicht aus, um ein konstantes Druckniveau wahrend der Reaktion zu halten.
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Abbildung 5-13: Temperaturverldufe im Reaktionsbett wéhrend des Nachweises der
Waérmetransformation

Die Temperaturverladufe zeigen demnach anschaulich, dass nach etwa 30 - 60 min in der
gesamten Schiittung die Gleichgewichtstemperatur tberschritten wird und die Zerfallsreaktion
einsetzt. Wahrend der Reaktion ist lediglich ein geringer Temperaturanstieg im Reaktionsbett
zu verzeichnen, was flr den Nachweis der Warmetransformation von besonderer Bedeutung
ist, da es verdeutlicht, dass die Dehydratisierung bei einem niedrigen Wasserdampfpartial-
druck von unter 0,2 bar und auf einem Temperaturniveau, nur geringfugig oberhalb der
Gleichgewichtstemperatur, durchgefiihrt werden kann.

Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 5-14 die beschriebene Warmetransformation noch-
mals graphisch in der Arrhenius Darstellung. Ausgehend von der Gleichgewichtslage bei ei-
nem Wasserdampfpartialdruck von 0,14 bar (Zustand 1), wird die Systemtemperatur 20 K
uber die bei diesem Druck herrschende Gleichgewichtstemperatur von 450 °C erhéht (Zu-
stand 2) um die Bildungsreaktion von Calciumoxid zu initialisieren.

Die Hydratisierungsreaktion wurde im Rahmen des Versuches zum Nennlastbetrieb bei
einem Wasserdampfpartialdruck von 1,3 - 1,8 bar durchgefuhrt (siehe Abschnitt 5.2.2.1). Zu-
stand 3 stellt diese Gleichgewichtslage mit einer Gleichgewichtstemperatur von ca. 530 °C
dar. Wéhrend der Hydratisierung wird die entstehende Reaktionswarme kontinuierlich tber
den Luftvolumenstrom in den Thermoblechen abgefihrt, wobei der Luftstrom dabei eine ma-

ximale Temperatur von 480 °C erreicht (Zustand 4).
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Abbildung 5-14: Graphische Darstellung der durchgefiihrten Wéarmetransformation

Die in der Abbildung eingezeichnete Temperaturdifferenz AT verdeutlicht den auftreten-
den Temperaturunterschied zwischen der Dehydratisierung und der Hydratisierung. Mit dem
durchgefuhrten Versuch konnte demnach eine Wéarmetransformation mit einem Temperatur-
hub von 60 K realisiert werden. Durch ein weiteres Absenken des Wasserdampfpartialdrucks
wahrend der Dehydratisierung und einem héheren Partialdruck wahrend der Hydratisierung
kann die Temperaturdifferenz weiter erhoht werden. Die technische Realisierung dieser Ver-
suche gilt es in weiteren Untersuchungen zu prifen.

Wie zuvor beschrieben, wirde die vollstdndige Dehydratisierung einen Zeitraum von 14 -
15 h in Anspruch nehmen. Um diese Zeitspanne zu verkiirzen, wurde nach dem erfolgreichen
Nachweis der Warmetransformation die Lufteintrittstemperatur in zwei Schritten auf 600 °C
erhdht. Den gesamten Verlauf der Dehydratisierung zeigt Abbildung 5-15. Dabei ist besonders
auffallig, dass nach Erhohung der Lufteintrittstemperatur, ein deutlich steilerer Anstieg des
Fullstandes zu erkennen ist. Dies zeigt, dass die Zerfallsreaktion durch ein Anheben der De-
hydratisierungstemperatur deutlich beschleunigt werden kann.
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Abbildung 5-15: Vollstdndige Dehydratisierung im Rahmen des Nachweises der
Waérmetransformation

Mit dem Versuch zur Durchfiihrung der Warmetransformation konnte gezeigt werden, dass
die Dehydratisierung bei einem Wasserdampfpartialdruck zwischen 0,15 bis 0,2 bar auf einem
Temperaturniveau von etwa 450 °C moglich ist. Es wird jedoch auch deutlich, dass die Reak-
tion durch das geringere Temperaturniveau deutlich langsamer ablauft und die Dehydratisie-
rung im Vergleich zum Maximallastbetrieb deshalb l&ngere Zeit in Anspruch nimmt.

Die anschlieRend durchgefiihrte Hydratisierungsreaktion (vgl. Abschnitt 5.2.2.1) verdeut-
licht, dass eine Reaktionstemperatur von 530 °C erreicht wird. Dadurch kann gezeigt werden,
dass bei der Warmetransformation zwischen Lufteintrittstemperatur bei der Dehydratisierung
und Entladungstemperatur bei der Hydratisierung ein Temperaturhub von 60 K erzielt.

5.4 Reaktionsumsatz und Vollstandigkeit der Reaktion

Um die Vollstandigkeit der Reaktion bewerten zu kdnnen, wird der Umsatz in Prozent her-
angezogen. Dieser setzt sich entsprechend Gleichung (5-2) aus dem Verhaltnis von aufge-
nommener bzw. freigesetzter Wassermenge zur theoretisch maximal aufnehmbaren Wasser-

menge zusammen:



5.4 REAKTIONSUMSATZ UND VOLLSTANDIGKEIT DER REAKTION 61

Masse des al}/; “Z f;:;ggf:,fn Wasserdampf
U %] = 5-2
(%] max.aufnehmbare Wassermenge (5-2)

Die theoretisch maximal aufnehmbare Wassermenge ergibt sich aus der Reaktionsglei-
chung. Unter Berucksichtigung der entsprechenden Molmassen, werden aus 1 000 g Ca(OH),,
757,04 g CaO und 243,2 g H,O gebildet (vgl. Anhang A.5). Das bedeutet, dass Calciumoxid
bei der Hydratisierung 32,13 Gew.-% an Feuchtigkeit aufnehmen kann.

Schaube hat durch thermogravimetrische Messungen bei der Zerfallsreaktion einen Umsatz
von maximal 90 % der theoretisch erwarteten Masse bestimmt. Dies fuhrt sie auf Unreinhei-
ten des Materials zurlick (vgl. Tabelle 2-5), da Messungen mit hochreinem Ca(OH),, herge-
stellt aus CaCOs, einen vollstandigen Umsatz zeigten [39]. Laboruntersuchungen im direkt-
durchstréomten Reaktor ergaben fir die Zerfallsreaktion Umsatze von 83 bis 91 %, fir die Bil-
dungsreaktion etwas hohere Werte von 88 bis 93 %. Die geringfugig hthere Umsatzrate bei
der Hydratisierung resultiert aus dem Fortschreiten der Zerfallsreaktion wahrend der Spei-
cherphase [46]. Da die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Versuche nicht mit hochrei-
nem Calciumhydroxid durchgefuhrt werden, kann ebenfalls von einem verminderten Reakti-
onsumsatz ausgegangen werden.

Bei den Versuchen zur Bestimmung des Reaktionsumsatzes befindet sich im Reaktor eine
Masse von 20,034 kg Calciumhydroxid. In Anlehnung an die Reaktionsgleichung, ergibt sich
daraus eine theoretisch maximale Umsatzmenge von 4,8707 kg H,O und 15,1632 kg CaO.

Reaktionsumsatz bei der Dehydratisierung:

Nachdem eine entsprechende Dichtigkeit des Systems hergestellt werden konnte, wurden
zwei vollstandige Dehydratisierungen durchgefuhrt. Davon wurde eine Dehydratisierung bei
einem Luftvolumenstrom von 150 my*/h auf einem Temperaturniveau von 570 °C durchge-
fuhrt (vgl. Abschnitt 5.2.1.1) und eine weitere in Stufen von 450 - 570 °C und dem gleichen
Volumenstrom (vgl. Abschnitt 5.3).

Bei ersterer wird eine Fullstandsédnderung von 839 mm erreicht, was einem Volumen von
4,174 1 entspricht. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Dichte von 999,90 kg/m®
(Wassertemperatur im Druckhalter liegt wahrend des Versuchs bei 1 °C), ergibt sich eine
Masse von 4,1737 kg H,0.

Die zweite Dehydratisierung diente dem Nachweis der Warmetransformation und wurde

deshalb in Stufen durchgefiihrt. Uber die gesamte Messung lag die Anderung des Fiillstands
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bei 821 mm (V = 4,085 I). Hier liegt die Wassertemperatur im Druckhalter wéhrend des Ver-
suchs bei 3 °C, was einer Dichte des Wassers von 999,96 kg/m® entspricht. Daraus ergibt sich
eine Masse von 4,085 kg.

Bezogen auf den theoretisch maximalen Reaktionsumsatz ergibt sich fiir die erstgenannte
Dehydratisierung ein Umsatz von 83,86 %, bei letzterer erreicht der Umsatz einen Wert von
85,69 %.

Reaktionsumsatz bei der Hydratisierung:

Bei ausreichender Dichtigkeit des Systems wurde eine vollstdndige Hydratisierungsreakti-
on im Nennlastbetrieb durchgefihrt (vgl. Abschnitt 5.2.2).

Waéhrend der Hydratisierung ist ein Volumen von 4,249 | Wasser umgesetzt worden. Dies
entspricht einer Anderung des Fullstands von 854 mm. Wihrend der Hydratisierung liegt die
Wassertemperatur im Druckhalter bei 120 °C (pp,0,120:¢c = 942,9 kg/m®). Daraus ergibt sich
eine Masse von 4,006 kg Wasser, die wahrend der Hydratisierung mit dem Calciumoxid rea-

giert. Der Reaktionsumsatz liegt damit bei 82,24 %.

Tabelle 5-1:  Experimentell ermittelter Reaktionsumsatz

. . Reaktionsum- theo. Reaktions- Reaktionsum-
Betriebsweise

satz H,0 [kg] umsatz H,O [kg] satz [%0]
Dehydratisierung bei 4,085 4,871 83,86
Maximallast (150 my®/h) 4,174 4,871 85,69
Hydratisierung bei 4,006 4871 82,24

Nennlast (75 my¥/h)

Tabelle 5-1 fasst die experimentell ermittelten Reaktionsumsétze nochmals zusammen.
Dabei liegen die Umsatzmengen mit 83,86 % und 85,59 % bei der Dehydratisierung in guter
Naherung zu den von Schaube bestimmten Werten (83 - 91 %) [39].

Fur die Hydratisierungsreaktion gibt Schaube einen Reaktionsumsatz von 88 - 93 % an.
Mit einem Umsatz von 82,24 % wurde dieser Wert bei der durchgefuhrten Hydratisierung im
Nennlastbetrieb nicht erreicht. Da jedoch lediglich eine Messung durchgefihrt werden konn-
te, kann dieser Wert nicht als reprasentatives Ergebnis angesehen werden. In weiteren Versu-

chen gilt es den maximalen Reaktionsumsatz zu uberprifen.
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5.5 Energiespeicherdichte

Bei den durchgefihrten Versuchen zur Bestimmung der Energiespeicherdichte ist der Re-
aktor mit einer Masse von 20,034 kg Calciumhydroxid befillt. Mit dem Reaktorvolumen von
45 Liter ergibt sich daraus eine Schiittdichte pschar von 445,2 kg/m®. Damit ergibt sich eine
Porositat von ¢=0,8. Die Berechnung der theoretischen Energiespeicherdichte ist in Ab-
schnitt 2.4 erldutert. Entsprechend der dort dargestellten Gleichung (2-5), ergibt sich eine the-
oretische Energiespeicherdichte von 174,25 kWhg/m?®.

Die experimentell bestimmte Energiespeicherdichte des Reaktionssystems wurde fiir die
Hydratisierung bei Maximallast und bei Nennlast berechnet. Bei der Messung unter Maximal-
last wird bei der Reaktion eine Energiemenge von 5,362 kWhy, freigesetzt. Im Nennlastbe-
trieb liegt die Energiemenge der Reaktion bei 3,467 kWhy,. Daraus ergibt sich fir den Maxi-
mallastbetrieb eine Energiespeicherdichte von 119,16 kWhy/m® und beim Nennlastbetrieb
liegt die erzielte Energiespeicherdichte bei 77,04 kWhg/m®. Diese Werte stehen der theore-
tisch maximalen Energiespeicherdichte von 174,25 kWhg/m?® gegeniiber. Tabelle 5-2 fasst die

theoretisch und experimentell ermittelten Energiespeicherdichten nochmals zusammen.

Tabelle 5-2:  theoretische und experimentelle Energiespeicherdichte des Reaktionssystems

experimentell ermit- Energiespeicher-

Betriebsweise telte EF;\;\?L?menge dichte [kWh/m?]
theoretisch (¢ = 0,8) - 174,25
Nennlast (75 m®/h) 3,467 77,04
Maximallast (150 my*/h) 5,362 119,16

Dass die theoretische Energiespeicherdichte in den Versuchen nicht erreicht wird, ist auf
unterschiedliche Griinde zuriickzufiihren. Zum einen kann eine unvollstandige Dehydratisie-
rung dazu fuhren, dass nicht das gesamte Calciumhydroxid zu Calciumoxid umgesetzt wird
und somit eine geringere Masse Reaktionsmaterial fir die anschlieRende Hydratisierung zur
Verfugung steht. Ebenso resultiert aus einer unvollstdndigen Hydratisierung ein geringerer
Energieumsatz. Des Weiteren kann die Speicherphase zwischen der Be- und Entladung dazu
fihren, dass Rickreaktionen auftreten, die die Energiespeicherdichte negativ beeinflussen.

AuRerdem kommt es wahrend der Lagerphase des Kalks unweigerlich zu einer Umwandlung
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des Ca(OH), zu Calciumcarbonat (CaCO3), indem H,O abgegeben wird und das Material mit
CO; aus der Umgebungsluft reagiert (vgl. Abschnitt 2.5.1). Calciumcarbonat reagiert erst ab
einer Temperatur von 898 °C zu Calciumoxid. Da diese Temperatur bei den Versuchen nicht
erreicht wird, hat das Calciumcarbonat keinen Anteil an der Reaktion. Wie grof3 dieser Anteil
am eingesetzten Speichermaterial ist, kann ohne entsprechende Untersuchungen jedoch nicht
festgestellt werden. Letztlich ist eine exakte Bilanzierung der erzeugten Reaktionswarme nur
schwer maglich, da die Warmeverluste des Systems nicht bekannt sind und zudem die Ther-
moelemente, insbesondere zur Bestimmung der Luftaustrittstemperatur, aus technischen
Grinden nicht direkt am Ausgang des Reaktors positioniert sind. Durch die auftretende Tem-
peraturdifferenz zwischen gemessener Temperatur und realer Austrittstemperatur ergibt sich
bei der Berechnung eine Differenz zwischen berechneter Energiemenge und tatséchlich er-

zeugter Reaktionswéarme.

5.6 Bewertung und Diskussion der Ergebnisse

Im Abschnitt 5.2.1.1 wurde die Dehydratisierung im Maximallastbetrieb bei einer Luftein-
trittstemperatur von 570 °C dargestellt. Wahrend des Versuchs wurde der Reaktor mit dem
maximalen Luftvolumenstrom von 150 my®/h durchstrémt, wobei die vollstandige Dehydrati-
sierung mit diesen Parametern ein Zeitraum von etwa 400 Minuten in Anspruch genommen
hat. Nach Ende des Versuchs wurde ein Reaktionsumsatz von 85,69 % bestimmt. Dieser kor-
reliert mit den ermittelten Werten von Schaube, die im Laborreaktor einen maximalen Reakti-
onsumsatz von 83 - 91 % ermittelt hat [39].

Wihrend der Dehydratisierung zeigt die Differenz zwischen Luftein- und Luftaustrittstem-
peratur, dass ein kontinuierlicher Warmeeintrag in das Bettmaterial erfolgt. Dabei wird aus
dem asymptotischen Verlauf der Luftaustrittstemperatur deutlich, dass sich im Verlauf der
Messung das Bettmaterial dem Temperaturniveau der Lufteintrittstemperatur annahert. Die
stetige Erwarmung des Bettes wird durch die zusétzliche Aufzeichnung der Betttemperaturen
bestétigt. In Verbindung mit dem gemessenen Wasserdampfpartialdruck und den Werten des
Fallstandssensors, l&sst sich zudem der Zeitpunkt des Reaktionsbeginns festlegen. Dieser er-
folgt nach etwa 30 min ab einer Betttemperatur von 450 °C, was der Gleichgewichtstempera-
tur bei einem Wasserdampfpartialdruck von 0,2 bar entspricht.

Im Zuge der Erwédrmung des Bettmaterials kommt es entlang der Stromungsrichtung zu

einem sukzessiven Anstieg der Temperaturen tber die Gleichgewichtstemperatur. Die Reak-
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tionszone wandert vom vorderen Bereich des Reaktors zu den hinteren Bereichen. Aus diesem
Grund wird im Bereich des Lufteintritts zuerst ein vollstandiger Reaktionsumsatz erreicht.

Wahrend der Reaktion tritt jedoch ein kontinuierlicher Anstieg des Wasserdampfpartial-
drucks im Reaktor auf. Wie beschrieben, ist dieser Druckanstieg vermutlich auf eine zu gerin-
ge Kondensationsleistung des Druckhalters zurtickzufiihren, der zu einem kontinuierlichen
Anstieg der Temperaturen im Reaktionsbett fuhrt. Auf diese Weise kommt es zu einer steti-
gen Verschiebung der Gleichgewichtslage hin zu héheren Temperaturen und héheren Dri-
cken. Der Wasserdampfpartialdruck liegt dabei stets in guter Naherung zur theoretisch be-
rechneten Gleichgewichtslage des vorherrschenden Partialdrucks. Die Messungen bestétigen
damit den theoretisch berechneten Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und den
sich einstellenden Druckverhaltnissen.

Abschnitt 5.3 beschreibt die Durchfiihrung und die Ergebnisse zum Nachweis der War-
metransformation. Dabei wird gezielt der Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur
auf die Gleichgewichtslage genutzt, um die Reaktion bei niedrigen Druckverhéltnissen und
geringeren Temperaturen ablaufen zu lassen. Im Vergleich zur Dehydratisierung bei Maxi-
mallast wird hierbei die Lufteintrittstemperatur mit 470 °C nur 20 K Uber der Gleichgewichts-
temperatur beim Wasserdampfpartialdruck von 0,2 bar gewahlt (Teg, 0.20ar = 450 °C). Die Re-
aktion lauft dadurch wahrend der gesamten Messung bei einer Temperatur zwischen 440 und
460 °C ab.

Aufgrund der geringen Temperaturdifferenz zwischen Luft und Schuttung, tritt bei der
Dehydratisierung ein deutlich geringerer Reaktionsumsatz pro Zeiteinheit als unter Maximal-
last auf. Trotzdem reicht die Kondensationsleistung des Druckhalters nicht aus, um den Parti-
aldruck auf einem konstanten Druckniveau zu halten. Dieser steigt wahrend der Messung von
0,14 bar auf 0,2 bar an. Der kontinuierlich ansteigende Fullstand im Druckhalter belegt dabei
das Einsetzen der Reaktion, allerdings verlangert sich die Zeitspanne zur vollstandigen De-
hydratisierung aufgrund des geringeren Temperaturniveaus deutlich. Rechnerisch liegt diese
bei 15 - 16 h, weshalb eine vollstdndige Messreihe unter diesen Bedingungen nicht durchge-
fiihrt werden konnte.

Bei der Entladung des Speichers werden zwei verschiedenen Betriebsweisen unterschie-
den: die Hydratisierung im Maximallastbetrieb bei einem Volumenstrom von 150 my*/h und
die Hydratisierung im Nennlastbetrieb bei einem Volumenstrom von 75 my*/h.

Die in Abschnitt 5.2.1.2 vorgestellte Hydratisierungsreaktion unter Maximallast hat ge-
zeigt, dass das Speichermaterial eine sehr gute Reaktionskinetik aufweist. Wenige Sekunden

nach Einleiten des Wasserdampfs in den Reaktor, tritt in allen Bereich des Bettes die Hydrati-
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sierungsreaktion ein. Unmittelbar nach Beaufschlagung mit einem Wasserdampfpartialdruck
von etwa 1,5 bar antwortet das gesamte Bett mit einer Reaktionstemperatur von 530 °C. Sogar
an den vom Dampfeintritt am weitesten entfernten Temperaturmussstellen wird nach
40 Sekunden ein Temperaturhub von 125 K erreicht. Dieser Sachverhalt unterstreicht neben
der guten Reaktionskinetik auch, dass der Stofftransport durch die Permeabilitat der Schiit-
tung nicht eingeschrénkt wird. Der Wasserdampf gelangt in kurzer Zeit und ohne signifikan-
ten Druckverlust bis in die gesamte Tiefe des Reaktionsbetts.

Wahrend der Reaktion findet ein gleichmaRiger Reaktionsumsatz statt. Gegen Ende der
Hydratisierung beginnt der Fillstand jedoch deutlich langsamer zu sinken, da in Folge des
Umsatzes eine abnehmende Menge Calciumoxid fur die Reaktion zur Verfligung steht. Durch
den geringeren Reaktionsumsatz entsteht ebenfalls eine geringere Menge Reaktionswarme,
was sich im Temperaturabfall gegen Ende des Versuches dufert. Im Reaktionsbett ist dabei
eine sukzessive Abnahme der Temperaturen entlang der Stromungsrichtung zu erkennen, wo-
bei die Temperatur im Eingangsbereich des Reaktors zuerst sinkt. Durch die grolRe Tempera-
turdifferenz zwischen Luft und Schiittung im Eintrittsbereich wird von Anfang an ausreichend
Reaktionswarme abgefiihrt und die Reaktion lauft ungehindert fort. In den dahinter liegenden
Bereichen stellt sich zwar in Folge der Reaktion die Gleichgewichtstemperatur ein, der gerin-
ge Warmeaustrag aus dem Bett limitiert jedoch den Reaktionsumsatz. Die zur Wérmeabfuhr
notige Temperaturdifferenz zwischen Luftstrom und Reaktionsbett liegt erst dann vor, wenn
im vorderen Bereich des Reaktors die erzeugte Reaktionswarme geringer wird. Aus diesem
Grund kommt es zu einer sukzessiven Abnahme der Temperaturen vom Lufteingangsbereich
zu den hinteren Bereichen des Reaktors.

Bei Maximallast sollte das Reaktionssystem nach den Simulationen von Dieterich eine
Leistung von 10 kW4, erreichen. Um diese Leistung zu erzielen, wurde von einem Tempera-
turhub von 200 K und einer Luftaustrittstemperatur von 480 °C ausgegangen [10]. Mit den
bisher durchgefihrten Versuchen konnte lediglich ein Temperaturhub von 85 K erreicht wer-
den. Das entspricht einer Leistung von 4,56 kWy,. Um einen Temperaturhub von 200 K und
die angestrebte Leistung von 10 kWy, zu erreichen, muss in weiterfihrenden Versuchen bei
hoheren Dricken hydratisiert und die Lufteintrittstemperatur abgesenkt werden.

Im Nennlastbetrieb wird durch die Halbierung des Luftvolumenstroms eine maximale
Leistung 2,45 kW4, erreicht. Die maximale Luftaustrittstemperatur liegt dabei mit 485 °C auf
dem gleichen Niveau wie im Maximallastbetrieb. Im Vergleich dazu wird diese jedoch erst

nach 25 Minuten erreicht. Die Reaktion halt ein Temperaturniveau von tiber 480 °C fir etwa
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30 Minuten aufrecht und erst nach ca. 140 min ist die Reaktion soweit abgeklungen, dass die
Luftaustrittstemperatur unterhalb der Lufteintrittstemperatur liegt.

Anhand des Reaktionsumsatzes kann eine Aussage uber die Vollstandigkeit der Reaktion
getroffen werden. Der von Schaube ermittelte Reaktionsumsatz [39] wurde in den Versuchen
in guter Naherung erreicht. Bei den durchgefihrten Dehydratisierungen konnte ein Umsatz
von 83,9 % und 85,7 % erreicht werden. Bei der Hydratisierung tritt mit 82,2 % ein etwas
geringerer Reaktionsumsatz als dem von Schaube angegebenen auf.

Die in Abschnitt 5.5 berechnete theoretische Energiespeicherdichte von etwa 175 kWhg/m?
zeigt das Potential der Warmespeicherung durch das Ca(OH),/CaO - Reaktionssystem. Real
konnten Speicherdichten von 120 kWhg/m® im Maximallast- und 77 kWhg/m® im Nennlast-
betrieb erreicht werden. Da die Schiittdichte mit 445 kg/m® eine relativ hohe Porositét auf-
weist (€ =0,8), lieRe sich eine Erh6hung der Energiespeicherdichte zudem tber eine Kom-
primierung des Bettes erreichen. Inwiefern die Permeabilitit des Bettes dadurch beeinflusst

wird, muss in weiteren Messungen untersucht werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurde die Eignung der Versuchsanlage
sowie des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems zur thermochemischen Warmespeicherung mit
einer Leistung von 4,5 kW, unter Beweis gestellt.

Nachdem anféngliche technische Probleme, insbesondere die Undichtigkeit der Reaktions-
gasseite, behoben wurden, zeigten die Anlagenkomponenten wéhrend der Versuche eine hohe
Zuverlassigkeit und sehr gute Kontrollierbarkeit. Die Regelung der Parameter liel} dadurch
eine geplante und reproduzierbare Versuchsdurchfiihrung zu.

Die Versuche haben gezeigt, dass durch die endotherme Reaktion Warmeenergie in das
System eingebracht und durch die exotherme Rickreaktion wieder freigesetzt werden kann.
Uber diesen Funktionsnachweis hinaus, konnte der Speicher bei Maximal- und Nennlast be-
trieben werden, wobei Reaktionstemperaturen von 530 °C erreicht wurden. Die Messungen
bestatigen zudem den erwarteten Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und Wasser-
dampfpartialdruck. Die experimentell bestimmten Gleichgewichtstemperaturen lagen stets in
sehr guter N&herung zu den theoretisch berechneten Gleichgewichtslagen des Reaktionssys-
tems. Zusatzlich konnte dieser Zusammenhang gezielt zur Regelung des Speichers sowie zur
Durchfuhrung einer Warmetransformation genutzt werden. So wurde gezeigt, dass das Spei-
chermaterial auf unterschiedlichen Temperaturniveaus Be- und Entladen werden kann. Durch
Absenken des Wasserdampfpartialdrucks auf 0,1 - 0,2 bar wurde der Speicher bei 470 °C be-
laden und anschlieBend durch die Hydratisierungsreaktion bei einer Reaktionstemperatur von
530 °C und einem Wasserdampfpartialdruck von 1,5 bar entladen.

Durch die Versuche zur Dehydratisierung wurde deutlich, dass eine Korrelation zwischen
Reaktionstemperatur und Dehydratisierungszeit besteht. Eine hohe Reaktionstemperatur fiihrt
folglich zu einer Verkilrzung der Dehydratisierungszeit. Unter Maximallast konnte eine voll-
stdndige Dehydratisierung in ca. 400 Minuten durchgefiihrt werden, wohingegen bei Tempe-
raturen von etwa 450 °C mit Dehydratisierungszeiten von bis zu 16 h gerechnet werden muss.

Die experimentell bestimmten Energiespeicherdichten liegen deutlich unter der theoretisch
moglichen Speicherdichte von 175 kWh/m?, was jedoch hauptsachlich auf die Warmeverluste
des Systems sowie dem Messfehler bei der Luftaustrittstemperatur zuriickzufuhren ist. Im
Nennlastbetrieb erreichte das Reaktionssystem eine Energiespeicherdichte von 77 kWh/m®.

Eine deutlich hohere Energiespeicherdichte wurde im Maximallastbetrieb mit knapp
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120 kWh/m? erzielt. Es kann davon ausgegangen werden, dass die tatséchliche Energiespei-
cherdichte bei den Versuchen aufgrund der oben genannten Einflliisse hohere Werte erreicht.
Die Ergebnisse unterstreichen das Potential der thermochemischen Warmespeicherung mit
dem Ca(OH),/CaO - Reaktionssystem. Die schnelle Reaktionskinetik und eine vollstdndige
Zyklierbarkeit bei gleichbleibendem Reaktionsumsatz des Speichermaterials konnte auch im
Technikumsmalstab nachgewiesen werden. Sowohl die erzielten Energiespeicherdichten als
auch die Reaktionstemperaturen und die Regelbarkeit des Speichers bestéatigen die Eignung
fir den Einsatz in solarthermischen Kraftwerken und zeigen die signifikanten Vorteile des

Systems gegenuber herkémmlichen Konzepten wie Fllssigsalz- und Betonwarmespeicher.
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A Anhang

A.1. Technischer Kalkkreislauf

CO;,

Zersetzung ober-
halb 898°C:

Calciumoxid
"Kalkbrennen"
(gebrannter Kalk,

Branntkalk, Atzkalk)

CaO
Calciumcarbonat
HO .
(alt: kohlensaurer Kalk) "Kalk loschen”
In der Natur in Eierschalen, ggiooc (stark exotherm:

Gehausen v. Meerestieren, ... AH= - 67 kd/mol)

CaCOjy
H-O

Calciumhydroxid

Hz0 (Léschkalk, geldschter Kalk,

Kalkhydrat;

bei Wasserliberschul}
"Kalkbrei" zum Bereiten von
Kalkmérteln)

cO, Ca(OH)z

"abbinden”

(bei Kalkmorteln)

Abbildung A-1: Schematische Darstellung des technischen Kalkkreislaufs

A.2. Berechnung der Standardreaktionsenthalpie des Ca(OH),/CaO - Systems

Die Berechnung der Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen erfolgt entsprechend Glei-
chung (A-1) nach dem Satz von Hess. Zur Berechnung der Reaktionsenthalpie sind die Stan-

dardbildungsenthalpien in Tabelle A-1 angegeben.

— 0 _ 0
AHg = Z AHy (Produkte) ZAHf (Edukte) (A-1)
AHp = [ 986,090 K ] [( 634,900 K >+< 241,830 K >]
k= "7 mol "7 mol "7 mol (A-2)

k
AHp = —109,36—] (A-3)
mol
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A.3. Berechnung der theoretischen Gleichgewichtslage

Die Werte zur Berechnung der theoretischen Gleichgewichtslagen sind in Tabelle A-1 und
Tabelle 2-1 angegeben. Die Berechnung der Gleichgewichtslagen des Ca(OH),/CaO -
Reaktionssystems erfolgt auf Basis der in Abschnitt 2.5.4 vorgestellten Gleichungen. Die Er-

gebnisse sind in Tabelle A-3 zusammengefasst.

Tabelle A-1:  Bildungsenthalpie im relevanten Temperaturbereich

Ca(OH), CaO H.O(q)
T [K] AH [kJ/mol] AH [kJ/mol] AH [kJ/mol]
298,15 -986,090 -634,900 -241,830
300 -985,939 -635,028 -241,767
400 -976,552 -630,553 -238,378
500 -966,415 -625,757 -234,905
600 -955,840 -620,778 -231,329
700 -944,926 -615,675 -227,639
800 -933,713 -610,478 -223,827
900 -922,234 -605,204 -219,891
1000 -910,529 -599,864 -215,828

Tabelle A-2:  Bildungsentropie im relevanten Temperaturbereich

Ca(OH), CaO H,O(

T [K] AS [J/mol K] AS [J/mol K] AS [J/mol K]
298,15 83,36 36,91 187,81
300 83,90 38,45 189,04
400 110,83 51,29 198,79
500 133,43 61,99 206,53
600 152,70 71,06 213,05
700 169,52 78,93 218,74
800 184,49 85,86 223,83
900 198,01 92,07 228,46

1000 210,34 97,70 232,74
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Tabelle A-3:  Berechnete Gleichgewichtslagen des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems

T [K] AHg [kd/mol] AS [J/mol K] AGg [kJ/mol] In(K) PH20

298,15 -109,360 -141,36 -67,21 27,115 1,67 10
300 -109,144 -143,59 -66,07 26,487 3,14 10-12
400 -107,621 -139,25 -51,92 15,612 1,66 10-07
500 -105,753 -135,09 -38,21 9,191 0,000102
600 -103,733 -131,41 -24,89 4,989 0,00681
700 -101,612 -128,14 -11,91 2,047 0,12915
710 -101,401 -127,849 -10,63 1,800 0,16522
720 -101,180 -127,554 -9,34 1,560 0,21005
730 -100,960 -127,260 -8,06 1,328 0,26503
740 -100,739 -126,966 -6,78 1,103 0,33198
750 -100,519 -126,672 -5,51 0,884 0,41297
760 -100,298 -126,378 -4,25 0,673 0,5103
770 -100,078 -126,083 -2,99 0,468 0,62653
780 -99,857 -125,789 -1,74 0,269 0,76451
790 -99,637 -125,495 -0,50 0,075 0,92735
800 -99,408 -125,20 0,75 -0,113 1,11984
825 -98,846 -124,51 3,87 -0,565 1,759
850 -98,280 -123,83 6,98 -0,987 2,684
875 -97,711 -123,17 10,07 -1,384 3,990
900 -97,139 -122,53 13,14 -1,756 5,78749
1 000 -94,837 -120,10 25,27 -3,039 20,8857

A.4. Berechnung der Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Systems

Die Energiespeicherdichte lasst sich gemaR Gleichung (A-4) berechnen.

p-(1—¢) (A-4)

Die Werte zur Berechnung der Energiespeicherdichte und die theoretische Energiespeicher-

dichte des Ca(OH)./CaO - Reaktionssystems sind in Tabelle A-4 zusammengefasst.
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Tabelle A-4:  Theoretische Energiespeicherdichte des Ca(OH),/CaO - Reaktionssystems

Ca(OH),
Reaktionsenthalpie AHg [kJ/mol] 104,4
Dichte p [kg/m®] 2240
Molare Masse [g/mol] 74,093
Porositit € 0,5 0,7
Energiespeicherdichte [kwWh/m®] 438 263

A.5. Theoretische maximale Feuchtigkeitsaufnahme

Berechnung des theoretischen Reaktionsumsatzes von 1 kg Calciumhydroxid:

1 kg Ca(OH),

g = 13,5 mol
74,093 —=—
mol
g
13,5 l -18,015 — = 243,2 g (H,0
mo mol g (H,0)
g
13,5 l 56,077 — = 757,04 g (CaO
mo o g (Ca0)
Tabelle A-5:  Molare Masse der Reaktanden
. Molare Masse
Material
[g/mol]
Ca(OH), 74,093
CaO 56,077
H,0 18,015

Bei der vollstandigen Dehydratisierung von 1 kg Calciumhydroxid, werden theoretisch
0,2432 kg Wasser und 0,75704 kg Calciumoxid umgesetzt.
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A.6. Factsheet Versuchsreaktor

Geometrie:

Material:

Gewicht:
Volumen Reaktor:
zul. max. Temperatur:

zul. max. Druck:

Thermoblechabmessungen:

Betriebsweise:

Betriebsparameter
Luftseite:

Betriebsparameter
Reaktionsseite (H,0):

Reaktionssystem:

Masse Speichermaterial:

theor. Energiespeicherdichte:

Speicherkapazitat:

293

269
1.4404 - X2CrNiMo 17-12-2
145 kg
45
600 °C

Mantelseite: 1,5 bar
Thermoblech-Seite: 5,0 bar

1,5 x 250 x 850 mm? (10 Stiick)
4,25 m? warmelbertragende Flache

modular (50 % und 100 % Leistung)

indirektes Ubertragungskonzept, Kreuzstromfiihrung
V=8-80Nm?3/h

T=10—-650°C

p=0—5bar

T=7-112°C

p=0,1 —1,5bar

Ca0 + H,0 & Ca(OH), + 104,4 kJ /mol
TReaktion ~ 410 - 550 OC
PReaktion = 0,1 — 1,5 bar

pschite = 1120 kg/m® pscnatt = 479 kg/m®

=05 €=0,8

50,4 kg 21,5 kg
438 kWh/m® 187 kWh/m?®

19,7 kWh 8,4 kWh
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A.7. Anteil der fihlbaren Warme von Reaktor und Speichermaterials

Tabelle A-6:  Anteil flhlbarer Warme des Wérmespeichers

Temperatur- Fiahlbare Warme Fahlbare Warme Anteil fuhlbarer
differenz [K] Reaktor [kWh]  Speichermaterial [kWh] Warme [%]
145 k 0,5 08 09 6-08
g= =
g : . (8.4kwWh) (19,7 kWh)

100 2 1,9 0,8 20 33

150 3 2,8 1,2 30 50

200 4 3,8 1,6 40 67

A.8. Fullstand Druckhalter

Der Sensor zur Bestimmung des Fllstandes im Druckhalter gibt die Hohe des Fullstandes in
Prozent und in Millimeter an. Um aus diesen Werten auf das Fillstandvolumen im Druckhal-
ter schlieBen zu kdnnen, muss zuerst die Relation dieser Werte zum Fullvolumen bekannt
sein. Dazu wird in den Druckhalter ein definierte Menge Wasser eingefullt und die dazugeho-
rige Fullstandshéhe bestimmt. Bei der Messung werden zundchst 2 | Wasser in den Druckhal-
ter eingefullt, bis der Sensor ein Signal ausgibt. Die Flllstandshéhe wird danach alle 200 ml,
spater alle 1000 ml bestimmt (siehe. Tabelle A-7).

Tabelle A-7:  Bestimmung des Fiillstandvolumens im Druckhalter

Fallvolumen Fallhohe Differenz Fallhéhe normiert
Druckhalter [I] Druckhalter [mm] Fullhéhe [mm] auf 11 Fullvolumen
2.0 110,70 - -
2.2 152,89 42,19 210,95
2,4 191,85 38,96 194,80
2,6 230,90 39,05 195,25
2,8 268,80 37,90 189,50

3,0 306,80 38,00 190,00
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4,0 506,70 199,90 199,90
5.0 712,60 205,90 205,90
6,0 934,60 222,00 222,00

Um von der Fullhéhe im Druckhalter auf das Fullvolumen schlieBen zu kdnnen, wird das
arithmetische Mittel aus den auf ein Liter Fullvolumen normierten Fullhéhen gebildet. Die

Wassertemperatur betrégt bei den Messungen 20 °.

=201 mm (A-5)

B = Zn: normierte Fullhohe _ 1608,3 mm
. 2 Anzahl der Messschritte B 8
i=

Demnach entspricht eine Anderung des Fiillstandes im Druckhalter von 201 mm einer Volu-

menzu- bzw. -abnahme von 1 Liter.



