Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

INSTITUT FUR
ENERGIETECHNIK UND
THERMODYNAMIK

Institute for Energy Systems and Thermodynamics

Diplomarbeit

Thermochemischer Energiespeicher-
Simulation vier suspendierter Salze in einem
kontinuierlichen Riihrreaktor mit einer Anbindung an

einen reversiblen organischen Rankine Kreislauf

Carried out for the purpose of obtaining the degree of

Master of Science under the lead of
Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Andreas Werner

at the
Institute of Energy Systems and Thermodynamics,

supervised by

Ao.Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Andreas Werner
Univ.Ass.in DipL.-Ing. Leisan Mukhametshina

Submitted at Technischen Universitidt Wien
Faculty of Mechanical and Industrial Engineering
by
Patrick Kaindl, BSc.
Matrikelnummer 01426434

Wien, am 26.10.2023



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

I confirm, that going to press of this thesis under the term
Master thesis

needs the confirmation of the examination committee.

Affidavit

I declare in lieu of oath, that [ wrote this thesis and performed the associated research myself, using only

literature cited in this volume. If text passages from sources are used literally, they are marked as such.

I confirm that this work is original and has not been submitted elsewhere for any examination, nor is it

currently under consideration for a thesis elsewhere.

I acknowledge that the submitted work will be checked electronically-technically using suitable and
state-of-the-art means (plagiarism detection software). On the one hand, this ensures that the submitted
work was prepared according to the high-quality standards within the applicable rules to ensure good
scientific practice "Code of Conduct" at the TU Wien. On the other hand, a comparison with other

student theses avoids violations of my personal copyright.

Vienna, on 26.10.2023

Patrick Kaindl, BSc.

Non-disclosure notice:

I would like to point out that the master thesis contains confidential information and internal company
data. Therefore, publication or disclosure of contents to third parties is not permitted without the prior

consent of the Institute of Energy Systems and Thermodynamics.

I



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Vorwort

Vorwort

Zuallererst mochte ich mich bei meiner Partnerin Valerie bedanken, die mich in all den Jahren so

tatkréftig unterstiitzt hat und die mir auch in schweren Zeiten immer zur Seite gestanden ist.

Weiters mochte ich auch meinen Eltern und auch Schwiegereltern fiir die emotionale und vor allem

finanzielle Unterstiitzung iiber die letzten Jahre danken.

Ein besonderer Dank gilt auch Herrn Professor Andres WERNER, der es mir ermdglicht hat, an diesem

Projekt mitwirken zu diirfen.

Zu guter Letzt geht auch ein Dank an meine Betreuerin Leisan MUKHAMETSHINA fiir die Betreuung

und auch die Unterstiitzung wéihrend der Diplomarbeit.

I



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Abstract

Abstract

Due to the effects of climate change, energy storage has become increasingly important over the past
years. There are several methods to store energy and one of them is the thermochemical energy storage
which is investigated in this thesis. With this technology it is possible to harvest waste heat not in the
moment of occurrence, but in a moment when it is needed. Another major advantage of such a system

is the very high energy density and the long storage period.

The aim of this thesis is to model and simulate the process of charging and discharging using a
continuous stirred reactor, with the possibility to switch between four different thermochemical
materials. The working principle of a thermochemical energy storage is to use heat for an endothermic
reaction were a salt gets dehydrated. The dehydrated salt can then be rehydrated were heat is released
through an exothermic reaction. The charging step describes the storing of the energy through
dehydration of the water within the material. The materials used in this thesis are boric acid, calcium
chloride dihydrate, copper sulphate pentahydrate, and potassium carbonate sesquihydrate for the
charging step and metaboric acid, calcium chloride anhydrate, copper sulphate monohydrate and

potassium carbonate anhydrate for the discharging step.

The base of this work was made by another student in a previous thesis where a simulation with boric
acid/ metaboric acid and calcium chloride dihydrate/ anhydrate was researched. Since other salts should
also be investigated the existing simulation had to be revised. The layout for the simulation was made
after the units got adapted in a way that one can switch between the preferred chemical reaction pairs.
Additionally, in this work the simulation of a reversible organic Rankine cycle (r-ORC) was studied.
The energy for the reaction is fed to the TCES-reactor by the r-ORC (heat pump mode) in the charging
stage. In the discharging stage, the heat from the exothermic reaction is harvested from the TCES-reactor
back to the r-ORC (ORC mode). Furthermore, research was done on an optimization of the processes
with heat integration. Based on the simulations of the basic processes as well as the heat integrated ones,
one can see that the systems using boric acid and copper sulphate, are not the preferred choice for a
layout used in this thesis. The reason for this is, that the energy required for the dehydration is very high
and the released energy from the rehydration is very low. Both remaining materials were compared to
each other using the overall energy demand. Potassium carbonate has 17.15 % less energy demand than

calciumchlorid.

v
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Kurzfassung

Kurzfassung

Durch die Folgen des Klimawandels wurde die Nutzung von thermochemischen Energiespeichern in
den letzten Jahren immer wichtiger. Es gibt mehrere Methoden, um Energie zu speichern. Eine davon
ist die thermochemische Energiespeicherung, an der in dieser Arbeit geforscht wird. Durch diese
Technologie ist es moglich, iiberschiissige Energie zu speichern, und zu einem spateren Zeitpunkt zu

nutzen, wenn sie gebraucht wird.

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist es, ein System mit einem kontinuierlichen Riihrreaktor fiir den Lade-
bzw. den Entladeprozess zu simulieren, bei dem man zwischen vier verschiedenen thermochemischen
Materialien wahlen kann. Das Funktionsprinzip eines thermochemischen Energiespeichers besteht
darin, Warme fiir eine endotherme Reaktion zu nutzen, bei der ein Salz dehydratisiert wird. Das
dehydratisierte Salz kann anschlieBend wieder hydratisiert werden, wodurch Wiarme durch eine
exotherme Reaktion freigesetzt wird. Der Ladeprozess beschreibt das Dehydrieren der Materialien,
wodurch die Energie im Material gespeichert wird. Die dabei verwendeten Materialien sind Borsaure,
Calciumchlorid-Dihydrat, Kupfersulfat-Pentahydrat und Kaliumkarbonat-Sesquihydrat fiir den
Ladeprozess und Metaborsdure, Calciumchlorid-Anhydrat, Kupfersulfat-Monohydrat und
Kaliumkarbonat-Anhydrat fiir den Entladeprozess.

Die Grundlage dieser Arbeit wurde von einem anderen Studenten in einer fritheren Arbeit erstellt, in der
eine Simulation der Prozesse mit Borsdure/Metaborsdure und Calciumchlorid Dihydrat/Anhydrat
erforscht wurde. Da zusétzlich noch weitere Salze untersucht werden sollen, mussten die Simulationen
angepasst werden. Nachdem die Einheiten fiir die Simulation dahingehend tiberarbeitet wurden, dass
man zwischen den Materialien wechseln kann, wurde das Layout fiir die Simulation aufgebaut.
Zusitzlich wurde in dieser Arbeit die Simulation eines reversiblen organischen Rankine Kreislaufes (r-
ORC) untersucht. Die notwendige Energie fiir die Reaktion im Ladebetrieb wird dabei durch den r-ORC
(Wiarmepumpenbetrieb) in den TCES-Reaktor eingebracht. Beim Entladebetrieb wird die Warme der
exothermen Reaktion vom TCES-Reaktor zuriick in den r-ORC (ORC Modus) iibertragen. Weiters
wurde an einer Optimierung der Prozesse durch Wérmeintegration geforscht. Durch die Simulationen
der einfachen Prozesse, sowie der Prozesse mit Warmeintegration konnte festgestellt werden, dass die
Stoffsysteme mit Borsdure und Kupfersulfat fiir den in dieser Arbeit beschriebenen Aufbau nicht
effizient genutzt werden konnen, da der fiir die Umwandlung benétigte Energiebedarf sehr grof3 ist und
der bei der Hydratisierung freigesetzte Warmestrom sehr gering ausfallt. Die beiden verbleibenden
Systeme Kaliumkarbonat und Calciumchlorid wurden anhand des benétigten Energiebedarfs
gegeniibergestellt, wobei festgestellt wurde, dass Kaliumkarbonat um 17.15 % weniger Energiebedarf

bei gleicher abgegebener Leistung, als Calciumchlorid aufweist.
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Einleitung

1 Einleitung

Aufgrund der voranschreitenden Erwdrmung der Erdatmosphére, ist es notwendig eine Verringerung,
der von der Menschheit ausgestoBenen Treibhausgase zu erzielen. Trotz eines Riickganges von
ausgestofenem Kohlenstoffdioxid um 5.6 % im Jahr 2020, welcher auf die weltweiten Restriktionen
durch die Covid-19 Pandemie zuriickzufiihren ist, lag die globale Durchschnittstemperatur 1.11 °C iiber
dem Durchschnittswert von 1850-1900 [1]. Somit ist klar, dass wir neue Technologien bendtigen, um

die Erhohung der globalen Durchschnittstemperatur auf 1.5 °C zu beschrénken [2].

Ein wichtiger Schritt in die richtige Richtung ist die Nutzung von erneuerbaren Energien. Leider gibt es
bei vereinzelten Methoden auch Nachteile bei der Nutzung, und zwar die Abhéngigkeit vom
vorliegenden Wetter. Windrdder konnen in einem passenden Windgeschwindigkeitsbereich effizient
Strom produzieren. Wenn der Wind jedoch zu stark ist, werden diese zum Schutz abgestellt [3]. Durch
PV-Paneele kann nur effizient Strom produziert werden, wenn die Sonne scheint und auch im optimalen

Winkel zur Panelflache steht [4].

Es bedarf also auch Technologien um die Phasen, in denen die erneuerbaren Energien nicht genutzt
werden konnen, ohne den Einsatz von fossilen Brennstoffen, zu Giberbriicken. Weiters riickt auch die
Optimierung gewisser Prozesse immer weiter in den Fokus. Hierbei ist die Nutzung von Abwérme
gemeint, die in der Industrie oder bei anderen Prozessen entsteht und ohne weitere Nutzung an die
Umgebung abgegeben wird. Ein Beispiel fiir solch eine Abwarmenutzung kann, wie in [5] beschrieben
wird, die Nutzung der Restwirme im Abgas eines Oltankers sein, die zur Wirkungsgradsteigerung des

gesamten Antriebsprozesses beitréigt.

Wie in [6] beschrieben, stellt der thermische Energiespeicher eine Kombination der Speicherung von
iiberschiissiger Energie und der Nutzung von Prozessabwérme dar. Bei thermischen Energiespeichern
muss man zwischen sensiblen, latenten und thermochemischen Speichern unterscheiden. Beim ersten,
dem sensiblen, wird ein Medium zum Beispiel Wasser erwiarmt und die Energie bleibt somit in diesem
Medium fiir eine gewisse Zeit gespeichert. Der latente Energiespeicher nutzt die Umwandlung der
Phasen eines Mediums zur Speicherung. Dabei wird ein Stoff zum Beispiel vom festen in den fliissigen,
oder vom fliissigen in den gasformigen Zustand iiberfithrt und die Energie somit gespeichert. Der letzte
thermische Energiespeicher, der vorhin genannt wurde, ist der thermochemische und wird im Kapitel 2

genauer beschrieben [6].

Mit einem thermochemischen Energiespeicher soll es in Zukunft moglich sein, die iiberschiissige
Energie zu speichern und zu einem spéteren Zeitpunkt wieder abzurufen. Das Prinzip dahinter ist,
Wirme fiir endotherme Dissoziationsreaktionen zu nutzen, um aus chemischen Materialien das darin
gebundene Wasser auszutreiben. Fiir diesen Vorgang wird die zugefiihrte Energie eingesetzt. Wenn der

Bedarfnach dieser Energie vorhanden ist, kann diese Energie (Warme) durch eine umgekehrte Reaktion,
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Einleitung

die nun exotherm ist, wieder freigegeben werden.

Das H2020 RESTORE- Projekt, durch welches diese Arbeit ermoglicht wurde, beschiftigt sich mit der
Losungsfindung, um erneuerbare Energiesysteme besser in Fernwéarme- bzw. Fernkéltenetze einbinden
zu konnen. Weiters ist dieses Projekt stark in die Entwicklung von thermochemischen Energiespeichern
in Kombination mit einer Warmepumpe und einem ORC- Kreislaufinvolviert [7]. Da diese Technologie
bis jetzt hauptsdchlich im Labor erforscht wurde, soll diese Arbeit dazu dienen, eine Hilfestellung fiir
die Wahl der verwendeten Materialien zu bieten. Dazu wurden vier Materiealien auf der Basis von
Laborversuchen ausgewdhlt, die es in Simulationen zu erproben gilt. Aufgrund der Ergebnisse dieser
Simulationen, soll dann ein groBerer kontinuierlicher Reaktor und Priifstand ausgelegt werden und fiir
Versuchsreihen in Betrieb genommen werden. Bei den hydratisierten Materialien handelt es sich um
Borsdure, Calciumchlorid-Dihydrat, Kupfersulfat-Pentahydrat und Kaliumkarbonat-Sesquihydrat.
Nachdem aus diesen Stoffen das gebundene Wasser ausgetricben wurde, entstehen Metaborsdure,

Calciumchlorid-Anhydrat, Kupfersulfat-Monohydrat und Kaliumkarbonat-Anhydrat.

Bei dem Reaktor, in dem die Reaktionen stattfinden sollen, handelt es sich um einen kontinuierlichen
Riihrreaktor. Dieser wird im Kapitel 2, Abschnitt 2.3 néher beschrieben und soll eine Leistung von 1 kW
aufweisen und wird sowohl fiir den Ladeprozess (dehydrieren), als auch den Entladeprozess (hydrieren)
verwendet. Weiters ist ein Warmekraftprozess an den Reaktor angeschlossen, um den Reaktor im
Ladebetrieb mit der notwendigen Energie zu beschicken und im Entladebetrieb die generierte Energie

wieder nutzbar zu machen.

Damit nun die einzelnen Stoffe untereinander verglichen werden konnen, war es notwendig die
Simulationen fiir jedes einzelne Material durchzufiihren. Hierbei sind die umgesetzten Mengen der
hydratisierten und dehydratisierten Form wichtige Werte. Auch der Energiebedarf fiir die Vorheizung
oder die durch Kondensation oder Kiihlung abgegebenen Warmestrome flieen in die Evaluierung nach

dem effizientesten System ein. Die Beschreibung dieser Prozesse erfolgt in Kapitel 3.

Die Simulationen wurden mit der Software IPSEpro von der Firma SimTech GmbH, durchgefiihrt.
Zuerst wurden jeweils die Prozesse ohne Warmeintegration simuliert. Um jedoch die Effizienz der
einzelnen Systeme zu steigern, wurden auch Simulationen von prozessintegrierten Modellen mit
verringertem Heiz- und Kiihlbedarf durchgefiihrt. Aufgrund der Ergebnisse dieser Simulationen wurde
ein Salz (thermochemischer Energiespeicher) gewihlt, das als optimal fiir diese Anwendung gilt. In
Kapitel 4 wird eine kurze Beschreibung der verwendeten Software gegeben, weiters sind dort die
Anpassungen der Modelleinheiten zu finden. In Kapitel 5 werden die Simulationsmodelle umfangreich
beschrieben und in Kapitel 6 findet man eine Gegeniiberstellung der einzelnen Materialsysteme, sowie

die Wabhl jenes, welches fiir diese Anwendung am besten geeignet ist.
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Theoretischer Hintergrund

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Uberblick iiber thermochemische Speicher

In diesem Kapitel geht es um die detaillierte Beschreibung des thermochemischen Energiespeichers.
Dieser zéhlt zu der Gruppe der thermischen Speicher und basiert auf einer reversiblen chemischen
Reaktion oder einem reversiblen Sorptionsprozess. Die eigentliche Speicherung der Energie erfolgt in
diesem Fall durch Verwertung der Reaktionsenthalpie und kann durch die folgende verallgemeinerte

Reaktionsgleichung beschrieben werden:
— 2.1
Ay +4Hr = Bpy + Cg) @D

In [8] wird beschrieben, dass durch Zufuhr von Energie in das System die gasférmige Komponente C
aus dem Material A ausgetrieben wird und sich somit das feste Material B bildet. Lauft die Reaktion in
diese Richtung ab, so wird dieser Vorgang als Ladeprozess bezeichnet, weil der thermochemische
Speicher geladen wird. Wird jedoch das Material B mit dem fliissigen Stoff C zusammengefiihrt, so
lauft die Reaktion in umgekehrter Richtung ab und es wird das Material B unter Freisetzung von Energie

zum Material A umgewandelt. In diesem Fall wird der Vorgang als Entladeprozess bezeichnet [8].

Damit die Vorgehensweise eines solchen Systems, wie es in [9] beschrieben wird, vereinfacht
beschrieben werden kann, wird sich an dieser Stelle der Abbildung 2.1 bedient. Hierbei wird im Reaktor
1 der Ladeprozess und im Reaktor 2 der Entladeprozess dargestellt. Beim Laden wird somit unter Zufuhr
von Energie das Material A, durch Verdampfen des Materials C, zum Material B umgewandelt. Die fiir
eine Reaktion notwendige Energie kann dabei auf mehrere Arten in den Reaktor eingebracht werden.
Fiir das in dieser Arbeit beschriebene System wird ein organisches Warmetragermedium durch eine
Heizspirale gepumpt, wodurch die notwendige Warme an das thermochemische Material abgegeben
wird. Das nun entstandene Material B kann nun so lange gelagert werden, bis es wieder Bedarf an
Energie gibt. An diesem Punkt stehen 2 Moglichkeiten, in Bezug auf die Nutzung des Entladeprozesses,
zur Verfiigung. Entweder man nutzt denselben Reaktor, in dem der Ladeprozess stattgefunden hat, auch
fiir den Entladeprozess, dann muss man die Reaktion in einem Chargenverfahren ablaufen lassen und
eine getrennte Lagerung der einzelnen Materialien direkt beim Reaktor realisieren. Wird jedoch ein
zweiter Reaktor verwendet, kann sich dieser auch an einem anderen Standort im Vergleich zum ersten

Reaktor befinden. In diesem Fall miissen Material B und C zu den Reaktoren transportiert werden [9].
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Theoretischer Hintergrund

Material A
Material C (g) g Material C (fl)

Reaktor 1

Ladeprozess Entladeprozess

Material B

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung eines TCES-Systems in Anlehnung an [9].

Wie die Autoren in [10] beschreiben, ist ein weiterer, nicht unbeachtlicher Vorteil eines TCES, die
Flexibilitdt und die Dauer der Energiespeicherung. In der Literatur wird beschrieben, dass man mit
dieser Art der Speicherung sogar saisonal, d.h. auch tiber mehrere Monate hinweg, Energie speichern
kann. Der vorliegende Energieverlust an die Umgebung ist nicht wie bei sensiblen Energiespeichern
durch das erste Gesetz der Thermodynamik begriindet, sondern ist davon abhéngig wie gut man den
Reaktanten vom Speichermedium separieren kann. Somit konnte man unter den idealen

Voraussetzungen die Energie auch auf unbestimmte Zeit speichern [10].

Weiters ist auch zu erwéhnen, dass die Energiespeicherdichte bei TCES, viel groBer ist als bei sensiblen
Speichen. Auch sind hierbei die Arbeitstemperaturen nicht uninteressant. Die folgende Tabelle soll
zeigen in welchen Bereichen sich die unterschiedlichen Systeme hinsichtlich der theoretischen
Energiespeicherdichte und der Arbeitstemperaturen bewegen. Als Beispiel fiir einen TCES wird hier ein

System mit Borsdure/Boroxid als Reaktionsmedien gezeigt, welches auch Teil der Simulation ist.

Typ Material Energiespeicherdichte Temperaturbereich
Sensibler TES Wasser bei 50 °C 206 MJ/m’ 50 °C
Latenter TES NaF 2031 MJ/m? 996 °C

TCES H;BOs 2238 MJ/m? 90-<200 °C

Tabelle 2.1 Vergleich theoretischer Speichersysteme beziiglich Energiespeicherdichte und Arbeitstemperatur.
[11]

Die Nutzungsweise der chemischen Materialien, die fiir diese Arbeit herangezogen wurde, dhnelt jener
welche in [12] beschrieben wird. Dabei werden ebenfalls Salze in einem Thermodl suspendiert. Dieses

nun entstandene Gemisch ist das sogenannte thermochemische Material und wird in weiterer Folge mit
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TCM abgekiirzt. Bezugnehmend auf Abbildung 2.1 entspricht das Material 1 dem in dieser Arbeit
benannten TCM1 und das Material B dem TCM2. Die verwendeten TCMs, sowie die verwendeten
Thermoole werden in Abschnitt 2.2 beschrieben. Das bei der Dehydrierung des Materials A

ausgetriebene Material C, ist bei dem vorliegenden System, Wasserdampf.

2.2 Verwendete thermochemische Materialien

In dieser Arbeit wurden Modelle mit vier unterschiedlichen TCM simuliert. Diese TCM sind in der

folgenden Tabelle 2.2 mit Namen und Summenformel benannt.

Die Reaktionstemperaturen in den folgenden Kapiteln beziehen sich bei allen Stoffen aufer
Calciumchlorid auf 1 atm. Der Grund dafiir ist jener, dass die Maximaltemperatur von 169 °C fiir das
Wirmetragerfluid im ORC- Kreislauf sonst iiberschritten werden wiirde, siche Abschnitt 2.5. Damit die
Reaktion dennoch funktionieren kann muss hierbei der Druck auf unter 1 atm reduziert werden. In dieser

Arbeit wird jedoch nicht weiter auf die Druck- Temperaturabhéangigkeit eingegangen.

TCM 1 (hydratisiert) TCM 2 (dehydratisiert) verwendetes
Thermool
Borsdure H3BO:; Metaborsdure HBO, FRAGOLTHERM®
Q-32-N
Kupfersulfat CuSO4*5H,0 Kupfersulfat CuSO4*H,0 FRAGOLTHERM®
Pentahydrat Monohydrat Q-32-N
Calciumchlorid CaCl,*2H,0 Calciumchlorid CaCl, Sonnenblumendl
Dihydrat
Kaliumkarbonat K,COs *szO Kaliumkarbonat K,COs FRAGOLTHERM®
Sesquihydrat Q-32-N

Tabelle 2.2 Namen und Summenformeln der verwendeten TCMs und Bezeichnung der Thermodle.

2.2.1 H3;BO3;/HBO:

Das erste Materialsystem, welches hier beschrieben wird, ist jenes mit Borsédure H:BOs. Wie in [13]
beschrieben wird, besteht die Moglichkeit den Wasserstoff komplett aus der Borséure auszutreiben. Fiir
die Anwendung in diesem System, reicht es jedoch die Reaktion nur bis zu dem Zwischenprodukt,
Metaborsdure HBO;, ablaufen zu lassen. Das nun durch die Dehydrierung entstandene Salz kommt in

seiner Form, abhingig von der Temperatur, in drei verschiedenen Varianten vor [13].

Bei einer Temperatur von 80-100 °C liegt die orthorhombische Form der Metaborséure vor [13, 14].

Durch weiteres Erhitzen des Stoffes auf Temperaturen um die 130-140 °C bildet sich die Polymerkette
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der monoklinischen Metaborsdure, diese wird auch f-Phase genannt und hebt sowohl die Dichte als
auch die Schmelztemperatur des Stoffes an [13, 15]. Ab 140 °C bildet sich schlussendlich die kubische

v-Phase aus, welche eine tetraedrische Struktur mit hoher Dichte aufweist. [13, 16]

Die in diesem System vorliegenden Reaktionen werden in den folgenden Gleichungen beschrieben:

Dehydrierung H;BO;: H,B0,® *+AHden HB0,® + H,0@ (2.2)
Hydrierung von HBO,: HB Oz(s) +H, L) —AH reh HBO; (s) (2.3)

Die Reaktionsenthalpie fiir die Dehydrierung bzw. fiir die Hydrierung setzt sich wie folgt zusammen:

AHgen pa(Tr, 0r) = ApHypo, (Ty) + ApHy, o (T, pr) — ApHy,po, (T;) (2.4)

Die Reaktionsenthalpie der gesamten Reaktion setzt sich namlich aus den Formationsenthalpien Ay H
der einzelnen Reaktanten und Produkte zusammen. Diese wiederum werden durch die
Standardbildungsenthalpie AfH® und der molaren Enthalpie H des jeweiligen Stoffes gebildet, wie

durch die Gleichungen 2.5 bis 2.7 gezeigt wird.

ArHypo,(Ty) = ArH® ypo, + Hypo, () (2.5)
AfHHZO(Tr:pr) = AfHOHZO + HHZO(Tr' r) (2.6)
ArHy, o, (Ty) = ArH® 4o, + Hu,po, (T7) (2.7

Die Standardbildungsenthalpien der an den Reaktionen teilnehmenden Stoffe sind bezogen auf eine
Temperatur von 25 °C und konnen aus dem Chemistry Webbook vom National Institute of Standards
and Technology (NIST) entnommen werden. In Tabelle 2.3 werden diese fiir die in diesem System

beschriebenen Stoffe dargestellt.
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Reaktionsteilnehmer AsH®
H4BO; -1093.99 kJ/mol
HBO, -802.78 kJ/mol
H,0 -285.83 klJ/mol

Tabelle 2.3 Standardbildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer nach [17].

Die molare Enthalpie H ist fiir die Borsdure bzw. Metaborsdure von der Temperatur abhingig. Die

Formeln fiir die Berechnungen finden sich ebenfalls in [17] und lauten wie folgt:

H;BO;: t2 t3 t* E o (2.8)
HHSBOS=A*t+B*7+C*?+D*Z_?+F—H+AfH H3BO5
HBO:: t? t3 t* E o (2.9)
HHBOZ=A*t+B*7+C*?+D*Z_?+F_H+AfH HBO,
p o K
1000
Koeffizient Werte fiir H;BO3 Werte fiir HBO,
A 40.82396 179.5823
B 195.2296 -477.6580
c -86.64855 719.8781
D 13.60210 -327.8440
E -0.919735 -3.376933
F -1117.203 -852.1553
H -1093.99 -802.78

Tabelle 2.4 Werte der Koeffizienten zur Berechnung der molaren Enthalpie laut [17].

2.2.2 CuSO4*SH20/ CuSO4*H,0

Das zweite Stoffsystem, welches hier beschrieben wird, ist Kupfersulfat Pentahydrat CuSO4*5H,0. Wie
in [18] erwdhnt wird, weist Kupfersulfat insgesamt drei Hydratverbindungen auf. Kupfersulfat
Pentahydrat ist dabei die am haufigsten vorkommende Verbindung. Neben dem Pentahydrat gibt es auch
noch Kupfersulfat Trihydrat CuSO;*3H,O und Kupfersulfat Monohydrat CuSO4*H,O. Die
Dehydrierung zu den einzelnen Hydratverbindungen passiert bei unterschiedlichen Temperaturen. Bei

95 °C passiert die Umwandlung von Kupfersulfat Pentahydrat zu Kupfersulfat Trihydrat. Ab ca. 116 °C
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werden zwei weitere Wassermolekiile ausgetrieben und es bildet sich der Stoff Kupfersulfat
Monohydrat aus. Bei 200 °C wird schlussendlich auch das letzte Wassermolekiil ausgetrieben und es

bildet sich reines Kupfersulfat CuSOs. [18]

Da in dieser Arbeit das System mit Pentahydrat und Monohydrat vereinfacht beschrieben wird, werden
die Zwischenreaktionen von Penta- zu Trihydrat und von Tri- zu Monohydrat nicht betrachtet. Daher

ergeben sich die Reaktionen wie folgt:

Dehydrierung CuSO4+*5H,0: CuS0, * 5H,00 +AHgen CuS0, * Hy0® + 4H,00D (2.10)
- : ~AHye
Hydrierung CuSO,*H>O: CuS0, * H,0© + 4H,00D h CuS0, * 5H,0© (2.11)

Da jedoch fiir die Berechnung der Enthalpie des hydratisierten Kupfersulfates keine Formeln in der
Literatur zu finden waren, wurden diese auf eine andere Art berechnet. Zuerst wurden die Enthalpien
fiir gasformiges Wasser und reines Kupfersulfat aus NIST [17] gesucht und ausgegeben. Im Anschluss
dazu wurde mittels HSC Chemistry 10, einem Programm, mit dem man sich Enthalpien ausgeben lassen
kann, die Reaktionsenthalpien von Kupfersulfat Pentahydrat und Monohydrat ermittelt. Danach wurden
die Enthalpien des gasformigen Wassers, mit der jeweiligen Menge an Wassermolekiilen, die im
hydratisierten Zustand gebunden sind, multipliziert (Pentahydrat...5, Monohydrat...1). Um nun die
Gesamtenthalpie des gewiinschten Stoffes zu erhalten, wurden alle Werte addiert. Die Gleichung 2.12
zeigt die Vorgehensweise fiir Kupfersulfat Pentahydrat bei 10 °C.

k @ k k
HOcuso, = —771485 %/ 10, 0" = —243329M ) AHp cuso,esmy0=-296.194 )

Heuso, «si,0=H° cuso, +5 * HOu,0 + AHg cuso, +s1,0 (2.12)

2.2.3 CaCL*2H,0 / CaCl,

Ein weiteres Materialsystem, welches in dieser Arbeit ndher untersucht wird, ist Calciumchlorid
Dihydrat. Dieses Salz ist stark hygroskopisch und kann bis zu sechs Wassermolekiile aufnehmen [19].
Da bei dem in dieser Arbeit beschriebenen System nur die Reaktionen zwischen Dihydrat und Anhydrat

auftreten, wird hier nicht nidher auf die anderen Hydrate eingegangen.

Durch die Autoren von [20] wird beschrieben, dass man eine Temperatur von mindestens 115 °C
bendtigt, um das im Calciumchlorid Dihydrat gebundene Wasser zu dehydrieren. Dabei wird jedoch nur
ein Wassermolekiil aus dem Stoff ausgetrieben. Wird dann die Temperatur weiter erhdht, auf einen

Bereich zwischen 175-210 °C, so erhdlt man das gewiinschte Calciumchlorid CaCl,. [20]

Zur Vereinfachung wird in dieser Arbeit die Reaktion direkt von Dihydrat zu Anhydrat verwendet.
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Daher ergeben sich die Reaktionsgleichungen wie folgt:

. . +AHge
Dehydrierung CaCl;*2H0O: CaCl, * 2H,0) deh CaCl,®™ + 2H,0UD (2.13)
Hydrierung CaCl;: CaCl,’ + 2H,0UD —AHren CacCl, * 2H,0© (2.14)

Die Reaktionsenthalpie fiir die Dehydrierung bzw. fiir die Hydrierung setzt sich wie folgt zusammen:

AHgen, cacty 21,0 (TrsPr) = ArHeacr, (Tr) + 2 % ApHy, o (Ty, pr) — ApHeact, w2m,0 (Tr) (2.15)

Damit man nun die Reaktionsenthalpie AH fiir die Dehydrierung und die Hydrierung berechnen kann,
muss man zuerst die einzelnen vorkommenden Terme der Gleichung verstehen. Die Reaktionsenthalpie

der gesamten Reaktion setzt sich ndmlich aus den Formationsenthalpien A¢H der einzelnen Reaktanten
und Produkte zusammen. Diese wiederum werden durch die Standardbildungsenthalpie ArH® und der

molaren Enthalpie H des jeweiligen Stoffes gebildet, wie durch die Gleichungen 2.16 bis 2.18 gezeigt

wird.
ApHeaer, (Tr) = ArHC cact, + Heact, (T7) (2.16)
ArHy,o(Tr,pr) = ApH 40 + Hy,o (T, ) (2.17)
ArHeact, 21,0 () = ArH cactyw2m,0 + Heacty 2,0 (T) (2.18)

Die Standardbildungsenthalpien der an den Reaktionen teilnehmenden Stoffe sind bezogen auf eine
Temperatur von 25 °C und konnen aus dem Chemistry Webbook vom National Institute of Standards
and Technology (NIST) entnommen werden. In Tabelle 2.5 werden diese fiir die in diesem System

beschriebenen Stoffe dargestellt.

Reaktionsteilnehmer AfH0
CaCl, x2H,0 -1403.9 kJ/mol
CaCl, -795.80 kJ/mol
H,0 -285.83 klJ/mol

Tabelle 2.5 Standardbildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer nach [17].

Die molare Enthalpie H fiir Calciumchlorid Anhydrat wird auch wie in 2.2.1 mit der Formel von [17]
berechnet. Die Berechnung fiir die Enthalpie des Calciumchlorid Dihydrates erfolgt iiber das Integral
der spezifischen Warmekapazititen iiber die Temperatur wie in [21] beschrieben. Daraus ergeben sich

die Formeln wie in 2.19 und 2.20 gezeigt:
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CaCl,*2H,0: T3 —298.153 T3 — 298.153 (2.19)
heacty2n,0 = —0.0016 * — 3 + 2.7647 * —

+482.74 (T — 298.15)

Mcaci,+2m,0 (2.20)
HCaClz*ZHZO = hCaClz*ZHZO * W

CaCl:: t2 t3 t* E (2.21)
Heact, =A*t+B*?+C*?+D *Z_?+F_H+AfHOC“‘”2
G
1000
Koeffizient Werte fiir CaCl,

A 87.29581

B -35.07644

C 44.12781

D -9.848049

E -0.674264

F -822.9008

H -795.7968

Tabelle 2.6 Werte der Koeffizienten zur Berechnung der molaren Enthalpie laut [17].

Wie man aus der Tabelle 2.2 am Anfang des Kapitels sehen kann, wird bei diesem Stoffsystem ein
anderes Thermool verwendet. Das fiir diese Suspension verwendete Thermool ist Sonnenblumendl und

wird in Abschnitt 2.2.6 etwas ndher beschrieben.

2.24  K,COs*2H;0/ K,CO;

Das letzte Stoffsystem, welches in dieser Arbeit beschrieben wird, ist Kaliumkarbonat Sesquihydrat
K2C03*%H20. In [22] wird erklért, dass dieses weniger korrosiv, nicht toxisch und die chemische

Stabilitdt besser ist als bei anderen Salzen. In seiner dehydratisierten Form K,COs, ist Kaliumkarbonat
ein weiBes und geruchloses Pulver. Als hydratisiertes Salz erscheint dieses als kleine, weifle und

lichtdurchsichtige Kristalle. Die Dehydration erfolgt hierbei bei Temperaturen unter 100 °C [22].

Die Gleichungen der Reaktionen ergeben sich wie folg:

10



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Theoretischer Hintergrund

. 3
Dehydrierung K, COs *EHzO: K,CO5 * ;HZO(S) +AHgen K2C03(S) n ;Hzo(fl) (2.22)
Hydrierung K, CO3: —AHren (2.23)

3 3
K,C0;® + EHZO(/’” — % K,C0; * EHZO(S)

Da auch bei Kaliumkarbonat das Problem bestand, dass in der Literatur keine Gleichungen fiir die
Berechnung der Enthalpie, gefunden wurden, musste hier die Ermittlung wie bei Kupfersulfat in
Unterabschnitt 2.2.2 durchgefiihrt werden. Anhand der Gleichung 2.24 wird die Berechnung der Werte
bei 10 °C gezeigt.

k (9 k k
H co, = —1151.906 ]/mol H o, = —243.329 ]/mol AHg k,c04+1.5H,0 " =-98.686 ]/mol
Hy,co,:1.50,0=H k,co, + 1.5 * H 4,0 + AHg k,co,+1.51,0 (2.24)

2.2.5 FRAGOLTHERM® Q-32-N

Bei den Thermodlen kommen zwei unterschiedliche zum Einsatz. Das hier kurz beschriebene Ol wird
fiir die Suspension von Borsédure, Kupfersulfat und Kaliumkarbonat verwendet. Das Fragoltherm® Q-
32-N ist ein alterungsbestindiges Wéarmetragerdl, welches auf einer mineral6lbasis mit speziell
behandelten Grunddlen aufgebaut ist [23]. Die wichtigsten Stoffdaten dieses Oles sind in der Tabelle

2.7 aufgelistet.

FRAGOLTHERM® Q-32-N

Dichte bei 20 °C: 871 kg/m’
Kin Viskositit bei 40 °C: 31,00 mm?*/s
Max. Vorlauftemperatur: 320 °C
Siedebeginn: 360 °C
Flammpunkt: 220 °C

Tabelle 2.7 Stoffdaten des Thermodls [23].

2.2.6 Sonnenblumenol

Als zweites Wirmetrégerol wird normales Sonnenblumendl, welches auch im Supermarkt erwerblich
ist, verwendet. Dieses wird ausschlieBlich fiir die Suspension mit Calciumchlorid verwendet. Nach [21]
kann die Enthalpie von Sonnenblumendl in einem Temperaturbereich von 35 °C bis 175 °C mit der

folgenden Formel berechnet werden:

11
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((T-273.15K)%-252) (2.25)

3.1246 * + 2116.1 * (T — 298.15K)
hSonnenblumenél(T) = 1000

2.3 Der Reaktor

Der Reaktor dient dazu, die chemischen Reaktionen kontrolliert ablaufen zu lassen. In [24] wird
beschrieben, dass der Aufbau eines Reaktors von mehreren chemischen und auch mechanischen
Aspekten abhingig ist. Wie solche Reaktoren ausgefiihrt werden kdnnen, wird in diesem Kapitel kurz
beschrieben. Es gibt viele Ausfithrungen von Reaktoren, die fiir eine Nutzung in TCES herangezogen
werden konnen. Die Bett- Reaktoren wie zum Beispiel in [25] beschrieben wird, sind eher fiir eine
Nutzung bei hohen Temperaturen einsetzbar, wie sie in konzentrierten Solarkraftwerken vorkommen

[24].

Da die Salze aufgrund von verbesserten Transport- und Reaktionsverhalten in einer Suspension
vorkommen, ist die Notwendigkeit nach einem Reaktor gegeben, der fiir diesen Anwendungsbereich
ausgelegt ist. Die meisten chemischen Reaktoren sind Riihrkessel- bzw. Rohrreaktoren, hierbei stechen
die drei folgenden Typen besonders heraus [26]:

e Chargenreaktor

e Rohrreaktor

e Kontinuierlicher Riihrkesselreaktor
In der folgenden Abbildung sind alle drei Reaktortypen schematisch dargestellt. In Abbildung 2.2a wird
der Chargenreaktor gezeigt. Hierbei laufen die Reaktionen in einem kontinuierlichen Volumen {iber die
Zeit ab. In [27] wird genannt, dass der Chargenbetrieb in einem Reaktor eher fiir kleinere Mengen
ausgelegt ist. Daher eignet sich dieser nicht fiir die Anwendung in einem TCES. In der Abbildung 2.2b
wird der kontinuierliche Riihrreaktor gezeigt. Bei diesem Verfahren findet ein kontinuierlicher
Austausch an Material statt. Nach einer kurzen Uberbriickungsphase kann bei diesem Reaktor von einer
nahezu konstanten Konzentration und Temperatur ausgegangen werden. Aufgrund der idealen
Vermischung der Materialien in diesem Reaktortyp eignet sich dieser am besten fiir einen Einsatz in
einem TCES [27]. Ganz rechts in der Abbildung 2.2c sieht man einen Rohrreaktor. Dieser wird meist
axial durchstromt, weshalb es zu keiner Vermischung der Materialien in axialer Richtung kommen kann.
Aufgrund dieser Tatsache kann eine ideale Durchmischung der Reaktionspartner nicht gewéhrleistet
werden [28]. Da der Rohrreaktor bei Abweichungen vom Idealverhalten negative Auswirkungen auf
den Reaktionsablauf aufweist, stellt der kontinuierliche Riihrreaktor fiir das in dieser Arbeit

beschriebene System die beste Losung dar [28].

12
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Durchflussmenge, Q

P | B L
e e Durchflussmenge, Q Verwgilzeit, t Durchflussmenge,
Reaktionszeit, t Verwellzelet Reaktionsrate, k
Reaktionsrate, k Reaktionsrate, k
Durchflussmenge, Q
a) b) c)

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung der Reaktortypen in Anlehnung an [29].

In dieser Arbeit kommt ein kontinuierlichen Riihrreaktor zum Einsatz. Der kontinuierliche Riihrreaktor
(engl. Continuous Stirred- Tank Reactor CSTR), wie er durch die Autoren in [24] beschrieben wird, ist
ein Tank, der im Inneren mit einer Spirale versehen ist, durch die ein heiles Warmemedium fliefit und
somit, die fiir die Reaktion notwendige Energie liefert. Zusédtzlich kann auch eine elektrische Heizspirale
verbaut sein, um beim Anfahren des Reaktors schneller auf die Reaktionstemperatur zu kommen.
Weiters verfligt dieser Reaktor iiber einen Motor, der einen Riihrer antriebt. Dadurch wird gewéhrleistet,
dass die Salze mit den Thermodlen so gleichméBig wie moglich vermischt sind. Der prinzipielle Aufbau

eines solchen Reaktors ist im Bild 2.3 ersichtlich [24].

Motor fiir den Ruhrantrieb

Tao s Cap Te s Capg
Zufuhr Material A Zufuhr Material B
y A
Kihlung Auslass Heizung Einlass
_—_—
Te
Ve
Ca
(o ;
Tg ... Temperatur Material B
Kiihlung Einlass C Heizung Auslass B p
£ ¥ e > Ta ... Temperatur Material A
— Ty ... Temperatur im Reaktor
Vg, ... Reaktorvolumen
\ Cj, ... Konzentration Material A
T Cyo - Konzentration Material A vor der Reaktion
G Cg ... Konzentration Material B
i Cgg ... Konzentration Material B vor der Reaktion

Cc ... Konzentration Material C

Auslass Material C

Abbildung 2.3 Schematischer Aufbau des kontinuierlichen Rithrreaktors mit internem Warmetauscher in
Anlehnung an [24].

13
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Beim kontinuierlichen Riihrreaktor wird davon ausgegangen, dass das Fluid perfekt gemischt ist, was
zu der Annahme fiihrt, dass die Temperatur und die Zusammensetzung des Fluids an jedem Punkt des
Reaktorvolumens gleich sind [24]. Nach Erreichen eines stationdren Zustandes ist die Konzentration

des Reaktanten (Material A oder B) im Behilter die gleiche wie im Produktzustrom [24].

Der Umsatz kann anhand der folgenden Gleichung berechnet werden [24]:
Cao — Co 2.26

X =
Cao

Nach dieser Gleichung, welche durch die Autoren in [24] beschrieben wird, sollte die Endkonzentration
des Reaktanden niedrig sein, um einen hohen Umsatz zu erzielen. Gleichzeitig hingt der Endumsatz
von der Verweilzeit ab. Je kiirzer die Verweilzeit des reaktiven Materials im Reaktor ist, desto geringer
ist der Umsatz und desto hoher ist die Konzentration des Reaktanden im Produktstrom. Um die
Verweilzeit zu erhhen, muss das Volumen des Reaktors gro3 genug sein, um einen hohen Umsatz zu

erzielen. Daher wird manchmal das Kaskadenverfahren von CSTRs verwendet [24].

2.4 Umwandlung von Wirme in Arbeit

Damit die im TCES gespeicherte Energie geerntet werden kann und somit auch Strom erzeugt werden
kann, benétigt man ecinen Wairmekraftprozess, der an den thermochemischen Energiespeicher
angeschlossen ist. In [30] wird beschrieben, dass diese Prozesse Dampfkraftprozesse genannt werden
und nach dem Clausius- Rankine Verfahren arbeiten. Hierbei wird eine heterogene Substanz, meist
Wasser, mit einem Dampferzeuger vom fliissigen in den gasformigen Aggregatszustand iiberfiihrt. Die
nun im Dampf als Enthalpiestrom enthaltene Energie, kann somit durch eine Dampfturbine abgebaut
werden. AnschlieBend wird dieser in einem Kondensator, wieder in den fliissigen Aggregatszustand
gebracht. Dieser Prozess benotigt jedoch aufgrund der hohen Verdampfungstemperatur von Wasser ein
hohes Temperaturniveau. Dies macht den  Dampfkraftprozess unpassend  fiir

Niedertemperaturanwendungen, zu denen der hier beschriebene TCES zdhlt [30].

2.4.1 Der ORC Prozess

Abhilfe zu den oben genannten Nachteilen kann der ORC-Prozess schaffen, wobei ORC fiir Organic
Rankine Cycle steht. Dieser nutzt organische Arbeitsfluide, welche im Vergleich zu Wasser, giinstigere
Verdampfungsverhiltnisse aufweisen. Dadurch kann das Arbeitsmedium bei niedrigeren

Temperaturniveaus (bei entsprechendem Druck) arbeiten [31].

Um den Aufbau eines ORC-Prozesses einfacher beschreiben zu konnen, wird hierzu ein Beispiel anhand
der folgenden Abbildung 2.4 erklirt. Der darin dargestellte Aufbau wird in [32] beschrieben. Somit ist
dieser sehr simpel und bendtigt daher auch wenig Elemente. Das System besteht hierbei aus einem

Dampferzeuger, einer Turbine, einem Generator mit einem Getriebe einem Kondensator und einer
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Pumpe. Ausgehend von (1) startet der Prozess mit vollstindig kondensiertem Arbeitsmedium. Im
Anschluss wird dieses mit der Pumpe auf das maximale Druckniveau (2) angehoben. Im Dampferzeuger
wird das Medium anschlieend vollstdndig verdampft (3). In weiterer Folge wird der Dampf in der
Turbine expandiert, wodurch sich ein Druckniveau einstellt, welches minimal hoher ist als jenes im
Kondensator (4). Zum Schluss wird der Dampf vollstindig im Kondensator kondensiert und es stellt

sich wieder der Ausgangszustand (1) ein [32].

Wiarmequelle

Dampferzeuger Getriebe

. Generator
Turbine

4

—»

@ Kondensator
2 1

Pumpe

Warmeabfuhr

Abbildung 2.4 Aufbau eines einfachen ORC-Prozesses in Anlehnung an [25].

Durch [33] wird auch ein weiterer Vorteil des ORC-Prozesses aufgezeigt. Ein solcher Prozess kann
nidmlich nicht nur zur Energiegewinnung genutzt werden, sondern man kann durch die Nutzung eines
Kompressors anstatt der Turbine, den Prozess auch in die andere Richtung ablaufen lassen. Somit wird
zum Beispiel der in Abbildung 2.4 dargestellte Kondensator zur Warmequelle und der Dampferzeuger
zum Kondensator und man kann damit auch heizen. Den Betrieb in so einer Konfiguration nennt man
Wiérmepumpenbetrieb. Dieser Funktion wird sich beim TCES beim Ladeprozess bedient. Damit die
oben dargestellte Abbildung als links laufender Kreisprozess betrieben werden kann, miisste man die

Pumpe durch ein Ventil ersetzen, um auf ein niedrigeres Druckniveau zu kommen [33].

2.5 Novec™649

Als Arbeitsmittel fiir den ORC wurde Novec™649 ausgewihlt. Beim Novec™649 handelt es sich um
ein Wirmetrdgerol, welches in Bereichen eingesetzt wird, wo Brennverhalten und Umweltfaktoren eine

grof3e Rolle spielen [34]. Wesentliche Vorteile dieses Fluides laut [34] sind:
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o Keine korrosive Wirkung
e Nicht brenn-/entflammbar
e Sehr geringes Erderwarmungspotential (kein Ozonabbau)

o Kein Gefahrengut

Da dieses Fluid im Bereich von -108 °C bis 49 °C im fliissigen Aggregatszustand vorliegt, eignet sich
dieses sehr gut fiir die Anwendung in einem ORC [34].

In der Tabelle 2.8 sind die wichtigsten Stoffdaten aus dem Datenblatt zusammengefasst.

Novec'™649
Siedetemperatur: 49 °C
kritische Temperatur: 169 °C
kritischer Druck: 1.88 MPa

Tabelle 2.8 Physikalische Stoffdaten von Novec™649. [34]
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3 Beschreibung der Prozesse

3.1 Der Ladeprozess

Der Ladeprozess ist jener, bei Wéarme als chemische Energie im TCES gespeichert wird. Dieser beginnt

mit der hydratisierten Form des TCM. Das hydratisierte TCM (H3BOs3, CaCl,*2H,0, CuSO4*5H>0 oder
K,CO3 * % H,0) wird dabei durch Warmeeinbringung mittels des heilen ORC- Fluids, dehydratisiert.

Die dabei ablaufenden Reaktionen wurden schon im Kapitel 2 ausfiihrlich beschrieben. In dieser Arbeit
wird eine ideale Vermischung der Materialien sowie eine gleichmifBige Temperaturverteilung

vorausgesetzt.

Der einfachste Aufbau des TCES-Ladeprozesses wird anhand der unten dargestellten Abbildung 3.1
beschrieben. Hierbei wird auf der linken Seite die Suspension in das System eingebracht. Durch einen
Vorwarmer (1) wird das TCM auf Reaktionstemperatur gebracht. Im Reaktor (2) wird die, flir die
Reaktion notwendige Wéarme durch das heile ORC- Fluid eingebracht. Wie in der Abbildung zu
erkennen ist, erfolgt die Zufuhr des heiflen Fluids des ORC-Kreislaufes durch den oberen Anschluss.
Grund hierfiir ist, dass das Fluid im gasférmigen Zustand dem Reaktor zugefiihrt wird und im vollig
kondensierten Zustand den Reaktor verldsst. Damit es hierbei nicht zu einer Vermischung des
verdampften Fluids mit dem schon kondensierten kommen kann, wurde die Anordnung so gewahlt, dass
das anfallende Kondensat in Richtung des Auslasses flieit. Da es sich um einen kontinuierlichen
Vorgang handelt, wird stindig frisch hydratisiertes TCM in den Prozess ecingebracht und fertig
dehydratisiertes aus dem System ausgebracht. Weiters muss auch das, aus dem TCM ausgetriebene
Wasser, aus dem System abgefiihrt werden. Dies erfolgt auf der Oberseite des Reaktors, da es sich
hierbei um Wasserdampf handelt. Der aufsteigende Wasserdampf wird anschlieBend von oben aus dem
Reaktor ausgebracht und in einem Kondensator (3) wieder in den fliissigen Aggregatszustand gebracht
und danach aus dem System entnommen. Der kontinuierlich anfallende Massenstrom an TCM, der aus
dem Reaktor gefiihrt wird, enthilt neben dem dehydratisierten Material noch einen kleinen Anteil an
hydratisiertem TCM aufgrund unvollstindiger Reaktionen. Ein sogenannter Splitter (4) teilt den
Massenstrom so, dass ein GroBteil des Thermools in der Suspension abgetrennt wird. Das verbleibende
TCM wird in einer Warmesenke (5) abgekiihlt und aus dem System abgefiihrt. Der zuvor abgetrennte
Massenstrom an Thermodl wird {iber einen Mixer (6) wieder in den Kreislauf zurtickgefiihrt und dient

dabei auch gleich zur Vorwarmung des zulaufenden Massenstroms.
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Abbildung 3.1 Blockschaltbild des einfachen Ladeprozesses.

In der Tabelle 3.1 sind die jeweiligen Eintritts- und Austrittstemperaturen der Massenstrome des
Reaktors niedergeschrieben. Hierbei werden die Temperaturen des jeweiligen TCMs sowie die dazu

gehorigen Temperaturen des ORC-Fluids angezeigt.

TCM Eintritts- Eintritts- Austritts- Eintritts-

temperatur TCM  temperatur ORC  temperatur TCM  temperatur ORC

H;3BO; 150 °C 155 °C 150 °C 149 °C
CuS04*5H;0 130 °C 135 °C 130 °C 129 °C
CaCly*2H;0 150 °C 155 °C 150 °C 149 °C
K:CO3%H,0 150 °C 155 °C 150 °C 149 °C

Tabelle 3.1 Temperaturen am Ein- bzw. Austritt des Reaktors wihrend des Ladeprozesses.

3.2 Der Entladeprozess

Der zweite Prozess, der in dieser Arbeit beschrieben wird, ist der Entladeprozess. Dieser erfolgt,
nachdem das TCM vollstéindig dehydratisiert wurde. Wie schon im Kapitel 2 beschrieben wurde, kann
dieser Vorgang auch abhiéingig von der Saison zu einem spéteren Zeitpunkt ablaufen. In diesem Prozess
wird das dehydratisierte TCM (HBO,, CuSO4*H,O, CaCl, und K,CO;) wieder mit Wasser
zusammengeflihrt, wodurch sich wieder eine hydratisierte Form einstellt. Wie auch schon im

Ladeprozess, wird auch hier von einer idealen Durchmischung und Temperaturverteilung ausgegangen.
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Durch die nachfolgende Abbildung 3.2 soll der einfache Entladeprozess etwas néher beschrieben
werden. Hierbei wird dem System das zuvor dehydratisierte TCM zugefiihrt. Durch einen Vorwéarmer
(1) werden die Suspensionen auf die Reaktionstemperaturen aufgewarmt. Anschlieend wird das TCM
durch eine Pumpe (2) auf ein Druckniveau gebracht, auf dem gewéhrleistet werden kann, dass Wasser
zu jeder Zeit in fliissiger Form vorkommt. Damit die Reaktion im Reaktor (4) ordnungsgemil3 von
statten gehen kann, muss auch das von oben zugefiihrtem Wasser mittels der Pumpe (3) auf dieses
Druckniveau gebracht werden. Die Zufuhr des Wassers von oben hat den Grund, dass das Wasser in
fliissiger Form in den Reaktor eingebracht wird und dementsprechend von oben auf die Suspension
flieBt. Weiters kann man erkennen, dass das Fluid des ORC-Kreislaufes beim Entladeprozess in die
umgekehrte Richtung, als beim Ladeprozess fliefit. Auch hier hat es den Grund, dass das Fluid dem
Reaktor im vollig kondensierten Zustand zugefiihrt wird und im vollig verdampften Zustand den
Reaktor verldsst. Daher ist hierbei der Einlass des kalten ORC-Fluids am unteren Anschluss und der
Auslass des heiflen Fluids am hoher gelegenen Anschluss. Nach der Reaktion wird das TCM, welches
aus hydratisiertem sowie dehydratisiertem TCM und Wasser besteht, in einen sogenannten Splitter (5)
geleitet. Dieser hat die Aufgabe das Wasser von dem TCM zu trennen, sodass es zwei separate
Auslassmassenstrome einstellen. Der Wassermassenstrom wird hierbei in einen Kondensator (6) geleitet
und wird dort vollstdndig kondensiert und im Anschluss aus dem System ausgebracht. Der verbleibende
Massenstrom an TCM wird danach in einen weiteren Splitter (5) geleitet. In diesem wird der komplette
Anteil an hydratisierten und unhydratisierten Stoffen abgespalten und zu einer Warmesenke (7) geleitet
und anschlieBend aus dem System ausgebracht. Der verbleibende Massenstrom beinhaltet nur
Thermool, welches wieder in den Kreislauf zuriickgefiihrt wird. Im Mixer (8) wird das verbleibende

Thermoo] mit dem frischen TCM vermengt und somit auch gleichzeitig vorgewérmt.

Wasser Og

Pumpe Wasser

4 L ;
Reakt:
Mixer eaxtor
dehydriertes
TCM \:| Q O d ORC heil’ aus
Vorwirmer Pumpe TCM
ORC kalt ein
5 6
Splitter D
TCM/Wasser Viasser
Kondensator
. 7
Splitter . 4 hydriertes
TCM1/TCM2 D . T Iem
Wérmesenke

Abbildung 3.2 Blockschaltbild des einfachen Entladeprozesses.
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In Tabelle 3.3 werden die Ein- und Austrittstemperaturen der Massenstrome des Reaktors gezeigt. Auch
hierbei werden die jeweiligen Temperaturen der TCM sowie die dazugehdrigen Temperaturen des ORC-

Fluids angegeben.

TCM Eintritts- Eintritts- Austritts- Austritts-
temperatur TCM  temperatur ORC  temperatur TCM  temperatur ORC

HBO; 152.3 °C 53.204 °C 130 °C 126 °C
CuS0+*Hz0 153.6 °C 53.204 °C 130 °C 126 °C
CaCl; 148.2 °C 53.204 °C 130 °C 126 °C
K>CO3 141.3 °C 53.204 °C 130 °C 126 °C

Abbildung 3.3 Temperaturen am Ein- bzw. Austritt des Reaktors wihrend des Entladeprozesses.

3.3 Wirmeintegration

Die Aufgabe der Warmeintegration ist eine Energienutzung, die durch die Reduktion der notwendigen
Heizenergie bzw. Kondensationsenergie innerhalb des Systems erreicht wird. Dies erfolgt durch den
Einsatz von geschickt platzierten Warmetauschern. Anfallende Kondensationswarme wiirde durch eine
Wirmesenke und einen Kondensator aus dem System gefiihrt werden. Diese Warme kann man z.B. auch
fiir die Vorwarmung der in den Reaktor eintretenden Massenstrome nutzen. Dadurch wird der heile

Massenstrom abgekiihlt und der kalte vorgewdrmt und es entsteht weniger Heiz- bzw. Kiihlbedarf.

Die in dieser Arbeit verwendeten Wérmetauscher sind Gegenstromwirmetauscher. Da bei einer sehr
kleinen Temperaturdifferenz die Warmeiibertragungsflidche sehr gro3 wird, gibt es bei Wérmetauschern
einen Parameter namens ,,Pinch-Point”. Dieser gibt die kleinste mdgliche Temperaturdifferenz im
Wirmetauscher an, bei der die Wéarmetauscher Flache noch realistisch (endlich) bleibt. Fiir diese Arbeit
wurde ebenfalls wie in [21] Abschnitt 4.3 beschrieben, eine minimale Temperaturdifferenz von 5 °C

gewdhlt.
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4 Arbeiten mit IPSEpro

4.1 Die Software IPSEpro

Fir die Simulation wurde die Simulationssoftware IPSEpro von Simtech GmbH eingesetzt. Diese
Software dient zur Berechnung von Massen- und Energiebilanzen in technischen Prozessen. Die
Handhabung dieser ist schnell und einfach erlernbar und macht somit auch die Nutzung fiir

Neueinsteiger sehr einfach.

Da die Software fiir viele Anwendungen eigene Module hat und in dieser Arbeit nur zwei verwendet
wurden, wird hier nicht auf die anderen weiter eingegangen. Das erste Modul ist PSE- Process
Simulation Environment und dient dem Modellaufbau sowie der Simulation. Dabei werden die
verschiedenen Komponenten einfach auf dem Flowsheet in der gewiinschten Anordnung platziert. Nach
dem Simulationsdurchlauf werden die Ergebnisse direkt auf dem Flowsheet angezeigt. Das zweite
Modul ist MDK- Model Development Kit, in diesem wird das Erscheinungsbild der Komponenten, wie
man sie spater in PSE sieht, eingestellt. MDK ermdoglicht die mathematische Beschreibung von Massen-
und Energiebilanzen, chemischen und physikalischen Eigenschaften von Stoffen in Stromen und
chemischen Reaktionen. Die zu einem bestimmten Prozess gehdrenden Vorgidnge, Strome und
Materialbeschreibungen konnen in einer MDK-Datei, einer so genannten "Bibliothek", gespeichert

werden, die dann in PSE installiert wird.

Die Vorgehensweise fiir eine Simulation kann kurz wie folgt beschrieben werden. Zuerst kann eine
bestehende Bibliothek bearbeitet, oder eine komplett neue angelegt werden. In dieser Arbeit wurden
zum Beispiel manche Einheiten der RESTORE.lib (die Bibliothek, die fiir das Projekt ,,RESTORE® von
SIMTECH erstellt wurde) kopiert und tiberarbeitet. Es gibt drei Gruppen, die in MDK erstellt/bearbeitet
werden konnen. Diese sind zum einen die ,,Globals®, welche die vorkommenden Arbeitsmedien in deren
chemischer Zusammensetzung definieren. Weiters sind dort die ,,Connections* zu finden, welche die
Verbindung der einzelnen Einheiten zueinander beschreiben. Diese konnen zum Beispiel Rohrleitungen,
An- bzw. Abtriebswellen oder dhnliches sein. Als letzte Gruppe sind die ,,Units* zu nennen. Diese sind
jene Grundoperationen, die das physikalische Verhalten des Systems mathematisch beschreiben. Diese

konnen etwa Warmetauscher, Reaktoren, Dampfturbinen und vieles mehr, sein.

Wenn die gewiinschten Anderungen in den Bibliotheken durchgefiihrt wurden, kann man diese in PSE
importieren. Nachdem die Bibliothek eingespielt wurde, erscheinen alle Elemente, die in MDK erstellt

wurden und konnen somit fiir die Modellbildung herangezogen werden.
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4.2 Uberarbeiten der Bibliothek

Fiir diese Arbeit wurden die bestehenden Bibliotheken aus [21] verwendet. Der Ersteller hat hierbei
schon die Einheiten wie zum Beispiel Pumpen, Mixer, Warmesenken/quellen sowie die Reaktoren fiir
Lade und Entladeprozesse erstellt. Da es sich hierbei um zwei separate Bibliotheken, je eine pro TCM
handelte, wurden diese zusammengefiihrt und dahingehend weiterbearbeitet, dass sie fiir mehrere TCMs

verwendbar ist.

Die Aufgabenstellung war hierbei eine Bibliothek zu erstellen, die um zwei TCMs erweitert wird. Somit
sollten Simulationen fiir insgesamt vier TCMs durchgefiihrt werden. Um dies zu erreichen, mussten
einige Anderungen durchgefiihrt werden, die in den folgenden Unterabschnitten niiher beschrieben
werden. Wenn Teile von der Ursprungsbibliothek nicht verdndert wurden, wird hier nicht weiter auf

diese eingegangen.
4.2.1 Globals

Durch die Globals wird jedes verwendete TCM und Fluid definiert. Da zuvor zwei unterschiedliche
Bibliotheken, jeweils eine fiir H;BOs/ HBO, und CaCl,*2H,0 / CaCl, bestanden haben, mussten diese
beiden zuerst vereint werden. Dies wurde durch die Implementierung mittels eines sogenannten

»Switch realisiert. Im Zuge der Erweiterung auf vier TCMs wurden an dieser Stelle auch die TCMs
CuS04*5H>0/ CuSO4*H,O Monohydrat und KZCO3*§H20/ K,COs in die Bibliothek eingepflegt. Der

hinter diesem Switch stehende Code wird anhand des Beispiels von H:BO; wie folgt gezeigt:

ifl Materiall = H3BO3 then

(4.1)

f H3BO3 1: TCM_IDI1 =001;
endif
ifl Material2 = HBO2 then

(4.2)

f HBO2 2: TCM _ID2 =001;
endif

Damit nun die verwendeten Materialien fiir eine Simulation wechseln kann, ohne eine neue Bibliothek
in PSE einzuspielen, muss man beim ,,Object- Manager*, welcher sich am rechten Bildschirmrand
befindet, auf ,,TCM_Composition* klicken. Danach 6ffnet sich ein Fenster bei dem man zum Beispiel
unter ,,Material2* das TCM &ndern kann, siche Abbildung 4.1. Hierbei ist zu erwdhnen, dass Materiall
immer die hydratisierte Form des TCM ist und Material2 die dehydratisierte.
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Name: | TCM_Composition Load Defaults | Import Estimates || Update Dataset [+ Enabled oK Cancel

' Material H3e03 B 7 update
TCH_ID R st Oy estimate fimit > [V update
Material2 HBO2 - [V update

TCHM D2 CaCl2 ] set {7y estimate  fimit > v update
B CuS04 H20 :
K2C03

Abbildung 4.1 Auswahl des TCM in PSE.

Durch Tabelle 4.1 wird gezeigt welchem Materialsystem welche TCM_ID zugeordnet ist. Diese 1D

bestimmt welche Formeln fiir die Berechnung, wie zum Beispiel jene der Enthalpie, herangezogen

werden.
Materialsystem TCM_ID
H3B0s/ HBO; 001
CaCl;*2H:0/ CaCl; 002
CuS0,*5H,0/ CuS04*Hz0 003
K2CO5*2H20/ K, COs 004

Tabelle 4.1 Zuordnung der TCM_IDs zu den Materialsystemen.

4.2.2 Streams

Die Streams werden dazu benétigt, die einzelnen Einheiten wie zum Beispiel Warmetauscher, Pumpen,
Reaktoren o. 4., miteinander zu verbinden. Hier befinden sich auch die mathematischen Beschreibungen
der Verbindungen. Insgesamt werden in dieser Arbeit fiinf Streams verwendet. Diese werden in der

Tabelle 4.2 gezeigt.

Stream Verwendung
OR_Stream Verbindung der Einheiten im ORC
TCM _0il TCM Verbindung ohne Wasser
TCM_Oil Water TCM Verbindung mit Wasser
Water Verbindung mit reinem Wasser
Shaft An- bzw. Abtriebswelle

Tabelle 4.2 Vorkommende Streams und deren Verwendung.
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Streams kann man sich prinzipiell, wie Rohrverbindungen vorstellen, in denen das jeweilige Material
flieBen soll. Da sich jedoch in jedem Stream andere Medien befinden, unterscheiden sich die

mathematischen Beschreibungen dieser.

In TCM_Oilund TCM_QOil Water befinden sich die mathematischen Beschreibungen der Massenbilanz
und der Berechnung der Enthalpie. Da auch an dieser Stelle die Bibliothek zusammengefiihrt werden
musste, befinden sich nun die Formeln, welche im Abschnitt 2.2 erwidhnt wurden, fiir alle vier TCMs in

dieser Sektion.

Da die Enthalpien der Materialsysteme CuSO4*5H>0/ CuSO4*H,O und KZCO3*§H20/ K,COs, wie in

Abschnitt 2.2 beschrieben, ermittelt wurden, mussten die Werte abhéangig von der Temperatur mittels
Tabellen in MDK eingebracht werden. Dazu wurden in den Streams Tabellen angelegt, aus denen sich
das Programm mit der jeweiligen Temperatur die entsprechenden Enthalpien zum vorliegenden Zustand
entnehmen kann. Da die Tabellen in MDK nur eine begrenzte Anzahl an Eintrdgen zulassen, wurden
diese auf jeweils 3 Tabellen pro TCM verteilt. Abbildung 4.2 zeigt hier die Enthalpien im Bereich von
0 °C bis 90 °C.

Edit 2D-Table X
Edit Table
temperature h_CuS04 H20 90
ral [kJfkg]
0.000 [18.0406 T Interpolation
5.000 -14. @
10.000 Coges @ Linear
15.000 1313 O Cubic spline
20.000 -3672
25.000 0
30.000 13702
35.000 17.432
40.000 11.191
45.000 14.976
50.000 118.788
55,000 122625 Clear
60.000 26.487
85000 0 30374 2000
T — —
75.000 38216
000 42171
85.000 46.148 v Cancel

Abbildung 4.2 T-h- Tabelle von CuSO4*H,0 von 0 °C bis 90 °C in IPSEpro.

Damit aus diesen Tabellen auch die richtigen Werte bezogen werden konnen, musste eine Abfrage im
Code implementiert werden. Durch die Gleichung 4.3 wird gezeigt, wie diese Abfrage anhand von
CuS0O4*H,0, erfolgt. Dabei wird zuerst die TCM_ID abgefragt und im Anschluss die vorliegende
Temperatur. Die an dieser Stelle im System vorkommende Temperatur wird nun mit jenen in der Tabelle
verglichen. Liegt eine Temperatur zwischen zwei Werten, so wird mittels linearer Interpolation der Wert
dazwischen gefunden.
if (TCM_Composition. TCM_ID2 == 003) then
if (t <= 95) then
h_Material2 =h_CuS0O4 H20_90(t);

(4.4)

else
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if (95 <t<=190) then
h_Material2 =h_CuSO4 H20_190(t);

else
h_Material2 =h_CuS0O4 H20 250(t);

Weiters wurde in diesem Stream die Berechnung der Enthalpie fiir das Sonnenblumendl hinzugefiigt.
Die Gleichungen 4.4 und 4.5 zeigen die Realisierung der Abfrage nach dem Thermodl, als auch die
Berechnung der Enthalpie und des spezifischen Volumens.
if (TO.FluidID == 999) then
h_Oil = (3.1246*(t"2-25"2)/2 + 2116.1*(t-25))/1000;

(4.5)

else

h_Oil = TO.htf h_t(t) - TO.htf h t(25);
if (TO.FluidID == 999) then
v_Oil = 1/(-0.6414*t+931);

(4.6)

else
v_Oil =TO.htf v t(t);

Der OR_Stream ist fiir die Verbindung der einzelnen Einheiten zueinander im ORC zusténdig. Dieser
war vor der Uberarbeitung nicht in der Bibliothek enthalten und wurde nachtriiglich eingefiigt. Hierbei

wurde der Stream aus der RESTORE lib von SIMTECH herangezogen.

4.3 Units

Die Units beschreiben das eigentliche Modellverhalten. Auch hier wurden viele Einheiten einfach aus
der Ursprungsbibliothek {ibernommen, jedoch mussten an einigen Einheiten gewisse Anderungen

vorgenommen werden, die in den folgenden Unterabschnitten néher beschrieben werden.

4.3.1 Reactor_Charging
Diese Einheit stellt den Reaktor des Ladeprozesses dar.

Da die verschiedenen Stoffe unterschiedliche Molmassen aufweisen und diese aber in fast allen
Gleichungen vorhanden sind, musste hier ebenfalls eine Abfrage nach dem verwendeten Material
erfolgen. Somit ist die Nutzung der bestehenden Gleichungen nach kleinen Anpassungen moglich. Die

Abfrage nach der Molmasse des hydratisierten Materials, wird in der Gleichung 4.7 gezeigt.
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f molarmass_Materiall:
#Boric acid
if (TCM_Composition. TCM_ID1 == 001) then
molarmass_Material 1= 61.833;
else
#Calciumchloride dihydrate:
if (TCM_Composition. TCM_ID1 == 002) then
molarmass Material 1= 147.01; .7)
else
#Coppersulphate pentahydrate:
if (TCM_Composition. TCM_ID1 == 003) then
molarmass_Material 1= 249.685;

#Potassiumcarbonate 1.5 hydrate:

else
molarmass Materiall= 165.229;

Nachdem beim Ladeprozess bei der Verwendung von unterschiedlichen Materialien auch jeweils eine
andere Menge an Wasser ausgetrieben wird, wurde die Gleichung 4.10 mit dem Faktor vy, o materiai1
versehen. Dieser ist das Verhiltnis des stochiometrischen Koeffizienten des Wassers vy, o zu jenem des
verwendeten TCM vy 4¢eriqir Und gibt abhingig vom jeweiligen Material die an Wasser ausgetriebene
Menge an. Der Code hinter der Abfrage ist vom Aufbau gleich wie in Gleichung 4.4 beschrieben. In

Tabelle 4.3 sind die Koeffizienten in Abhédngigkeit vom verwendeten Material beim Ladeprozess

angegeben.
mdrain,Materiall = (1 - Xdeh) * mfeed,Materiall (4-8)
. . Mgeed Materiall * MMateriall (4-9)
mdrain,MaterialZ - mfeed,MaterialZ + Xdeh * M
Materiall
. _ mfeed,Materiall * MWasser (4-10
mdrain,Water - VHZO,Material_ID * Xdeh * M
Materiall )
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Material_ID Material VH,0,Material_ID
1 H;BO3/ HBO, 1
2 CaCl*2H,0/ CaCl 2
3 CuSO4*5H,0/ CuSO4*H,0 4
4 K,CO5*>H,0/ K,CO; 1.5

Tabelle 4.3 Stochiometrische Koeffizient des ausgetriecbenen Wassers.

Eine weitere Anpassung an dieser Einheit war das Hinzufiigen des ORC-Kreislaufes an den Reaktor.
Da zuvor die Warmezufuhr in den Reaktor nur mit Warmequellen simuliert wurde, mussten hier alle
notwendigen Gleichungen fiir die Energie- und Massenbilanz erstellt werden. Die Energiebilanz wie sie
in Gleichung 4.12 dargestellt wird, beinhaltet auch die Parameter Qpreheat und g yeriust - Ersteres dient
dazu, die Nutzung einer integrierten Zusatzheizung zu ermoglichen, um den Massenstrom an ORC-
Fluid zu verringern. Der zweite Parameter gibt die Verluste, welche beim Warmeiibergang im Reaktor

vom TCM-Kreislauf auf den ORC vorkommen, in Prozent an.

mfeed,ORC = mdrain,ORC (4.11)

(4.12)

. . lQ Verlust
(mfeed,ORC * hfeed,ORC — Mgrain,0RC * hdrain,ORC) = Qreac - Qpreheat * (1 - 100 % )

Eine weitere Malnahme war es, die notwendigen Formeln in dieses Model einzubringen, damit sich das
Wiérmetragerfluid des ORC- Kreislaufes in einem T-s Diagramm darstellen lasst. Hierzu wurden die
Gleichungen der RESTORE lib eines Boilers verwendet. Somit ldsst sich nun das Verhalten beim
Verdampfen bzw. beim Uberhitzen in einem T-s- Diagramm darstellen. Die dazugehorigen Gleichungen

sind im Anhang 3 zu finden.

4.3.2 Reactor_Discharging

Diese Einheit beschreibt den Entladeprozess innerhalb des Reaktors. Wie auch beim Ladeprozess wurde
hier die Versorgung von Stickstoff aus den Gleichungen entfernt. Somit wird dem Reaktor fiir die

Entladereaktion nur reines Wasser zugefiihrt.

Auch bei dieser Einheit wurden die Abfragen fiir die Molmasse und den Faktor

VH,0,Material_ip Wi€ in 4.3.1 beschrieben, implementiert.

Wenn die Reaktion beim Entladen in die andere Richtung abléuft, so beschreibt der Parameter
VH,0,Material_ip Nicht mehr das Ausgetriebene, sondern das zugefiihrte Wasser. Die Werte sind dabei

mit jenen von Tabelle 4.3 ident. Da bei dieser Reaktion, im aus dem Reaktor kommenden TCM-
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Massenstrom, auch Wasser vorkommt, beeinflusst dieses auch die Mengenverhdltnisse im
Massenstrom. Somit wurde laut [21] ein Parameter Ay 4460 cingefiihrt, welcher diese Verhéltnisse

bestimmt. Durch die Gleichungen 4.13 bis 4.18 werden diese kurz beschrieben.

Wenn Adyyqsser > 1, also nicht das gesamte Wasser reagiert hat, dann befindet sich Wasser im, aus dem

Reaktor abflieBenden TCM Massenstrom. Somit ergeben sich die Gleichungen wie folgt.

Mgrain,Material2 = (1 - Xreh) * mfeed,MaterialZ (4-13)
. . VMateriall Mfeed Materiall * MMateriall (4.14)
mdrain,Materiall - mfeed,Materiall + * Xreh * M
VMaterial2 Material2
Mfeed,Material2 * MMateriall (4.15)

mdrain,Water = mfeed,Water - VHZO,Material_ID * Apep * M
Wasser

Ist Ayasser < 1, dann wurde dem Reaktor nicht geniigend Wasser zugefiihrt. Daraus ergeben sich die

Gleichungen wie folgt.
7'hdrain,MaL‘erial2 = (1 - AWasser * reh) * mfeed,MaterialZ (4-16)

VMateriall Mfeed,Materiall *MMaterial1 (4 17)

* AWasser * Arep *

mdrain,Materiall = mfeed,Materiall + ] M ]
VMaterial2 Material2

mfeed,MaterialZ * My gsser (4.18)

mdrain,Water = mfeed,Water - VHZO,Material_ID * AWasser * Apep * M
Material2

Auch in dieser Einheit mussten die Gleichungen fiir die Einbindung des ORC- Kreislaufes eingefiigt
werden. Anders als beim Ladeprozess kommt in den Gleichungen beim Entladeprozess keine

Vorheizung vor. Die Gleichungen lauten somit wie in 4.19 bis 4.21 beschrieben.
Mgeed,0rc = Marain,0RC (4.19)

(4.20)

. lQ Verlust
(mfeed,ORC * hfeed,ORC - mdrain,ORC * hdrain,ORC) = Qreac * (1 - 100 % )

Preed,orc — Aporc = Pdrain,orc 4.21)

Auch bei dieser Einheit wurden die Gleichungen fiir die Berechnung der Entropie fiir die Erstellung
eines T-s- Diagrammes hinzugefiigt. Diese stammen wie auch schon jene vom Ladeprozess, ebenfalls
aus der RESTORE lib, jedoch beschreiben diese Gleichungen, das Verhalten eines Kondensators. Die
Gleichungen befinden sich im Anhang 4.
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4.3.3 Weitere Einheiten

OR Compressor

Diese Einheit stellt den Kompressor im ORC- Kreislauf dar. Mit ihr wird das Warmetrdgerfluid
verdichtet und somit die Temperatur auf das gewiinschte Niveau angehoben. Der Kompressor wurde

aus der RESTORE _lib entnommen.
OR_Turbine

Diese Einheit dient dazu, die im Entladeprozess, an den ORC- Kreislauf abgegebene Energie in
mechanische Leistung zu konvertieren. Auch diese Einheit wurde aus der RESTORE lib entnommen.

OR Valve

Mit dieser Einheit wird der Druck nach dem Reaktor im Entladeprozess so weit reduziert, dass das

Wirmetrdgerol vollstandig kondensiert vorliegt.

OR _Pump

Durch diese Einheit wird das Fluid im ORC- Kreislauf auf den notwendigen Druck angehoben und
fortbewegt. Die Gleichungen, welche diese Einheit beschreiben, stammen ebenfalls aus der

RESTORE lib.

OR Heat Source

Mit dieser Warmequelle wird die, fiir die Verdampfung des ORC- Fluids beim Laden des Reaktors,
notwendige Energie in das System eingebracht. Diese Einheit wurde aus der RESTORE lib
entnommen, wurde jedoch dahingehend angepasst, dass man den Verlauf vom fliissigen zum
gasformigen Zustand im T-s- Diagramm plotten lassen kann. Die dafiir notwendigen Gleichungen

werden im Anhang 5 gezeigt.
OR Heat Sink

Diese Einheit wird beim Entladeprozess des Systems im ORC- Kreislauf benétigt. Hierbei wird die im
Fluid gebundene tiberschiissige Energie aus dem System ausgebracht und dadurch das Warmetragerfluid
vollstindig kondensiert. Da auch diese Einheit von der RESTORE lib entnommen wurde, wurden auch
hier Anpassungen flir die Nutzung der T-s-Diagrammerstellung eingebaut. Diese findet man im Anhang

6.
HTEX ORC

Mit dieser Einheit wird der Warmeaustausch zwischen dem aus der Turbine kommenden ORC- Fluid

und dem in den Reaktor flieBenden beschrieben. Prinzipiell wurde hier ein bereits bestehender
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, jedoch wurde er so angepasst, dass sowohl die

Wairmetauscher aus der RESTORE lib verwendet

,heiBe”, als auch die ,kalte* Seite mit Novec™ 649 durchflossen werden.
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5 Simulation in PSE

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Simulationen anhand der Flowsheets der simulierten
Modelle gezeigt. Dabei sind in jedem Abschnitt jeweils die Lade- und Entladeprozesse sowie die, durch
Wirmeintegration verbesserten Prozesse, der einzelnen Stoffsysteme zu finden. Im Anschluss an die
einzelnen Simulationen befinden sich die Vergleiche der Stoffsysteme zueinander. Die Streams der

verschiedenen Fliissigkeiten sind farbkodiert, die Erklarung der Farben ist in Tabelle 5.1 angegeben.

Stream Farbcode
TCM Dunkelorange
Wasser Blau
TCM mit Wasser Griin
ORC Gelb

Tabelle 5.1 Farbkodierung der einzelnen Streams.

Die Umgebungsbedingungen im Tank der Suspension und des Wassers, betragen 1 bar
Umgebungsdruck und 25 °C Umgebungstemperatur. Diese Umgebungsbedingungen sind fir alle
Materialsysteme gleich angenommen und gelten auch fir die Abfuhr aus dem System. Ebenfalls gelten

diese Bedingungen sowohl fiir den Lade- als auch den Entladeprozess.

Die folgende Tabelle zeigt die Verhéltnisse der Stoffe in der Suspension am Zulauf in das System.
Whydriert,in Wdehydriert,in WWéirmetréigert')l,in

0.700 0.000 0.300

Tabelle 5.2 Zusammensetzung von 1kg der Suspension am Zulauf, beim Ladeprozess.

Durch die in Tabelle 5.3 gezeigten Parameter wird der Reaktor, sowie das System im Ladebetrieb
definiert Entladebetrieb und sind bis auf CuSO4*5H>0/ CuSO4*H20 (Treae= 130 °C) bei allen Salzen
gleich. Dabei sind Q,q. die Leistung, die vom Reaktor fiir die Reaktion aufgenommen wird, Tres die
Temperatur im Inneren des Reaktors, Xgan der Umsatz der Reaktion und Wy, po, reac,in  der am

Reaktorzulauf eingestellte Massenanteil des jeweiligen Salzes in 1kg Suspension.

Qreac Treac Xdeh Whydriert,Reac,in

1 kW 150 °C 0.95 kg/kg 0.25 kg/kg

Tabelle 5.3 Startparameter im Reaktor beim Ladeprozess.

Die in Tabelle 5.4 gezeigten Parameter definieren den Reaktor bzw. das System im Entladebetrieb und

sind bei allen Salzen gleich. Dabei sind Q4. die Leistung, die im Reaktor bei der Reaktion freigesetzt
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wird, Treae die Temperatur im Inneren des Reaktors, Xgan der Umsatz der Reaktion,
An,o der Hydrationsfaktor, der das Molverhéltnis von Wasser zum Reaktanden, in diesem Fall HBO,,
angibt und  Wypo, reacin » der am Reaktorzulauf eingestellte Massenanteil von HBO: in 1kg
Suspension. Der Hydratationsfaktor ist groBer als eins, d. h. grofer als die stochiometrische

Wassermenge, die erforderlich ist, um einen hohen Reaktionsumsatz zu erzielen.

Qreac Treac Xaeh Wdehydriert,Reac,in AHZO

1 kW 130 °C 0.95 kg/kg 0.25 kg/kg 1.05

Tabelle 5.4 Startparameter im Reaktor beim Entladeprozess.

Fir die Warmeintegration beim Ladeprozess wurden jeweils ein Warmetauscher Hx5 zwischen
TCM/TCM und ein weiterer Hx6 zwischen TCM/Wasser implementiert. Beim Warmetauscher Hx5
wurde der Parameter so gewdhlt, dass die minimale Temperaturdifferenz von 5 °C zwischen dem

,kalten“ Zulauf und dem ,,heillen* Ablauf, nicht unterschritten wird. Dieser Wert ist bis auf das System
mit K, CO3*§H20/ K, COs bei allen Salzen gleich. Der Wert dieses Parameters wurde bei K2C03*§H20

auf 14 °C eingestellt. Der gleiche Parameter wurde beim Wérmetauscher Hx6 fiir alle Systeme ebenfalls

auf 5 °C gesetzt.

Bei der Warmeintegration des Entladeprozesses wurde der Warmetauscher HxS zwischen TCM/TCM
vor dem Mixer] platziert. Hierbei wurde der Parameter so gewéhlt, dass sich eine Temperaturdifferenz
des ,heilen” Zulaufs und des ,kalten” Abflusses von 5 °C eingestellt. Dieser Wert ist bei allen

Stoffsystemen gleich.
5.1 Simulationen mit H;BO3- HBO:

5.1.1 Einfacher Ladeprozess
In diesem System wird Borsdure in Fragoltherm® Q-32-N suspendiert.

In der folgenden Abbildung 5.1 ist die Simulation des Ladeprozesses dargestellt. Das Modell besteht
von links beginnend aus einem Mixer (Mix1), in dem thermochemisches Material und riicklaufendes
Wirmetrdgerol vermischt. Weiter rechts findet man die erste Wérmequelle (Hx1) welche die
Temperatur des TCM auf 150 °C aufheizt. Vom Reaktor (REAC) ausgehend, geht der Wasserstrom
nach oben weg, wo der Wasserdampf im Kondensator (Hx2) kondensiert und anschlieBend aus dem
System abgefiihrt wird. Auf der Unterseite wird das reagierte TCM aus dem Reaktor abgezogen und
wird im Anschluss durch einen Splitter (Sp1) weiter aufgeteilt. Dabei wird ein Grofteil des Thermodls
dem Zulauf zugefiihrt, die nach unten abgeleitete Suspension besteht nun aus Metaborsdure und einem
geringen Anteil an Borsdure. Dieser verbleibende Massenstrom an TCM wird einer Wérmesenke (Hx3)

zugefiihrt wo die Temperatur wieder auf 25 °C reduziert wird.
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Auf der rechten Seite des Reaktors siecht man den ORC-Kreislauf. Die Richtung der Fliissigkeit im ORC-
Kreislauf ist gegen den Uhrzeigersinn. Der ORC-Kreislauf besteht aus einem Kompressor (Comp)
welcher das Medium auf 13.73 bar komprimiert, wodurch sich eine Temperatur von 155 °C einstellt.
Im Wirmetauscher des Reaktors wird die das tiberhitzte Arbeitsmedium kondensiert und dabei auf eine
Temperatur von 149 °C abgekiihlt. Das nun noch unter hohem Druck stehende Fluid wird dann iiber ein
Ventil (V) entspannt. Damit der Kreislauf wieder von vorne beginnen kann wird das kondensierte Fluid

mit einer Warmequelle (Hx4) wieder {iberhitzt und dem Kompressor zugefiihrt.

g . . . . y . . . Charging efficiency [%] (.
|Energy Balance TCM [kW]
Heat Input |Heat Output |Chemical reaction: [Energy balance: L
1.4060 -1.2968 | 0.1093 . -0.0000 - . :
1.317 0
-1 25

Hx2

. ; Q- 74.39 | 42378 . 74.39 | 42378 . 74.39 | 423.78
1.317 | 2671.7 13.73 | 155 1373 | 155 13.73 | 155
ST 150 = =

o |Energy balance: | U,UGUOU| =S - o
L. REAC' v {@3__{}

6799 | 020 _ 19.04| 17790 g

100 25 ~ 100 1149
sl : O : 0.06674 o
Mix1 FE R RS 19.04 | 25468 |- L1439 | 37539 e B e |
100 | 180 C129] 149 , AR
7439 | 17519 9 954 1453
.. . V. T9904] 13564 £ VU
X - ’ﬁ‘ X
; 3 . d : ; 7439 | 37539 ¢ 74.39 | 420.87
13&; 273'5805 1”5 25?'5906 29 149 - 9950 | 1453
Mspt ,
5482 | -0.29
TCMMater C e Hx3 ET HE
B ot T R " e _ORC )
mass_ﬂuw[kgfh]' h[kJ/kg] 5482 | 209.32
I I I L -
-mass[kg/h]| h[kJ/kg]

plbar] tF°C]

Mass Balance [kg/h]

Mateniall | Matenial2 Water |Materiall [Boric Acid (ID1) [Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate TCM1 ID: 1
dihydrate (ID2) pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (ID4) :

|I"pm 2364, NI - S0 Ot ial2 |Metaboric Acid [Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM21D: | 1

[utput | 02380 | 32040 [ 20397 13173 (ID1) (ID2) monchydrate (D3 |(D4)

Abbildung 5.1 Simulation des einfachen Ladeprozesses mit H3;BO3;/HBO,.

Somit benétigt man fiir diesen 1 kW Reaktor einen Massenstrom von 4.7592 kg/h an H3;BOs3 und
2.0397 kg/h an Thermodl. Der Massenstrom an, bei der Reaktion umgewandelter Metaborsdure ergibt
sich zu 3.204 kg/h. Die gesamte bei der Reaktion gespeicherte Energie belduft sich bei diesem System
auf 0.1093 kW. Die Massenanteile der Stoffe am Auslass aus dem TCM Kreislauf sind in Tabelle 5.5

gezeigt.

WHzBOg,Out WHBOZ,out WFragol32,out
0.0434 0.5845 0.3721

Tabelle 5.5 Massenanteil am Auslauf aus dem TCM Kreislauf beim Ladeprozess mit H;BOs/ HBO,

Weiters wird in Tabelle 5.6 der anfallende Heiz- bzw. Kiihlbedarf gezeigt. Hierbei ist zu erkennen, dass

nahezu 1 kW fiir die Kondensation des Wasserdampfes frei wird. Dieser Wert ist um ein Vielfaches

33



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Simulation in PSE

grofler als die zugefiihrte Wiarme bei der Warmequelle 1. Weiters kann zu einem spiteren Zeitpunkt
durch Warmeintegration die tiberschiissige Energie der Warmesenke 3 reduziert und in das System

zurlickgefiihrt werden.
Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmesenke TCM)

0.4060 kW -0.9776 kW -0.3192 kW
Tabelle 5.6 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Ladeprozess mit H;:BO3;/ HBO..

Beim ORC Kreislauf wird ein Massenstrom von 74.39 kg/h bendtigt, um die notwendige Energie fiir
die Reaktion in dem Reaktor auszutauschen. Dabei wird 1 kW an Leistung in den Reaktor eingebracht.
Diese Leistung wird durch die Warmequelle (HS3) und den Kompressor (CP) aufgebracht. Die folgende
Tabelle zeigt hierbei die wichtigsten Werte in diesem Kreislauf.

Hx4 (Wiarmesenke ORC) Kompressor T Reaktor,in T_Reaktor,aus p_max

0.9399 kW 0.06006 kW 155 °C 149 °C 13.73 bar

Tabelle 5.7 Wichtigste Parameter im ORC Kreislauf mit H3BOs/ HBO; beim Ladeprozess.

5.1.2 Einfacher Entladeprozess

Beim Entladeprozess wird HBO; in Fragoltherm® Q-32-N suspendiert. Die Massenanteilse ergeben
sich fiir den Entladeprozess aufgrund der Ergebnisse des Ladeprozesses. Somit lautet die

Zusammensetzung fiir die Zufuhr des TCM in das System wie in Tabelle 5.4 gezeigt.

In der folgenden Abbildung 5.2 ist die Simulation des Entladeprozesses dargestellt. Das Modell besteht
von links beginnend aus einem Zulauf von TCM in das System. Danach folgt der Mixer (Mix1), der den
Riicklauf mit dem Zulauf mischt und somit eine erste Vorwarmung bildet. Weiter rechts findet man die
erste Warmequelle (Hx1) welche die Temperatur des TCM auf 152.1 °C autheizt. Der Grund hierfiir ist,
dass sich durch das Mischen mit dem zugefiihrten Wasser im Reaktor eine Temperatur von 130 °C
einstellen soll. AnschlieBend wird das TCM in einer Pumpe (P2) auf 5.25 bar verdichtet, bevor es in den
Reaktor (REAC) geleitet wird. Dies ist notwendig, da das Wasser zu jeder Zeit im fliissigen Zustand
vorkommen soll. Der Pumpenwirkungsgrad wurde fiir alle Systeme mit 80 % gewéhlt. Weiters findet
man auf der linken Seite des Reaktors, die Wasserzufuhr. Diese beginnt mit einem Zulauf an dem die,
schon oben genannten Umgebungsbedingungen gelten. Das Wasser wird ebenfalls mittels einer Pumpe
(P1) auf 5.25 bar verdichtet. Nach der Reaktion verldsst das reagierte TCM den Reaktor mit einer
Temperatur von 130 °C, auf der Unterseite. Durch ein Ventil (V1) wird die Suspension wieder auf den
Umgebungsdruck von 1 bar entspannt. Im Anschluss wird das im TCM enthaltene Wasser mit einem
Splitter (Spl) abgetrennt und danach in einem Kondensator vollstindig in den fliissigen
Aggregatszustand tiberfiihrt und aus dem System abgefiihrt. Das nun wasserfreie TCM wird danach in

einen zweiten Splitter (Sp2) geleitet, wo ein Grofiteil des Thermools abgeschieden wird, um es im
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Mixerl zur Vorwérmung zu nutzen. Das nun verbleibende TCM enthélt, wie auch beim Ladeprozess,
noch einen geringen Anteil an nicht vollstidndig reagiertem Material. In einer Warmesenke (Hx3) wird

das TCM nun auf 25 °C abgekiihlt und im Anschluss aus dem System gefiihrt.

Auf der rechten Seite des Reaktors siecht man den ORC-Kreislauf, dessen Richtung bei dieser
Anwendung im Uhrzeigersinn lduft. Im Reaktor wird nun die, durch die Reaktion, freigesetzte Energie
auf das Wirmetrdgerfluid im ORC-Kreislauf iibertragen. Da es auch hierbei zu einer
Temperaturdifferenz zwischen TCM und dem Fluid im ORC-Kreislauf kommt, liegt die maximale
Temperatur im ORC-Kreislauf ein wenig unter der Reaktortemperatur. Hierbei wurde von einer
minimalen Temperaturdifferenz von 4 °C ausgegangen. Somit betrdgt die Temperatur des Fluids am
Ausgang aus dem Reaktor 126 °C. In der Turbine (Turb) wird die Enthalpie des verdampften Fluids in
mechanische Leistung umgewandelt. Das aus der Turbine austretende Fluid muss in einer Warmesenke
(Hx4) vollstindig kondensiert werden, um anschliefend von der Pumpe auf einen Druck von 8.053 bar
verdichtet zu werden. Dieses Druckniveau wird benétigt, damit das Fluid bei einer Temperatur von

126 °C vollstdndig verdampft, und nicht iiberhitzt ist.

Heat overview TCM [kW] . . . _|storage efficiency [%]
24.97 | 403.1 2497 | 403.1
Heat Input |Heat Output |chemical Reaction s.103| 126 8.103 ‘ 126 45.62
. S " o ARy
25094 | -2.0643 -0.4562 L L e !
e '7.247 |0.53193 E' — : : _— 2k :
525 | 25.055 nergy balance url 0.00748
. can 2 : - |oRrc: -0.0000 | . =20 3 . 4 ==,
A
R [
- G
6714 | 11700 6714 | 25244 6714 | 25099 REAC 24.97 | 38831
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P11 1203 t 1 25
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TCng -0.0003 M : @ i -
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100 [ 1203 -
- Tcmwater 3528 | 15935 ‘ } = ) ORC
‘ 100 | 1203 3508| © 25
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il olere al dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) [sesquihydrate (ID4) i
i 12464 | 107002| 10 6%3 T:2460 Material?2 [Metaboric Acid |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate  [TCM2 ID: 1
OQutput | 23.7496| 0.8393 | 10.6863| 0.6902 (ID1) (ID2) monohydrate (ID3) |(ID4)

Abbildung 5.2 Simulation des einfachen Entladeprozesses mit H;BOs/ HBOs.

Damit der Reaktor eine Leistung von 1 kW aufweist, bendtigt man am Zulauf einen Massenstrom von
16.7862 kg/h an HBO; und 10.6863 kg/h an Thermodl. Durch den Massenstrom von 7.2466 kg/h an
Wasser ergibt sich nach der Reaktion eine Menge von 23.7496 kg/h an hydratisiertem Material. Die
Massenanteile der Stoffe am Auslass aus dem TCM Kreislauf sind in Tabelle 5.8 gezeigt.
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WHZBO3,out WHBOZ,out WFragolBZ,out

0.6733 0.0238 0.3029
Tabelle 5.8 Massenanteil am Auslauf aus dem TCM-Kreislauf mit HsBO3/ HBO; beim Entladeprozess

Durch die folgende Tabelle werden die Leistungen fiir Heizung und Kiihlung dargestellt. Hierbei zeigt
sich, dass der Heizbedarf von rund 2.5 kW um das 2.5-fache groBer ist als die eigentliche Leistung des
Reaktors. Im Vergleich dazu sind die 0.5 kW des bei der Kondensation freigesetzten Warmestroms, sehr
gering. Die am Wirmetauscher 3 abgegebene Wérmestrom (ca. 1.56 kW) konnen durch
Wirmeintegration reduziert werden, um auch gleichzeitig den Heizbedarf zu reduzieren und den

Wirkungsgrad des Gesamtprozesses zu erhdhen.

Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmesenke TCM)

2.5094 kW -0.5008 kW -1.5635 kW
Tabelle 5.9 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Entladeprozess mit H;BOs/ HBO..

In der Tabelle 5.10 werden die Parameter des ORC-Kreislaufes gezeigt. Da die, an diesem Kreislauf
abgegebene Leistung bei allen Simulationen gleich ist und auch die Reaktionstemperatur als ein fixer

Wert von 130 °C vorliegt, sind diese Werte fiir alle vier Stoffsysteme gleich.
Hx4 (Wirmesenke ORC) Turbine T_Reaktor,in T Reaktor,aus p_max

-0.9018 kW -0.1026 kW 53.204 °C 126 °C 8.103 bar
Tabelle 5.10 Werte des ORC- Kreislaufes beim Entladeprozess.

5.1.3 Wirmeintegration des Ladeprozesses

Wie schon in Abschnitt 3.3 beschrieben, geht es bei der Wiarmeintegration um die Nutzung von
ausgebrachter Wiarme, die nur an die Umgebung abgegeben werden wiirde. Da beim Ladeprozess eine
Wirmesenke flir das TCM und ein Kondensator fiir das ausgetriebene Wasser, Warme aus dem System
abflihren, gilt es diese mittels Warmetauscher im System zu behalten. Dies bringt zwar manchmal,
abhingig vom System, keine groBen Effizienzsteigerungen, jedoch ist jede Steigerung wichtig, um

Material und Energie einzusparen.

Fir die Simulationen mit der Wairmeintegration wurden die Prozessparameter der einfachen
Simulationen nicht veréndert. Es wurden lediglich Warmetauscher in das System eingebaut, um die

Energie nicht an die Umgebung abzugeben.

Die Warmeintegration bei diesem System besteht aus einem Warmetauscher (Hx5), der direkt nach dem
Zulauf des TCM platziert wurde und einem weiteren Warmetauscher (Hx6), der direkt vor dem Mixer

(Mix1) gesetzt wurde. Der erste Warmetauscher (Hx5) wurde dabei, wie schon zu Beginn von Abschnitt
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5 beschrieben, so eingestellt, dass die Temperaturdifferenz zwischen dem, ,kalten* Zulauf und dem
»heien Abfluss keinen geringeren Wert als 5 °C erreicht. Somit wurde durch die Warmeintegration
die Restwéarme so genutzt, dass die Temperatur ohne externe Warmequelle von 25 °C auf 122.1 °C
aufgeheizt wird. Beim zweiten Warmetauscher (Hx6) wurde die Temperaturdifferenz zwischen dem
einstromenden TCM und dem ausstromenden Wasser auf 5 °C gesetzt. Der Massenstrom des
ausgetriebenen Wassers wurde dadurch vor dem Kondensator von 150 °C auf 127.05 °C reduziert und
die Temperatur des abgefiihrten TCM wurde dadurch vor der Wéarmesenke (Hx3) von 150 °C auf 30 °C

reduziert.

Diese beiden gesetzten Werte in den Wéarmetauschern entspricht hierbei dem in Abschnitt 3.3

beschriebenen Pinch-Point.

. ﬁ Parameters set for HI Charging efficiency [%] I
Energy Balance TCM [kW] ar ; ] dn= 500 °C -
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Abbildung 5.3 Wirmeintegration des Ladeprozesses mit H3BOs/ HBO,.

In der Tabelle 5.42 werden die Leistungen der Warmetauscher zwischen dem System mit und jenem
ohne Wérmeintegration gegeniibergestellt. Hierbei kann man sehr deutlich erkennen, dass 0.32 kW an
Leistung fiir die Vorwédrmung eingespart werden konnten, das entspricht etwa 79.9 % des
Ursprungswertes. Weiters wurde die Energieabgabe des Wérmetauschers Hx3 von 0.3192 kW auf
0.0116 kW reduziert. Die Reduktion der abgegebenen Energie am Kondensator Hx2 konnte nur um
1.7 % reduziert werden. Dies ist durch die Tatsache bedingt, dass die Kondensationsenthalpie des

Wassers hoch ist.
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Wirmetauscher ohne mit
Widrmeintegration Widrmeintegration
Hx1 (Wdidrmequelle TCM): 0.4060 kW 0.0817 kW
Hx2 (Wdrmesenke Wasser): -0.9776 kW -0.9608 kW
Hx3(Wdrmesenke TCM): -0.3192 kW -0.0116 kW

Tabelle 5.11 Vergleich des Ladeprozesses mit H;BO3/ HBO>mit und ohne Warmeintegration.

Die an den zusitzlich hinzugefiigten internen Wiarmetauschern iibertragene Leistung wird durch die

Tabelle 5.12 gezeigt.

Hx5 Hx6
(Wirmetauscher TCM/TCM) (Wirmetauscher TCM/Wasser)
0.3075 kW 0.0168 kW

Tabelle 5.12 Leistung der zusétzlichen Warmetauscher im Ladeprozess mit H;BOs/ HBO,

5.1.4 Wairmeintegration des Entladeprozesses

Die Wiarmeintegration des Entladeprozesses wurde dhnlich derer des Ladeprozesses aufgebaut. Hierbei
hat sich jedoch die Moglichkeit ergeben, die iiberschiissige Warme des ORC- Kreislaufes dazu zu
nutzen, um das Fluid vor dem Reaktor vorzuwédrmen. Die Parameter des Systems wurden hierfiir nicht

gedndert, es wurden nur die jeweiligen Temperaturdifferenzen der Wérmetauscher gesetzt.

Der in dem einfachen Entladeprozess eingesetzte Kondensator Hx2 wurde bei der Warmeintegration

komplett entfernt, da der heile Abwasserstrom wieder in den Reaktor zurtickgefiihrt wird.

Die Wirmeintegration wird in der Abbildung 5.4 gezeigt und besteht bei diesem System aus zwei
zusitzlichen Warmetauschern. Der erste, der hinzugefiigt wurde, ist der Warmetauscher HxS5, welcher
sich vor dem Mixer 1 befindet. Dieser nutzt das hei3e, vom Splitter 2 kommende hydratisierte TCM um
den Zulauf des Systems vorzuwédrmen. Hierbei wurde eine Temperaturdifferenz aus dem ,,heiflen*
Zulauf und dem ,kalten® Abfluss von 5 °C eingestellt. Somit ergeben sich die Temperaturen der, aus
der Einheit austretenden Massenstrome, zu 115.3 °C auf der ,kalten* Seite und knapp 50 °C auf der
»heiflen” Seite. Der zweite hinzugefligte Wéarmetauscher Hx3 wurde in den ORC- Kreislauf eingebaut.
Dort wird das heifle Fluid, welches aus der Turbine kommt, dazu genutzt, das zum Reaktor flieBende
Medium vorzuwdarmen. Hier wurde der Parameter so eingestellt, dass eine minimale
Temperaturdifferenz zwischen den, von der ,,heiBen* Seite austretenden und den von der ,kalten* Seite
eintretenden, Massenstromen einen Wert von 5 °C nicht unterschreitet. Somit ergeben sich die

Temperaturen zu 58.2 °C des abgekiihlten und zu 86.8 °C des aufgeheizten Massenstromes.
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Abbildung 5.4 Wirmeintegration des Entladeprozesses mit H;BOs/ HBO,

Wie durch die folgende Tabelle gezeigt wird, konnte durch die Warmeintegration, die notwendige
Heizleistung von 2.5094 kW auf 0.8276 kW reduziert werden. Dies entspricht einer Reduktion von
67 %. Somit liegt die, dem System extern zugefiihrte Energie (abgesehen von der ORC-Kondensation)
unterhalb der, durch den Reaktor freigegebenen Leistung. Die an der Wéarmesenke, beim Auslauf aus
dem System, abgegebene Wirmeleistung konnte durch die Riickgewinnung um 75.5 % verringert
werden. Beim ORC-Kreislauf konnte durch Hinzufiigen des Wérmetauschers Hx6 die an der Turbine
abgegebene Leistung um 26.66 % gesteigert und die Kiihlleistung um 3.9 % verringert werden, was
jedoch auch einen um 9.09 kg/h erhohten Massenstrom mit sich bringt. Der Fokus hierbei lag bei der
Erhohung der Energieausbeute an der Turbine. Fiir eine erhdhte Ausbeute an Kondensationswirme,
welche zum Heizen genutzt werden kann, muss das Layout neu geplant werden. Darauf wird in dieser

Arbeit jedoch nicht weiter eingegangen.

Wdrmetauscher ohne mit

Wirmeintegration = Wddrmeintegration

Hx1 (Wdrmequelle TCM): 2.5094 kW 0.8276 kW
Hx3 (Wédrmesenke TCM): -1.5635 kW -0.3824 kW
Hx4 (Kondensator ORC-Fluid): -0.9018 kW -0.8664 kW

Tabelle 5.13 Vergleich des Entladeprozesses mit H;BOs/ HBO>mit und ohne Wérmeintegration.
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Die tibertragenen Leistungen der zusétzlich hinzugefiigten Warmetauscher ergeben sich zu den Werten,

die in der Tabelle 5.14 gezeigt werden.

Hx5 Hx6

(Wirmetauscher TCM/TCM) (Wirmetauscher ORC/ORC)

1.1811 kW 0.3632 kW
Tabelle 5.14 Leistung der zusétzlichen Warmetauscher im Entladeprozess mit H3:BOs/ HBO,

Da sich am ORC- Kreislauf in den anderen Systemen, nichts an den gewéhlten Parametern dndert, wird

in den folgenden Stoffsystemen nicht weiter auf den Warmetauscher Hx6 eingegangen.

5.2 Simulationen mit CaCl;*2H,0/ CaCl,

5.2.1 Einfacher Ladeprozess

Bei dieser Simulation wird CaCl,*2H,0 in Sonnenblumendl suspendiert. Die Massenantiele sind hier
ebenfalls wie bei dem System mit H;BO; auf ein Verhiltnis von 70 % Salz zu 30 % Thermool

eingestellt, siche Tabelle 5.2

Durch Tabelle 5.16 werden die Parameter des Reaktors definiert. Da die Temperatur fiir die
Dehydrierung bei diesem System bei 210 °C liegt, die Temperatur des Warmetragerfluides im ORC-
Kreislauf jedoch auf 169 °C beschrankt ist, musste hierbei die Temperatur auf 150 °C geregelt und der
Druck auf ein Niveau unter Atmosphérendruck (<1 atm) abgesenkt werden. Die Simulation wird hier
trotzdem mit dem Atmosphdrendruck durchgefiihrt. Auf die Abhédngigkeit zwischen Druck und

Temperatur dieses Salzes wird hier nicht nidher eingegangen.

Der Aufbau des Modells ist der gleiche, wie bei dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen System
siche Abbildung 5.5. Fiir 1 kW bendtigte Reaktorwiarme ergibt sich der Massenstrom des Zulaufes in
das System zu 4.694 kg/h an CaCl,*2H,0 und 2.012 kg/h an Thermool. Durch die Reaktion wird ein
Massenstrom von 3.366 kg/h an CaCl, und 0.2347 kg/h an CaCl,*2H,0O umgesetzt. Bei diesem System

ergibt sich die bei der chemischen Konversation gespeicherte Energie zu 0.307 kW.
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Abbildung 5.5 Simulation des einfachen Ladeprozesses mit CaCl,*2H,0/ CaCl,.

Die Massenanteile des TCM am Auslass aus dem System werden in der folgenden Tabelle gezeigt.

WCaClz *2H,0,0ut WCaClz,out WSonnenblument')l,out

0.0418 0.5998 0.3584
Tabelle 5.15 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf beim Ladeprozess mit CaCl,*2H,0/ CaCls,.
Der Kiihl- und Heizbedarf, welcher fiir ein System mit CaCl,*2H,0O benétigt wird, kann in Tabelle 5.16
abgelesen werden. Die bendtigte Energie bei der Warmequelle Hx1 liegt mit 0.374 kW auch ein wenig

unterhalb jener, aus dem vorherigen System. Auch die anfallende Wiarme an der Warmesenke 2 liegt

mit 0.8 kW unterhalb derer von H;BOs/ HBO..

Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmequelle TCM)

0.3738 kW -0.8110 kW -0.2558 kW
Tabelle 5.16 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Ladeprozess CaCl,*2H,0O/ CaCl,.
Wie man aus Abbildung 5.5 erkennen kann, hat sich an den Werten des ORC- Kreislaufes nichts
gedndert. Da die Ein- bzw. Austrittstemperatur des Wéarmetrédgerfluides in diesem Kreislauf gleich bleibt

wie bei 5.1.1 ergeben sich die gleichen Ergebnisse, sieche Tabelle 5.17.
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Hx4 (Wirmequelle ORC) Kompressor T _Reaktor,in T_Reaktor,au p_max

0.9399 kW 0.06006 kW 155 °C 149 °C 13.73 bar
Tabelle 5.17 Wichtigste Parameter im ORC Kreislauf mit CaCl,*2H,0/ CaCl, beim Ladeprozess.

5.2.2 Einfacher Entladeprozess

Die Suspension des Entladeprozesses mit CaCl, wird ebenfalls wie beim Ladeprozess mit
Sonnenblumendl ausgefiihrt. Bei diesem Schritt wird CaCl, unter Zufuhr von Wasser und Freisetzung
von Energie zu CaCl,*2H,O umgewandelt. Die Massenanteile im Zulauf in das System werden durch

Tabelle 5.15 verdeutlicht.

Heat overview TCM [kKW] Storage efficiency [%]
; 2497 | 4031 2497 | 4031°
Heat Input |Heat Output |chemical Reaction 3.103 | 126 8103 | 126 107
i G )
12051 | -1.1046 01070 b o 2497 | 403.1
3513 |0.53193 8.103 126
P1 525 | 25055 Energy balance Turb 0.09748
- ORC. -0.0000 ¥ =
T
F Ll .
4123 | 13311 4123 | 23834 4123 | 23888 REAC 2497 | 38831
Mixi 1.00 | 9593 1.00 148 525 | 1482 125 | 99.736
S L il i 0 e ‘
. Hxtl 7 e | |
T - 2497 | 25805 | 24.97 | 258.31 24.97 | 388.31
el F ’ 8053 | 53204 | . 115 | 52.75. Hxd ooy 25.| 99736
[val i =]
a X @ B
T - P3 | 24971 258.31 :
4’71 o 115 | 52.75
100 | 1223 03346 | 26163 03346 0
Sp1 ™1 [1222 Hx2 1 25
Energy balance
TCM?y -0.0001 V2 ; @ b >
444 | 193.43 | . L
100 | 1223 J 'spo -
Vs 20.36 | 152.30 ’ ) ORC
| 100 | 1223 sz | <
mass owlkg/hl | lk/kal : : mass flowlkg/h] | hikJ/kal
pbar] °C] 1.00 25
plbar] °C)
‘| Mass Balance [ka/h] i : ; g : : : ; ; : : 3
Materiall | Matenal2 ool WWat Material1 |Boric Acid (ID1) |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate  [TCM1 ID:| 2
- Z‘:a&z 15095;3 | i 3a;r33 dihydrate (ID2)  |pentahydrate (ID3) [sesquihydrate (ID4) :
i _ aterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM2 ID:| 2
*||Quiput 136880 05153 6.1584 0.3346 (ID1) (1D2) monohydrate (1D3) |(1D4) i

Abbildung 5.6 Simulation des einfachen Entladeprozesses mit CaCl,*2H,0/ CaCl..

Damit mit dem Reaktor 1 kW an Leistung abgegeben werden kann, muss sich ein Massenstrom von

10.306 kg/h an dehydratisiertem Material und 3.513 kg/h an Wasser, einstellen. Nach der Reaktion stellt

sich ein Massenstrom von 13.688 kg/h, des hydratisierten Materials ein, der aus dem System abgefiihrt

wird. Somit ergeben sich die Massenanteile bei der Abfuhr aus dem System zu den in Tabelle 5.18

gezeigten Werten.
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WCaClz,out WCaClz *2H,0,out WSonnenblumentil,out

0.6722 0.0253 0.3025
Tabelle 5.18 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf mit CaCl,*2H,0O/ CaCl, beim Entladeprozess.

Der Heizbedarf, wie er in Tabelle 5.19 gezeigt wird, liegt bei 1.2kW. Die abgegebene
Kondensationswarme des Wassers ist mit rund 0.24 kW nicht sehr hoch. Die knapp 0.9 kW des dritten

Wirmetauschers gilt es durch geschickte Warmeintegration auf einen niedrigeren Wert zu bringen.

Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmesenke TCM)

1.2051 kW -0.2432 kW -0.8614 kW
Tabelle 5.19 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM-Kreislauf beim Entladeprozess mit CaCl,*2H,0/
CaClz.

5.2.3 Wirmeintegration des Ladeprozesses

Bei diesem System wurde dasselbe Layout, wie beim System mit H;BOs; verwendet. Durch den
Wirmetauscher Hx5 wird das dem System zugefiihrte TCM auf eine Temperatur von 109.5 °C
vorgeheizt. Im Warmetauscher Hx6 wird das zuvor schon vorgewdrmte TCM dann weiter aufgeheizt.
Dabei wird eine Temperatur von 116.5°C erreicht. Im Gegensatz dazu wird der heille

Wasserdampfstrom im Warmetausche Hx6 von 150 °C auf 114.52 °C abgekiihlt.
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Parameters set for HI Charging efficiency [%]I
Energy Balance TCM [kW] 1093 0 1 din= 500 °C ~
Heat Input [Heat Output  |Chemical reaction: |Energy balance: > G n= 500 °C
1.1060 0.7990 0.3070 -0.0000 -
6705 | 0:.00 ) ' Hx2 o
6.705 | 132.20
1.00 25 100 | 1095 1.093 | 2600.6
. i 1 114.52

|

. 7 .. 7439 | 42378 | 7439 | 42378 7439 | 42378
6705 | 14378 Hx6 1003 | 26717 13.73 ‘ 1685 1373 ‘ 1685 1373 | 155
100 [ 1165 11 180 = B
] 18.77 | 24336 18.77 | 263.69 ‘ @_ E;;
1007141 7100 [ 10 REAC 006674 i
| iz il —1% );z i |
Lol : Mix1 N F=1  74.39 | 37539 i i i i :
120 140 74.39 | 420.87
‘!7 gg 25?;‘)3 74.39 | 375.30 - e
. . . k00 | ... 9904 13564 , x4 . )
- PN -
M X B @ i
12.07 | 29869 Sp1 7439 | 37539 V1 74.39 | 420.87
5612 | 164.08 100 | 150 129 | 149 - 9954 | 1453

Energy balance:

100 | 150
5612 | 614 5612 w002
TCMWater -+ | - 1.00 |. 30 . 1.00 25 . : :
' = ORG
mass._flow[kg/h] | hlkJ/kgl
plbar] | t°C] - masslka/h] | hikJ/kg]

p[bar] 1°C]
Mass Balance [kg/h]

Maleriall | Material2 [Thermooill  Water Material1 |Boric Acid (ID1) |Calcium Chioride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM11D:| 2
_ [dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (ID4) .

Input 46935 | 0.0000| 2.0115 0
| Hel IMaterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chioride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM2 ID:| 2
||Oulpul 0.2347 3.3661 20115 1.0928 (ID1) (ID2) monohydrate (ID3) |(1D4) :

Abbildung 5.7 Warmeintegration des Ladeprozesses mit CaCl,*2H,0/ CaCls,.

Die Tabelle 5.20 zeigt die Leistungen der Warmequelle Hx1, des Kondensators Hx2 und der
Wirmesenke Hx3 mit und ohne Wirmeintegration. Hierbei ist sehr gut ersichtlich, dass der
Energiebedarf der Wiarmequelle Hx1 von ca. 0.37 kW auf 0.1 kW gesenkt werden konnte. Dies
entspricht einer Reduktion um 71.6 %. Beim Kondensator Hx2 konnten 2.7 %, der durch die
Kondensation freigesetzten Energie, in das System zuriickgespeist werden. Ein gréferer Anteil der
Wiérmenutzung konnte bei der Wiarmesenke Hx3 erzieht werden. Hierbei konnte die abgegebene
Leistung von 0.2558 kW auf 0.0096 kW reduziert werden. Somit ergibt sich hier eine Reduktion um
96.2 %.

Widrmetauscher ohne mit
Wirmeintegration Wiirmeintegration
Hx1 (Wdrmequelle TCM): 0.3738 kW 0.1060 kW
Hx2 (Wdrmesenke -0.8110 kW -0.7894 kW
Wasser):
Hx3 (Wdrmesenke TCM): -0.2558 kW -0.0096 kW

Tabelle 5.20 Vergleich des Ladeprozesses mit CaCl,*2H,0/ CaCl, mit und ohne Warmeintegration.
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Durch die folgende Tabelle werden die, an den Warmetauschern Hx5S und Hx6 transferierten Leistungen

gezeigt.

Hx5

(Wirmetauscher TCM/TCM)

0.2462 kW

Hx6

(Wirmetauscher TCM/Wasser)

0.0216 kW

Tabelle 5.21 Leistung der zusétzlichen Warmetauscher im Ladeprozess mit CaCl,*2H,0/ CaCl,.

5.2.4

Wirmeintegration des Entladeprozesses

Durch die Wiarmeintegration ergibt sich eine Temperatur des TCMs vor dem Mixer von 120.9 °C und

eine, vor der Warmesenke Hx3 vorliegende Temperatur von 59.47 °C.

.| Heat averview TCM [kW] . |Parameters set for Hi . |Storage efficiency [%]
Heat Input |Heat Output [chemical Reaction| |1 | di_out= 500 °C 10.7
03930 | 02925 | -0.1070 2 | din= T = = 34.05 | 4031
i 8103 126
by 3518 | 24071 3405 | 4031 _ 34.05| 4031 0 1320
! . . . . . 525 846 ; 8.103 126 . . =
S 2 A 3513 | 24917 . BI0E ] - 28
1 25 bl
! | G Energy balance
ol omamlien amlnpy Gsleas | e e mes e s
o B+ e % s % 3405 | 38851 0 1257 99738
= Mm \:j‘ Hx1 = —1 125 | 99738 | .o
=y ([ - -
]
1748 | 11947 : 44.74 | 211,55 34 05.| 3499 .
1.00 I 117 24.04 | 226.27 525 130 Ll 125 | 56.223
1.00 1223 Vi
Hx5 Hx4
| e 0
s 4474 | 21155 34 05 25831 34 05 258.31
1 Energy balance
. . . TCng 0.00000 1.00 | 115 | 5275 115 | 5275
2616.3 34.05 | 297.38
44.4 | 193.43 1 | 12228 §.053 | 86.813 .
100 | 1223 j Sp2
: 2038 | w000
1.00 25 ORC
2038 | 152.30 2036 | 51.71 : : TCM/MWWater
100 | 1223 1.00 | 59.47
- : - - Hx3 mass_flow[kg/h] ‘ - hlkJfkg]: mass_flow[ka/h] | - hikJ/kg]
- p[bar] ‘ 1[ Cl p[bar] | °C]
‘|'Mass Balance [kg/h] ; : i : : : i
= z Materiall (Boric Acid (ID1) |Calcium Chloride Coppersuiphale Potassiumcarbonate [TCM1 ID:| 2
Materiall | Material2 | Water
e s dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) [sesquihydrate (ID4)
Input 07182 | 10.3063| 61584 3.1787 = 5 S 2 , 2 =
aterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate (TCM2 ID:| 2
*||Output 13.6880| 0.5153 6.1584 3.5133 (D1 (1D2) monohydrate (1D3) ((1D4) i

Abbildung 5.8 Warmeintegration des Entladeprozesses mit CaCl,*2H,>O/ CaCl,.

Durch die Riickgewinnung der Wiarme konnte in diesem System eine Reduktion von 67.4 % an der

Wiérmequelle nach dem Mixer erzielt werden. Somit wurde die benétigte Energie fiir die Vorwiarmung

mittels der Wiarmequelle Hx1 auf 0.3930 kW reduziert. Weiters konnte die an die Umgebung

abgegebene Energie zur Kiithlung des austretenden TCM auf 0.2925 kW gesenkt werden. Dies entspricht

einer Verringerung der Leistung um 56.4 %.
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Wirmetauscher ohne mit
Widrmeintegration Widrmeintegration
Hx1 (Wdrmequelle TCM): 1.2051 kW 0.3930 kW
Hx3 (Wdrmesenke TCM): -0.8614 kW -0.2925 kW

Tabelle 5.22 Vergleich des Entladeprozesses mit CaCl,*2H,0/ CaCl, mit und ohne Warmeintegration.

Durch die Implementierung des Wérmetauschers Hx5 konnte eine Wérmeleistung von 0.5689 kW
rekuperiert werden, wodurch die extern zugefiihrte Leistung in das System erheblich reduziert werden

konnte.

5.3 Simulationen mit CuSQO4*SH>0/ CuS04*5H,0

5.3.1 Einfacher Ladeprozess

Im nun beschriebenen System handelt es sich um jenes, welches CuSO4*5H,O zu CuSO4*H,O
umwandelt. Die Suspension wird hierbei mit Fragoltherm® Q-32-N gebildet. Die Massenanteile sind
ebenfalls die gleichen wie in den zuvor beschriebenen Systemen, siche Tabelle 5.2. Die Startparameter

sind bis auf die gednderte Reaktionstemperatur Treac=130 °C ebenfalls gleich wie in Tabelle 5.3.

Wie in der Abbildung 5.9 zu erkennen ist, wird fiir dieses Stoffsystem ein Massenstrom von 4.2192 kg/h
an CuSO4*5H>0 und 1.8082 kg/h an Thermodl bendtigt. Weiters wird bei der Reaktion im Reaktor ein
Massenstrom von 2.8515 kg/h an CuSO4*H>O umgewandelt. Der hierbei gespeicherte chemische
Reaktionsenergiestrom ergibt sich zu 0.2246 kW.
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. % ¢ Charging efficiency [%0] I
Energy Balance TCM [kW] ’
17.3
‘|Heat Input |Heat Output |Chemical reaction: |Energy balance:
1.2581 -1.0335 . 0.2246 0.0000
1.157 0
1 25
GE)- 57.32 | 41156 | 5732 | 41156  57.32 | 411.56
1.157 | 2631.8 8.82 | 135 882 ‘ 135 882 | 135
1 130 e =
Energy balance: | -0.00000 -
6027 | 000  16.88 | 14717 |y . TRAHYBCENES | @__{ )3
1.00 25 1.00 102.9 :
i = & 5 00941l oo,
C i X W N yees | 2002 57.32 | 348.76 o i
T00 | 130 8634 | 129 ‘ ﬂlﬂ
y, L3 | sste - 5.684 | 125.52
5634 10966K\ X 5
E < (],/j £
57.32 | 348.7 ¢ 57.32 | 407.07
108, 208 18,78 | 20400 8634 | 129 5684 | 12552
Alsp1
Hx3 4871 | 000
TCM/Water 1.00 25
' = ORC
mass_flowlka/h)|  hlkikgl 4871 | 13878 . ; ;
plbar] | FCI 100 | 130
: mass[kg/h]| hlkJ/ka]
plbar] [§&]
Mass Balance [kg/h] ;
- = Materiali (Boric Acid (ID1) |Calcium Chioride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM11D:| 3
7
o MTGZ'::'; Mia;e"a! il . dihydrate (ID2)  [pentahydrate (ID3) [sesquinydrate (ID4)
np ; _ ; aterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chioride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM2 ID:| 3
Output 0.2110 2.8515 1.8082 1.1568 (ID1) (ID2) imonohydrate (1D3) [(ID4)

Abbildung 5.9 Simulation des einfachen Ladeprozesses mit CuSO4*5SH,0O/ CuSO4*H»0.

Die sich nach der Reaktion ergebenden Massenanteile des TCM werden in der Tabelle 5.23 gezeigt.

W(cuso,+5H,0,0ut Wcuso,+H,0,0ut WEragolQ32,out
0.0433 0.5854 0.3713
Tabelle 5.23 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf mit CuSO4*5H,O/ CuSO4*H,0 beim
Ladeprozess.

Der, an dem System mit dieser Ausfiihrung, anfallende Kiihl- und Heizbedarf ergibt sich wie in der
Tabelle 5.24 gezeigt wird. Die bei diesem System notwendige Wiarmestrom ist im Vergleich zu den
bisher besprochenen mit knapp 0.26 kW die geringste und auch die freigesetzte Energie durch die

Kondensation des Wassers ist nur minimal groBer als beim vorherigen Stoffsystem.

HS1 (Wéirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Warmesenke TCM)

0.2581 kW -0.8457 kW -0.1878 kW

Tabelle 5.24 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Ladeprozess mit CuSO4*5H>O/
CuSO4*H20.

Die Reaktionstemperatur dieses Materials betrdgt 130 °C. Dementsprechend musste auch die Ein- bzw.
Austrittstemperatur des Reaktors von der ORC- Seite angepasst werden. Hierbei ergeben sich jene

Werte, die in der Tabelle 5.25 aufgezeigt werden.
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Hx4 (Wirmequelle ORC) Kompressor

0.9285 kW

0.07153 kW

5.3.2 Einfacher Entladeprozess

In diesem Stoffsystem wird das dehydratisierte CuSO4+*H,O unter Zugabe von Wasser bei einer

T_Reaktor,in

135 °C

T_Reaktor,aus

129 °C
Tabelle 5.25 Wichtigste Parameter im ORC Kreislauf mit CuSO4*S5H,O/ CuSO4*H,0 beim Ladeprozess.

p_max

8.82 bar

Reaktion zum CuSO4*5H,0 umgewandelt. Die Suspension besteht hierbei wie auch im Ladeprozess

aus dem Salz und dem Thermodl Fragoltherm® Q-32-N. Die Massenverteilung von einem Kilogramm

an TCM wird in Tabelle 5.23 gezeigt.

Folgend ist der Aufbau des Entladeprozesses mit CuSO4*H»O dargestellt. Hierbei wurden die Parameter

auf die soeben genannten Werte angepasst und anschlieBend die Simulation durchgefiihrt.

| Heat overview TCM [KW]

. |Storage efficiency [%]

2497 | 4031 2497 | 4031°
Heat Input [Heat Output |chemical Reaction 8103 ‘ 126 8.103 ‘ 126 2417
! : o ST
13453 | 1.1103 0.2417 s o 2497 | 4031
‘4316 |053193 T - 8.103 126
P1 525 | 25055 Energy balance Turb 0.09748
s : 1 ORC- -0.0000 ==
e _a
g -5
.
4053 | 11738 4053 | 23687 4053 | 237.41 REAC 2497 | 38831
: Mixi 100 | 9168 . 100 1533 . 525 | 1536 s 125 | 99.736
= ¥, I R @ ! S ,{g
= | e Hd 0 P2 - :
100 75 - 2407 | 25895 | 2497 | 25831 2497 | 38831
8053 | 53204 115 | 627 75 1.25 99 736
@
: 44.85 | 195.21 P3 24, 97 P "
2322 | 204.88 SRS -
100 ] 1197 I X FE
04111 26112 0411 0
Energy balance 119.7 . 1 25
TCM?V 0.0000 : g@? S R
44.44 | 172, 86 & ,
100 | 1197, -
ey 2121 | 13782 ‘ ptrmsy ORC
| 100 | 1197 — ooow
mass_flow[kg/h] h[k;Jfkg] e .mass_flowkg/h] ‘ hlkJkg] -
| pbal | (]
Mass Balance [kg/h] ¢ : : : J ;
Materiall | Materiai2 [ih Wat Materiall (Boric Acid (ID1) |Calcium Chiloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM1 ID: 3
p— 297225 foe;ig S 463‘?54 dihydrate (ID2)  |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (ID4)
i . i Material2 |Metaboric Acid _[Calcium Chionide |Coppersuiphale  |Polassiumcarbonale |[TCM2 ID-| 3
‘|Output | 14.2810] 05066 | 6.4270| 0.4111 (ID1) (ID2) manohydrate (ID3) [(ID4)

Abbildung 5.10 Simulation des einfachen Entladeprozesses mit CuSO4*5H>0O/ CuSO4*H,0.

Massenanteile ergeben sich wie in Tabelle 5.26 gezeigt wird.

Bei dieser Simulation muss dem System ein Massenstrom von 10.1329 kg/h an dehydratisiertem
Material und 4.3164 kg/h an Wasser zugefiihrt werden, um die Leistung von 1 kW innerhalb des
Reaktors zu erzielen. Nach der Abscheidung des im Massenstrom enthaltenen Wassers, stellt sich eine

Menge von 14.281 kg/h an hydratisiertem Material ein, welches aus dem System abgefiihrt wird. Die
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Wcuso,+H,0,0ut Wcuso,+5H,0,0ut WEragolQ32,out
0.0239 0.6731 0.3029
Tabelle 5.26 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf mit CuSO4*5H,O/ CuSO4*H,0 beim
Entladeprozess.

Wie durch die folgende Tabelle gezeigt wird, féllt der Heizbedarf in diesem System mit rund 1.35 kW
aus. Dieser Wert ist nur minimal gréBer als jener des vorherigen Systems mit CaCl,*2H,0O/ CaCl,. Auch
die Kondensations- und Kiihlleistungen fallen, verglichen mit dem vorherigen System, nur minimal

hoher aus, siche Tabelle 5.27.

Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmesenke TCM)

1.3453 kW -0.2982 kW -08121 kW
Tabelle 5.27 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Entladeprozess mit CuSO4*5H,0/
CuSO4*H20.

5.3.3 Wirmeintegration des Ladeprozesses

Auch dieses Layout basiert auf dem Grundlayout, welches in 5.1.3 beschriecben wurde. Die
Endtemperatur vor dem Mixer 1 betrdgt nach der Warmeintegration 105.8 °C. Vor dem Kondensator

konnte der Wasserdampf auf eine Temperatur von 104.17 °C abgekiihlt werden.

j ﬁ Parameters set for HI Charging efficiency [%]]|
Energy Balance TCM [kW] o . - A= 500 °C s
Heat Input |Heat Output |Chemical reaction: [Energy balance: ; 3 2 2 dn= 500 °C
1.0618 | 08372 0.2246 0.0000 - g
6:027 | 0.00
1.00 g o CUEC A0 2 1.157 | 2579.4 | Hx2
- 100 | 99.17 ﬁ ]—‘ —104717‘
‘ ; I 57.32 | 41156 _ 57.32 | 41156  57.32 | 411.56
6.027 | 117.24 Hx6 1157 | 28318 882 ‘ 135 8.82 l 135 882 ‘ 135
1.00 | 1058 l 1 130 X =
) ‘ ‘ Energy balance: | 0.00000 3 -
189.04 16.88 | 20222 | .q }3
1236 "1.00 130 oy, REAC ;
p i . = 0.07947| Comp
N Hxd F=1 5732 | 34876 2 :
8634 129 57.32 | 407.07
15.72 | 201.00 5732 | 34878 5684 | 12552
ol wo 5634 | 109.66 f\Hx“ :
X > \/lﬂ K
10:85 | 228.93 Sp1 57.32 | 34876 V1 ‘ 57.32 | 407.07
100 | 130 8634 | 129 - 5684 | 12552
a8 | 612 S _asn| oo '
TCMWater " 100 30 Hx3 1.00. 25
z = ) ORC
mass_flow[kg/h] ‘ hlkJ/kg]
e, | e - mass[ka/h] | hikJ/kal
plbar] 1°C]
‘| Mass Balance [kg/h] : ; : :
Materiall | Material2 Water Materiall |Boric Acid (ID1) |Calcium Chioride (Coppersulphate Potassiumcarbonate  [TCM1 ID:| 3
i 23192 0.0000 1.8082 0 dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (ID4)
. : laterialz |Melaboric Acid |Calcium Chioride |Coppersulphate  |Potassiumcarbonate [TCMZ ID-| 3
*||Output 02110 2.8515 1.8082 1.1568 (ID1) (ID2) |monohydrate (ID3) |(ID4)

Abbildung 5.11 Warmeintegration des Ladeprozesses mit CuSO4*5H,0/ CuSO4*H,0.
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Damit nun die Werte vor und nach der Warmeintegration miteinander verglichen werden konnen, sind
die Werte der Warmetauscher in der Tabelle 5.28 aufgezeigt. In dieser ist ersichtlich, dass der
Heizbedarf der Wérmequelle Hx1 von 0.2581 kW auf 0.0618 kW reduziert werden konnte. Dies
entspricht einer Reduktion von 76.1%. Am Kondensator konnte die abgegebene Leistung um knapp 2%
verringert werden. Die Reduktion des Kiihlbedarfes an der Wérmesenke Hx3 von 0.1878 kW auf
0.0083 kW betrégt 95.6%.

Wirmetauscher ohne mit
Wiirmeintegration Wiirmeintegration
Hx1 (Wdidrmequelle TCM): 0.2581 kW 0.0618 kW
Hx2 (Wdidrmesenke Wasser): -0.8457 kW -0.8289 kW
Hx3 (Wdrmesenke TCM): -0.1878 kW -0.0083 kW

Tabelle 5.28 Vergleich des Ladeprozesses mit CuSO4*5H,0/ CuSO4*H,O mit und ohne Wiarmeintegration.

Die ibertragenen Leistungen der beiden zusdtzlichen Wérmetauscher werden in der Tabelle 5.29
gezeigt.

Hx5 (Wirmetauscher TCM/TCM) Hx6 (Warmetauscher TCM/Wasser)

0.1795 kW 0.0168 kW
Tabelle 5.29 Leistung der zusétzlichen Warmetauscher im Ladeprozess mit CuSO4*5H,0/ CuSO4*H»0.

5.3.4 Wirmeintegration des Entladeprozesses

Durch die Warmeintegration des Entladeprozesses konnte ohne von aulen eingebrachter Energie, das
vom Zulauf kommende TCM auf eine Temperatur von 114.7 °C vorgewdrmt werden. Dadurch konnte
der heifle Massenstrom vor der Warmesenke Hx3 auf eine Temperatur von 54.93 °C gesenkt werden,

siche Abbildung 5.12
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Heat overview TCM [kKW] Parameters set for Hi . . . . . ] . Storage efficiency [%]
Heat Input |Heat Output |chemical Reaction| |1 | dt out= 500 °C 2417
2 dt_in= 5.00 °C
04827 | 02477 | -0.2417 - 7 T 3405 | 4031
4316 | 24902 | 3405] 4031 3405 4031 8103 | 126
e o Pl T 525 | sadss | . 8103 126 ~g103| 128, . _0.1329 |
) 4318 | 24868 ' £
1 25 T
i : i 1 | o E : 2 - |Energy balance 1
B e e - Tl o= 215 5585
b | e ‘ : 3405 | 38831 1257 BREIR
N P2 ¥ 125199736 s . ;
(4] o
17.31 | 117.38 34.05 | 349.9
23.22 | 20488 0.007851 125 | 58.223
090 | 1147 T T %‘7 S -
Hx5 E-3 Hx4 /—\\
=
L 34.05 | 258.31 34.05 | 258.31
1 Energy balance
TCMQy 0.00013 115 | 5275 115 | 5275
2611.2 3405 | 20738
1 119.74 8.053 | 86.813
21.21 “0.00
0.99 25 ORC
2121 | 137.82 2121 42.04 _'w TCM/Water
100 | 1197 099 | 5493 Hi3
- - - - - - - mass_flow[kg/h] | hlkJ/kg]l: mass_flow[kg/h] | - hikJ/kg]
- plbar] | t°C] plbar] | t°Cl
IMass Balance [kg/h] ; s : : ; : : : : ; : ;
= = == = Materiall |Baric Acid (ID1) [Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM1 ID:| 3
WMateriall | Material2 [ Thermooil] Water |
- Zi:; foe:';?g o i 339';[53 dihydrate (ID2)  |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (1D4)
npy : IMaterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate |[TCM2 ID: 3
Output 14.2810| 0.5066 6.4270 0.0000 (ID1) (1D2) monchydrate (ID3) |(1D4) !

Abbildung 5.12 Wiarmeintegration des Entladeprozesses mit CuSO4*5H>0/ CuSO4*H,0.

Durch die Tabelle 5.30 wird ersichtlich, welchen Einfluss eine Warmerlickgewinnung bei diesem
System hat. Durch den Warmetauscher Hx5 konnte der Energiebedarf des Warmequelle Hx1 um 64.1 %
reduziert werden. Somit wird nur noch eine Leistung von 0.4827 kW bei dieser Warmequelle benotigt.
Weiters konnte eine Reduktion um 69.5 % bei der Kiihlung des, aus dem System abgefiihrten TCM,
erzielt werden. Die nun bei der Kiithlung abgegebene Wérmeleistung betrdgt somit 0.2477 kW.

Wdrmetauscher ohne mit

Wirmeintegration =~ Wdrmeintegration

Hx1 (Wérmequelle TCM): 1.3453 kW 0.4827 kW

Hx3 (Wérmesenke TCM): -0.8121 kW -0.2477 kW
Tabelle 5.30 Vergleich des Entladeprozesses mit CuSO4*5H,0/ CuSO4*H»0 mit und ohne Wirmeintegration.

Der im Wérmetauscher Hx5 tlibertragene Wérmestrom betrédgt 0.5644 kW.
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5.4 Simulationen mit K, COy*>H:0/ K, CO;

5.4.1 Einfacher Ladeprozess

Bei diesem letzten Stoffsystem handelt es sich um in Fragoltherm® Q-32-N suspendiertes
K, CO3*§H20. Hierbei entsteht nach der Reaktion K,COs. Die Massenanteile am Zulauf sind in Tabelle

5.2 zu finden.

Durch die folgende Abbildung 5.13 ist ersichtlich, dass in diesem System ein Massenstrom von
6.2606 kg/h an K, CO3*§H20 und 2.6831 kg/h an Thermodl benotigt wird. Durch die Reaktion wird ein

Massenstrom von 4.9749 kg/h an K,COs aus dem System abgefiihrt. Die bei dieser Reaktion
gespeicherte Energie ergibt sich zu 0.3268 kW.

o ] o _[Charging efficiency [%]]|
Energy Balance TCM [kW] b
225
Heat Input |Heat Output  |Chemical reaction: |Energy balance:
1.4210 -1.0042 0.3268 0.0000 - ] :
0.9727 0
-1 25
He b _ i o N
- @- 7439 | 42378 | 7439 | 42378 7439 | 42378
0.9727 | 2671.7 13.73 | 155 1373 | 155 1373 | 155
1 150 S =
) ' Energy balance: | 0.00000 ) ) - -
8944 | 000 2504 | 17797 ‘ b ‘ ‘ @_4{ }
1.00 25 00 71202 L REAC ' oosTd|
=& iy Q:/ i Comp
Mix1 25.04 | 238.50 |~ 74.39 | 375.39
74.39 | 420.87
- 1.0 120 = | = 9954 1453
e 7439 | 37539 oo )
9.904 | 13564 %
- - P -
= B L &
7439 | 37539 b 74.39 | 42087
o 2a.07 | 24085 120 | 149 9054 | 1453
. 100 130 100 | 150 : L - Tl .
WM sp1
7.971 0.00
TCM/Water 1.00 2w o
4@
L . ] & . ORC
mass_flow[kg/n]|  h[kJ/kg] 7.971 | 168.15
pibar] ‘ el 1.00 150
mass[kg/h]| hlkJ/kg]
plbar] 1[°C]
Mass Balance [kg/h] g F 4 : . E E 4 : : :
- - FrREaiag Materiall |Boric Acid (ID1) |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate (TCM11D:| 4
Material1 | Material2 rmooil|  Wat
— ZZ%ZG 3‘90:30 ;ersm A - dihydrate (ID2)  |pentahydrate (ID3) [sesquihydrate (ID4)
A ' Material2 |Metabaric Acid |Calcium Chioride |Coppersulphate Potassiumcarbonate (TCM2 1D:| 4
Output 0.3130 | 4.9749 | 2.6831 0.9727 (ID1) (1D2) monohydrate (ID3) [(ID4)

Abbildung 5.13 Simulation des einfachen Ladeprozesses mit KZCO3*§H20/ K,CO:s.

Die Massenanteile nach der Reaktion zwischen den beiden Salzen und dem Thermodl werden durch die

Tabelle 5.41 aufgezeigt.

Wk,€05+1.5,0,0ut

0.0393

WK, C05,0ut

0.6241

WFragolQBZ,out

0.3366

Tabelle 5.31 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf mit KZCO3*§HZO/ K,CO; beim Ladeprozess.
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Der benétigte Heiz- bzw. Kiihlbedarf fiir dieses System ergibt sich zu den Werten, die in der Tabelle
5.32 gezeigt werden. Dabei ist zu erkennen, dass bei diesem Materialsystem nur rund 0.72 kW durch
die Kondensation des Wassers an die Umgebung abgegeben werden. Dieser Wert ist im Verhiltnis zu
der Leistung von 1 kW des Reaktors immer noch sehr grof3, jedoch ist dieser Wert der geringste von

allen Systemen.

Hx1 (Wirmequelle TCM) Hx2 (Wirmesenke Wasser) Hx3 (Wirmesenke TCM)

0.4210 kW -0.7219 kW -0.3723 kW

Tabelle 5.32 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Ladeprozess mit K,CO; *%HzO/
K,CO:s.

Da die Werte des ORC- Kreislaufes nicht verdndert wurden, stimmen diese mit jenen des in Abschnitt
5.1.1 erwéhnten Systems mit H;BO3/ HBO: {iberein, siche Tabelle 5.33.

Hx4 (Wirmequelle ORC) Kompressor T_Reaktor,in T_ Reaktor,aus p_max

0.9399 kW 0.06006 kW 155 °C 149 °C 13.73 bar

Tabelle 5.33 Wichtigste Parameter im ORC Kreislauf mit K2C03*§H20/ K,COs beim Ladeprozess.

5.4.2 Einfacher Entladeprozess

In diesem Kapitel wird die Simulation des Entladeprozesses mit K,COs beschrieben. Dabei wird das
dehydratisierte Anhydrat mit Wasser im Reaktor zu Sesquihydrat, unter Freisetzung von Warme,
umgewandelt. Die Massenanteile im Zulauf in das System werden durch die Tabelle 5.31 gezeigt.

In der Abbildung 5.14 ist der Aufbau des Systems abgebildet. Das Layout ist hierbei ebenfalls gleich

wie bei den vorherigen Entladesimulationen.
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Heat overview TCM [k\W] Storage efficiency [%]
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00, | 1ede 0.2537 | 26213 0.2537 0
Sp1 7~ a 124 Tt Hx2 1 25
Energy balance :
TCM: 0.0000 @
54.31 | 181. 26 . .
1.00 124 8 -
TCM/Water 23 2 133.86 ORC
| 100 | 1248 932 - oom
mass_flow[kg/h h[kJ/k -
E[bar: /] | [t[“C]g] T mass_flowlka/h] | - hikJikal
pbar] ‘ t°Cl
Mass Balance [kag/h]
= , Materiall |Boric Acid (ID1) |Calcium Chloride |Coppersulphate Potassiumcarbonate |[TCM1 ID:| 4
Material1 | Material2 Water
T s o 5980 6030 dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (ID4) 1
L ““IMaterial2 |[Metaboric Acid |Calcium Chioride Coppersulphate Potassiumcarbonate |[TCM2 ID:| 4
OQutput | 15.5536| 0.6488 | 6.9980 | 0.2537 (ID1) (1D2) monohydrate (ID3) |(ID4) i

Abbildung 5.14 Simulation des einfachen Entladeprozesses mit K2C03*§H20/ K,CO:s.

Um nun am Reaktor eine Leistung von 1 kW mit diesem Stoffsystem erzielen zu kénnen, muss dem

System ein Massenstrom von 12.9751 kg/h an dehydratisiertem Salz und 2.6638 kg/h an Wasser

zugefiihrt werden. Durch die Reaktion ergibt sich am Splitter 2 ein ausgehender Massenstrom des

hydratisierten Materials von 15.5536 kg/h. Somit lauten die Massenanteile im ausstromenden TCM wie

durch die Tabelle 5.34 gezeigt wird.

WKZ CO3,0ut

0.0280

Wk,C05+1.5,0,0ut

0.6704

0.3016

WFragolQ32,out

Tabelle 5.34 Massenanteile am Auslauf aus dem TCM Kreislauf mit K2C03*§H20/ K,COs beim Entladeprozess.

Die, fiir die Vorwdrmung, notwendige Energie betrigt bei diesem System ein wenig mehr als 1.2 kW,

was nur minimal hdher ist als die an den ORC- Kreislauf abgegebene Leistung. Die Leistung der

Wirmesenke 3 liegt bei etwa 0.86 kW und wird an die Umgebung abgegeben, dies gilt es im Zuge der

Wirmeintegration zu minimieren, siche Tabelle 5.35.

Hx1(Wirmequelle TCM)

1.2293 kW

Hx2 (Wirmesenke Wasser)

-0.1847 kW

-0.8626 kW

Hx3 (Wirmesenke TCM)

Tabelle 5.35 Anfallender Heiz- bzw. Kiihlbedarf im TCM Kreislauf beim Entladeprozess mit K,CO3 *%HzO/

K,CO:s.
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5.4.3 Wirmeintegration des Ladeprozesses

Die Platzierung der Warmetauscher fiir dieses System ist gleich wie in den zuvor besprochenen. Hierbei
wurde jedoch bei dem Warmetauscher Hx5 eine Temperaturdifferenz zwischen den einstromenden
»Kkalten TCM und dem ausstromenden ,,heilen®, von 14 °C gewihlt. Grund hierfiir ist die Abhingigkeit
der tbertragenen Leistung vom Wéarmedurchgangkoeffizienten, der Temperaturdifferenz und der
Wirmetauscherfldche. Da die Wérmetauscherfliche in ihren Dimensionen begrenzt ist und auch der
Wirmedurchgangskoeffizient in diesem Fall nicht gedndert werden kann, musste die
Temperaturdifferenz angepasst werden. Somit konnte das, vom Zulauf kommende TCM auf 125.1 °C
aufgewdrmt und das vom Reaktor kommende heiBe TCM auf 39 °C abgekiihlt werden. Im
nachgeschalteten Wérmetauscher Hx6 konnte das TCM schlussendlich auf 128.2 °C aufgewérmt
werden. Der Wasserdampf konnte hierbei von 150 °C auf 130.1 °C abgekiihlt werden.

‘ Parameters set for HI ~[Charging efficiency [%]]}
Energy Balance TCM [kKW] din= 1400 °C o
Heat Input |Heat Output |Chemical reaction: [Energy balance: 0.9727 0 :

12 dtin= 500 °C

1 25
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. plbar] | °Ccl | : & 7 - z : ; 3 massika/h]| hikJ/ka] 3
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Mass Balance [kg/h] 3 3 : 5 s >
Materiall | Material2 | Water IMateriall |Boric Acid (ID1) [Calcium Chloride [Coppersulphate Potassiumcarbonate [TCM11D:| 4

TCM/Water

; dihydrate (ID2) |pentahydrate (ID3) |sesquihydrate (1D4)
Input 6.2606 | 0.0000 | 2.6831 0 - - - - - - -
aterial2 |Metaboric Acid |Calcium Chioride |Coppersuiphate Potassiumcarbonate [TCM2 1D:| 4
‘||Output | 03130 | 49740 | 26831 09727 (ID1) (ID2) monohydrate (ID3) ((ID4) i

Abbildung 5.15 Wirmeintegration des Ladeprozesses mit K2C03*§H20/ K,CO:s.

Durch die geschickte Platzierung der beiden zusétzlichen Wirmetauscher im System, konnte die
Leistung der Warmequelle Hx1 von 0.4210 kW auf 0.0764 kW reduziert werden. Dies entspricht einer
Einsparung von 81.9% an Wirmeenergie. Die echer gering ausfallende Reduktion der
Kondensationswérme um 1.5 % ist durch die hohe Energiefreisetzung bei der Kondensation bedingt. An
der Warmesenke Hx3 konnte hingegen eine Einsparung von 0.3723 kW auf 0.0384 kW erzielt werden.

Diese Verringerung entspricht einem Wert von 89.7 %.
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Wirmetauscher ohne mit
Widrmeintegration Widrmeintegration
Hx1 (Wdidrmequelle TCM): 0.4210 kW 0.0764 kW
Hx2 (Wdrmesenke Wasser): -0.7219 kW -0.7112 kW
Hx3 (Wdrmesenke TCM): -0.3723 kW -0.0384 kW

Tabelle 5.36 Vergleich des Ladeprozesses mit K2C03*§H20/ K,CO; mit und ohne Warmeintegration.

Die an den beiden Wirmetauschen iibertragenen Leistungen ergeben sich zu den in Tabelle 5.37

gezeigten Werten.

Hx5 (Wirmetauscher TCM/TCM) Hx6 (Warmetauscher TCM/Wasser)

0.3339 kW 0.0107 kW

Tabelle 5.37 Leistung der zusitzlichen Warmetauscher im Ladeprozess mit KZCOs*gHzO/ K,CO:;.

5.4.4 Wirmeintegration des Entladeprozesses

Durch die Wérmeintegration konnte am Austritt des Warmetauschers HxS vor dem Mixer 1 eine

Temperatur von 119.8 °C und vor der Wiarmesenke Hx3 eine Temperatur von 41.99 °C erzielt werden.
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Abbildung 5.16 Wiarmeintegration des Entladeprozesses mit K2C03*§H20/ K,CO:s.

Durch die folgende Tabelle ist ersichtlich, dass mittels dieser MaBnahme eine Reduktion der
notwendigen Wirmezufuhr von 73.7 % erzielt werden konnte. Somit wird nur noch eine Leistung von
0.3237 kW fiir die Vorwarmung mittels der Warmequelle Hx1 benétigt. Der zweite positive Aspekt ist,
dass die durch die Kiihlung freigesetzte Warmeenergie ebenfalls um 83.5 % gesenkt werden konnte.

Durch die Implementierung des Warmetauschers konnten somit 0.7207 kW, innerhalb des Systems,
genutzt werden, um die Effizienz des Gesamtprozesses zu steigern.

Wdrmetauscher ohne mit

Wirmeintegration Wiirmeintegration

Hx1 (Wérmequelle TCM): 1.2293 kW 0.3237 kW

Hx3 (Wdrmesenke TCM): -0.8626 kW -0.1419 kW

Tabelle 5.38 Vergleich des Entladeprozesses mit K2C03*§H20/ K,CO; mit und ohne Wérmeintegration.
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5.5 Vergleich der Ladeprozesse

In diesem Kapitel wird kurz auf die Performance zwischen den Systemen ohne Wérmeintegration
zueinander eingegangen. Wie man aus der Abbildung 5.17 erkennen kann, weist KZCO3*§H20, mit
4.9749 kg/h, den grofiten und CuSOs*5SH,O mit 2.8515 kg/h, den geringsten Massenstrom an
dehydratisiertem TCM auf. Weiters wird im ORC-Kreislauf, bei der Reaktion mit CuSO4*5H,0, nur
ein Massenstrom von 57.314 kg/h benotigt, was ebenfalls mehr als 20 kg/h weniger ist als bei den

anderen Stoffsystemen.

8.0000

7.0000

6.0000

5.0000

4.0000

3.0000

2.0000

1.0000 I I I

0.0000 Y

Materiall Material2 Thermool in O:SCSi:(S)f:rloirr?
Zufuhr in kg/h: Abfuhr in kg/h: kg/h:
kg/h:

W H3BO3/HBO2 4.7592 3.2040 2.0397 7.4395
MW CaCl2*2H20/CaCl2 4.6935 3.3661 2.0115 7.4395
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 4.2192 2.8515 1.8082 5.7314
W K2C0O3*1.5H20/K2C03 6.2606 4.9749 2.6831 7.4395

Abbildung 5.17 Vergleich der Massenstrome des TCM- und ORC-Kreislaufes.

Die grofiten Unterschiede der Systeme zueinander erkennt man an der Vorheiz- bzw. an der freigesetzten
Kiihlleistung, siche Abbildung 5.18. Hierbei féllt vor allem CuSO4*5H,0O positiv auf. Bei diesem
System wird lediglich eine Heizleistung von 0.2587 kW benétigt. Das sind 38.6 % weniger
Leistungsbedarf als bei KZCO3*%H20, welches mit 0.4210 kW den grofiten Heizbedarf aufweist. Bei

der abgegebenen Kiihlleistung liegt ebenfalls CuSO4*5H,O um 20.3 % unter H;BOs, welche zum
Kiihlen eine Gesamtleistung von 1.2968 kW abgibt. Bei der Energiespeicherung liegt das System mit

K;COs *%HzO an erster Stelle. Die hierbei gespeicherte Leistung ist mit 0.3268 kW die hdchste von allen
Systemen und liegt um 66.6 % {iiber jener von H3;BOs;, wo der vom Material aufgenommene
Energiestrom 0.1093 kW betragt und den letzten Platz belegt. Die Heizleistung fiir den ORC Kreislauf
betrdgt beim System mit CuSO4*5H>0 0.9285 kW, was um 1.2 % geringer ist als bei den restlichen
Systemen mit 0.9399 kW.
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1.4000
1.2000
1.0000
0.8000
0.6000
0.4000
0.0000 cond " .E .
Vorheizung TCM in on ?nsa.lons— .nergle— . Heizleistung ORC
KW und Kihlleistung speicherung in in KW-
’ in kW (negativ): kW: ’
W H3BO3/HBO2 0.4060 1.2968 0.1093 0.9399
B CaCl2*2H20/CaCl2 0.3738 1.0668 0.3070 0.9399
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 0.2587 1.0335 0.2246 0.9285
W K2CO3*1.5H20/K2C03 0.4210 1.0942 0.3268 0.9399

Abbildung 5.18 Vergleich der Kiihl- und Heizleistungen, sowie der gespeicherten Energie.
Die Leistung des Kompressors im ORC-Kreislauf, welche bei CuSO4*5H>O 0.0715 kW betrigt, liegt

somit um 15.9 % hoher als bei den restlichen Systemen mit 0.0604 kW. Dies ist auf den erhdhten
Arbeitsdruck von 8.82 bar bei CuSOs*5H,O und 13.73 bar, bei den anderen Materialien

zuriickzufiihren.

0.0740

0.0720

0.0700

0.0680

0.0660

0.0640

0.0620

0.0600

0.0580

0.0560

0.0540

Kompressor Leistung ORC in kW:

H H3BO3/HBO2 0.0601
B CaCl2*2H20/CaCl2 0.0601
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 0.0715
W K2CO3*1.5H20/K2C03 0.0601

Abbildung 5.19 Vergleich der Leistungen des Kompressors im ORC Kreislauf.

Weiters soll hier kurz ein Vergleich beziiglich der Ladeeffizienz gezogen werden. In Abbildung 5.20

wird diese dargestellt und es ist ersichtlich, dass bei einem Ladeprozess ohne Wérmeintegration das
System mit K2C03*EH20, die hochste Ladeeffizienz aufweist. Wie diese berechnet wird, wird in

Gleichung 5.1 gezeigt.
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QSpeicherung (5 . 1)

Ladeeffizienz = = :
Vorheizung, TCM + QHeizung,ORC * PMotor,Komp

25.00

20.00
15.00
10.00
500 .
0.00

Ladeeffizienz in %:

W H3BO3/HBO2 7.59
W CaCl2*2H20/CaCl2 21.80
M CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 17.30
W K2CO3*1.5H20/K2C03 22.50

Abbildung 5.20 Ladeeffizienzen der einfachen Ladeprozesse.

5.6 Vergleich der Entladeprozesse

In diesem Kapitel werden die einzelnen Systeme der Entladeprozesse ohne Wérmeintegration
miteinander verglichen. In Abbildung 5.21 ist ersichtlich, dass beim Entladeprozess mit CuSO4*H,O
ein Massenstrom von 10.1329 kg/h an dehydratisiertem Material benétigt wird, welcher der geringste
von allen vier Stoffen ist. Dem gegeniiber steht das System mit HBO,, welches mit 16.7862 kg/h den
grofiten Verbrauch an dehydratisiertem TCM aufweist.

30
25
20
15
10
: " I 1l
. Elm
Materiall Material2 Wasser Zufuhr = Thermool in Massenstrom
Abfuhr in kg/h: = Zufuhr in kg/h: in kg/h: kg/h: ORC in kg/h:
W H3BO3/HBO2 23.7499 16.7862 7.2466 12.3368 24.972
MW CaCl2*2H20/CaCl2 13.688 10.3063 3.5133 6.1584 24972
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 14.281 10.1329 4.3164 6.427 24.972
B K2C0O3*1.5H20/K2C03 15.5536 12.9751 2.6638 6.998 24.972

Abbildung 5.21 Vergleich der TCM- und ORC-Massenstrome des Entladeprozesses.

Ein weiterer wichtiger Vergleich, der gemacht werden muss, ist jener, der im System auftretenden

Leistungen, wie sie in Abbildung 5.22 dargestellt sind. Hierbei sticht vor allem CaCl, positiv hervor, da
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hier der Bedarf der Heizleistung nur bei 1.2051 kW liegt. Im Gegensatz dazu schneidet das System,

welches mit HBO; betrieben wird, am schlechtesten ab, da die notwendige Heizleistung hier bei

2.6039 kW liegt. Somit benotigt man mit CaCl, 53.7 % weniger Energie fiir die Vorwdrmung im

Kihlleistung ORC in kW:

0.9018
0.9018
0.9018

Vergleich zu HBOs.
3
2.5
2
15
1
- A1l REED mEmn
0 Kondensations- und
Vorheizung TCM in kW: Kihlleistung in kW
(negativ):
m H3BO3/HBO2 2.6039 2.1588
B CaCl2*2H20/CaCl2 1.2051 1.1046
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 1.4353 1.1103
W K2CO3*1.5H20/K2C03 1.2293 1.0474

Abbildung 5.22 Vergleich des Leistungsbedarfs beim Entladeprozess.

0.9018

In Abbildung 5.23 wird der freigesetzte Reaktionsenergiestrom sowie die Leistung an der Turbine

gezeigt. Hierbei kann man erkennen, dass durch das System HBO,, die meiste Energiefreisetzung mit

0.4562 kW erzielt wurde. Dem gegeniiber steht das System CaCl,, welches mit 0.107 kW am wenigsten

Energie durch die Reaktion freisetzt.

0.5
0.45
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05 l
0 Freigesetzter
Reaktionsenergiestrom in kW
(negativ):
H H3BO3/HBO2 0.4562
B CaCl2*2H20/CaCl2 0.107
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 0.2417
W K2CO3*1.5H20/K2C03 0.1902

0.1026
0.1026
0.1026
0.1026

Turbinen Leistung ORC in kW
(negativ):

Abbildung 5.23 Vergleich der freigesetzten Reaktionsenergiestrom und der Turbinenleistung.
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Die durch Abbildung 5.24 dargestellte Speichereffizienz zeigt, dass hier das System mit HBO, mit
46.62 % als klarer Sieger hervor geht. Die geringste Speichereffizienz weist das System mit CaCl, auf.
Da dieser Wert das Verhiltnis der durch die Reaktion freigesetzten Reaktionsenergiestrome des
Entladeprozesses zu Reaktorleistung des Ladeprozesses bei gleichen Massenstromen ist, dndert sich
dieser nicht durch die Wérmeintegration. Die Berechnung der Speichereffizienz wird durch die

Gleichung 5.2 gezeigt.

) irei (5.2)
Speichereffizienz = M

QReac

50
45
40
35
30
25
20

15
10 .
0

Speichereffizienz in %:

u

W H3BO3/HBO2 46.62
W CaCl2*2H20/CaCl2 10.7
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 24.17
MW K2CO3*1.5H20/K2C03 19.02

Abbildung 5.24 Speichereffizienz der Entladeprozesse.

5.7 Vergleich der Ladeprozesse mit Warmeintegration

In diesem Kapitel wird auf den Vergleich, der einzelnen Systeme mit Warmeintegration, zueinander
eingegangen. Hierbei steht die grofite Energieersparnis im Vordergrund. Das System mit dem grofiten
Einsparungspotential ist wie in Abbildung 5.25 zu sehen ist, jenes welches Kaliumkarbonat nutzt.
Hierbei konnte die notwendige Heizleistung um 81.9 % reduziert werden. Den geringsten Effekt der
Wirmeriickgewinnung, brachte dabei das System mit CaCl,*2H,O. Hierbei konnten nur 71.6 % durch

die Warmeintegration nutzbar gemacht werden.
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100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

Reduktion Heizleistung (Hx1) Reduktion Kihlleistung (Hx3)

in %: in %:
W H3BO3/HBO2 79.9 96.4
W CaCl2*2H20/CaCl2 71.6 96.2
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 76.1 95.6
W K2CO3*1.5H20/K2C03 81.9 89.7

Abbildung 5.25 Reduktionen der Energiestrome der Warmequelle Hx1 und der Warmesenke Hx3.

Bei der Reduktion der Warmesenke Hx2 konnte laut Abbildung 5.26 bei dem System mit CaCl,*2H,O

mit 2.7 % am meisten Kondensationsenergie eingespart werden.

2.5

1.5
0'5 I

(RN

0 Reduktion Kondesationsleistung (Hx2) in %:
H H3BO3/HBO2 1.7
W CaCl2*2H20/CaCl2 2.70
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 1.9
W K2CO3*1.5H20/K2C03 1.5

Abbildung 5.26 Reduktion der Kondensationsleistung bei der Warmesenke Hx2.

Durch die Reduktion der einzelnen Warmestrome folgen die Kiihl- und Heizleistungen nach der
Wiérmeintegration wie in den Abbildungen 5.27 und 5.28 dargestellt. Die geringste Heizleistung nach

der Wirmeintegration konnte somit bei dem Stoffsystem CuSO4*5H,0 erzielt werden.
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0.1
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
. AEm i I I ]
Heizleistung nach WI Kihlleistung nach WI Transferierte Leistung
(Hx1) in kW: (Hx3) in kW (negativ): (Hx6) in kW:
W H3BO3/HBO2 0.0817 0.0116 0.0168
W CaCl2*2H20/CaCl2 0.106 0.0096 0.0216
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 0.0618 0.0083 0.0186
W K2CO3*1.5H20/K2C03 0.0764 0.0384 0.0107

Abbildung 5.27 Vergleich der Kiihl- und Heizleistungen nach der Warmeintegration, sowie die am
Wirmetauscher Hx6 transferierte Leistung.

W H3BO3/HBO2

W CaCl2*2H20/CaCl2

B CuSO4*5H20/ CuSO4*H2
B K2CO3*1.5H20/K2C03

Kuhlleistung nach WI
(Hx2) in kW (negativ):

0.9608
0.7894
(0] 0.8289
0.7112

Transferierte Leistung
(Hx5) in kW:

0.3075
0.2462
0.1795
0.3339

Abbildung 5.28 Vergleich der Kondensationsleistung der Warmesenke Hx2 und der am Warmetauscher Hx5
transferierten Leistungen.

Bei der Ladeeffizienz der Systeme mit Wérmeintegration, kann man sehr gut die Auswirkungen der

Rekuperation erkennen. Hierbei sticht wieder K2C03*§H20 mit einer Ladeeffizienz von 29.50 %

hervor, siehe Abbildung 5.29.

64



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

othek,

o
|
led

3ibl
Your know

Simulation in PSE

35.00
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15.00
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Ladeeffizienz Wl in %:

W H3BO3/HBO2 9.80
W CaCl2*2H20/CaCl2 27.20
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 20.40
MW K2CO3*1.5H20/K2C03 29.50

Abbildung 5.29 Ladeeffizienzen der warmeintegrierten Systeme.

5.8 Vergleich der Entladeprozesse mit Warmeintegration

In diesem Kapitel wird ein Vergleich der einzelnen Systeme des Entladeprozesses mit der
Wirmeintegration aufgestellt. In diesem geht es primér darum, herauszufinden wie viel Energie fir die
Vorwirmung eingespart werden konnte bzw. wie viel an, der durch Abkiihlung des TCMs freigegebener
Wirmeenergie, innerhalb des Systems nutzbar gemacht werden konnte. Hierbei fdllt das System,
welches mit K,COs betrieben wird, besonders positiv auf, da hier eine Reduktion der Heizleistung um
73.7 % erzielt werden konnte. Die geringste Reduktion der Heizleistung wurde bei dem System mit
CuSO4*H,0 erzielt. Hierbei konnten nur 64.1 % an Leistung eingespart werden. Bei der Warmesenke
Hx3 konnten ebenfalls hohe Reduktionen der Kiihlleistung erzielt werden. Hierbei war ebenfalls das
System mit K,COs mit einer Reduktion von 83.5 % an erster Stelle. Die geringste Rekuperation der
Leistung erbrachte CaCl, mit 66 %. Die durch wirmeintegration erzielten Reduktionen der

Wirmeleistungen sind in Abbildung 5.30 dargestellt.
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90.0
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40.0
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20.0
10.0
Reduktion Reduktion Reduktion
Heizleistung Warmesenke Warmesenke
(Hx1) in %: (Hx3) in %: ORC (Hx4) in %:
m H3BO3/HBO2 67.0 75.5 3.9
B CaCl2*2H20/CaCl2 67.4 66.0 3.9
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 64.1 69.5 3.9
W K2CO3*1.5H20/K2C03 73.7 83.5 3.9

Abbildung 5.30 Reduktionen der Energiestrome der Warmequelle Hx1 und der Warmesenke Hx3 und Hx4.

Durch die Warmeintegration im Entladeprozess konnte die Heizleistung bei allen Stoffsystemen gesenkt

werden. Den geringsten Wert nimmt hierbei K, CO3 mit einem Wert von 0.3237 kW an, siche Abbildung

5.31.
0:4 I I IIII
03 I I I
0.2 II
o H HERR

Kdhlleistung nach ~ Turbinen Leistung =~ Kihlleistung Nach

Heizleistung nach

e | WSl ok ot
H H3BO3/HBO2 0.8276 0.3824 0.1399 0.8664
W CaCl2*2H20/CacCl2 0.393 0.2925 0.1399 0.8664
B CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 0.4827 0.2477 0.1399 0.8664
W K2CO3*1.5H20/K2C03 0.3237 0.1419 0.1399 0.8664

Abbildung 5.31 Vergleich der Kiihl- und Heizleistungen nach der Warmeintegration sowie Leistungen an der
Turbine.

5.9 Kombiniertes System der einfachen Prozesse

In diesem Kapitel wird die Simulation des kombinierten Systems gezeigt. Das bedeutet, dass direkt an
den Ladeprozess der Entladeprozess angehédngt wird. Somit wird das dehydratisierte Material direkt dem
Reaktor des Entladeprozesses zugefiihrt, ohne davor in einem Tank gelagert zu werden. Dadurch

bekommt man einen Gesamtiiberblick iiber das kombinierte System ohne der Wérmeintegration.
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Da diese Simulation fiir alle vier Systeme, den Aufwand dieser Arbeit iibersteigen wiirde, wurde hier
nur eine Simulation durchgefiihrt. Dafiir wurde K, CO3*§H20/ K,COsverwendet, da dieses den grofiten

thermischen und elektrischen Round-Trip Wirkungsgrad (RTE el=31.39 %, RTE th=18.98 %)

aufweist.

In dieser Simulation sind die Eingangsparameter gleich wie jene die in Abschnitt 5 beschrieben wurden.

Der Vollstiandigkeit halber werden diese jedoch noch einmal durch die Tabellen 5.39 und 5.40 gezeigt.
Wk,C05+1.5H,0,in Wk, co3,in WrEragolQ32,in

0.7000 0.0000 0.3000

Tabelle 5.39 Zusammensetzung von 1kg der Suspension mit K2C03*§H20/ K,COj; am Zulauf in das System.

Qreac Treac Xden WK, C03+1.5H,0,Reac,in

1 kW 150 °C 0.95 kg/kg 0.25 kg/kg

Tabelle 5.40 Startparameter im Reaktor beim Ladeprozess mit K2C03*§H20/ K,CO:s.

Wie man in Abbildung 5.32 erkennen kann, hier die Simulation der kombinierten Prozesse ohne
Wirmeintegration dargestellt. Auf der linken Seite der Abbildung befindet sich der Zulauf aus einem
Tank mit hydratisiertem TCM. Danach wird, wie im Kapitel des einfachen Ladeprozesses, dieser normal
durchgefiihrt, jedoch ist der Auslass aus dem Reaktor, nach der Warmesenke, mit einem Puffertank
verbunden. Von diesem Puffertank wird der Zulauf des Entladeprozesses gespeist. Durch diese
Koppelung der beiden Systeme miteinander, kann die Leistung am Entladereaktor nicht mehr eingestellt

werden. Diese ergibt sich aus der, vom Ladeprozess, bereitgestellten Menge an dehydratisiertem TCM.
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Die Massenanteile direkt nach dem Ladeprozess ergeben sich somit zu den in der Tabelle 5.41 gezeigten
werten. Es ergibt sich somit ein Massenstrom von 4.9749 kg/h an dehydratisiertem TCM und
0.3130 kg/h an dehydratisiertem. Der Gesamtmassenstrom, der in den Reaktor des Entladeprozesses

eintritt, belduft sich auf 7.9713 kg/h.

Wk,C05+1.5,0,0ut Wk, C03,0ut WEragolQ32,out

0.0393 0.6241 0.3366

Tabelle 5.41 Massenanteile vor dem Puffertank nach dem Ladeprozess mit KZCO3*§H20/ K,CO;.

Die gewihlten Parameter fiir den Entladeprozess im Reaktor haben sich zu jenen wie in Abschnitt 5

beschrieben, nicht verdndert und ergeben sich zu den in der folgenden Tabelle gezeigten Werten.

Qreac Treac Xden WK, c03,Reac,in AHZO

1 kW 130 °C 0.95 kg/kg 0.25 kg/kg 1.05

Tabelle 5.42 Gewahlte Parameter fiir den Reaktor des Entladeprozesses.

Somit ergibt sich im Reaktor eine umgesetzte Leistung von 0.3834 kW. Durch diese kann an der Turbine

des ORC- Kreislaufes eine Leistung von 0.0393 kW erzielt werden.

An diesem System kann man gut erkennen, dass die im Entladereaktor umgesetzte Leistung um knapp
62% geringer ist als jene des Systems mit Zwischenlagerungen des dehydratisierten Materials. Dies
ergibt sich durch den vorgegeben Massenstrom am Ende des Ladeprozesses. Diese Simulation dient rein

der Veranschaulichung eines kombinierten Systems.
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6 Ergebnisse der Simulationen

Da in den vorherigen Kapiteln mehrere Simulationen durchgefiihrt wurden, soll hier eine abschlieende

Zusammenfassung der Ergebnisse stattfinden.

Die wichtigsten Werte der Simulationen sind die im Ladeprozess umgewandelte, sowie die vom
Entladeprozess benotigte Menge an dehydratisiertem Material, als auch der Leistungsbedarf bei Ladung
und Entladung. Die Auswertung fiir erfolgte itiber den Gesamtenergiebedarf des Lade- und

Entladeprozesses.

. _ mMaterialZ,entladen,ein . (6.1)
Qgesamt - * Qgesamt,laden + Qheizen,entladen

mMaterialZ,laden,aus

Durch Formel 6.1 wird der gesamte Energiecbedarf berechnet, welcher notwendig ist, um im
Entladereaktor eine Leistung von 1 kW umzusetzen. Hierzu wurde das Verhiltnis des, fiir den
Entladeprozess bendtigten Massenstrom an dehydratisiertem Material und jenem der durch den
Ladeprozess bereitgestellt wird, gebildet. Dieses Verhéltnis wird anschlieBend mit dem kompletten
Leistungsbedarf des Ladeprozesses multipliziert. Da der ORC-Kreislauf im Entladeprozess bei allen
Stoffsystemen die gleichen Leistungen aufweist und sich nur die Heizleistungen der Warmequelle Hx 1
sowie die Pumpenleistungen des TCM Kreislaufes dndern, flieen hier nur diese Leistungen mittels
Pheizen entiaden 10 die Berechnung mit ein. Alle Werte fiir die Berechnung nach Formel 6.1, beziehen

sich auf die Simulationen mit Warmeintegration (WI).

7.0000
6.0000
5.0000
4.0000
3.0000
2.0000
1.0000
0.0000 Gesamteneriebedarf Laden+Entladen in kW:
H H3BO3/HBO2 6.4948
B CaCl2*2H20/CaClI2 3.7793
CuSO4*5H20/ CuSO4*H20 4.2559
W K2CO3*1.5H20/K2C03 3.1311

Abbildung 6.1 Gesamtenergiebedarf fiir eine Leistung von 1 kW im Entladereaktor.

Wie man durch Abbildung 6.1 erkennen kann, weist das System welches mit H3BO3/ HBO; betrieben
wird, den groBiten Gesamtenergiebedarf auf. Da bei CaCl,*2H,O/ CaCl, der Energiebedarf um 17.15 %

grofler ist als bei K2C03*§H20/ K,COs, ist die Wahl fiir ein System, welches mit diesem Aufbau

betrieben wird, ganz klar K,CO; *§H20/ K,COs.
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6.1 K,CO5*>H,0/ K,CO;

Wie schon zuvor beschrieben eignet sich diese Chemikalie am besten fiir die Nutzung in einem System
mit einem Aufbau, wie er hier beschriecben wurde. Um die Massen- und Energiestrome besser
nachvollziehen zu koénnen, werden diese in den folgenden Abbildungen mittels Sankey-Diagramme

visualisiert. Somit wird der Massenfluss bzw. der Energiefluss nachvollziehbar dargestellt.

In den Abbildungen 6.1 bis 6.4 sind die Massenstrome der einfachen Lade- und Entladeprozesse, sowie

jene der warmeintegrierten Prozesse dargestellt.

TCES-Kaliumkarbonat
Sesquihydrat- Anhydrat

Wasser. 0,973 kgh

Kondensator ’ Wasseriank
Ladeprozess
_—
B K2C03"1.5H20 [kgh]
B Thermod! (kg/m)
=3 K2C03 [kgh]
. Wasser [kgh)] Wasser. 0.973 kam Novec543TM: 74,395 kg/h
[ Novec649TM [kg/]
Tank Mixer 1 A NovecB49TM: 74 395 kg/h
(hydratisierd | : . | : ¥

K2C03*1.5H20 6,261 kgh K2C03*1.5H20: 6,261 kg/h

KGO AHECE B2 kgh Thermodl-18,782 kgh Thermodl- 18,782 kgh

Thermodl: 2,683 kg/ih

K2C03°15H20:0,213 kgh
K2C03: 4,975 kgh
Thermodl 18,782 kgih

MNovecB49TM: 74 395 kg/h

U 4
I i hydratsie:
K2C03*15H20: 0313 kg i L

Thermodl: 16,099 kgh K2C03: 4,975 kgh K2C03*1.5H20: 0,313 kgh

4 K2C03: 4.975 kgh
Thermool. 2,683 kgih Thermodl: 2,663 kgh

Abbildung 6.2 Massenstrome des einfachen Ladeprozesses.
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Ergebnisse der Simulationen

TCES-Kaliumkarbonat
Sesquihydrat- Anhydrat

Entladeprozess
I K2C03*1.5H20 ko]
Turbine
I Thermool [kg/h) We i Wasser: 4,316 kg/h
ERK2C03 [kgh) e Novec648TM: 24,872 kgh
W Wasser (kgh]
B Novech49TM [kgh)
Tank _ Novecs40TM; 24,972 kgin
ke Mixer Wamequelle Reakior

K2C03'1 5H20: 0,817 kgh K2C03'1 5H20: 0817 kgh K2C03'1.5H20: 0,817 kgh

K2C03: 12,975 kgh K2C03: 12,975 kgh K2€03: 12,975 kah

Thermool: 6,998 koh Thermool: 38,108 kah Fhisemoti: 38,108 ko#y Novecs4STM: 24 972 kg/h

VWarmequelle

K2C03*15H20: 15,554 kgh
K2C03: 0,649 kgih
Thermodl: 38,108 kg/h
Wasser. 0,254 kgl

-

‘Wasser: 0,254 kgh
K2C03"1 5H20: 15,554 ki Teassoc 0,254 kol

K2C03: 0,649 kom
Thermodl: 31,108 kgih

Splitter \Warmesenke Tank

(hydratisierd
Thermool: 31,110 kg K2C03*1.5H20: 15,554 kgh K2C03*1.5H20: 15,554 kg
K2CO3: 0,649 kgh K2C03: 0,649 kah
Thermodl, 6998 kg hermadt:6 88k

Abbildung 6.3 Massenstrome des einfachen Entladeprozesses.

TCES-Kaliumkarbonat
Sesquihydrat- Anhydrat

Ladeprozess mitWarmeintegration

B K2C03°1.5H20 [kgin]
I Thermodl [kgih]

[ 2C03 [kgih]

B Wasser[kg/h]

[ NowecS459TM [kg/h]

Wasser: 0,973 kg/h
Kondensator ’ Wassanank

Wasser 0,973 kg/h ’

K2C03°1.6H20: 6,261 kgh

Themesk 2,683 kg/h

NovecG43TM; 74,335 kgh

Wssser. 0,973 kgih

K2003*1.5H20: 6,261 kgh|
Themosk: 2,683 ka/h

Reaktor Nowec649TM: 74,335 kah

K2C03"1.5H20:6,261 kgh
Themasl: 18,762 kgih

K2C03*1.5H20:6.261 kg
Thermaal: 18,782 kgih

K2C03*1.5H20: 6,261 kgh

K2CO03"1.5H20:0,313 kgh
Themosk: 2,683 ka/h SR

K2C03:4 8765 kg/h
Th 8l 18,782 kg/h
e k2 Warmequelle

Movec649TM: 74,395 kgih

K2CO03"1.5H20:0,313 kgh
K2CO03: 4,875 kg/h
Themasl: 2,683 kgin

Tank
{unhydratisier)

K2CO03"1.5H20:0,313 kgh
K2CO03: 4,875 kg/h
Themasl: 2,683 kgin

N Thermodl: 16,099 kg/h
Splitier

K2C03*1.5H20:0.313 kgh
K2CO03: 4,875 kg/h
Themaal: 2,683 kgih

Abbildung 6.4 Massenstrome des warmeintegrierten Ladeprozesses.
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TCES-Kaliumkarbonat
Sesquihydrat- Anhydrat

Entladeprozess mit Warmeintegration

B K2C03*1.5H20 fkg/]
B Thermodl (kgh]

[ K2C03 [kgih] Mix NovecB49TM. 34,051 kgh
B Wasser[rgit] =

[ NovecS49TM kg .
v [kgm] Wasser: 2,410kgh Wasser: 2,684 kgih

NovecB48TH: 34,051 kg/h

K2C03*1.5H20; 0,317 kgih
K2C03: 12,876 kg
Thermodl: 6,998 kgh

| Tenk |

K2C03*1 5H20: 0,617 kgh
K2C03: 12,975 kg/h
Thermodl: 6 888 kgh

K2C03*1,5H20: 0,817 kgh K2C03*1 5H20: 0,817 kg
K2CO3. 12,975 kgih K2CO3: 12,975 kgih
Thermo@dl. 38,108 kg/h Thermool- 33,108 kgh

K2C03*1.5H20: 15,554 kg,
K2C03: 0,649 kgih

Thermodl: 31,108 kgh
Wasser: 0.411kgh

hermodl: 31, 110kg/h NovecS48TM: 34 051 kgh

K2C03*1.5H20: 15,554 kgih Wasser: 0254 ka/m

K2C03: 0,648 kg
Thermodl: 6 986 kgh
Tank
(hydratisier
K2C03*1, 5H20" 15,554 kah
K2C03: 0,649 kgim
Thermad!. 6,298 kgih

K2CO3*1.5H20: 15,554 kgih
K2CO3: 0,649 kgi
Thermodl: 31,108 kg/h

K2COF1.5H20: 15,554 kg/h
K2C03: 0,649 kg
Thermodl: 6998 kgh

Abbildung 6.5 Massenstrome des warmeintegrierten Entladeprozesses.

Aufgrund der oben dargestellten Massenstrome wurden die Enthalpiestrome errechnet. AuBlerdem
werden in bestimmten Bauteilen Wérmestrome iibertragen, beide (Enthalpie- und Wérmestrome) sind
in den folgenden Energieflussbildern dargestellt. Die dulere Warmezufuhr wird auf der TCM- Seite
durch die Wirmequelle Hx1 realisiert, und auf der ORC-Seite des Ladeprozesses durch die
Wirmequelle Hx4.

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verftighar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

73



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verftighar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub
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TCES-Kaliumkarbonat
Sesquihydrat- Anhydrat

Wassertank | 25°C

Ladeprozess
Enthalpiestrom: 0,000 kW
E= Enthalpie- und Warmestrom Enthalpie- und Kondensationswérmestrom : 0,722 kW
B Reakii halpiestrom
B Enthalpie- und Umgebung Kondensator
- Kc mestrom Wérmequelle
mechanische Leistung 25
150°C
Enthalpie- und Kondensationswarmestrom: 0,722 kW Wirmestrom: 0,940 kW
Eingang Reakior:155'C
Enthalpiestrom: 1,238 kw Auslass Reakior: 149°C
s (—  orcua
-

25'C  Enthalpiestrom: 0,000 kW

150°C

om: 0,421 kW

Enthalpi

150°C Enthalpiestrom: 1,238 kW

Reaktionsens
Enthalpiestrom: 0,372 kW

Enthalpiestrom: 1,000 kW

Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kw

iestrom: 1,610 kW

mechanische Leistung: 0,060 kW

Kompressor

Reaktionsenthalpiestrom: 0,327kW

thalpiestrom: 0,327 kW

Tank
’l (hydratisiert) |
25'C

Enthalpiestrom: 0,372 kW

Umgebung 25°C

Abbildung 6.6 Energieflussdiagramm des einfachen Ladeprozesses.

TCES-Kaliumkarbonat

Sesquihydrat- Anhydrat Wasserank

durch

25°C

chemische Reaktion

Enttadeprozess Enthalpiestrom: 0,000 kW
B3 Enthalpie- und Warmestrom

Bl R i rom I sy mechanische Leistung: 0,013 kW

Bl Enthalpie- und Kondensationswarmestrom
Enthalpiestrom: 1,871 kW

BB mechanische Leistung
Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW

Reakticnsenthalpiestrom: 0,190 kW

Auslass Reaktor: 126°C

Enthalpiestrom: 0,902 kW

Reaktor
130°C

gang 53.204°C

130°C

Reaktionsenthalpi

25°C Warmestrom: 1,229 kW
i24.8°C
Enthalpiestrom: 1,871 kW

Enthalpiestrom: 2,734 kW

'ORC-Fluid

ki halpi 1,000 kw

Enthalpiestrom: 2,919 kW

mechanische Leistung: 0,103 kW

25°C I |

Enthalpie- und Kondensationswarmestrom: 0,000 kW

1248°C | I 25°C

1248°C

Enthalpiestrom: 0,863 kW

Enthalpiestrom: 0,863 kW

Abbildung 6.7 Energieflussdiagramm des einfachen Entladeprozesses.

Tar
'I (hydratisiert)
rom: 0,000 kw
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TCES-Kaliumkarbonat Enthaplestrom: 0,000 kW
Sesquihydrat- Anhydrat ( P )

= I & o rom: 0,711 kW
Ladeprozess mit Warmeintegration
i Enthalp-Lind WarMESION: it und Kondensati armestrom : 0,711 kW
I Reaktionsenthalpiestrom
= Enthalpie- ?.md .
Kondensationswarmestrom
= . Warmequelle
mechanische Leistung Enthalpie- und Kondensationswérmestrom: 0,722 kW
Enthalpiestrom: 0,334 kW
Warmestrom: 0,949 kW
Enthalpiestrom: 0,345 kW
Tank bl 2 Eingang Reaktor.155'C
(hydratisiers Enthalpiestrom: 1,583 kW Auslass Reaktor: 149°C
e | -
25°C :
14487°C 4 Enthalpiestrom: 1,000 kW -~
Enthalpiestrom: 0,000 kW 125.1°C / mechanische Leistung: 0,051 kW
- Kompressor
W uscher
Enthalpiestrom: 1,610 kW
Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW
30°C
Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW Enthalpiestrom: 2,735 kW
Enthalpiestrom: 0,038 kW
Enthalpiestrom: 1,238 kW
150°C
Enthalpiestrom: 0,038 kW
~ Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW
25'C Tank Enthalpiestrom: 0,372 kW
- anl
Umgebung funhydratisier(]
Reakti i :0,327kW|
Abbildung 6.8 Energieflussdiagramm des warmeintegrierten Ladeprozesses.
- Enthalpiestrom: 0,000 kW
TCES-Kaliumkarbonat
Entladeprozess mit Warmeintegration Energieteisetzung duh —
p g s Raakih Enthalpiestrom: 0,185 kW

E@ Enthalpie- und Warmestrom

B Reaktionsenthalpiestrom mechanische Leistung: 0,008 kW
B mechanische Leistung

Reaktionsenthalpiestrom: 0,190 kW

84.7°C

Enthalpiestrom: 0,866 kW

Auslass Reakior: 126°C
Eingang Reaktor: 55.20°C

mechanische Leistung: 0,006 kW

Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW

Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW

. Enthalpiestrom: 2,593 kW
Enthalpiestrom: 0,721 1233C

1,000 kw

1349°C " i X
130°C mechanische Leistung: 0,140 kW

Enthalpiestrom: 2,919 kw
Warmestrom: 0,324 kW

Splitter
1248°C Enthalpiestrom: 0,185 kW
Enthalpiestrom: 1,872 kW

Reaktionsenthalpiestrom: 0,327 kW

| 41
Enthalpiestrom: 0,000 kW Alape

i3

Enthalpiestrom: 2,735 kW
e Enthalpiestrom: 0,862 kW

.
Enthalpiestrom: 0,142 kW

=}

Enthalpiestrom: 0,142 kW Enthalpiestrom: 0,000 kW

Abbildung 6.9 Energieflussdiagramm des wiarmeintegrierten Entladeprozesses.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist es, herauszufinden welches Stoffsystem fiir einen thermochemischen
Energiespeicher in einem PTEES-System, am besten geeignet ist. Dazu war es notwendig mittels einer
Simulationssoftware wesentlichen Vorgidnge im Gesamtsystem darzustellen, um die notwendigen
Massen-, Energiestrome und Leistungen zu berechnen. Hierzu wurde eine Datenbank, in denen die
Einheiten mathematisch beschrieben werden, dahingehend bearbeitet, dass man zwischen den

Stoffsystemen einfach wechseln kann, ohne das gesamte Modell dndern zu miissen.

Die Simulationen wurden hierbei in einfachen Lade- bzw. Entladeprozesse und in wéirmeintegrierten
Lade- bzw. Entladeprozesse durchgefiihrt. Fiir die Auswertung des am besten geeigneten Systems,
wurden die Ergebnisse der wirmeintegrierten Simulationen herangezogen, da diese an einen realen
Aufbau eines solchen Systems am ehesten Nahekommen. Fiir die Auswertung wurde der

Gesamtenergiebedarf fiir den Ladevorgang und anschlieBenden Entladevorgang errechnet.

Die Ergebnisse der Simulationen haben gezeigt, dass die Stoffsysteme CaCl,*2H,0O/ CaCl, und
K, CO3*§H20/ K,COs aufgrund des bendtigten Energiebedarfes fiir den Lade- und Entladebetrieb am
chesten geeignet sind. Da jedoch der Energiebedarf bei gleicher Energicabgabe an Warmesenke und

Turbine bei K2C03*%H20/ K,CO; um 17.15 % geringer ist, fillt die Wahl fiir das beste Stoffsystem

hierbei auf K, CO3*>H,0/ K,COs.

Weiters wurde durch diese Arbeit aufgezeigt, dass durch die Warmeintegration ein grofer Anteil an
Energie im System rekuperiert werden konnte, um somit die bendtigte Leistung fiir die Vorheizung zu
reduzieren. Dadurch konnte im Ladebetrieb bei allen Stoffsystemen die Heizleistung um mehr als 70 %
gesenkt werden. Beim Entladen konnten die Heizleistungen durch Integration von Warmetauschern um

mindestens 64.1 % gesenkt werden.

Ebenfalls soll an dieser Stelle noch einmal kurz auf das kombinierte System eingegangen werden. Wie
schon im Abschnitt 5.9 beschrieben, handelt es sich hierbei um ein System, wo der Entladereaktor direkt
vom Ladereaktor beschickt wird. Somit kommt es zu keiner Zwischenlagerung des dehydratisierten
Materials. Da der Massenstrom an dehydratisiertem Material am Zulauf des Entladereaktors geringer
ist, fallt an diesem auch die, an den ORC Kreislauf abgegebene Leistung um ein Vielfaches geringer
aus. Durch gut liberlegte Wirmeintegration, kann hier noch einiges verbessert werden, jedoch ist von so

einem Betrieb abzuraten.

Zurzeit ist ein Forschungsteam der RESTORE Gruppe an der TU WIEN damit beschéftigt, einen
solchen Energiespeicher fiir Testzwecke zu realisieren, daher soll diese Arbeit dazu dienen eine
Hilfestellung fiir die erforschten Materialien unter realen Bedingungen zu bieten. Um einen solchen

Speicher auch fiir eine groBere Leistung auszulegen, ist es in der Simulation mdglich diese, um einen
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Faktor X zu skalieren, da dies jedoch unter realen Bedingungen nicht so einfach ist, miissen hierfiir noch

Testreihen an dem Testsystem durchgefiihrt werden.

Bis ein solches System unter realen Bedingungen maf3geblich zur Energiespeicherung beitragen kann
sollte jedoch noch mehr Aufwand in Hinblick auf die Optimierung des Systems betrieben werden. Durch
die, in dieser Arbeit beschriebenen, Warmeintegration konnte schon ein Grofiteil der Energie rekuperiert
werden, jedoch sollte weiteres Augenmerk auf diese Schritte gelegt werden, um den gesamten

Wirkungsgrad eines solchen Systems weiter zu erhohen.

Der Schritt der Optimierung hat in weiterer Folge auch einen Einfluss auf die Kosten, welche in dieser
Arbeit nicht beriicksichtigt wurden. Daher sollte auch diesbeziiglich weiter daran geforscht werden, wie

sich die Kosten eines solchen Speichersystems in Hinblick auf den Betrieb auswirken.

Weiters wurden die Energiequellen zur Vorwéarmung nicht explizit vorgegeben. Hierbei besteht viel
Potential eine detailliertere Simulation bezogen auf die Energiequelle durchzufiihren. Diese konnten
zum Beispiel elektrische Heizer sein, die von Windkraftwerken mit Strom beliefert werden. Es kdnnte
jedoch auch direkte Abwérme eines Prozesses genutzt werden um die Vorwarmung, bzw. den ORC-

Kreislauf auf die notwendige Temperatur zu bringen.

Es wire wiinschenswert, wenn diese Arbeit eine Hilfestellung fiir weitere ForschungsmafB3nahmen bietet,
damit diese Speichermethode in einigen Jahren unsere Stromversorgung mit erncuerbaren Energien

unterstiitzen kann.

Viel Erfolg!
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8 Notation

8.1 Symbole

A
B

C)
AH,

Cao

Ca

X

AHy

ArH

ArH 0

H

My,y

Mx

Xy
VH,0,Material_ID
hx orc
Qreac
Qpreneat
lovertust

WX,in

Xy
Awasser
Meomp
Nmech
Pschast
Ahg

Ns

At

tx

hx
AT,

Material A

Material B

Material C

molare Reaktionsenthalpie

Konzentration des Materials A vor der Reaktion
Konzentration des Materials A nach der Reaktion
partielle Umwandlungsrate der Reaktanten im Reaktor
molare Reaktionsenthalpie bei Reaktion (X...deh, reh)
Bildungsenthalpie

Standardbildungsenthalpie

molare Enthalpie

Massenstrom (X...feed, drain)(Y...Materiall, Material2)
Molmasse (X...Materiall, Material2)
Umwandlungsrate (Y...deh, reh)

Stochiometrischer Koeffizient des Wassers (Material ID...1, 2, 3, 4)
Enthalpie (X...feed, drain)

Reaktionsenergie

Wiérmezufuhr durch Vorheizung

Wiérmeverluste

Massenanteil des Stoffes X in der Suspension
(X...Materiall, Thermool)

Umwandlungsrate im Reaktor (Y...deh, reh)

Faktor des, im abflielenden Massenstrom verbleibenden Wassers
Verdichtungsverhiltnis

mechanischer Wirkungsgrad

Leistung an der An- bzw. Abtriebswelle

isentrope Enthalpiedifferenz

isentroper Wirkungsgrad

Temperaturdifferenz

Temperatur (X...feed, drain)

Enthalpie (X...feed, drain)

mittlere logarithmische Temperaturdifferenz

mol
mol
mol

kJ/mol

kJ/mol
kJ/mol
kJ/mol
kJ/mol
kg/h
mol
kg/kg
kJ

kW

kW
%
kg/kg

kg/kg

%
kW
kl/kg

%
°C
°C
kl/kg
°C
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kH tEx

AH tEx
QSpeicherung
QVorheizung,TCM
QHeizung,ORC
PMotor,Kompr
QFreigesetzt

Q gesamt
Qgesamt,laden

Qheizen,entladen

Wiérmedurchgangszahl

Wiérmetauscheflache

Speicherleistung des verwendeten Materials

Wiérmeleistung der Vorheizquelle TCM

Wiérmeleistung der Heizquelle im ORC

Motorleistung des Kompressors im ORC

Freigesetzte Reaktionsenergiestrom des verwendeten Materials
Gesamtenergiebedarf

bendtigter Energiebedarf fiir den gesamten Ladeprozess

Wirmestrombedarf fiir die Vorwarmung des Entladeprozesses

8.2 Abkiirzungen

TCES
TES
ORC
TCM
TCM1
TCM2
IPSEpro
(2

(D)

(s)
BA
MB

K

Hx1
Hx2
Hx3
Hx4
Hx5
Hx6
Mix1

Sp2
\%!
Comp

thermochemischer Energiespeicher
thermischer Energiespeicher
organischer Rankine Kreisprozess (engl. organic Rankine cycle)
thermochemisches Material
thermochemisches Material 1
thermochemisches Material2
Prozesssimulationssoftware der Firma Simtech
gasformiger Aggregatszustand
fliissiger Aggregatszustand

fester Aggregatszustand

Borsdure (engl. Boric Acid)
Metaborsdure (engl. Metaboric Acid)
Kelvin

Wiérmequelle 1
Wiérmesenke/Kondensator 2
Wiérmesenke 3
Wirmequelle/Kondensator 4
Wiarmetauscher 5

Wiérmetauscher 6

Mixer 1

Splitter 1

Splitter 2

Ventil 1

Kompressor

W/m*K

kW
kW
kW
kW
kW
kW
kW
kW
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Turbine

Turb
P1

Pumpe 1

Pumpe 2

P2

Pumpe 3

P3

Wiérmeintegration

WI
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12 Anhang

Anhang 1: Tabelle der von der Temperatur abhingigen Enthalpien

T
c
0.000
5.000
10.000
15.000
20.000
25.000
30.000
35.000
40.000
45.000
50.000
55.000
60.000
65.000
70.000
75.000
80.000
85.000
90.000
95.000
100.000
105.000
110.000
115.000
120.000
125.000
130.000
135.000
140.000
145.000
150.000
155.000
160.000
165.000
170.000
175.000
180.000
185.000
190.000
195.000
200.000
205.000
210.000
215.000
220.000
225.000
2
2
2
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CuSO4*H20

H
kJ/mol
-1086.022
-1085.393
-1084.758
-1084.117
-1083.470
-1082.818
-1082.160
-1081.498
-1080.830
-1080.158
-1079.481
-1078.799
-1078.113
-1077.423
-1076.729
-1076.030
-1075.328
-1074.621
-1073.911
-1073.197
-1072.480
-1071.758
-1071.034
-1070.306
-1069.574
-1068.840
-1068.102
-1067.361
-1066.616
-1065.869
-1065.119
-1064.365
-1063.609
-1062.849
-1062.087
-1061.322
-1060.554
-1059.784
-1059.010
-1058.234
-1057.456
-1056.674
-1055.890
-1055.104
-1054.315
-1053.523
-1052.729
-1051.932
-1051.133

H-H298.15
ki/kg
-18.0406
-14.4987
-10.9225
-7.31318
-3.67199
0.000
3.701744
7.432284
11.19072
14.97621
18.78795
22.62521
26.48728
30.3735
34.28327
38.21598
42.1711
46.1481
50.14649
54.1658
58.2056
62.26546
66.345
70.44383
74.5616
78.69798
82.85264
87.02528
91.21561
95.42335
99.64823
103.89
108.1484
112.4233
116.7144
121.0215
125.3443
129.6828
134.0367
138.4059
142.7901
147.1893
151.6032
156.0318
160.4748
164.9322
169.4038
173.8895
178.3892

CuSO4*5H20

H
kJ/mol
-2283.472
-2282.092
-2280.705
-2279.313
-2277.915
-2276.512
-2275.103
-2273.690
-2272.271
-2270.848
-2269.420
-2267.987
-2266.550
-2265.109
-2263.663
-2262.214
-2260.760
-2259.303
-2257.842
-2256.377
-2254.908
-2253.436
-2251.961
-2250.482
-2249.000
-2247.514
-2246.025
-2244.533
-2243.038
-2241.539
-2240.038
-2238.534
-2237.026
-2235.516
-2234.003
-2232.487
-2230.968
-2229.447
-2227.923
-2226.396
-2224.866
-2223.334
-2221.799
-2220.261
-2218.721
-2217.179
-2215.633
-2214.086
-2212.536

H-H298.15
ki/kg
-27.8747
-22.3468
-16.7945
-11.2187
-5.62031
0.000
5.641443
11.30334
16.98505
22.68598
28.40555
34.14326
39.89858
45.67107
51.46028
57.26579
63.08722
68.92419
74.77636
80.6434
86.52499
92.42083
98.33066
104.2542
110.1912
116.1414
122.1046
128.0806
134.0691
140.0701
146.0832
152.1083
158.1453
164.1939
170.254
176.3256
182.4083
188.5022
194.607
200.7226
206.849
212.986
219.1335
225.2914
231.4595
237.6379
243.8264
250.0249
256.2333

K2CO3

H
kJ/mol
-1154.311
-1153.756
-1153.198
-1152.635
-1152.069
-1151.499
-1150.925
-1150.347
-1149.765
-1149.179
-1148.589
-1147.996
-1147.398
-1146.796
-1146.191
-1145.582
-1144.969
-1144.351
-1143.730
-1143.106
-1142.477
-1141.844
-1141.207
-1140.567
-1139.922
-1139.274
-1138.621
-1137.965
-1137.305
-1136.641
-1135.973
-1135.301
-1134.626
-1133.946
-1133.262
-1132.575
-1131.883
-1131.188
-1130.489
-1129.786
-1129.079
-1128.368
-1127.653
-1126.934
-1126.211
-1125.485
-1124.754
-1124.020
-1123.281

H-H298.15
ki/kg
-20.346
-16.333
-12.292
-8.223
-4.126
0.000
4.154
8.336
12.547
16.786
21.053
25.348
29.672
34.024
38.404
42.813
47.250
51.715
56.208
60.730
65.280
69.859
74.465
79.100
83.763
88.455
93.175
97.923
102.699
107.504
112.337
117.198
122.088
127.006
131.952
136.926
141.929
146.960
152.019
157.107
162.223
167.367
172.540
177.740
182.969
188.227
193.513
198.826
204.169

K2C0O3*1.5H20

H
kJ/mol
-1617.010
-1616.194
-1615.378
-1614.562
-1613.746
-1612.930
-1612.114
-1611.298
-1610.483
-1609.667
-1608.851
-1608.035
-1607.219
-1606.403
-1605.587
-1604.771
-1603.956
-1603.140
-1602.324
-1601.508
-1600.692
-1599.876
-1599.060
-1598.244
-1597.429
-1596.613
-1595.797
-1594.981
-1594.165
-1593.349
-1592.533
-1591.717
-1590.901
-1590.086
-1589.270
-1588.454
-1587.638
-1586.822
-1586.006
-1585.190
-1584.374
-1583.559
-1582.743
-1581.927
-1581.111
-1580.295
-1579.479
-1578.663
-1577.847

H-H298.15
ki/kg
-24.6894
-19.7515
-14.8136
-9.87576
-4.93788
0.000
4.937881
9.875761
14.81364
19.75152
24.6894
29.62728
34.56516
39.50305
44.44093
49.37881
54.31669
59.25457
64.19245
69.13033
74.06821
79.00609
83.94397
88.88185
93.81973
98.75761
103.6955
108.6334
113.5713
118.5091
123.447
128.3849
133.3228
138.2607
143.1985
148.1364
153.0743
158.0122
162.9501
167.8879
172.8258
177.7637
182.7016
187.6395
192.5773
197.5152
202.4531
207.391
212.3289
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245.000 | -1050.331
250.000 | -1049.527

Anhang 2: Abbildungen der T-h- Tabellen in MDK

182.9027
187.4299

Edit 2D-Table ®
Edit Table
lemperaie  h_CuS04_SH20_90
rel kkg
0.000 27875 Wmipoiaton
5,000 22347 .
10000 -16.795 @ Linear
15.000. 11219
20,000 5620 " Cubic spine
25.000 0
30,000 5641
11303
40,000 18985
|45.000 122686
50,000 28406
55,000 34112
60,000 39898
000 5671 Clear
70,000 181,460
000 57266
80,000 63087 2
85,000 s24
90,000 74776
95,000 8083
Edit 2D-Table X
Edit Table
temperatire  h_CUSO4_H2O_190
rel kgl
35,000 Ga168 Inlerpolation
10000 56206 -
105,000 62625 ® Linear
110000
15000 70444 € Cubic spine
120000 74562
125,000 78898
130,000
135,000
140000
145,000
150000
155,000
160,000 Clear
165,000
170,000
e
185000 Gl
180,000
Cancel
Edit 2D-Table X
Edit Table
lemperature K2CO3_1_8§ H20_18C
rel hikg
95,000 69,130 Kiapglalion
10000 74088 -
105,000 006 @ Linear
110.000.
115,000 88,882 " Cubic spine
120,000 83813
125,000 95,758
130,000 103,696
135000 1106633
140,000 113871
145.000 118509
150,000 123447
155,000 128365
150,000 133, Clear
165,000 138261
170,000 143199
175,000 148.136
180,000 - 153074 oK
185.000 158012
190,000 1162950
Cancel
Edit 2D-Table X
Edit Table
lemperatise  K2CO3_190
rer kdkgl
95,000 80730 Fnterpolaion
100,00
105,000 62859 f& Linear
110,000 74.465- 5
115,000 791 € Cubic spine
120,000 B3783
125,000 88,455
130,000 83.175
135,000 97923
140,000 102699
145,000 107.504
150,000 12337
155,000 17.1%8
180,000 122008 Clear
165,000 127.006
170,000 131852
175,000 136926
180,000 121,829 oK
185,000 146,960
180,000 152013
Cancel

-2210.983
-2209.428

262.4516
268.6797

-1122.539
-1121.793

209.539
214.938

-1577.032
-1576.216

217.2667
222.2046

Edit 2D-Table » Edit 2D-Table X
Edit Table Edit Table
femperalure  h_CuSD4_SH20_190 temperalre  h CuSO4 5H20 250
ra Tedgl el [eedikgl
95.000 80643 Interpolation 195,000 200723 Interpolation
100.00. 86525 200,000 206,849 e
105,000 192421 @ Unear 205 000 212888 Linear
110.000 188.331 210,000 219134 .
115.000 104,254  Cubic spine 215,000 225281 € Cubic spine
120,000 110131 220,000 Zibo
125,000 116141 Zas o 2rss
130.000 12210 2300 2
135,000 128.081 !
140,000 - 134,069 240,000 286233
145.000 1140.070 g et
150.000- 146,083
156.000 152.108 &
160,000 158,145 Clear ear
185.000 164.184
170,000 170254
175.000 176326
180.000 182408 oK OK
185.000 188502
180,000 184,607 — i
Edit 2D-Table * Edit 2D-Table X
Edit Table Edit Table
temperature h CuS04 H20 250 lemperalure K2C03 1.5 H20 90
ra kikal rel kikg
195 000 138 406 Lol 0,000 589 Intetplation
200,000 182750 - 5,000 18752 o
205 000 147189 ® Linear 10.000 14814 @ Lnear
210,000 1151605 15.000 9876
215,000 156,032 " Cubic spline 20.000 4936 " Cubic spine
220,000 180475 25,000 o
235 000 1164932 30.000 1938
230,000 1169404 5576,
235,000 173890 40.000 14814
240,000 178369 Ses
245,000 182903 50.000 24680
250,000 187,430 185,000 20627
I 50.000 34565
Clear 65.000- 309503 Clear
70.000 44.401
75.000 49378
L 90.000. 84153 OK
95.000- 83130
Cancel Cancel
Edit 2D-Table Edit2D-Table x
Edit Table Edit Table
femperale  K2CO3 1.5 H20_25¢ lemperatre  K2CO3 90
ra kgl ra edikgl
i Inlerpofation
185000 16755 Interpolation ol
17281 =
205,000 177764 @ Unear @ Linear
210,000 182702 )
215.000 1187640 " Cubic spine € Cubic spline
220,000 192577
225,000 187515
230,000
235,000 207,391
240,000 212328
245,000 217267
250,000 205
Clear Clear
Azsia
R s1s o
80.730 .
Cancel Cancel
Edit 2D-Table b
Edit Table
lemperalre  K2CD3_250
ra kgl
195,000 57907 Interpolation
200,000 162223 :
205,000 167,367 @ Unear
210.000- 1172540
215,000 177.740 € Cubic sphne
220,000 182968
225,000 188.227
230,000 193512
235,000 198828
240 000 204.169
245,000 .
250,000 214338
Clear
s
Cancel
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Anhang 3: Code fiir T-s-Diagramm im Reaktor beim Ladeprozess

# pressure drop is assumed to be linear between feed and drain

# intermediate point is either inlet conditions (if already 2-phase) or where condensation starts (saturated wapour)
f_h IT aux: h_II aux = feed OR.Composition.o_h_px({fesed OR.p. 1.0):

f_h II:if (feed OR.h > h II aux) then
h_II = feed OR.Composition.o_h px(p II, 1.0);
else
h II = feed OR.L;
f p IT:if (feed OR. h > h_II aug) then
p_II = drain OR. p + (h_II-drain OR h)-/{feed_OR h-drain OR h)=*(feed OR.p - drain_OR . p):

else
= feed_OR . p:
£ *-TT: 1f (feed OR.h » h_II_aux) then
t_II = feed_OR.Composition.o_tsat_p(p_II):
else
t_II = feed OR.t:
f e Il: 1f (feed_ OR.h > h II_sux) then
; IT = feed OR. Cnmpcs1t1nn o = pr(p_II. 1.0):
else
s IT = feed OR.s:

# condensation end point is saturated liquid

f_h =l:h sl = feed OR.Composition.o_h_p=({p sl. 0.0):

f ps=slp=sl-= dra].n OR.p + (h_ sl—draln OR.h)-{feed_OR.h-drain OR h)*{feed_OR.p — drain OR.p):
f t =l: t_sl = feed_OR Conposition. n_tsat_p(p_sl)

f = =l:= =l = feed_OR.Composition.o_ s pxi{p =l. 0.0};

Anhang 4: Code fir T-s-Diagramm im Reaktor beim

Entladeprozess

# sdditionsl calculations snd dats for operating points inside the boiler
L crit: perit = feed OR.Conposition.o_perit():
s crit: s orit = feed OR Composition o scrit():

# mean evaporation pressu
PvaD: TLevAD = Fead OR. podelta.p:

# discriminating subcritical and supercritical boiler conditions
£ x_faed: if (p evap <= p crit) them
tesd OF

4 h — feed OR Conposition o_h_px( pevap. 0) — % _feed* (feed OR Composition o_h_px( p_evap. 1.0) — feed OR Composition.o_h px{ p_evap. 0)) = 0.0

elss
x_feed = 999.0:

£ x drain if (p evap <= p_crit) them
. drain OR h - drain OR.Composition o_h px({ p_evap, 0) - x drain* (drain_OR.Composition.o b pr( pevap. 1.0) - drain OR Composition.o_h px( p_evap, 0))
slse

x_drain = -999;

£ evaporation resp.. intermediats point I

s I.aux = feed OR.s + (dvain OR.s — fesd OR.s) * 4.049.0;

£.5.1: if (x_fesd ¢= 0.0) then
=1 = feed OR.Composition.o_s_pe(p evap. 0.0):
else
if(s_I_aux <= s_crit) then
£ _crit
else
5.1 = feed OR.s + (drain OR s - fesd OR.s)  4.0/9.0:

fpl if (poevap <= pocrit & x_feed <= 1.0) then
1 = p_evap

p.I = feed OR.p - delta_pxB/9:

else
€.t I: t.I=feed OR Composition ot ps(p.I. s_I):

# end of svaporation resp. intermsdiate point IT
£.s 11 aux: s II aux = feed_OR.s + {drain OR.s - fesd OR.2) » 5.0-9.0:

£ 11 if (s drsin 5= 1) then
if (x_feed <= 1.0) then
&_II = drain OR Conposition o_s ps(p_evap, 1.0}
else
if{s Il aux ¢ s crit) then
11 = =_crit;
else
s IT = fesd OR s + (drain OR.s — fesd OR.&) * 59
else
if (x_feed ¢= 1.0) ¢
= 11 = fesd_( o Camposition o_s px(p_II, 0.0}
else
if(s_TI_aux ¢ s crit) then
s IT = s_crit
else
s IT = feed OR 5 + (drain OR.s - feed OR.s) * E9:

fp 11 if (p_evap ¢= pcrit &k x_feed <= 1.0) then
p_II = p_evap.
elze
B IT = drain OR p + delta p*8 0/9.0;

f_t_II: t_II = drain OR.Composition.o_t_ps(p_II. s II)

94
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# calculating intermediate data points to obtain a temperature profile (6 in total for each property)
# subcritical design gives additional points in liquid and vapour region (3 each)

# supercritical design evenly spreads entropy s between inlet and outlet

fs1 s_1 = feed OR.5 + (s_I-feed OR.s)"1/4:

fp1 p_1 = feed OR.p - (feed_OR.p-p_I)*1/4;

fe_ 1 t_1 = feed OR.Composition.o_t_ps(p_l., s_1):

Fe.2 s_2 = feed OR.s + (s_T-feed OR.s)*2/4;

fp 2 p_2 = fesd_OR.p - (fesd_OR.p-p_T]*2/4;

g2 t_2 = feed_OR.Composition.o_t_ps(p_2. s_2):

f& 3 5 3 = feed OR.s + (s_I-feed OR.s)*3/4;

£p 3 p_3 = feed OR.p - (feed OR.p-p_I)*3/4;

£t 3 t_3 = foed OR.Composition.o_t_ps(p_3. s_3):
fs 4 s_4 = 8_II + (drain_OR.s-s_II)"1/4

f_p_4 p_4 = p_II - (p_II-drain_OR.p)*1-4:

£ £ 4 t_4 = fesd OR.Composition.o_t_ps(p_4. s_4):
fes s_5 = 2_II + (drain_OR.s-s_II)"2/4:

fp5: p.5=p_II - (p_II-drain OR.p)*2/4;

L t_5 = feed OR.Composition.o t_ps(p_ 5., 5.5):
f_s 6 5.6 = s_II + (drain_OR.s-s_II)*3.4;

f_p_6: p-6 = p_II - (p_Il-drain OR.p)*3/4

f_t 6 t_6 = feed OR.Composition.o_t_ps{p_6. s_6):

Anhang 5: Code fir T-s-Diagramm in der Wirmequelle beim

Entladeprozess

# additional caleulations
p_crit: p_crit = feed.Composition.o_periti)
s_crit: s_crit = feed.Composition.o_scrit()

ta for operating points inside the boiler

ar

ure

# mean poration p
p_evap: pevap = feed.p-delta p:

¥ discriminating suberitic d supercritical hoiler conditions
1_x_feed: if (p_evap p_crit) then

teed .h - feed,Composition.o_h_px( p_svap, 0) - x_feed* (fesd.Composition.o_t_px( p_evap. 1.0} - feed.Composition o_h_px( p_evap. 0)) = 0,0:

else

x_fesd = 999.0:

f_x_drain if [p_evap <= p_crit] then
i — drain Composition.o_h_px( p_evap. 0) - x_drain® (drain.Composition.o_h_px( p_evap. 1.0) — drain.Composition.c_h_px( p_evap. 0)) = 0.0:
alse
¥ drain = -599

# rt of evaporation resp.. intermediate point I

I_sux: s_I aux = feed.s + (drain.s - feed.s) * 4.0-9.0;

f.=_1: if (x_feed ¢= 0.0) then
=_1 = feed.Composition.o_s_px({p_evap. 0.0)
elge
ifts_I_sux ¢= s_crit) then
8 1 = s_crit
alse
=T = feed.= + (drain.s - fesd.s) * 4.0/%.0:
f.p_1: if (p_evap <= p_crit &6 x_feed ¢= 1.0) then
p_1 = pevap:
else

pI = feed.p - delta_p=8/9.

b Sl t_1 = feed Composition.o_t_ps(p_I. s_I)

# end of evaporation r intermediate point II
f_s_IT aux: s_II_aux = feed.s + (drain.s - fsed.s) * 5.0/9.0

f_s II: if (x_drain >= 1) then
if (x_feed <= 1.0) then
s_II = drain.Composition.o_s_px(p_evap. 1.0);
elss
if(s II_aux < s_crit) then
_II = s_crit:
elee
s_IT = feed.s + (drain.s - feed.s] * 5.9;

if (x _feed <= 1.0) then
s II = feed.Composition.o_s_px(p_II. 0.0)
else
if(e_II_aux < s_crit) then
= II = s_crit:
else
s II = feed.s + (drain.s - feed.s) * 5.9

fp II: if (p_evap <= p crit && x_feed <= 1.0) then
p_1I = p_avap:
alse

p_II = drain.p + delta_p*8.0/9.0;

f t II: t_II = drain.Composition.o_t_ps(p II. s II):

# calculating intermediate data points to obtain a temperature profile (6 in total for each property)
# subcritical design gives additional points in liquid and vapour region (3 each)
# supercritical design evenly spreads entropy s between inlet and outlet
sl s_1 = feed.s + (s_I-feed s)*1/4:

fpl p_1 = feed.p - (feed.p-p_I)*1/4:

ft1 t_1 = feed Composition.o t_ps(p_1l. s_1):

t.s 2 s 2 = feed.g + (s_I-feed s)*2-/4:

ipa p_2 = feed.p - (feed.p-p_I)*2-4:

ft2 t_2 = feed Composition.o_t ps(p_2. s.2):

is 3 s 3 = feed.s + (s_I-feed s5)*3/4:

fp 3 p_3 = feed.p - (feed.p-p I)*3-/4:

ft 3 t_3 = feed Composition.o_t_ps(p_3. s.3):

fs 4 s_4 = s_II + (drain.s-s_II)"1s4:

f_p_4 p_4 = p_II - (p_lI-drain.p)=1l-4:

ft_4 t_4 = feed. Composition.o_t_ps(p_4. s_4)

f a5 & 5 = g II + (drain.s-s_II)*2-4;

£fp5 p_5 = p_II - (p_II-drain.p)*2-4:

£ t5 t_5 = feed.Composition.o_t_ps(p_5. s.5);

f_a 6 s_6 = s_II + (drain.s-s_II)*®3-4;

f_p_ 6 p_6 = p_II - (p_II-drain.p)*3-4;

f_t 6 t_6 = feed Composition.o_t _ps(p_6. =_6):
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Anhang

Anhang 6: Code fiir T-s-Diagramm in der Wiarmesenke beim

Ladeprozess

# pressure drop is assumed to be linear between feed and drain

# intermediate point is either inlet conditions (if already 2-phase) or where condensation starts (saturated vapour)
f_h_TII_aux: h_II_aux = feed. Composition.o_h_px(feed.p, 1.0):

f h I1: if (feed.h » h_II aux) then
h_II = feed Composition.o_h_px({p_II, 1.0)
else
h_II = feed. h:
f p II: if (feed.h > h_II_aux) then
p_II = drain.p + (h_II-drain.h)~(feed.h-drain h)*(feed.p - drain.p):

else
p_II = feed p:
it .L1s if (feed.h > h_II_aux) then
t_II = feed.Composition.o_tsat_p(p_II):
else

t_II = feed.t:
f_s II: if (feed.h > h_II_aux) then
s_II = feed Composition.o_s_px(p_II, 1.0):
else
s_II = feed s:

# condensation end point is saturated ligquid

f_h_sl: h_sl = feed.Composition.o_h_px(p_sl. 0.0)

f p_sl: p_sl = drain.p + (h_sl-drain.h)/(feed h-drain.h)*(feed.p - drain.p)
£ t.&8l: t_sl = feed.Composition.o_tsat_p(p_sl)

f s el g gl = feed Compogition o_g px(p_sl., 0.0)
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