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Kurzfassung

Diese Diplomarbeit beschaftigt sich mit einem an der Technischen Universitat Wien
erarbeiteten, auf Ammoniak basierenden, thermochemischen Solarkraftwerk. Dabei
werden die wichtigsten Bauteile allgemein beschrieben und anhand des

Projektbeispiels genauer erlautert.

Im Projektteil dieser Arbeit wird ein Teil des Solarkraftwerks genauer untersucht: der
uberkritische Rankine-Kreislauf. Er wird in der Software Ebsilon Professional
modelliert und analysiert. Dabei wird auf die einzelnen Bauteil des Rankine-

Kreislaufs eingegangen.

Im Zuge des Projektteils werden mehrere Varianten des Kreislaufs mit
unterschiedlichen Ausgangswerten verglichen und eine Schlussfolgerung aus den

Ergebnissen gezogen.



Abstract

This master thesis discusses a thermochemical solar power plant based on ammonia
developed at the Technical University of Vienna. The major components are
generally described and explained in more detail with reference to the project

example.

In the project part of this work the supercritical Rankine cycle of the solar power plant
is examined more closely. It is modelled and analyzed in the software Ebsilon
Professional. There the individual components of the Rankine cycle are discussed in
more detail.

In the project part several variants of the circuit with different starting values are

compared and a conclusion is drawn from the results.
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Symbolverzeichnis

A Flache m?

Cp Spezifische Warmekapazitat J/(kg - K)

Cp Warmekapazitatsstrom bei konstantem Druck W/K

D Durchmesser m

E Leistung w

g Fallbeschleunigung m/s? (g = 9,81)

hy Warmeubertragungskoeffizient fur Ammoniak W/(m? - K)

hp Warmedubertragungskoeffizient fur Dampf W/(m?-K)

h Spezifische Enthalpie J/kg

K Henry-Konstante bar

kK Warmedurchgangskoeffizient W/(m?-K)

L Lénge m

L Spezifische latente Warme J/kg
LMTD Logarithmic Mean Temperature Difference =

Logarithmisch gemittelte Temperatur-Differenz

m Massenstrom kg/s
m Masse kg
Nrohre Rohranzahl -
n Stoffmenge mol
n Molstrom mol/s
p Druck Pg = iz
m

(1bar = 10° Pa)

Q Warmemenge ]
0 Warmestrom w
R Gaskonstante J/(K - mol)
R Warmewiderstand m?-K/W

VI




T Temperatur K

AT Temperaturdifferenz K
t Zeit s
Vv Volumen m3
v Geschwindigkeit m/s
4 Leistung w
z Hohe m
A Warmeleitfahigkeit wW/(m-K)
n Wirkungsgrad -
p Dichte kg/m?
Indices
A Ammoniak
ambient ................ Umgebung
base ............... Basis z.B. bei Massenstrom
chem ... Chemisch
cold .....coeeeeen. Kalt, abgekihlt
D . Dampf
dis .. Dissoziation
L R Elektrisch
() QTR Extra z.B. bei Massenstrom
G g .o Gas
H2 . H, = Wasserstoff
HEX e, Heat exchanger = Warmetauscher
hot ...l Heild, erwarmt
[T Inner = innerer z.B. bei Durchmesser
] [ Incoming = ankommend

VI




Lo, Liquid = flussig

[oTe IR Logarithmus
(10 Mittel = Mittelwert
mech ................ mechanisch
N2 . N, = Stickstoff
null ... Leerrohr fur Leerrohrbelastung ¢,
NH3 ... NH; = Ammoniak
(o TR Outer = dul3erer z.B. bei Durchmesser
out ... Outgoing = abgehend, ausgehend
overall ................ Gesamt, insgesamt, Ubergreifend
ph . Preheater = Vorwarmer
pump e Pumpe
rohre ................ Rohre z.B. bei Anzahl der Rohre
S e, Steam = Dampf
sat ...l Saturated = gesattigt
SOl i, Solar
SYN i, Synthese
system ... Gesamtes System
th s Thermisch
turb Turbine
Voo Vapor = Dampf
vessel ... Speicherbehalter



1 Einleitung

Diese Arbeit beschaftigt sich einerseits allgemein mit solarthermischen Kraftwerken
auf Ammoniak-Basis und andererseits mit einem an der Technischen Universitat
Wien am Institut fur Energietechnik und Thermodynamik untersuchtem
solarthermischen Kraftwerksprojekt auf Ammoniak-Basis. Der Projektteil dieser Arbeit
untersucht und behandelt einen Teil dieses Kraftwerks, den Uberkritischen Rankine-

Kreislauf.

Solarenergie gewinnt neben den anderen erneuerbaren Energiequellen wie
Windenergie, Wasserkraft, Erdwarme, Wellen- und Gezeitenkraft etc. immer mehr an
Bedeutung. Dies ist unter anderem auf das zunehmende Umweltbewusstsein
zuruckzufihren, darauf, dass es in Zukunft eine Mangel an fossilen Brennstoffen
geben wird und auf die damit einhergehende, absehbare Preissteigerung der

konventionellen Energiequellen.

Der Trend in Richtung ,Grine Energien® nimmt also weiterhin zu, was zu einer
notwendigen Weiterentwicklung der vorhandenen Technik fuhrt. Dies beinhaltet unter
anderem auch die Weiterentwicklung der solarthermischen Kraftwerke betreffend
Effizienz und Wirtschaftlichkeit.

Abbildung 1 zeigt ein vereinfachtes Schema des allgemeinen Aufbaus eines
solarthermischen Kraftwerks bestehend aus zwei geschlossenen Kreislaufen, einer

Schnittstelle, einem Absorber am Anfang und einem Strom-Generator am Ende.

] B Y

; !
SPEICHER- | SCHNITT-| STROM-
BEHALTER | STELLE | | UMWANDLUNG |oenERATOR

t__‘___ _____________ [

ABSORBER

Abbildung 1: allgemeiner Aufbau eines solarthermischen Kraftwerks

In den folgenden Kapiteln werden diese einzelnen Teile kurz erlautert bevor in
Kapitle 6 der zweite erwahnte Kreislauf, der Rankine-Kreislauf zur Umwandlung der
thermischen Energie in mechanische und schlussendlich elektrische Energie,
anhand des an der Technischen Universitat Wien am Institut fur Energietechnik und

Thermodynamik bearbeiteten solarthermischen Kraftwerks auf Ammoniak-Basis
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mittels der Software Ebsilon Professional genauer analysiert wird. Dazu werden nicht

experimentelle Zahlenwerte sondern industriell sinnvolle Werte z.B. fur Warmestrom

Q und Massenstrom 1 herangezogen.

In Abbildung 2 ist das Globale System dieses untersuchten solarthermischen

Kraftwerks etwas genauer dargestellt.
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Abbildung 2: Globales System

Im blau hinterlegten geschlossenen Kreislaufsystem passiert eine fixe Menge der
Fluide Ammoniak, Stickstoff und Wasserstoff abwechselnd den energiespeichernden

(Dissoziation) und den energiefreisetzenden (Synthese) Reaktor.

Im rot hinterlegten Rankine-Kreislauf wird Wasserdampf als Energietrager dazu
verwendet, die in der Schnittstelle der beiden Kreislaufe, dem Ammoniak-Synthese-

Reaktor, freigesetzte Energie fur die Grundleistung eines Netzes heranzuziehen.



2 Absorber: Solarkollektor und Ammoniak-Dissoziation

Der (Solar-)Absorber ist der Bestandteil des thermochemischen Solarkraftwerks, der
zur Aufnahme (Absorption) der Warmeenergie der Sonnenstrahlung dient. Es gibt
verschiedene Arten von Solarkraftwerken, z.B. Solarturmkraftwerke, Fresnel-
Kollektoranlagen, Parabolrinnen- und Dish-Stirling-Kraftwerke als CSP-Kraftwerke
d.h. konzentrierte Solarkraftwerke. Bei Solarturmkraftwerken, wie dem in dieser
Arbeit bearbeiteten, wird die einfallende Solarstrahlung durch ein Heliostatenfeld auf

einen Absorberturm fokussiert.

Die aufgenommene Warme startet den Ammoniak-Dissoziations-Vorgang und damit

den Vorgang der Warmeenergiespeicherung, welche in diesem Kapitel erlautert wird.

2.1 Warmeenergiespeicherung

Es gibt drei Haupttypen von Warmeenergiespeicherung:

e Sensible
e Latente
e Chemische (Sorption und thermochemische)

Sensible Warmespeicher werden in der Regel bei grol3en Anlagen angewandt. Dabei

wird Warmeenergie gespeichert und wieder freigesetzt indem ein flissiges oder
festes Speichermaterial durch eine Warmeubertragungsinteraktion erwarmt oder

abgekuhlt wird. Es kommt hierbei jedoch nicht zu Phasenanderungen.
Diese Warmemenge @ kann ausgedruckt werden als:
Q=m-C,- AT
wobei m und ¢, die Massenstrom und die spezifische Warme des Speichermaterials
und AT ist die Temperaturdifferenz vor und nach dem Speichervorgang bezeichnen.

Latente Warmespeicher eignen sich in der Regel fur die Niedertemperatur-

Warmequellen und enge Temperaturintervalle. Dies beinhaltet im Gegensatz zur
Sensiblen Warmespeicherung die Veranderung eines Stoffes bei einer fixen
Temperatur aus einer Phase in eine andere, z.B. Schmelzen, Verdampfen,

Kristallisation, etc., wobei Energie gespeichert wird.



Die gespeicherte Energie wahrend eines Latentspeicherprozess kann wie folgt

ausgewertet werden:
Q=m-L

wobei m die Masse und L die spezifische latente Warme des

Phasenwechselmaterials ist.

Chemische Warmespeicher sind besonders fur langfristige Lagerung, z.B. saisonale

Speicherung der Sonnenwarme, geeignet. Diese Kategorie umfasst neben der im
folgenden Abschnitt genauer beschriebenen und im TU Wien Projekt angewandten
thermochemische Energiespeicherung noch die Sorptionssysteme, welche hier

jedoch nicht weiter erlautert werden."

2.1.1 Thermochemischer Energiespeicher

In thermochemischen Energiespeichern wird Energie nach einer
Dissoziationsreaktion gespeichert und dann in einer chemisch umgekehrten Reaktion
zurickgewonnen. Thermochemische Energiespeicher haben eine hohere
Speicherdichte als die anderen Arten von Warmespeicher, so dass grolRe

Energiemengen in geringen Mengen an Speicherstoffen gespeichert werden kdnnen.

Das Hauptprinzip der thermochemischen Warmespeicherung beruht auf einer

Reaktion, die rickgangig gemacht werden kann:
C+WarmeS A+ B

In dieser endothermischen Reaktion absorbiert ein thermochemisches Material (C)
Energie und wird chemisch in zwei Komponenten (4 und B), die separat gespeichert
werden koénnen, umgewandelt. Die umgekehrte Reaktion tritt auf, wenn die
Materialien 4 und B vereinigt werden und C gebildet wird. Energie wird in dieser
exothermischen Reaktion freigesetzt und bildet die gewonnene Warmeenergie aus
dem Warmeenergiespeicher. Die Speicherkapazitat dieses Systems ist die

Reaktionswarme bei der Bildung von Material C.

Bei der thermochemischen Speicherreaktion ist ¢ das thermochemische Material
(TCM) fur die Reaktion und die Materialien 4 und B sind die Reaktanden. Substanz 4

kann ein Hydroxid, Hydrat, Carbonat, Ammoniakat, Stickstoff usw. und B kann

' A. H. Abedin, M. A. Rosen - A Critical Review of Thermochemical Energy Storage Systems - 2011
(4]
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Wasser, CO, Wasserstoff usw. sein. Es gibt keine Einschrankung auf die Phasen,
aber normalerweise ist C ein Feststoff oder eine Flussigkeit und 4 und B kdnnen in

beliebiger Phase sein.

Im Allgemeinen umfasst ein Warmeenergiespeicher-Zyklus drei Hauptprozesse:

e Aufladen = Charging
e Speichern = Storing
e Entladen = Discharging

Diese drei Prozesse sind fur die thermochemische Energiespeicherung in Abbildung
3 dargestellit.

CHARGING (Endothermic)
Heat ) ' . +
C A B
STORING ﬂ
I
DISCHARGING (Exothermic)
Heat + —_—

Abbildung 3: Prozesse der thermochemischen Energiespeicherung [4]

Nach dem Aufladeprozess werden die Komponenten 4 und B getrennt und mit
keinem oder geringem Energieverlust gelagert. Ublicherweise findet diese Lagerung
bei Umgebungstemperatur statt, wodurch es zu keinen thermalen Verlusten auller
beim anfanglich Abkuhlen der Komponenten 4 und B nach dem Aufladen kommt. Der

Grund fir alle anderen Energieverluste ist der Abbau der Materialien.?

2 A. H. Abedin, M. A. Rosen - A Critical Review of Thermochemical Energy Storage Systems - 2011
(4]
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2.1.2 Thermochemische-Solarenergiespeicherung auf Ammoniak-

Basis

Flussiges Ammoniak ist fur grole thermische Solaranlagen aufgrund der
Speicherung von Warmeenergie in seinen chemischen Bindungen, zum Beispiel
wahrend der Sonneneinstrahlung und der anschlieRenden Rickgewinnung aus der

exothermen Synthese, geeignet.
Die Dissoziation von Ammoniak (NH3) wird wie folgt beschrieben:

NH; + AH - 0,5N, + 1,5H, (AH = 66,9 k]/mol)
Ammoniak bleibt bei Temperaturen Uber seinem Schmelzpunkt bei -77,73 °C in
flussiger Form und besitzt bei seinem Siedepunkt bei -33,34 °C eine Dichte von
681,9 kg/m3. Deshalb muss es entweder bei sehr niedriger Temperatur oder bei sehr

hohem Druck gespeichert werden.

Ein haufig verwendetes Verfahren zur Herstellung von Ammoniak ist das Haber-
Bosch-Verfahren, welches zuerst von Fritz Haber im Jahr 1909 vorgestellt und von
Carl Bosch bis ins Jahr 1913 zu einem industriellen Verfahre weiterentwickelt wurde.
Sowohl Haber und als auch Bosch wurden fir ihre Erfindungen mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet. Ammoniak wurde im Ersten Weltkrieg in Deutschland fir die
Herstellung von Sprengstoffen verwendet. Starker genutzt wurde das Haber-Bosch-
Verfahren bei der Herstellung von Dingemittel wie Harnstoff und Ammoniumnitrat.
Rund 70% des erzeugten Ammoniaks wurde aus Erdgas als Ausgangsstoff und der

Rest vor allem aus Kohle hergestellit.

Fir den Vergleich der verschiedenen Speichermedien kann man die
Energiespeicherdichte heranziehen. Dieser Wert beschreibt, wie gro} die
erforderliche GrofRe des Speichers sein muss um die erforderliche Menge an Energie
speichern zu kdnnen. Die Menge der speicherbaren Energie variiert stark mit der Art
des Energietragers. Thermochemische Energietrager bieten mit
Energiespeicherdichten in der Grollenordnung von 10 MJ/kg die hdochsten
Energiespeicherdichten. Vergleichsweise bieten, wie in Abbildung 4 dargestellt,

latente Warmespeicher wie Phase Change Materials nur eine Energiespeicherdichte



von 1 MJ/kg und Sensible Thermische Speicher wie heiRes Wasser sogar nur 10
MJ/kg.?

\

o w
0e
’/E,__,._ T W
w =z
[N DLIJ
| w w ™ [= =
. 2 5 = e
! b w &
w g % 5 423 = .
/ . g 2 A QEZ Z o
o Z 3 [E I 230 g N
A S 2 | R w8l | =
weo Z oo w g |E =g i
0O o b £ 8 J 2 | Xow
r c S o m ] i /
w 3] L = e n < T
= 7] I £ P = |_— e
Y E 3 &g 4 o —] —
< oo N S 102
= E iN] N /
zZ a z
oo ~ | 10
O N L
) % 1

1 0_1 /
MJ/kg

Abbildung 4: Energiespeicherdichte fiir verschiedene Energietrager [5]
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Ammoniak-Synthese

(Exothermischer Reaktor)
Ammoniak-Dissoziation
(Endothermischer Reaktor)

" Waérmetauscher e Ronroo i
\\
@ Energieerzeugung
Gas [ oTH (Dampfkreislauf)
flussiges [ _______________H

Trennung und Speicherung

Abbildung 5: Aufbau eines Ammoniak-Synthese-Reaktor-Systems mit geschlossenem
Kreislauf [1]

In Abbildung 5 ist eine Thermo-Solar-Kraftwerk schematisch dargestellt. In diesem

geschlossenen Kreislaufsystem passiert eine fixe Menge Ammoniak abwechselnd

® S. Siddiq - Optimal Performance Analysis of a Solar Thermal Energy Storage Plant based on Liquid
Ammonia - 2013 [5]
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den energiespeichernden (Dissoziation) und den energiefreisetzenden (Synthese)
Reaktor. Beide enthalten ein Katalysatorbett. Mit einem Rankine-Kreislauf
verbunden, konnte die energiefreisetzenden Reaktion dazu verwendet werden, die

Grundlastleistung fur das Netz zu produzieren.

2.2 Ammoniak-Dissoziation

Um Solarkraft fur die Energieerzeugung nutzen zu kdnnen, muss diese mittels eines
Absorbers an einen Energietrager ibergeben werden. Im Falle des hier untersuchten
Projekts ist der Energietrager Ammoniak und die Ubertragung findet mittels
Ammoniak-Dissoziation statt. Die Aktivierung dieser endothermischen Reaktion

erfolgt durch die Sonneneinstrahlung auf den Absorber.

Von den unterschiedlichen Arten der Solarkraftwerke wurde fir das in der Einleitung
erwahnte Projekt der TU Wien und damit auch fir diese Arbeit ein CSP-Kraftwerk,
das heil3t ein konzentriertes Solarkraftwerk, und insbesondere ein Solarturmkraftwerk
gewahlt. Dabei wird die Sonneneinstrahlung von mehreren die Sonnen verfolgenden
Flachspiegeln, den sogenannten Heliostaten, auf den Absorber auf der Spitze des
Turms des Kraftwerks konzentriert. (Siehe dazu Abbildung 6) Andere Beispiele sind
Fresnel-Kollektoranlagen, Parabolrinnen-, und Dish-Stirling-Kraftwerke, die hier

jedoch nicht weiter erlautert werden.

ABSORBER

W W o

L L
HELIOSTATEN HELIOSTATEN

Abbildung 6: Heliostaten und zentraler Absorber



Abbildung 7: Beispiel eines Absorberturms mit Konzeptdarstellung des
Dissoziationsabsorbers und einer Nahaufnahme eines Panels [7]

Die Dissoziation von Ammoniak
NHs;+AH= 0,5N; + 1,5H; (AH = 66,9 kd / mol)

ist eine endotherme Reaktion, die durch thermo-katalytische Zersetzung unter

Verwendung von Katalysatoren durchgefuhrt werden kann.

Der Reaktor enthalt ein Katalysatorbett, welches die Dissoziation von Ammoniak bei
erforderlicher Temperatur und Druck in gasférmigen Stickstoff und Wasserstoff,

genannt "Syngas", erleichtert.

Die Tatsache, dass es bei der Ammoniakdissoziationsreaktion keine
Nebenreaktionen geben kann, macht solare Dissoziationsreaktoren leicht steuerbar

und leicht umsetzbar.

2.3 Ammoniak-Dissoziation anhand des Projektbeispiels

Der Dissoziations-Reaktor des TU Wien-Projekts wurde bereits in Matlab
programmiert und analysiert. In Abbildung 8 ist die Geometrie des Dissoziations-
Reaktors als Schnitt dargestellt. Die Dissoziationsreaktion wird im Katalysator durch

die einfallenden Sonnenstrahlen d.h. durch den Solarwarmestrom Q verursacht.



Warmestromdichte
pro Lénge:
g_dis

i ) . XXX, =
NH3 —> o Katalysator l%_dism Do_dis/2

Abbildung 8: Geometrie des Dissoziations-Reaktors [10]

Der Eingangsstrom in Richtung des solar betriebenen Dissoziationsreaktors besteht
aus flussigem Ammoniak und kommt aus dem Hochdruckspeicher. Der
Eingangsstrom wird durch Hindurchleiten durch einen Gegenstromwarmetauscher
vorgewarmt, um seine Temperatur zu erhdhen. Der Ausgangs-Syngas-Strom,
bestehend aus Stickstoff, Wasserstoff und kleinen Mengen anderer Gase, verliert
Warme im Warmetauscher und wird anschliefend in den Speichertank eingespeist.
Der Zufuhrstrom aus dem Vorratstank wird auf den fur die Synthese erforderlichen

Druck von ca. 50 bar druckverdichtet.

In Abbildung 9 ist die fur Matlab angewandte Nomenklatur dargestellt.

T_dis

T_dis_in = T_cold_out—> y NH3,y N2,y H2

———> T _dis_out=T_hot_in

Abbildung 9: Nomenklatur des Dissoziations-Reaktors [10]
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3 Zwischenspeicherung: Speicherbehalter und Warmetauscher

Wie im letzten Kapitel erklart worden ist, wird mit Hilfe der endothermischen Reaktion
im Solar-Reaktor, der Dissoziation, in der gasférmigen Stickstoff-Wasserstoff-
Mischung die solare Warmeenergie als thermochemische Energie gespeichert.
Bevor diese Energie zum Beispiel in der Nacht mittels Ammoniak-Synthese wieder
freigesetzt und in das Netzt eingespeist wird, wird sie im Speicherbehalter

zwischengelagert.

Im selben Speicherbehalter wird gleichzeitig das flissige Ammoniak nach der
exothermischen Reaktion im Synthesereaktor, wie diese in Kapitel 4 beschrieben ist,
gelagert, bevor es wieder dem Kreislauf folgend im Dissoziationsreaktor gespalten

wird.

Fir die Ammoniak-Dissoziation bzw. fur die Ammoniak-Synthese muss das Fluid auf
die richtige Temperatur gebracht werden. Dazu wird jeweils ein Gegenstrom-
Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und Dissoziations-Reaktor und ein

Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und Synthese-Reaktor verwendet.

3.1 Warmetauscher anhand des Projektbeispiels

Vor beiden Reaktoren sind Warmetauscher angeordnet, um die Uberschissige

Warme der ausstromenden Fluide auf die in die Reaktoren einstromende Fluide zu

ubertragen.
I WARMETAUSCHER WARMETAUSCHER i
l _ (B
® 6 N2, H2 N2, H2 ------------~ N2,H2 [N N2, H2 'ﬁ%
e i kalt "1 SPEICHER- | kalt & & 4 heit I TE
oOF | BEHALTER |_ L] LD L2 &
o s b e N Ty __"4'}ﬂ:
NH3 NH3 I'NH3 1
Kalt Kalt heid |
IQVERLUST o o
r--- 650°C dgres | T 25°C ] 630°C 51
] L - - - ]
Qs | O~ — — T 5 O
—= 2 : | k-3
| O — -— A0 1 §
L--J 630°C 25°C 45°C 650°C -

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Warmetauscher im Solar-Reaktor- und
Synthese-Reaktor-Kreislauf

Im Projektbeispiel der TU Wien werden im einfachen Fall Shell-and-Tube-

Warmetauscher benutzt. Diese kdnnen auch bei hoheren Temperaturen und hohem
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Druck verwendet werden. Im Shell-and-Tube-Warmetauscher flieRen die Fluide im
Gegenstrom.

In Abbildung 11 ist der entsprechende Warmetauscher zwischen Solar-Reaktor und
Speicherbehalter dargestellt. Es wird gezeigt, dass das heilde N,-H-Gasgemisch aus
dem Solar-Reaktor die kalte NHs-FlUssigkeit im Warmetauscher erhitzt, damit

letzteres die passende Temperatur fur die Dissoziations-Reaktion erlangt.

R N, Hy Ny, H, f—"

gasférmig, heil gasférmig, kalt .

x w
Or—————————-= Bl | 5
= <
X T
g w
t NH, NH, iz
% flussig, heilt flussig, kalt | Y
6]

Q- a1y
o

w

Abbildung 11: Shell-and-Tube-Warmetauscher zwischen Solar-Reaktor und

Speicherbehilter

In Abbildung 12 ist der Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und Synthese-
Reaktor dargestellt. Hier wird das Nz-H,-Gasgemisch vom aus dem Reaktor
kommenden heilden, flissigen Ammoniak erhitzt, damit ersteres die passende

Temperatur fur die Ammoniak-Synthese-Reaktion erlangt.

—_ Ny, H, Ny, H, —
E gasformig, kalt gasformig, heil® %
Ftt—m——-——- - . s ——————- =
- X
WL
= m
L o
o NH, NH; w
W | fiussig, kalt flussig, heils @
O
o — ok
o >
w w
Abbildung 12: Shell-and-Tube-Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und

Synthese-Reaktor
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Die einfache Formel fur die Warmeubertragung
Q=m-C,-AT, C,=m"C,
Q=k-A-ATy,

Die logarithmische Temperaturdifferenz ist immer die groRerer minus der kleineren

Temperaturdifferenz. Das ist abhangig von der spezifischen Warmekapazitat C,,.
Annahme: (T1 —t2) > (T2 —t1)

(T; —t;) = (T — ty)
ATy = TSR LMTD

(T; =ty

T;: Temperatur des Fluids am Rohreingang
T,: Temperatur des Fluids am Rohrausgang
t,: Temperatur des Fluids am Shell-Eingang

t,: Temperatur des Fluids am Shell-Ausgang

Tz pz_hot_in——> g_HEXx ——> Ty, p_cold_out

TNHB_hOt_OUtF \L

TNH3_80|d_iT‘I

Abbildung 13: Nomenklatur Warmetauscher zw. Solar-Reaktor und Speicherbehalter
[10]

Tna Hz_cold_in—— /r ——> Ty 4p_hot_out

|
TNH3_COId_0UtF q_HEX

TN H3_h 0t_| n

Abbildung 14: Nomenklatur Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und Synthese-
Reaktor [10]

Globale Energiebilanz: Q=C, AT

Mpot Cp,hot ’ (Thot,in - Thot,out) = Meola - Cp,cold ’ (Tcold,out - cold,in) =k-A- ATlog

Als Alternative zum Shell-and-Tube-Warmetauscher ist ein Druck-Rippenrohr-

Warmetauscher angedacht. Diese Variante ist ein perfekter Gegenstrom-
13



Warmetauscher, hat eine geringere Rohr-Lange, ist kompakt und hat ein geringeres
Gewicht. Rippen sind sensibel auf Verschmutzung, das sollte aber bei N,, H, und

NH; kein Thema sein.

NH3-Gas; N2-H2-Gas; heil}
zwischen Solar-Reaktor
und Speicherbehélter

NH3-Flussigkeit heil

5 L L
T —=
DR RH))
T

e )
e

f ) NH3-Fliissigkeit kalt
QA O

:L NH3-Gas; N2-H2-Gas; kalt
Abbildung 15: Druck-Rippenrohr-Warmetauscher

3.2 Ammoniak-Speicherung anhand des Projektbeispiels

Das thermochemische Closed-Loop-Solarkraftwerk des Projekt-Beispiels arbeitet bei
einem Druck Uber dem Umgebungstemperatur-Sattigungs-Druck von Ammoniak (T
= 25°C, P = 10.032 bar) und zwar bei einem Druck von ca. 50 bar. Der Ammoniak-
Anteil im Speicher ist weitgehend als eine Flissigkeit vorhanden. Stickstoff und
Wasserstoff sind hauptsachlich gasformig. Daher kann fur die Speicherung von

Syngas und flissigem Ammoniak ein gemeinsamer Speicher verwendet werden.
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REAKTOR
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H,_di Ho i
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REAKTOR
Molstrom:
n_total dis

T NH,

Abbildung 16: Eingange und Ausgéange [10]

Im Folgenden werden einige Formel-Zusammenhange und Ergebnisse aus der

Studentenarbeit von E. Bertrand [10] prasentiert.
- Stickstoff und Wasserstoff sind anfangs in stochiometrischer Proportion vorhanden
Molbilanz Uber einen bestimmten Zeitraum (t, t+dt)

Ammoniakbilanz um den Speicherbehalter:

nyys(t+ dt) = nyps(t) + Negar,ais - dt - (YNH3,dis - 1) + Notal,syn - dt (YNH3,syn)

Die Ammoniakbilanz setzt sich aus dem Ammoniak im Speicherbehalter und dem in
der dt-Zeit von den zwei Reaktoren ankommenden Ammoniak zusammen und wird

um das Ammoniak, welches zum Dissoziations-Reaktor fliel3t, reduziert.

Stickstoffbilanz um den Speicherbehélter:

Ny, (t+dt) = ny,(0) + 1ﬁtotal,dis -dt- (YNZ,dis) + I.ltotal,syn -dt- (YNZ,syn,in - YNZ,syn,out)

Die Stickstoffbilanz setzt sich aus dem Stickstoff im Speicherbehalter und dem in der
dt-Zeit von den zwei Reaktoren ankommenden Stickstoff zusammen und wird um

den Stickstoff, welcher zum Synthese-Reaktor fliel3t, reduziert.

Wasserstoffbilanz um den Speicherbehalter:

Ny (t+dt) = ng,(0) + r.1total,dis -dt- (YHZ,dis) + r.1tota'1l,syn -dt- (YHZ,syn,in - YHZ,syn,out)

15



Die Wasserstoffbilanz setzt sich aus dem Wasserstoff im Speicherbehalter und dem
in der dt-Zeit von den zwei Reaktoren ankommenden Wasserstoff zusammen und

wird um den Wasserstoff, welcher zum Synthese-Reaktor fliel3t, reduziert.

09 Vessel [250m3] : Mole Fraction vs. Time 220 Vessel [250m3] : Volume vs. Time

0.8 200 p————— —

NH3
07 N2 180

H2
06 160

Liquide Phase
Vapor Phase

0.5

Volume [maj

0.4

0.3 100

Mole Fraction [mole/mole]

0.2 80

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Time [hour] Time [hour)

Abbildung 17 : Globale Molfraktionen und Phasenvolumen [10]

- Das System lauft 24 Stunden pro Tag: Wahrend des Tages arbeiten der Absorber-

und der Synthese-Teil des Kreislaufs. Wahrend der Nacht hingegen arbeitet nur der
Synthese-Teil.

Fllssig- und Gas-Phasen-Zusammensetzung des Speicherbehalters

o p = konstant
Gas
y pV =nRT, Ve = Viesset = Vi
G
o _ (nyz + ny2)RT
Flissigkeit
Vi
) - N2- und H2-Partialdruck
_ nNZR Tambient _ nHZR Tambient
Pne = ——— Pz = ———
G G

N2- und H2-Molfraktionen in Flissig-Phase: Henrys Gesetz

Pn2 Pu2

YLN2 = YLH2 = yinaz = 1 — (VN2 + YLuz2)
N2 H2
- Henry-Konstante : bei T, pient = 25°C

Knz = 9,077 * 10* bar, Ky, = 7,099 * 10* bar
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NH3-Molfraktion in Gas-Phase: Raoults Gesetz

&0

s

&k

35

25

Pressurne [bar)

15¢

10

T

p

Raults Gesetz: NH3-Gas-Druck bei 25°C

_ YiNH3PsatNH3
YVNH3 = —

Psat,NHB = 9,5 bar

Vessel [250m?] : Pressure vs. Time

M2 Poriial Pressans
H2 Partial Prossune
Total Pressure

Time [hour]

%

Abbildung 18: Druck in Gas-Phase im Speicherbehilter [10]
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Abbildung 19 : Fliissig- und Gas-Phasen-Zusammensetzung im Speicherbehilter [10]
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4 Schnittstelle: Ammoniak-Synthese-Reaktor

Zusammen mit der in Kapitel 2 beschriebenen Ammoniak-Dissoziation bildet die in
diesem Kapitel beschriebene Ammoniak-Synthese einen geschlossenen Kreislauf
mit dem Ziel der Warmeenergiespeicherung. Die Ammoniak-Synthese dient dabei
der Wiederfreisetzung der gespeicherten Warmeenergie zu einem gewunschten
Zeitpunkt.

4.1 Vorarbeiten zur Ammoniak-Synthese fiir Solarkraftwerke

Das Konzept der auf Ammoniak basierenden Energiespeicherung fur
solarthermische Kraftanlagen wurde zuerst von Peter Carden im Jahr 1974 an der
Australian National University, kurz ANU, vorgeschlagen. Zunachst wurden
thermodynamischen Daten flr die erste Bewertung der theoretischen Grenzen der
thermischen Effizienz und der Arbeitsproduktion benutzt. Es wurde festgestellt, dass
das Reaktionsgleichgewicht selbst einer ultimativen Umwandlungswirkungsgrenze
von 54% bei 30 MPa (300 Atmospharen) entspricht. Ansatze, Warme zu entfernen
und realistische Reaktionsgeschwindigkeiten beizubehalten, bedeuteten, dass in der
Realitat eine kleinere Zahl erreicht werden wurde. Untersuchungen zum Ammoniak-
Speichersystem wurden auch in den spaten 1970er und frihen 1980er Jahren von
einer Gruppe von Forschern an der Colorado State University durchgeflhrt. Dazu
gehorten Konstruktionsstudien, Solarreceiver-Design-Studien und Untersuchungen

uber Nickel-Aluminiumoxid-Katalysatoren.

Weitere Arbeit/Erholung-Analysen und Analysen der exergetischen Effizienz wurden
mit Hilfe eines 2D "pseudohomogenen" Festbettreaktor-Rechenmodells durchgefihrt.
Eine aktualisierte exergetische Systemanalyse wurde von K. Lovegrove im Jahr 1999
abgeschlossen. Diese Untersuchung ergab, dass exergetische Effizienz bis zu 71%
im Warmeruckgewinnungs-Reaktor moglich sein wirden, was einem gesamten
Umwandlungswirkungsgrad von solar zu elektrisch von etwa 20% entsprechen

wiirde.*

* R. Dunn, K. Lovegrove, G. Burgess - A Review Of Ammonia-Based Thermochemical Energy
Storage for Concentrating Solar Power - 2011 [3]
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Im Jahr 1998 demonstrierte K. Lovegrove von der ANU das weltweit erste
solarthermochemische, auf Ammoniak basierende Energietransfer- und
Energiespeicher-System mit geschlossenem Kreislauf. Zwei Jahre spater fasst er in
einem weiteren Artikel die Versuchsergebnisse mit dem 1-kWchem-System zusammen
und beschreibt ein verbessertes 12-15 kWs,-System, welches den vollstandigen

Input des 20-m? groRen Solar-Konzentrators der ANU aufnehmen kann.®

O  —
/ \ -y | Synthesizer
| Elektrischer ] Pl (exothermisch)
Dissoziator ausgleichernder

(endothermisch) Abscheider | —

-(aenoR)
A
A o |
> )\
j A
_‘\

Solarer
Dissoziator
(endothermisch)

Gegenstrom-

; Warmetauscher

N Pegelstand-
Detektor

20 Liter
Trennung und
Speicherung A

20m*
Solarkollektor

Stickstoff-
gesicherter
Ammoniak-

Akkumulator

10 Liter
Puffer

¢

Abbildung 20: solarbasiertes Energietransfer- und Energiespeichersystem mit
geschlossenem Kreislauf nach H. Kreetz und K. Lovegrove [1]

Abbildung 20 zeigt die entsprechende Versuchsanordnung. Flissiger Ammoniak und
die Wasserstoff-Stickstoff-Gasmischung werden bei Raumtemperatur und unter
hohem Druck in einem 20 Liter Speicherbehalter gespeichert. Die Handhabung und

Analyse der Reaktionspartner ist bei bis zu 30 MPa méglich.®

° H. Kreetz K. Lovegrove - Theoretical Analysis And Experimental Results Of A 1 kWchem Ammonia
Synthesis Reactor For A Solar Thermochemical Energy Storage System - 2000 [1]
® R. Dunn, K. Lovegrove, G. Burgess - A Review Of Ammonia-Based Thermochemical Energy
Storage for Concentrating Solar Power - 2011 [3]
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Abbildung 21: der 1 kW, Synthesereaktor nach H. Kreetz und K. Lovegrove [1]

Der 1kWehem Warmeruckgewinnungsreaktor besteht aus einem 1050-mm langen
Incoloy-800-Rohr mit einem AulRendurchmesser von 21,3 mm und einem
Innendurchmesser von 15,8 mm, welches fur die Synthese von Ammoniak mit Haldor
Topsoes KM1 dreifach aktivierten Eisenkatalysator geflillt ist. Ein Gemisch aus
Ammoniak und einem im Verhaltnis 3:1 gemischten Wasserstoff-Stickstoff-Gas
wurde als Reduktionsgas verwendet.

Acht mit Edelstahl ummantelte, mineralisch isolierte Heizkabel umgeben den Reaktor
und bringen eine maximale Gesamtleistungsstarke des Erhitzers von 1,94 kW.
Wahrend der Reaktion liefern die Erhitzer das Warmedefizit, da die Warmeverluste
aus dem Reaktor die Warme, die durch die Synthesereaktion umgewandelt wird,
ubersteigt. Dieser Aufbau ermdglicht die Untersuchung der verschiedenen

Temperaturprofile der aulleren Reaktorwand. Sechs Edelstahl ummantelte
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Thermoelementsonden flhren entlang der Mitte des Rohres, um die Innentemperatur

ZU messen.

Ankommendes Gas bewegt sich durch einen externen Warmeaustauschabschnitt in
Form eines kleinen Rohres, welcher auf dem Reaktor wie in Abbildung 21 dargestellt
positioniert ist. Das vorgewarmte Gas tritt in den Reaktor an der Spitze ein und
passiert vor dem Eintritt in das Katalysatorbett einen weiteren internen

Vorwarmabschnitt.

Versuchsergebnisse aus der Analyse des 1-kWchem Synthesereaktors, welcher im auf
LaborgroRe skalierten Kreislaufsystem verwendet wurde, stimmten mit den
Vorhersagen eines zweidimensionalen numerischen Reaktormodells groRtenteils

tberein.®

Im Jahr 2003 hat die Solar Thermal Group an der ANU ein experimentelles
solarbetriebenes auf Ammoniak basierendes thermochemisches

Energiespeichersystem mit geschlossenem Kreislauf fertiggestellt.

Ein solarthermisches Kraftwerk basierend auf diesem Konzept wiarde aus
Solarkonzentratoreinheiten bestehend aus mehreren Solarschisseln und verbunden
mit einer zentralen Anlage mittels einer Reihe von Hochdruck-Gasleitungen

bestehen.

Der Warmerickgewinnungsreaktor ist aus einem Bundel von neunzehn Rohren
aufgebaut, welche jeweils ahnlich im Design sind wie der zuvor genannte 1 kW¢hem
Synthesereaktor von H. Kreetz und K. Lovegrove. Die teilweise fertiggestellte
Konstruktion und die Anordnung sind in Abbildung 22 dargestellt. Wie beim

Solarreaktor werden die Rohre im Gleichstrom Uber Verteiler betrieben.

Im Gegensatz zum 1kW Warmeruckgewinnungsreaktor ist die vergroRerte Einheit
durchgehend isoliert und weist Hochtemperatur-Warmeubertragung auf die zwischen

den Rohren eingeblasene Luft auf.’

" H. KreetzK. Lovegrove - Theoretical Analysis And Experimental Results Of A 1 kWchem Ammonia
Synthesis Reactor For A Solar Thermochemical Energy Storage System - 2000 [1]

® R. Dunn, K. Lovegrove, G. Burgess - A Review Of Ammonia-Based Thermochemical Energy
Storage for Concentrating Solar Power - 2011 [3]

* K. Lovegrove, A. Luzzi, |. Soldani, H. Kreetz - Developing ammonia based thermochemical energy
storage for dish power plants - 2003 [2]
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Abbildung 22: Design eines 10 kWth Ammoniak-Synthese-Warmeriickgewinnungs-
reaktor- und Warmeriickgewinnungsrohr-Anordnung [2]

Der Warmetrager (Heat Transfer Fluid = HTF) Luft ist atmospharisch. Daher gibt es
kein Problem damit, in einem grolRen Luftzylinder viele NH;-Reaktor-Rohre
anzuordnen. Das Warmetauscher/Synthese-Reaktor-Prinzip ist in Abbildung 23

skizziert.

KATALYSATOR T

Abbildung 23: Schema eines einzelnen Ammoniak-Synthese-Reaktors mit Luftkiihlung
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4.2 Ammoniak-Synthese-System fir die Produktion von

uberkritischem Dampf

Die aktuelle Forschung in diesem Gebiet ist besonders daran interessiert, die
Ammoniak-Synthese fur die direkte Produktion von Uberkritischem Dampf
heranzuziehen. Im folgenden Abschnitt werden die dementsprechenden Versuche
der University of California, Los Angeles, kurz UCLA beispielhaft fir die derzeitige

Entwicklung zusammengefasst.

4.2.1 Technische Durchfuhrbarkeit des Systems

Zwei ahnliche Ammoniaksynthese-Reaktoren mit unterschiedlicher Lange wurden
von den Wissenschaftlern der UCLA dazu benutzt, die Ammoniaksynthese-Reaktion
bei hoher Temperatur und hohem Druck zu studieren und um den Prozess der

Modellverbesserung und der Validierung zu beginnen.

650°C
SUPERKRIT.

Quq ’ DAMPF
ENDO- EXO-
THERMISCHER WARME- THERMISCHER
REAKTOR TAUSCHER 3 REAKTOR
in Reaktor integriert
A 350°C
INLET SUPERKRIT.
HEISSER HEISSES HEISSES EE= g S
AMMONIAK GAS GAS ‘
Y
% WARME-
WARME- Woump Wy TAUSCHER 2

TAUSCHER 1

kaTes b
\j ¢ GAS T
|

KALTER KoL om ZWEI-PHASEN- -p»-| SEPERATOR

ANMONIAR ; I SPE‘F’HER' AMMONIAK |
B _© ‘ BEHALTER _, KALTE GAS/FLUSSIGKEIT
i MISCHUNG

W,

pump

Abbildung 24: Ammoniak-Dissoziations- und Ammoniak-Synthese-Kreislaufsystem
der UCLA fiir direkte Produktion von liberkritischem Dampf [9]

Ein sogenannter "short-Reaktor" ohne Dampfheizung wurde nur fur die
Ammoniaksynthese verwendet werden. Ein numerisches Modell wurde verwendet,
um experimentelle Ergebnisse vorherzusagen und sie mit denen des Reaktors zu

vergleichen.
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Die Versuchsergebnisse erklarten das Modell fir glltig und bestatigten, dass ein
Ammoniak-Synthesesystem zur Herstellung von Uberkritischem Wasserdampf mit

einer Temperatur von 650 °C technisch machbar ist.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde eine langerer Reaktor, der sogenannte
"long-Reaktor", dazu benutzt, Uberkritischen Dampf, welcher in einem Rohr im

Inneren des Katalysatorbetts des Reaktors im Gegenstrom floss, zu erhitzen.

Uberkritischer Dampf wurde so durch die Ammoniaksynthese-Reaktion bei 26 MPa
mit einem Massenstrom von 0,09 g/s von weniger als 350 °C auf etwa 650 °C erhitzt.
Dies entspricht einem Massenstrom von 20 g/s auf der Ammoniak-Seite. Die

Leerrohr-Massenstromdichte auf der Ammoniak-Seite betrug 7,6 kg/m?s.

KATALYSATOR

114

-

Abbildung 25: MaBangaben fiir den Synthese-Reaktor der UCLA

Leerrohrbelastung:

(P —d
4
m
Gnun = Z

Beim langeren Reaktor wurde Uberkritischer Dampf mit einem Massenstrom von bis
zu 0,09 g/s von weniger als 350 °C auf ca. 650 °C erhitzt. Dieses Ergebnis sollte die
technische Machbarkeit der Verwendung von auf Ammoniak basierenden
thermochemischen Energiespeicher in einer CSP-Anlage mit einem Uberkritischen

Dampf-Rankine-Kreislauf-Leistungsblock zeigen.

4.2.2 Design des Systems

Fur diese Versuche der UCLA wurde ein zweidimensionales pseudohomogenes

Modell fur Festbettreaktoren, wie es zuvor an der ANU verwendet wurde, dazu

% C. Chen, H. Aryafar, G. Warrier, K. Lovegrove, A.S. Lavine - Ammonia Synthesis for Producing
Supercritical Steam in the Context of Solar Thermochemical Energy Storage - 2015 [6]

24



benutzt den Ammoniak-Synthese-Reaktor zu simulieren. Die Reaktionskinetik wurde
anhand der Temkin-Pyzhev-Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung modelliert. Das
Modell berlcksichtigt zusatzlich die Konvektion im Dampf, um das Verhalten des
vorgeschlagenen Synthesereaktors vorauszuberechnen. Die Ergebnisse einer
parametrische Untersuchung zeigen, dass die Warmeubertragung bei der

Verbesserung der Reaktorleistung die wichtigste Rolle spielt.

Das Ziel des Reaktors ist es, 12,5 Gramm Wasserdampf pro Sekunde bei 26 MPa
von 350 °C auf 650 °C zu erhitzen. Dies entspricht 25 kWj.

4 m, T,
| ! > Tso Qs —
I | I<—
I \L : | ra ;‘

Qph2 | [ oy Tt
: (72 Reaktor " | ——
\ ] 1

By T aa i r 7 T ey I r
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1| | <
. /

Abbildung 26: Schema eines Ammoniak-Synthese-Systems mit einem Reaktor und
zwei Warmeaustauschern [8]

Abbildung 26 zeigt eine schematische Darstellung eines gesamten Synthese- und
Dampferwarmungssystems  bestehend aus einem Reaktor und zwei
Warmetauschern. In Abbildung 26 tritt das einstromende kalte Synthesegas unten
rechts ein und wird zunachst in einem Gegenstrom-Warmetauscher durch das aus
dem Reaktor austretende Gas von Temperatur To auf Temperatur T4 erhitzt. Dieses
Vorwarmen ist nur ausreichend, das einstromende Gas in etwa auf die
Reaktoraustrittstemperatur (T3) zu bringen und nicht auf die gewlnschte
Reaktoreinlasstemperatur T,. Daher ist zusatzliche Warmeubertragung erforderlich,
um das einstromende Gas weiter auf T, zu erwarmen. Dieses "sekundare Vorheizen"
kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden. Hier wird ein Design betrachtet,
bei dem die ankommenden Gase in einem ganz links gezeigte Gas-Dampf-
Warmetauscher vorgewarmt werden. Zu diesem Zweck wird im Reaktor erhitzter
Dampf in einem Teilstrom abgezogen. Der Gesamtdampfstrom, welcher in den

Reaktor oben rechts eintritt, wird durch die exotherme Reaktion von T = 350 ° C auf
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Tso =650 ° C erhitzt. Der gewlinschte Basis-Dampf-Massenstrom von 12,5 g/s
verlasst das System, um fur die Erzeugung von Strom genutzt zu werden. Der
abgezogene Dampfmassenstrom mit T, = 650°C wird dazu verwendet, das

ankommende Gas von T auf T» vorzuwarmen.

Zwei mogliche Konfigurationen fir die Gestaltung des Reaktors selbst wurden dazu

in Betracht gezogen.

Inlet steam

T“,= 350°C

: \|/ 1.35 cm
Outlel steam RSN
T = 650°C Incoming gas

T =375°C 13 em
( X cm mﬁlﬁ’
Gas entering Gas exiting L TR VAL WA Y e
reactor reactor
Tq=597°C T =401°C
£= -‘.‘-'3
4.75m

Abbildung 27: Axonometrie eines Ammoniak-Synthese-Reaktor-Rohrs und
entsprechende Rohrdimensionen [7]

Die erste, in Abbildung 27 gezeigte Konfiguration ist eine konzentrische
Rohranordnung mit dem reagierenden Gas in der inneren Réhre und dem Dampf im

Gegenstrom stromend im aul3eren Ringraum.

/ Dampf \

@) = (O -

Dampf ... superkritisches oder flliissiges Wasser
Gas ... Ny, Hy, NH3

Abbildung 28: Schema eines Rohr-Biindel-Reaktors [8]

Die zweite, in Abbildung 28 gezeigte Konfiguration ist ein Hulle-und-Rohr-

Konfiguration mit dem reagierenden Gas in den Rdéhren und dem Dampf im
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Gegenstrom in der Hille. Zum Zwecke des vorlaufigen Entwurfs wurde der Huille-
und-Rohr-Reaktor wie mehrere kleine konzentrische Rohrenreaktoren gesehen, wie

dies bereits in Abbildung 28 rechts dargestellt ist."’

I 1
| . |
i Isolation i
i |

Abbildung 29: Warmeiibertragung im Reaktor vor der Synthesereaktion

Der Warmedurchgang kann wie folgt berechnet werden:
Q=k-A-ATy,,

_Dp+Dy,

A=m-D,,'L, D, > , L= Ny onre 1

T1

T4
T2

T3

Abbildung 30: Gegenstrom-Fluss-Prinzip-Temperaturprofil

(Ty—Ty) — (T, —T3)
Migg =y = LMTD
(T, — T

Annahme: (T1 — T4) > (T2 — T3)

" C. Chen, K. Lovegrove, H. Pirouz Kavehpour, A. S. Lavine - Design of an Ammonia Synthesis
System for Producing Supercritical Stean in the Context of Thermochemical Energy Storage - 2015 [8]
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FUr Koverat, dem Warmedurchgangskoeffizient von Dampf zu Ammoniak, wurde ein
Wert zwischen 1136 W/m?K und 3975 W/m?K ermittelt.

4.3 Synthesereaktor und Rankine-Kreislauf anhand des

Projektbeispiels

Auch beim Projekt der TU Wien dient der Ammoniak-Synthese-Reaktor als
Schnittstelle zwischen Solar-Reaktor- und Synthese-Reaktor-Kreislauf und dem
Rankine-Kreislauf. In diesem wird, wie bereits erklart, durch die exotherme Reaktion

die Warmeengerie von einem Kreislauf in den anderen Ubertragen.

Vor dem Synthesereaktor ist ein Warmetauscher angeordnet, in dem die kalten (ca.
20 - 30 °C) Gase Ny und H; aus dem Speicherbehalter vorgewarmt werden, um die
erforderliche Temperatur fur die Synthesereaktion zu erreichen. Es wird in diesem
Basis-Fall angenommen, dass 150°C bis 250°C ausreicht. Dafur wir die Restwarme
in der Ammoniak-Stickstoff-Wasserstoff-Mischung nach der Synthese im

Warmetauscher auf die Gase Ubertragen.

Im Basis-Ansatz wird nach der Warmeubertragung im Warmetauscher diese nun
heille Gas-Mischung direkt in den Katalysator des Synthese-Reaktors geleitet, ohne
vorher nochmal einer weiteren Warmezufuhr ausgesetzt zu werden. Es muss noch
geklart werden, ob das reaktionskinetisch funktionieren kann oder ob hohere

Temperaturen notig sind.

|
1

—
—

— T AUSSERES
=)

—. FLUD ——= ISOLATION
1 f f (DAMPF)
NZ'HTGI—:>AS KATALYSATOR c:'>AMMONIAK 1 S
- (m] b N
INNERES — | 5 N\
DAMPF l l l DAMPF FLUID L INNERES
— [ (N, + 3Hy) 1 FLUID

| (NH3)
A=tDL |
Ao=TDoL  INNERES AUSSERES
ISOLATION ROHR  ROHR

Abbildung 31: Schnitt durch den Doppelrohr-Synthese-Reaktor mit Parallelstrom
Der Reaktor wird zur Energiertickgewinnung mittels exothermer Synthesereaktion
verwendet, indem Synthesegas im Katalysatorbett zu Ammoniak synthetisiert wird.
Die dabei freigesetzte Warmeenergie erhitzt den im Doppelrohr-Synthese-Reaktor
parallel fliekenden Dampf. (Siehe Abbildung 31)
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Das Matlab-Modell des Reaktors des Projektbeispiels der TU Wien berucksichtigt die

Reaktionskinetik, die Aktivierungsenergie und die Konvektion im Dampf. [10]

I 1
| . |
i Isolation i
i |

Abbildung 32: Warmeilibertragung pro Einheitslange sy, [10]

L_syn
I ~)
: : aulleres Rohr
Isolation |
inneres Rohr
Wasser-Dampf —+—— —_ :
|
Fluid: | ; S )
N2&H2 —7— h_syn — 5 /[Di_synm Do_syn/2
| 9 DS—— i

(N2 BHHZ) el e e o mt
AXE /

Abbildung 33: Geometrie und Werte des Ammoniak-Synthese-Reaktors [10]

In den folgenden drei Abbildungen ist dargestellt, wie sich Lange des Reaktors auf
die Molfraktion von Ammoniak bzw. von Wasserstoff und Stickstoff im Reaktor
auswirkt. Die drei Graphen wurden so gewahlt, dass die Molfraktion von Ammoniak
im Bereich zwischen 0,4 und 0,5 mol/mol bleibt. (Siehe Abbildung 34 bis Abbildung
36)
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Abbildung 34: Rohr-Lange 9,83 m; Q = 7,72 kWth / Stiick

Synthesis Reactor : Mole Fraction vs. Length

MNH3

- H2

Length [m]

Abbildung 35: Rohr-Lange 10 m; Q = 7,85 kWth / Stiick
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Synthesis Reactor : Mole Fraction vs. Length
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Abbildung 36: Rohr-Lange 10,58 m; Q = 8,24 kWth / Stiick

Stickstoff hat am Anfang des Reaktors eine Molfraktion von 0,25 mol/mol und
Wasserstoff eine Molfraktion von 0,75 mol/mol. Diese nimmt jedoch entlang der
Reaktorlange ab. Bei Ammoniak hingegen nimmt die Molfraktion von anfanglichen 0
(Null) mol/mol entlang der Reaktorlange deutlich zu. Ammoniak erreicht die
Gleichgewichtskurve im Bereich zwischen 0,4 und 0,5 mol/mol. Berechnungen in
Matlab haben ergeben, dass dies der Fall ist, wenn man bei einem D; von 6,6cm und
einem D, von 8,8cm die Reaktorlange von 9,83 m bis 10,58 m anwendet. Die
entsprechenden Werte sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Molfraktion im Synthesereaktor des TU-Wien-Projekts

Q Q_Reaktor L n
[kWt] [kWt/Stiick] [m] [Stiick]
146,6 7,72 9,83 19
147,7 7,77 9,9 19
149,15 7,85 10,0 19
150,6 7,92 10,1 19
152,0 8,0 10,2 19
153,2 8,06 10,3 19
154,4 8,13 10,4 19
156,5 8,24 10,58 19
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Nicht die gesamte Menge an N, und H; wird im Reaktor zu NH3 synthetisiert. Ein Teil
davon geht als Restgas zurick in den Speicherbehalter zurick und fliet im

nachsten Durchlauf wieder Richtung Synthese-Reaktor.

Aus Tabelle 1 ist abzulesen, wie viel Warmestrom bei einem Rohr mit einer
bestimmten Lange weitergeleitet werden kann und wie viel solche Rohre man

verwenden kann, ohne das Molfraktions-Gleichgewicht zu Uberschreiten.

Abbildung 37: Biindel-Reaktor mit 19 Rohren

In diesem Fall hat sich ergeben, dass ein Bundel-Reaktor aus 19 Rohren mit einer
Lange von je 9,83 m bis 10,58 m diesen Anforderungen entspricht. Jedes dieser
Rohre leitet dabei Energie zwischen 7,72 kWth und 8,24 kWth weiter.

Die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte sind fir Experimente skaliert. Fir die
Berechnungen im Projektteil Kapitel 6 werden hingegen folgende fur kalorische
Kraftwerke realistische Werte verwendet:

Tabelle 2: realistische Werte fiir Qsynthese

Tout =605,28 °C | T, =625,63 °C | T, =646,45 °C
1m=25 kg/s 48 MW 49,5 MW 51 MW
=50 kg/s 96 MW 99 MW 102 MW

11=100 kg/s 192 MW 198 MW 204 MW
1M=200 kg/s 384 MW 396 MW 408 MW

Der Synthese-Reaktor wird in dieser Arbeit nicht detailliert modelliert. In Abbildung 41

sind drei mogliche Bauweisen skizziert.

Es wird der dass trotz relativ

Temperaturdifferenz von ca. 20 - 30 °C der Dampf erhitzt werden kann, da auf jedem

von Hypothese ausgegangen, enger
Millimeter Hohe Warme freigesetzt wird. Nach den Warmetauschern geht das

Gasgemisch mit ca. 350°C in den Katalysator des Synthese-Reaktors.
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650°C

620°C

350°C
340°C

X
Abbildung 38: Temperaturentwicklung im Synthese-Reaktor mit Gleichstrom

Sollten diese Temperaturen fur die katalytische Synthese nicht ausreichen, so ist der
Ansatz des zusatzlichen Dampf/(H2+Ny)-Warmetauschers nétig. Siehe hierzu
Abbildung 26 aus den Arbeiten am UCLA.

T BASE
700°C
600°C

500°C 4

400°C 4 400°C  400°Ce

300°C 4 ©300°C

200°C 4

100°C & 125°C

! 25°Co
GEGEN- EX1 SYN
STROM

0°C

Q
Abbildung 39: Temperaturentwicklung im Synthese-Reaktor mit Zwischeniiberhitzer

In Abbildung 39 ist die hypothetische Temperaturentwicklung fir einen Synthese-
Reaktor mit Syngas-Vorwarmung im Katalysator und zusatzlichem Dampfteilstrom-
Syngas-Vorwarmer qualitativ dargestellt. (Siehe Bauweise V4 in Abbildung 41) Das
H2-N2-NH3-Syngasgemisch kommt vorgewarmt auf 600°C in den Katalysator. Dort
wird die Reaktion geziundet und die Temperatur steigt auf ca. 700°C und verlasst den
Katalysator mit 400°C. Der Dampf kommt mit etwa 340°C in den Reaktor, wird
aufgewarmt und verldsst den Reaktor mit 650°C. Von diesen 650°C wird ein
Teilstrom zur Zwischenuberhitzung im Reaktor gefuhrt, um das Eintrittsgas von ca.
300°C bis 450°C (je nach Stromfuhrung im Reaktor) auf 600°C zu erwarmen. Der

33



Groldteil des Dampfes geht jedoch mit 650°C in den Uberkritischen Rankine-
Kreislauf.

Im Allgemeinen erscheint es aufgrund der hohen Drucke realistisch, dass der
Hochdruck-Dampf in vielen kleinen, parallel geschalteten Rohren durch den mit der

Katalysator-Schuttung geflllten Behalter geflhrt wird.

Der maximale Innendurchmesser des Behalters eines entsprechenden Shell-and-
Tube-Reaktors (siehe Bauweise V2 in Abbildung 41) betragt etwa 600 mm. Dies ist
realistisch, da die Wandstarke direkt proportional zum Durchmesser ist. Im
Querschnitt machen die Hochdruck-Dampf-Rohre etwa 10 % aus. Geschatzt die

restlichen 90 % des Querschnitts sind mit der Katalysator-Schittung gefullt.

L 600 mm "
" INNENDURCHMESSER '

KATALYSATOR-SCHUTTUNG
90% DES QUERSCHNITTS

- aVAVAY A
XKD
BRI

N\ HOCHDRUCK-DAMPF-ROHRE
IN SUMME 10% DES QUERSCHNITTS

Abbildung 40: Beispiel eines Querschnitts durch den Synthese-Reaktor mit 90%
Katalysator-Schittung und 10% Hochdruck-Dampf-Rohre

Diese Anzahl solcher Reaktor-Module im System wird entsprechend der
Anforderungen an den Energie-Output gewahlt. Diese Module sind z.B. in T-

Anordnung gut modular realisierbar.

k
d; = 600mm; Qyuy = 7'6m2—g-s ; Myys = 0,017 kg/mol
Flache:
d;’m 0,6°m
A= -0,9 = 0,9 = 0,2545 m?
4 4
Massenstrom:

ThNH3 = Q)Null ‘A= 7,6 ) 0,254’5 = 1,9 kg/S
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Molstrom:

Mmypz  19kg/s

Mwns = 4 = 0,017kg mol . 112 MOLS
Umsatz: 0,5 112 mol/s - 0,5 = 56 mol/s
Reaktionsenthalpie: N, + 3H, - 2NH;
Stéchiometrische Koeffizienten: vy, = =1, vy, = =3, Uyys = +2, v =Y;v; = —2

Anzahl Mol der Reaktionspartner: n, = Y,;n;,

Standardenthalpie der Reaktion mit Satz von Hess:

Bl = D [vr- [BR + ¢, - (9 = 99)1]

i
AR® = vy, ARy + VAR 1y + U3 AR N ps

Fir 2 mol NH3: AR® = —92,2 kJ /mol

Fir 1 mol NHs: AR® = —46,1 kJ /mol

Warmestrom pro Apparat:

. mol kJ

fiygs - AR® = 56— 46,1 ——- = 2,6 MW
Basierend auf der Leerrohr-Massenstrom-Dichte von 7,6 kg/(m?3s) ergibt sich eine
mdgliche Einheits-Leistung von ca. 2,6 MWy, pro Apparat. Fir 198 MWth bendtigt
man 76 Stlck dieses Apparates, welche man in T-Anordnung aneinander reihen

kann.

In den folgenden Abbildungen sind vier mogliche Bauweisen fur den Synthese-
Reaktor dargestellt. Bauweise V1 ist dabei nicht fur GroRanlagen geeignet. Diese

Variante ist zu filigran, zu teuer und beinhaltet keinen Zusatzvorwarmer.

Bauweise V2 ist zwar schon fir groRere Anlagen geeignet, beinhaltet jedoch keinen
Syngas-Vorwarmer. Bauweise V3 hingegen hat im Katalysator den Syngas-
Vorwarmer. Der Synthese-Reaktor-Bauweise V4 beinhaltet einen Syngas-Vorwarmer
im Katalysator und zusatzlich einen Dampfteilstrom-Syngas-Vorwarmer. Dabei ist der
Katalysator ein Drei-Strom-Warmetauscher. Fir den Dampfteilstrom-Syngas-

Vorwarmer wird ein Teilmassenstrom abgezweigt, womit das Syngas erhitzt wird.
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Abbildung 41: Bauweisen V1 bis V4 fiir den Synthese-Reaktor



5 Umwandlung: Rankine-Kreislauf

In den folgenden Abschnitten wird der sogenannte Rankine-Kreislauf behandelt.

5.1 Idealer Rankine Kreislauf

Der Rankine-Kreislauf ist der am haufigsten bei der Herstellung von elektrischer
Energie genutzt thermodynamische Kreisprozess mit Wasser-Dampf als Arbeitsfluid

und besteht im Allgemeinen aus zwei isobaren und zwei isentropen Prozessen.

Oin
™y
Dampferzeuger @
5
il
> Pumpe é
IO
@)
Kondensator @ @
\&O Entropie
out

Abbildung 42: Prozesse im Rankine-Kreislauf

Die in Abbildung 42 nummerierten Prozesse:

1-2 isentrope Kompression in der Pumpe

2-3 Warmezufuhr im Dampferzeuger bei konstantem Druck (isobar)
3—-4 isentrope Entspannung in der Turbine

4-1 Warmeabfuhr im Kondensator bei konstantem Druck (isobar)

Durch folgende Apparaturen werden diese Prozesse in einem realen
Kraftwerksprozess realisiert: Das Arbeitsfluid Wasser wird zuerst durch eine Pumpe
isentrop auf den Verdampfungsdruck gebracht. Danach wird es in den
Dampferzeuger weitergeleitet, wo es bei konstantem Druck verdampft. Der
Wasserdampf wird darauf hin durch die Dampfturbine geleitet. Dabei wird der Druck
isentrop gesenkt, bis der Kondensatordruck erreicht ist. Im Kondensator wird
schlussendlich das Arbeitsfluid in den Ausgangszustand zuruckgefuhrt bevor der
Kreislauf von neuem startet.
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Der thermische Wirkungsgrad des Rankine-Kreislaufs wird wie folgt beschrieben:

Whet Qout ; .
=1- ’ Whet = MWpe, Wnet = Wturb,out — Wpump,in
din qin

Nen =

(Wturb,out - Wpump,in)

Qin

Vergleicht man in einem idealen Rankine-Kreislauf die fur die Pumpe notwendige

Ntn =

Arbeit mit der in der Turbine erzeugten Arbeit, so ist erstere viel kleiner als letztere.

In einem realen Rankine-Kreislauf ist die Kompression in der Pumpe und in der
Turbine nicht isentrop was bedeutet, dass sich die Entropie wahrend dieser beiden
Prozesse erhoht. Das bedeutet, dass die Leistung, die von der Pumpe bendtigt wird,

hoher ist und dass sich die Leistung, die von der Turbine erzeugt wird, verringert.

5.2 Uberkritischer Rankine-Kreislauf

Der Wirkungsgrad der Dampfturbine wird insbesondere durch die
Wassertropfchenbildung begrenzt. Kondensiertes Wasser schlagt mit hoher
Geschwindigkeit als Tropfchen auf die Turbinenschaufeln und verursacht Lochfral®
und Erosion. Dadurch verringert sich allmahlich die Lebensdauer der

Turbinenschaufeln und der Wirkungsgrad der Turbine.

Eine Maoglichkeit, um dieses Problem zu vermeiden, ist die Zwischenuberhitzung.
Uberkritischer Dampf hat gegeniiber normalem Wasserdampf einen entscheidenden

Vorteil: die hdhere Dichte und die variable Temperatur.

6 Projektteil: Uberkritischer Rankine-Kreislauf in Ebsilon

Professional

Die fur den Projektteil der Arbeit gestellte Aufgabe ist die Erstellung des
uberkritischen Rankine-Kreislaufs fur das thermochemische Solarkraftwerk auf
Ammoniak-Basis, welches an der TU Wien erarbeitet wird, jedoch unter Verwendung
von realistischen Umgebungsparametern und Werten. Hierfir wird die Software

Ebsilon Professional benutzt.
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6.1 Kreislaufsimulationsprogramm Ebsilon Professional

Die Ergebnisse aus der Berechnung des Reaktors in Kapitel 4.3 werden im von der
Firma Steag entwickelten Schaltungssimulationsprogramm Ebsilon Professional
(Studenten Version) verwendet, um die Energieumwandlungsprozesse zu ermitteln.
Dieses Simulationsprogramm kann zur Berechnung der meisten
Energieumwandlungsprozesse herangezogen werden. In den meisten Fallen, so
auch hier, ist es madglich, einen Schaltkreis in kurzer Zeit aus vorgefertigten
Bibliothekselementen, den ,Components, zu erstellen. Die gewinschten
Bibliothekselemente werden vom Anwender ausgewahlt und per Drag-and-Drop in
den Arbeitsbereich der Software gelegt. Daraufhin verbindet man die einzelnen
Komponenten mittels verschiedenen Leitungen fur die verschiedenen Flussigkeiten,
den ,Pipes“, zum gewlnschten Kreislauf. Im nachsten Schritt missen etwaige
Randbedingungen festgelegt werden, bevor eine Simulation des Kreislaufs
erfolgreich durchgefuhrt werden kann. Es sind im Wesentlichen zwei grundlegende
Schritte notwendig, um einen Simulationsschaltkreis zu erstellen: im ersten Schritt
uberfihrt man alle thermodynamischen Zusammenhange in das Bauteilmodell,

danach realisiert man das Verhalten mit einem Regelungs- bzw. Steuerungskonzept.

Die Benutzung von Ammoniak ist in Ebsilon grundsatzlich mdglich, jedoch kann
dieser nicht im Reaktor benutzt werden. Um trotzdem Ammoniak zu benutzen, soll
nach dem Reaktor im Schaltkreis ein Warmetauscher zum Einsatz kommen.
Dadurch wird jedoch der Weg, den der Ammoniak zurucklegen muss, langer,
wodurch dieser Schaltkreis weniger effizient ist. Deswegen wurde in dem hier
erstellten Schaltkreis kein Ammoniak verwendet, sondern statt dessen kommt das
Bibliothekselement Warmequelle, genannt ,heat injection, zum Einsatz. Dieses und

weitere wichtige Komponenten werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

6.2 Aufbau des Kraftwerksblocks

Das Design eines Uberkritischen Kraftwerks hangt von der Anzahl der ausgewahlten
Reheater, die Frischdampf-Konditionen (life steam conditions) und dem
Kondensator-Druck ab. Das typische Design besteht aus drei separaten Turbinen-
Modulen: Hochdruck-Turbine (HD-Turbine), Zwischendruck-Turbine (MD-Turbine)
und Niederdruck-Turbine (ND-Turbine).
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Aktuelle Materialien ermdglichen Dampfparameter bis zu 300 bar und 600°C fir die
HD-Turbine sowie 620°C fur die MD-Turbine. Eine weitere Erhéhung bis 350bar und
700°C Frischdampf ist denkbar bzw. in Entwicklung.

In den folgenden Unterkapiteln wird der Kraftwerksblock als zentraler Bestandteil des
gesamten Energieversorgungssystems gezeigt. Es konzentriert sich auf die

Modellierung von

- Warmequelle,

- Turbosatz (Dampfturbine, Zwischenuberhitzer und Generator),
- Kondensator und

- Vorwarmstrecke.

6.2.1 Warmequelle

Es ist in Ebsilon Professional, wie bereits erwahnt, nicht moéglich, die Ammoniak-
Reaktions-Warmeubertragung im Reaktor zu berucksichtigen. Infolgedessen wurde
ersatzweise eine Warmequelle (Warmeeinkopplung) statt dem zu simulierenden
Warmeaustausch im Ammoniak-Synthese-Reaktor verwendet, um die aus dem
Solar-Reaktor- und Ammonia-Synthese-Kreislauf ankommende Warmeenergie in

den Rankine-Kreislauf zu Ubertragen.

In Ebsilon Professional hat die Bezeichnung Bauteil 16 bzw. heat injection.

[
260.000 bar
§25.632 °C
3560.243 kJ/kg
100.000 kg/s

—198.000 MW

260.000 bar
343.946 °C
1580.243 kJ/kg
100.000 kg/s

| |

Abbildung 43: einfache Warmequelle fiir 198 MWth-Kraftwerk
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Um zu ermitteln, wie viel Warmestrom bendtigt wird, den Dampf in der Warmequelle
auf die gewunschte Temperatur zu erhitzen, betrachtet man zuerst die Energie-

Bilanz des Ammoniak-Synthese-Reaktors:

I 1
| % |
i Isolation i
i |

TDEI!”— Energiebilanz ?].Lut
—> Dampf
| _li
ERKRRAIRAIR R KRR R IERR IR KR XX, %%\
TR < Energiebilanz" . j.'};l it

Abbildung 44: Warmeaustausch im Reaktor Richtung Dampf
Massenbilanz fir den Reaktor
Mip — Moy = AMgygem = 0 (fur Steady-Flow-System)

Mip = Moy;
Energiebilanz fur den Reaktor
Ein — Epur = DEsyspem = 0 (fur Steady-Flow-System)

Ein = Eout

2

2
V% out

V%in

2

Qin + Win + Zmin <hin + + .gZin) = Qout + Wout + z:Th'out <hout + + gZout)

AKE=0, APE=0, W=0
I hin + Q = Eoyt Rout
Q = m(hoyt — hin) (P = konst)
Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 2 auf Seite 32 nachzulesen.

Der in Abbildung 43 abgebildete Bauteil hat als Warmestrom Q den so errechneten

Wert 198 MWth, einem ungefahren Mittelwert der Ergebnisse aus der Tabelle.

Die im Ebsilon-Kreislauf eingesetzte Warmequelle entspricht nur teilweise der
Dampfseite des Ammoniak-Synthese-Reaktors, wie er in Kapitel 4.3 beschrieben

wird. Es fehlen vor allem der Zwischenuberhitzer und der zweite Ausgang fur den
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450°C heil’en Teilstrom. In Abbildung 45 ist ein extra daflr erstelltes Makro-Objekt

dargestellt, das eben diese Unterschiede nicht aufweist.

1 1
260.000 bar  |260.000 bar
625.632 °C 450.784 °C
| 3560.243 kJ/kg|2930.243 kJ/kg
I i 30.000 kass  |10.000 kg/s
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- -
T z3 [6.300MW HzH EE
o m
Ly
I > o [198.000MW HH &
— o 3
o™ o
AT T
E
260.000 bar

| “ 343.946 °C

| 1580.243 kJ/kg
1 100.000 kg/s

]

Abbildung 45: Makro-Objekt als Dampfseite des Ammoniak-Synthese-Reaktors

Das Makro-Objekt besteht aus einer Warmequelle, einer Warmesenke und
dazwischen eine Verzweigung, die den Teilstrom abzweigt. In der Verzweigung ist

die Prozentzahl einstellbar, die den Teilstrom definiert.

Das vom Vorwarmer auf 344°C erwarmte Wasser wird zuerst im Reaktor durch den
Warmeaustausch mit der Ammoniak-Synthese auf 625°C erhitzt. Im Ebsilon-Modell
gibt dafir eine Warmequelle 198 MWth Warmestrom an das Wasser weiter. Ein
bestimmter Anteil des so entstandenen Dampfes, im abgebildeten Fall 90%, wird
direkt in den Rankine-Kreislauf weitergeleitet. Der restliche Dampf wird im Ebsilon-
Modell in eine Warmesenke gefuhrt, wo 6,3 MWth Warmestrom wieder an den
Ammoniak-Kreislauf zurickgegeben werden. Der dadurch 450°C heile Dampf geht

in den zweiten Zwischenuberhitzer.

In einer Formel ausgedruckt bedeutet das:

stn = Qin - Qout
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Abbildung 46: Beispiel internen

Zwischeniiberhitzern

eines Kreislaufs mit Makro-Objekt und zwei
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6.2.2 Turbosatz

Der in Ebsilon modellierte Turbosatz ist in Abbildung 47 dargestellt. Er besteht im
allgemeinen aus Dampfturbinen (2, 3 & 4) und einem Generator (5). Die Turbinen
bestehen aus einer Hochdruck- (2) und drei Mittel- (3) und vier Niederdruckstufen (4)
mit jeweils unterschiedlichem Druckniveau. Der Wasserdampf wird zwischen der HD-
und der MD-Turbine einer internen Zwischenuberhitzung (1) unterzogen. Dies hat
einerseits den Vorteil, dass die Abnutzung der Turbinenschaufeln durch
Wassertropfen vermindert wird, da Kondensation reduziert wird, wenn die
Temperatur nicht unter den Sattigungslevel des Drucks fallt. Weiters fuhrt die
Zwischenuberhitzung zu einem Temperaturanstieg im Arbeitsmedium, wodurch die

Kreislaufeffizienz gesteigert werden kann.

. S o ®

! S i &

Abbildung 47: Darstellung des im Ebsilon-Kreislauf benutzen Turbosatzes

(1) Zwischenuberhitzer, (2) HD-Turbine, (3) MD-Turbine, (4) ND-Turbine,

(5) Generator

Durch  die  Berechnungen der  Dampfturbine  wird einerseits die
Durchflusscharakteristik, welche die Beziehung zwischen Durchsatz und dem
Eintrittsdruck beschreibt, und andererseits die abgegebenen Leistung, die als

Wellenleistung auf Basis eines Wirkungsgradmodells ermittelt wird, bestimmt.

Von der HD-Turbine wird der Dampf zum Aufwarmen zurick zum
Zwischenuberhitzer geleitet. Im Zwischenuberhitzer wird der bereits in der HD-

Turbine teilentspannte Dampf nur zwischenuberhitzt.
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6.2.2.1 Interne Zwischenuberhitzung mit Hochdruck-Dampf

|
260.000 bar

§25.632 °C
3560.243 kJ/kg
25.000 kg/s3

£0.000 bar
525.632 °C
3483.710 kJ/kg
67.841 kg/s

685.000 bar
406.868 °C

3186.621 kJ/kg
260.000 bar 67.841 ka/a
422.809 °C
2754.044 kJ/kg
25.000 kg/s

u

Abbildung 48: Zwischeniiberhitzer fiir 198 MWth-Kraftwerk
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Abbildung 49: g-T-Diagramm des Zwischeniiberhitzers
Der rote Graph in Abbildung 49 stellt den Verlauf des HD-Dampfes im

Zwischenuberhitzer dar, in Blau ist der thermodynamische Zustand des MD-Dampfes
dargestellt. Diese Wiedererwarmung hat zum Ziel die Effizienz der Anlage zu

erhohen indem mehr Warmeenergie aus dem Dampf extrahiert wird.
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Danach geht der Dampf zurlick zur MD-Turbine. Nach der Expansion in der HD-

Turbine und der MD-Turbine wird der Dampf zur ND-Turbine zugeflhrt.

Tabelle 3: Parameterstudie des Kreislaufs mit einem internen Zwischentiberhitzer

m[kg/s] | Temperatur-Differenz [°C] | ETAprutto | ETAnetto
218 0,451 0,428
18% 18 200 0,459 0,435
195 0,461 0,438
193 0,451 0,427
20% 20 175 0,458 0,435
167 0,462 0,438
112 0,456 0,433
25% 25 100 0,461 0,438
90 0,465 0,442
76 0,459 0,436
27% 27 75 0,459 0,436
71 0,461 0,438

Aus der Parameterstudie folgt, dass beim optimalen Fall 25% des HD-Massenstroms

aus dem Synthese-Reaktor flr die interne Zwischenlberhitzung abgezweigt werden.

46



6.2.2.2 Zweifache interne Zwischenuberhitzung mit HD-Dampf

Eine andere getestete Variante des Kraftwerksblocks beinhaltet einen zweiten

Zwischenuberhitzer, welcher die Warmeenergie von einem Teilstrom, der aus dem

Synthese-Reaktor abgezweigt wird, erhalt und damit den Dampf weiter aufheizt. Die

entsprechende Warmequelle, ein Makro-Objekt, ist am Ende von Abschnitt 6.2.1

beschrieben.
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Abbildung 50: Variante des Kraftwerksblocks mit zweitem Zwischeniiberhitzer

In Tabelle 4 und Tabelle 5 sind die Ergebnisse von Parameterstudien aufgelistet, die

die Auswirkung der verschiedenen Werte fur die zwei Zwischenuberhitzer auf den

Gesamtprozess-Wirkungsgrad zeigen.
Tabelle 4: Parameterstudie fiir zweiten Zwischeniiberhitzer mit Q = 191,7 MWth (10%)

1.20 | i in 1. ZU | AT fiir 1. ZU | AT fiir 2. ZU | ETAprutto | ETAnetto
[kals] [°C] [°C]
135 0,444 0,420
18% 16,2 27 - 33
206 0,414 0,392
118 0,440 0,417
20% 18 25-33
2.20 204 0,405 0,383
10% 82 0,426 0,404
25% 22,5 24 -33
195 0,383 0,362
70 0,418 0,398
27% 24,3 33
142 0,392 0,371
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Tabelle 5: Parameterstudie fiir zweiten Zwischeniiberhitzer mit Q = 185,4 MWth (20%)

1.20 | i in 1. ZU | AT fiir 1. ZU | AT fiir 2. ZU | ETAprutto | ETAnetto
[kals] [°C] [°C]
127 0,411 0,389
18% 14,4 7-33
180 0,391 0,369
114 0,406 0,384
20% 16 7-14
2.20 135 0,398 0,376
20% 88 0,389 0,369
25% 20 5-33
178 0,358 0,338
69 0,386 0,366
27% 21,6 5-33
139 0,361 0,342

Das ermittelte Optimum der ersten Parameterstudie betragt bei 25% ein ETA-Netto
von 0,442. Das Optimum der zweiten Parameterstudie betragt bei der Kombination
von 18% bei der ersten Zwischenuberhitzung und 10% bei der zweiten
Zwischenuberhitzung ein ETA-Netto von 0,420 und das der dritten bei 18% bei der
ersten Zwischenuberhitzung und 20% bei der zweiten Zwischenlberhitzung ein ETA-
Netto von 0,389. Vergleicht man diese Gesamtprozess-Wirkungsgrade so zeigt sich,
dass ein zweiter Zwischenuberhitzer bei selber Ausgangstemperatur aus dem
Reaktor von 625°C keinen positiven Effekt auf den Gesamtprozess-Wirkungsgrad
hat. Infolgedessen wird in dieser Arbeit mit der ersten Variante des Kraftwerkblocks

gearbeitet.

In Abbildung 51 ist das T-s-Diagramm fur den modellierten Kraftwerksblock des
solarthermischen Kraftwerks abgebildet. Vom Punkt 1 wird das in den Vorwarmern
und Nachkuhlern vorgeheizte Wasser in die Warmequelle gefuhrt. Die Entspannung
in der HD-, MD- und ND-Turbine (Punkt 2-3 bzw. 4-5) wird durch rosa Linien
dargestellt. Weitere Zustandsanderungen der Vorwarmung und Kondensation sind in

dunkelgrun dargestellt.
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Abbildung 51 : T-s-Diagramm des uberkritischen Rankine-Kreislaufs fiir 198 MWth
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Die Abdampfleitung der letzten Turbinenstufe wird dann mit dem Kondensator
verbunden. Die Wellen der Turbinenbauteile werden anschlieBend zu einem

Wellenstrang verbunden, welcher im weiteren Verlauf an einen Generator
angeschlossen wird. Der in Ebsilon verwendete Generator, Bauteil 11, hat eine

elektrische Effizienz von 98%.

FUr die Parametrisierung des Turbosatzes mussen zunachst die Druckstufen der
Turbinen festgelegt werden. Diese werden entsprechend der Daten in Tabelle 6
vorgenommen. Eine Berucksichtigung von Dichtungs- und Spaltverlusten findet nicht
statt. Ebenfalls wird ein isentroper Wirkungsgrad von 85% flur die HDT und 88% fur
die restlichen Turbinenstufen sowie 99,8% mechanischer Wirkungsgrad fir alle
Turbinenstufen Dies nahezu  den Ebsilon-

vorgegeben. entspricht

Standardeinstellungen fur das Bauteil 6: Dampfturbine und liegt in der

GrolRenordnung typischer Turbinenstufenwirkungsgraden.

Der isentrope Wirkungsgrad der Turbinenstufen hat einen direkten Einfluss auf die
elektrische Ausbeute, da sie definiert, wie nah die reale Expansion am Ideal einer
isentropen Expansion ist.

Tabelle 6: Leistungsdaten der Turbinenstufen

P_in P_out n_isen n_mech
[bar] [bar] [%] [%]

HDT 260 65 0,85 0,998
MDT 1 60 29,4 0,88 0,998
MDT 2 29,4 10,7 0,88 0,998
MDT 3 10,7 4,8 0,88 0,998
NDT 1 4,8 1,92 0,88 0,998
NDT 2 1,92 0,75 0,88 0,998
NDT 3 0,75 0,3 0,88 0,998
NDT 4 0,3 0,16 0,88 0,998

6.2.3 Kondensator

Der noch nicht kondensierte Dampf wird im Kondensator bei konstanter Temperatur
und konstantem Druck vollstandig verflissigt. Das hat zum Ziel, dass der Dampf mit
Hilfe der Kondensator- und der Speisepumpe wieder dem Dampferzeuger zugeflhrt
wird. Der Kondensator muss an eine Warmesenke angeschlossen werden, um die

Warme abzufihren.
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In Ebsilon Professional kann man flr den Kondensator je nach Anforderung den

entsprechenden Bauteil aus der Bauteilbibliothek einfugen.

In den ersten modellierten Kreislaufen dieses Projektteils wurde eine so genannte
Frischwasserklhlung eingesetzt, siehe dazu Abbildung 53, welche neben Naturzug-,
Hybrid- und Luftkihlung zu den in Kraftwerken zur Stromerzeugung in der Regel
angewandten Ruckkuhlmaoglichkeiten gehort. Dieser Kondensator wird mit einem
Wassermassenstrom mit einer Temperatur von 12,5 °C und unter dem Druck von 2
bar gekuhlt. Dabei wird eine Erhdhung um maximal 6 K als Bedingung fur die
Temperatur des erwarmten Massenstroms festgelegt. Die Kondensationstemperatur
ist durch den vorzugebenden Druck im Kondensator bereits festgelegt. Bei einem
Druck von 48 mbar entspricht dies einer Temperatur des Speisewassers im
Kondensator von 32,15 °C. Dieser Kondensator-Typ wird aber in Gebieten, in denen

es kein oder wenig Wasser gibt, selten eingesetzt.

0.043 kar
30.218 °C
2227.244 %¥3/%9| [1.000 baz
12.075 kg/s 24.000 °C

L

100.746 kd/kg
[ 842.611 kg/s
2

: [
2.000 b
IE.EH'JD ag

75.735 kd/kg
ﬂ 242.611 kg/=
0.043 bar
30.218 °C
126.654 kJ/kg
12.075 kg/fs

Abbildung 53: Kondensator Frischwasserkuhlung fir ein 198 MWth-Kraftwerk

Da das an der TU Wien erarbeitete Solarkraftwerk in eben solch einem heilden
Gebiet steht, wurde im Ebsilon-Kreislauf schlussendlich eine andere Art der

RuckklUhlung eingesetzt: ein luftgekihlter Kondensator. (siehe Abbildung 54)
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Abbildung 54: Luftgekiihlter Kondensator fiir ein 198 MWth-Kraftwerk

Im Gegensatz zur Brunnenkuhlung wird hier die Kondensationswarme an einen
Luftstrom Ubertragen. Die durch die Luft gekihlten Rohrwande ermoglichen dem
darin flieRenden Dampf zu kondensieren. In dem hier angewandten Fall wird die
kihle Luft mittel Ventilatoren um die Rohre mit dem Dampf geblasen. Die dazu
notwendige Energie wirkt sich, so wie die Energie fur die Pumpen des Kreislaufs, auf

den Prozesswirkungsgrad aus.

6.2.4 Vorwarmstrecke

Im Allgemeinen besteht eine Vorwarmstrecke aus Nachkuhlern, Bauteil Nr. 27, und

Vorwarmern, Bauteil Nr. 10. Teilweise bilden diese eine gemeinsame Einheit.

In den Vorwarmern wird das Wasser mit Hilfe des heilRen Arbeitsfluids erwarmt.
Dieses Arbeitsfluid ist der Dampf, der direkt aus den Anzapfungen an den
Turbinenstufen kommt. Es hat dabei einen konstanten Druck und Ubertragt Warme

auf das Wasser.

In den Nachkuhlern wird die Temperatur des Arbeitsfluids weiter abgekuhlt, indem

ebenfalls Warme an das Wasser ubertragen wird.

Die hier verwendete Vorwarmstrecke besteht aus einer Niederdruck- und einer
Hochdruck-Stufe. Es ist notwendig die zwei Vorwarmstufen mittels Drosselventil
voneinander zu trennen, da die Vorwarmer aufgrund der Anzapfung aus den

unterschiedlichen Turbinenstufen auch auf unterschiedlichen Druckniveaus arbeiten.
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Der kondensierte Abdampfstrom aus der Turbine wird mit Hilfe einer Pumpe vom
Kondensator in die Niederdruckvorwarmstrecke gepresst, passiert dann Vorwarmer
und Nachkuhler und erreicht dann den Entgaser, Bauteil Nr. 9, der als

Mischvorwarmer verwendet wird.

Mit Hilfe einer Pumpe wird danach das Wasser aus dem Entgaser in Richtung der
Hochdruckvorwarmstrecke verdichtet. Diese ist ebenfalls aus Vorwarmern und

Nachkuhlern aufgebaut.

Zusatzlich gibt es einen sogenannten Desuperheater, Bauteil Nr. 43, welcher dafur
sorgt, dass die Temperatur des ankommenden Dampfes an die Anforderungen der

Vorwarmstrecke angepasst ist.

ORWARMER 7
NACHKUHLER 4
NACHKUHLER 3

ENTHITZER
ENTGASER

V

—_NACHKUHLER 5
VORWARMER 5

L

—__ VORWARMER 6
—__ VORWARMER 4
VORWARMER 3
__NACHKUHLER 2
__VORWARMER 2

_ VORWARMER 1

~_ NACHKUHLER 1

KONDENSATOR.

=
H :

Abbildung 55: gesamte Vorwarmstrecke

In den Vorwarmern wird mit einer Gradigkeit von jeweils 10 K im Design-Punkt
gerechnet, ausgenommen Vorwarmer 7 mit einer Gradigkeit von 30 K, in den
Nachkuhlern mit jeweils 5 K. Die exakte Temperatur des kondensierten Anzapf-

Massenstroms wird durch das Druckniveau der jeweiligen Turbinenstufe bestimmt.

Wahrend das Wasser die Vorwarmer und Nachkuhler passiert, kommt es zu einem
Druckverlust. Der Druckverlust im Arbeitsfluid Dampf kann jedoch komplett

vernachlassigt werden. Dies stellt aufgrund des Aufbaus der Vorwarmstrecke keine

Ungenauigkeit dar.

An den Pumpe werden keine Veranderungen an den Kennlinien oder den

Wirkungsgraden vorgenommen.
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Abbildung 56: g-T-Diagramm der Niederdruckvorwarmestrecke
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Abbildung 57: g-T-Diagramm der Hochdruckvorwarmstrecke

In Abbildung 56 und Abbildung 57 sind die g-T-Diagramme der Niederdruck- und der
Hochdruckvorwarmestrecke abgebildet. Man erkennt klar den Temperaturanstieg im
Wasser (blaue Linie; thermodynamische Zustand des Wassers), von links nach
rechts gelesen, und den Warmelbertragung vom Dampf (in rot; Verlauf des

Warmetragermediums) auf das Wasser, von rechts nach links gelesen.
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6.3 Kraftwerksblockmodelle mit konstantem Massenstrom,
unterschiedlicher Temperatur und unterschiedlichem

Warmestrom in der Warmequelle

Die Werte betreffend des Ammoniak-Synthese-Reaktors in diesem Abschnitt der
Arbeit sind nicht direkt dem TU Wien Projektbeispiel enthommen sondern ca. um das

tausendfache erhoht angenommen, um realistischen Werten zu entsprechen.

Es wird gezeigt, welche unterschiedlichen Ausgangs-Dampf-Temperaturen erreicht
werden konnen, wenn der Massenstrom im Ammoniak-Synthese-Reaktor konstant,
die Eingangs-Dampf-Temperatur mit ca. 344°C fixiert und der Warmestrom Q im
Synthese-Reaktor mit unterschiedlichen Werten (siehe Tabelle 2, Seite 32)

vorgegeben ist.

Es wurde fir den Ebsilon-Schaltkreis berechnet, dass der Uberkritische Rankine-
Kreislauf am Design-Point (260 bar und ca. 605-652°C am Turbinen-Eingang) eine

Netz-Effizienz von 43-47% aufweist.

Die Werte des Warmestroms Q im Reaktor sind fiir die Energie-Bilanz in Abbildung

58 aus Tabelle 2 enthommen.
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Abbildung 58: Energiebilanz fiir Dampf im Synthese-Reaktor

6.3.1 Berechnung

Massenbilanz fur den Dampf-Teil des Ammoniak-Synthese-Reaktors
Mip — Moyt = AMgygrem = 0 (fUr Steady-Flow-System)
Min = Moye
Energiebilanz fir den Dampfteil des Ammoniak-Synthese-Reaktors
Q = m(hoy — hin) (P = konst)

Fur folgenden Berechnungen wurden drei verschiedene Werte fur den Warmestrom
Q im Reaktor aus Tabelle 2 gewahlt. Die Dampf-Eingangs-Temperatur bleibt fix. Als

Ergebnis erhalt man unterschiedliche Dampf-Ausgangs-Temperaturen.

Temperatur-Variante 1:

P=260 bar; T, = 343,946°C, h;y = 1580,243 kJ/kg, Tout = 605,280 °C und
hout = 3500,243 kJ/kg; m = 100 kg/s

Q = m(hout - hin)

0 = 192 MWth
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Temperatur-Variante 2:

P=260 bar; T, = 343,946°C, hj, =
hout = 3560,243 kJ/kg; m = 100 kg/s

1580,243 kJ/kg, Tout = 625,632 °C und

Q = m(hout - hin)

0 = 198 MWth

Temperatur-Variante 3:

P=260 bar; T, = 343,946°C, hy =
hout = 3620,243 kJ/kg; m =100 kg/s

1580,243 kJ/kg, Tout = 646,448 °C und

Q = m(hout - hin)

0 = 204 MWth

Tabelle 7: Ergebnis der Energie-Bilanz-Berechnung bei unterschiedlichem
Warmestrom im Synthese-Reaktor
P T_in,D h_in,D T _out,D h_out,D m Q_Dampf
[bar] [°C] [ki/kgl [°C] [ki/kg] [kg/s] [MW1th]
260 343,946 1580,243 605,28 3500,243 100 192,00
260 343,946 1580,243 612,008 3520,243 100 194,00
260 343,946 1580,243 618,793 3540,243 100 196,00
260 343,946 1580,243 625,632 3560,243 100 198,00
260 343,946 1580,243 632,522 3580,243 100 200,00
260 343,946 1580,243 639,462 3600,243 100 202,00
260 343,946 1580,243 646,448 3620,243 100 204,00
260 343,946 1580,243 651,717 3635,243 100 205,50
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Abbildung 59: Temperatur-Variante 1 — Q_synthese=192 MWth und 111=100 kg/s
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Abbildung 60: Temperatur-Variante 2 - Q_synthese=198 MWth und 111=100 kg/s
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Abbildung 61: Temperatur-Variante 3 - Q_synthese=204 MWth und 111=100 kg/s
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6.3.2 Ergebnis

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse aus der Berechnung des letzten Abschnitts

aufgelistet. Es wurden daflr drei gleichartige, Uberkritische Rankine-Kreislaufe

herangezogen, welche unterschiedliche Werte fiir den Warmestrom Q im Synthese-
Reaktor aufweisen. Der Druck bleibt fix bei 260bar.

Die Tabelle listet fir die Warmestrom-Werte 192 MWy,, 198 MWy, und 204 MW, als

Ergebnisse einerseits auf, wie viel mechanische Energie von den einzelnen

Turbinen, und andererseits, wie viel elektrische Energie vom Generator umgewandelt

wird.

Tabelle 8: Ergebnis-Tabelle fiir Berechnung des lberkritischen Rankine-Kreislaufs mit
unterschiedlichen Warmestrom-Werten als Vorgabe

Q_syn T_out m P_HDT P_MDT P_NDT P_gen | n_brutto | n_netto
[MWth] [°C] [kg/s]| [MWmech] | [MWmech] | [MWmech] [ [MWe]

192 605,28 100 26,928 64,424 90,237| 88,432 0,461 0,437

198| 625,632 100 27,966 66,772 93,133| 91,27 0,461 0,438

204| 646,448| 100 28,998 69,137 96,105| 94,183 0,462 0,439

Es zeigt sich, dass je hoher der Wert vom Warmestrom (@ bei konstantem

Massenstrom ist, desto hoher ist die mechanische Energie, die in den Turbinen

umgewandelt wird, und desto groRer ist auch die elektrische Leistung, die mittels

Generator gewonnen wird.
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6.4 Kraftwerksblockmodelle mit konstanter und

unterschiedlichem Massenstrom

Temperatur

Die Werte betreffend des Ammoniak-Synthese-Reaktors in diesem Abschnitt der
Arbeit sind, wie zuvor, nicht direkt dem TU Wien Projektbeispiel enthommen sondern
ca. um das tausendfache erhdéht angenommen, um realistischen Werten zu

entsprechen.

Es wird gezeigt, wie viel Warmestrom Q im Reaktor benétigt wird, wenn wie zuvor die
Dampf-Eingangs-Temperatur fixiert und die aus den vorherigen Berechnungen
ermittelte Dampf-Ausgangs-Temperatur aus Tabelle 7 fix gewahlt ist sowie die

Massenstrom-Werte unterschiedlich vorgegeben sind. (Siehe Abbildung 58)

Wie in Abschnitt 6.3 wurde hier fur den Ebsilon-Schaltkreis berechnet, dass der
Uberkritische Rankine-Kreislauf am Design-Point (260 bar und ca. 605-652°C am

Turbinen-Eingang) eine Netto-Effizienz von 43-47% aufweist.

6.4.1 Berechnung

Massenstrom-Variante 1: m = 25 kg/s

Flr Temperatur-Variante 1: P=260 bar; Ty, = 343,946°C, h;, = 1580,243 kJ/kg,
Tout = 625,632 °C und hy= 3560,243 kJ/kg; m = 25 kg/s

Q = m(hout - hin)

Q = 49,5 MWth

Tabelle 9: Werte fiir Warmestrom-Berechnung fiir rn = 25 kg/s

P T_in,D h_in,D T _out,D h_out,D m Q_Dampf
[bar] [°C] [ki/kgl [°c] [ki/kg] [kg/s] [MW1th]
260 343,946 1580,243 605,28 3500,243 25 48,00
260 343,946 1580,243 612,008 3520,243 25 48,50
260 343,946 1580,243 618,793 3540,243 25 49,00
260 343,946 1580,243 625,632 3560,243 25 49,50
260 343,946 1580,243 632,522 3580,243 25 50,00
260 343,946 1580,243 639,462 3600,243 25 50,50
260 343,946 1580,243 646,448 3620,243 25 51,00
260 343,946 1580,243 651,717 3635,243 25 51,38
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Massenstrom-Variante 2: th = 50kg/s

Fur Temperatur-Variante1: P=260 bar; Ty = 343,946°C, hi, =

Tout = 625,632 °C und hey= 3560,243 kJ/kg; m = 50 kg/s

Q = m(hout - hin)

Q0 = 99 MWth

Tabelle 10: Werte fiir Warmestrom-Berechnung fiir i = 50 kg/s

1580,243 kJ/Kkg,

P T_in,D h_in,D T_out,D h_out,D m Q_Dampf
[bar] [°C] [ki/kgl [°C] [ki/kgl [ke/s] [MWth]
260 343,946 1580,243 605,28 3500,243 50 96,00
260 343,946 1580,243 612,008 3520,243 50 97,00
260 343,946 1580,243 618,793 3540,243 50 98,00
260 343,946 1580,243 625,632 3560,243 50 99,00
260 343,946 1580,243 632,522 3580,243 50 100,00
260 343,946 1580,243 639,462 3600,243 50 101,00
260 343,946 1580,243 646,448 3620,243 50 102,00
260 343,946 1580,243 651,717 3635,243 50 102,75

Massenstrom-Variante 3: m = 120 kg/s

Flr Temperatur-Variante 1: P=260 bar; Ty, = 343,946°C, hj, = 1580,243 kJ/kg,
Tout = 625,632 °C und hy= 3560,243 kd/kg; m = 120 kg/s

Tabelle 11: Werte fiir Warmestrom-Berechnung fiir 71 = 120 kg/s

Q = m(hout - hin)

0 = 237,6 MWth

P T_in,D h_in,D T_out,D h_out,D m Q_Dampf
[bar] [°cl [ki/kg] [°cl [ki/kg] [kg/s] [MWth]
260 343,946 1580,243 605,28 3500,243 120 230,40
260 343,946 1580,243 612,008 3520,243 120 232,80
260 343,946 1580,243 618,793 3540,243 120 235,20
260 343,946 1580,243 625,632 3560,243 120 237,60
260 343,946 1580,243 632,522 3580,243 120 240,00
260 343,946 1580,243 639,462 3600,243 120 242,40
260 343,946 1580,243 646,448 3620,243 120 244,80
260 343,946 1580,243 651,717 3635,243 120 246,60
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Abbildung 62: Massenstrom-Va

riante 1 - m= 25 kg/s
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Abbildung 64: Massenstrom-Variante 3 - m= 120 kg/s
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6.4.2 Ergebnis

In der Berechnung im letzten Abschnitt sind die Eingangs- und Ausgangs-
Temperatur das Dampfes fix und der Druck ist konstant bei 260bar. Es wurde
berechnet, wie viel Warmestrom notwendig ist, um den Dampf bei verschiedenen

Massenstrom-Werten auf diese Temperaturen zu erwarmen.
In den Tabellen der funf Varianten sind diese Ergebnisse jeweils aufgelistet.

Betrachtet man Massenstrom-Variante 1 mit m = 25 kg/s Dampf, so wird errechnet,
dass man 48 MWth - 51,38 MWth Warmestrom vom Synthese-Reaktor erhalten
muss, um die vorgegebenen Temperaturen im Uberkritischen Rankine-Kreislauf zu
erreichen.

Der Generator dieser Variante erzielt eine Leistung von ca. 22,818 MWe (flr den
Mittelwert 49,5 MWth Warmestrom).

In der folgenden Tabelle wird aufgelistet, wie viel Leistung der Generator bei den
unterschiedlichen Ausgangswerten liefert.

Tabelle 12: Ergebnistabelle fiir T,y = 625,632°C und unterschiedliche Massenstrom-
Werte

m Q_syn P_HDT P_MDT P_NDT P_gen | n_brutto | n_netto
[kg/s] | [MWth] | [MWmech] | [MWmech] | [MWmech] | [MWe ]
25 kg/s| 49,500 6,991 16,693 23,283 22,818 0,461 0,423
50 kg/s| 99,000 13,983 33,386 46,566 45,635 0,461 0,433
100 kg/s| 198,000 27,966 66,772 93,133 91,27 0,461 0,438
120 kg/s| 237,600 33,559 80,126 111,759| 109,524 0,461 0,439
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7 Schlussfolgerung

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, gewinnen die erneuerbaren Energiequellen
wegen zunehmendem Umweltbewusstsein und Mangel an fossilen Brennstoffen
immer mehr an Bedeutung. Es wird immer wichtiger z.B. die Sonnenenergie nutzbar

zu machen. Solarkraftwerke werden immer weiterentwickelt und optimiert.

Die Nutzung von Ammoniak fur die Warmeenergiespeicherung in thermochemischen
Solarkraftwerken beruht auf dem bereits seit langem genutzten Prinzip der
Ammoniak-Dissoziation und -Synthese. Der entsprechende Synthese-Reaktor flr
Solarkraftwerke hingegen wird noch u.a. an der ANU und an der UCLA erforscht.

Dazu werden v.a. skalierte Labormodelle und numerische Modelle herangezogen.

Der in dieser Arbeit erarbeitete tUberkritische Rankine-Kreislauf im Programm Ebsilon
Professional arbeitet mit Werten, die denen eines realen Kraftwerks entsprechen
sollen. Dazu mussten aus Mangel an vorhandenen, realen Beispielen realistische
Werte fur den Reaktor angenommen werden. Das Projektbeispiel der TU Wien
arbeitet zum Beispiel mit um das tausendfache kleineren Werten als die im hier

erarbeiteten Rankine-Kreislauf.

Fir diesen Kreislauf wurde eine Effizienz zwischen 43% und 47% berechnet, ein
ublicher Werte-Bereich, der nicht unter- bzw. Uberschritten werden soll. Wenn mehr
elektrische Energie gewonnen werden soll, muss demnach dem Uberkritischem

Rankine-Kreislauf von der Warmequelle mehr Warmestrom zugefiihrt werden.

Im Projektteil wurden zwei andere Werte-Anderungen genauer auf ihre Auswirkung
auf den Energiegewinn untersucht: die Anderung des Massenstroms m und die
Anderung der Dampf-Austritts-Temperatur T,,, d.h. der Enthalpie des Dampfes.

Die entsprechenden Ergebnisse sind in den jeweiligen Kapiteln aufgelistet.

Es wird aufgezeigt, welche Werte im Solar-Kreislauf mittels Ammoniak-Synthese
erreicht werden mussen, um den realistischen Werten des hier gezeigten
uberkritischen Rankine-Kreislaufs zu entsprechen. Der hier modellierte Kreislauf
kann demnach als Hilfe flr die Erarbeitung realistischer auf Ammoniak basierende

thermochemische Solarkraftwerke dienen.

Der uberkritische Rankine-Kreislauf in Verbindung mit dem Ammoniak-Synthese-
Reaktor ist ein sehr aktuelle System in der Forschung. Es wird versucht die Kosten
zu minimieren wahrend trotzdem die Effizienz gesteigert wird.

68



Wenn der Ammoniak-Synthese-Reaktor die hier als realistisch angenommenen
Werte fiir Q erreichen kann, lasst sich abschlieRend feststellen, dass der
uberkritische Rankine-Kreislauf, wie er hier erarbeitet worden ist, fur ein auf
Ammoniak basierendes thermochemisches Solarkraftwerk eine nicht zu
vernachlassigende Moglichkeit der Umwandlung der thermischen Energie in
elektrische Energie darstellt.

69



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: allgemeiner Aufbau eines solarthermischen Kraftwerks ....................... 1
Abbildung 2: Globales SyStem........ccooomiiiiii e 2
Abbildung 3: Prozesse der thermochemischen Energiespeicherung [4].........cccceeee.... 5
Abbildung 4: Energiespeicherdichte flr verschiedene Energietrager [5] .................... 7

Abbildung 5: Aufbau eines  Ammoniak-Synthese-Reaktor-Systems  mit

geschlossenem Kreislauf [1]. ... 7
Abbildung 6: Heliostaten und zentraler Absorber ... 8

Abbildung 7: Beispiel eines Absorberturms mit Konzeptdarstellung des

Dissoziationsabsorbers und einer Nahaufnahme eines Panels [7]...........cccccceeeeeee. 9
Abbildung 8: Geometrie des Dissoziations-Reaktors [10]...........cceeeeeeeeiiiiiiiiiiiieeenen. 10
Abbildung 9: Nomenklatur des Dissoziations-Reaktors [10] ........ccooeeeeeiiiiiiiiiiinneen. 10

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Warmetauscher im Solar-Reaktor- und

Synthese-Reaktor-Kreislauf............coooi i 11

Abbildung 11: Shell-and-Tube-Warmetauscher zwischen Solar-Reaktor und

SPEIChEIDENAITET ... e 12

Abbildung 12: Shell-and-Tube-Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und
SYNINESE-REAKION ... ... i eeaaaaaes 12

Abbildung 13: Nomenklatur Warmetauscher zw. Solar-Reaktor und Speicherbehalter

Abbildung 14: Nomenklatur Warmetauscher zwischen Speicherbehalter und

Synthese-Reaktor [10].....ccoo oo e e e e e eaenees 13
Abbildung 15: Druck-Rippenrohr-Warmetauscher.............cccccoeviiviiiiiiiiiiieeeeeee e 14
Abbildung 16: Eingange und Ausgange [10]........cooorriii e 15
Abbildung 17 : Globale Molfraktionen und Phasenvolumen [10] .............ccoovvinn.n. 16
Abbildung 18: Druck in Gas-Phase im Speicherbehalter [10].........c.ccccevvvviiiiiieeen.n. 17

Abbildung 19 : Flussig- und Gas-Phasen-Zusammensetzung im Speicherbehalter



Abbildung 20:
geschlossenem Kreislauf nach H. Kreetz und K. Lovegrove [1]

solarbasiertes Energietransfer- und Energiespeichersystem mit

Abbildung 21: der 1 kW¢hem Synthesereaktor nach H. Kreetz und K. Lovegrove [1]. 20

Abbildung 22: Design eines 10 kWth Ammoniak-Synthese-Warmerickgewinnungs-

reaktor- und Warmeruckgewinnungsrohr-Anordnung [2] ........cccceeeiieiiiiiiieiiiieeeeeen,

Abbildung 23:
I 10 o [0 T R

Schema eines einzelnen Ammoniak-Synthese-Reaktors mit

Abbildung 24: Ammoniak-Dissoziations- und Ammoniak-Synthese-Kreislaufsystem
der UCLA flr direkte Produktion von Uberkritischem Dampf [9]

Abbildung 25: MaRangaben flr den Synthese-Reaktor der UCLA ...............ooueeeee...

Abbildung 26: Schema eines Ammoniak-Synthese-Systems mit einem Reaktor und

zwei WarmeaustausChern [8] .......coooeeiiiiiiiii e 25
Abbildung 27: Axonometrie eines Ammoniak-Synthese-Reaktor-Rohrs und
entsprechende Rohrdimensionen [7]......ccoouuiiiiiii i 26
Abbildung 28: Schema eines Rohr-Bundel-Reaktors [8] ............ceiiiieiiiiiiiiiiiiieee. 26
Abbildung 29: Warmeubertragung im Reaktor vor der Synthesereaktion................. 27
Abbildung 30: Gegenstrom-Fluss-Prinzip-Temperaturprofil...............ccccovvrviiienee.n. 27
Abbildung 31: Schnitt durch den Doppelrohr-Synthese-Reaktor mit Parallelstrom... 28
Abbildung 32: Warmeubertragung pro Einheitslange qsyn [10]........covvmvieiiiiiiiiiinnn. 29
Abbildung 33: Geometrie und Werte des Ammoniak-Synthese-Reaktors [10] ......... 29
Abbildung 34: Rohr-Lange 9,83 m; Q = 7,72 kWth / StUCK ........ceveveiiiiiiiiiiiiiiieeene 30
Abbildung 35: Rohr-Lange 10 m; Q = 7,85 kWth / STUCK ......cccoiiiiiiiiiiiieeiieeee 30
Abbildung 36: Rohr-Lange 10,58 m; Q = 8,24 kWth / StUCK ........c.oovviiiiiiiiiiiiieeene, 31
Abbildung 37: Bundel-Reaktor mit 19 Rohren ..., 32
Abbildung 38: Temperaturentwicklung im Synthese-Reaktor mit Gleichstrom ......... 33

Abbildung 39: Temperaturentwicklung im Synthese-Reaktor mit Zwischenlberhitzer



Abbildung 40: Beispiel eines Querschnitts durch den Synthese-Reaktor mit 90%

Katalysator-Schuttung und 10% Hochdruck-Dampf-Rohre ............cccccooiiiiiiii i, 34
Abbildung 41: Bauweisen V1 bis V4 fur den Synthese-Reaktor.................ccoooeee. 36
Abbildung 42: Prozesse im Rankine-Kreislauf...............ccccoiiiiiiii e, 37
Abbildung 43: einfache Warmequelle fur 198 MWth-Kraftwerk ............ccccccvvneee. 40
Abbildung 44: Warmeaustausch im Reaktor Richtung Dampf............cccciiieee. 41

Abbildung 45:

Makro-Objekt als Dampfseite des Ammoniak-Synthese-Reaktors .... 42

Abbildung 46: Beispiel eines Kreislaufs mit Makro-Objekt und zwei internen

Zwischenuberhitzern
Abbildung 47:
Abbildung 48:
Abbildung 49:

Abbildung 50:

Abbildung 51

Abbildung 52:
Abbildung 53:
Abbildung 54:
Abbildung 55:
Abbildung 56:
Abbildung 57:
Abbildung 58:
Abbildung 59:
Abbildung 60:
Abbildung 61:
Abbildung 62:
Abbildung 63:

Abbildung 64:

................................................................................................ 43
Darstellung des im Ebsilon-Kreislauf benutzen Turbosatzes............. 44
Zwischenuberhitzer fur 198 MWth-Kraftwerk...............ccccviiiiiiiiinnnnns 45
g-T-Diagramm des Zwischenuberhitzers ...........ccccccviiiiiiiiiiiii. 45
Variante des Kraftwerksblocks mit zweitem Zwischenuberhitzer-....... 47

: T-s-Diagramm des Uberkritischen Rankine-Kreislaufs flir 198 MWth 49

Schema Druckstufen des Turbosatzes............ccccccooiiiiiiiiiiiicneees 49
Kondensator Frischwasserkuhlung fur ein 198 MWth-Kraftwerk ....... 51
Luftgekuhlter Kondensator fur ein 198 MWth-Kraftwerk .................... 52
gesamte VOrwarmstreCke ..........coouviiiiiiiiiic e 53
g-T-Diagramm der Niederdruckvorwarmestrecke ...........cccccccevvennnnn. 54
g-T-Diagramm der Hochdruckvorwarmstrecke ...........cccccccevveeeiinnnnn. 54
Energiebilanz fur Dampf im Synthese-Reaktor............cccccceeeeeieeennn, 56

Temperatur-Variante 1 — Q_synthese=192 MWth und m=100 kg/s... 58
Temperatur-Variante 2 - Q_synthese=198 MWth und m=100 kg/s ... 59

Temperatur-Variante 3 - Q_synthese=204 MWth und m=100 kg/s ... 60

Massenstrom-Variante 1 - m=25Kg/s.........ccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 64
Massenstrom-Variante 2 - m=50 Kg/S........cccceeveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen, 65
Massenstrom-Variante 3 - m= 120 KQ/S.......cccoeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 66



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Molfraktion im Synthesereaktor des TU-Wien-Projekts..............cccceeee. 31
Tabelle 2: realistische Werte fUr Qsynthese «--««+«veeeererrrmreemiiririeeiieiie e 32

Tabelle 3: Parameterstudie des Kreislaufs mit einem internen Zwischenuberhitzer. 46

Tabelle 4: Parameterstudie fur zweiten Zwischenuberhitzer mit Q = 191,7 MWth
(F000/0) ettt ettt e e e e e eee et e et —— e eeaaeeeeata e aaaaaeenanna, 47

Tabelle 5: Parameterstudie fur zweiten Zwischenuberhitzer mit Q = 185,4 MWth
(2000 ettt e e e e e e et eeaaeeeear e aaaaeeaaaaa 48

Tabelle 6: Leistungsdaten der Turbinenstufen...............cccooiiiiiiiii . 50

Tabelle 7: Ergebnis der Energie-Bilanz-Berechnung bei unterschiedlichem

Warmestrom im Synthese-Reaktor.............ooooiiiiiiiiiii e 57

Tabelle 8: Ergebnis-Tabelle flir Berechnung des uberkritischen Rankine-Kreislaufs

mit unterschiedlichen Warmestrom-Werten als Vorgabe...........ccccccoviiiiiii. 61
Tabelle 9: Werte fur Warmestrom-Berechnung fir m = 25 Kg/s ......cccooeeeivviiiiiinnnnnn. 62
Tabelle 10: Werte fur Warmestrom-Berechnung fir m = 50 Kg/s .......ccccoovvvvveennnnnnnn. 63
Tabelle 11: Werte fur Warmestrom-Berechnung fur m = 120 kg/s .........ccoeeeeeeeeeennn. 63

Tabelle 12: Ergebnistabelle fur Toyt = 625,632°C und unterschiedliche Massenstrom-



Referenzliste

[1] H. Kreetz,K. Lovegrove - Theoretical Analysis And Experimental Results Of A
1 kWchem Ammonia Synthesis Reactor For A Solar Thermochemical Energy
Storage System - 2000

[2] K. Lovegrove, A. Luzzi, |. Soldani, H. Kreetz - Developing ammonia based

thermochemical energy storage for dish power plants - 2003

[3] R. Dunn, K. Lovegrove, G. Burgess - A Review Of Ammonia-Based

Thermochemical Energy Storage for Concentrating Solar Power - 2011

[4] A. H. Abedin, M. A. Rosen - A Critical Review of Thermochemical Energy
Storage Systems - 2011

[5] S. Siddig - Optimal Performance Analysis of a Solar Thermal Energy Storage
Plant based on Liquid Ammonia - 2013

[6] C. Chen, H. Aryafar, G. Warrier, K. Lovegrove, A.S. Lavine - Ammonia
Synthesis for Producing Supercritical Steam in the Context of Solar Thermochemical

Energy Storage - 2015

[7] A. S. Lavine, K. Lovegrove, J. Jordan, G. Bran Anleu, C. Chen, H. Aryafar, A.
Sepulveda - Thermochemical Energy Storage with Ammonia: Aiming for the SunShot
Cost Target - 2015

[8] C. Chen, K. Lovegrove, H. Pirouz Kavehpour, A. S. Lavine - Design of an
Ammonia Synthesis System for Producing Supercritical Stean in the Context of

Thermochemical Energy Storage - 2015

[9] U.S. Department of Energy - Thermochemical Storage with Anhydrous
Ammonia: Optimizing the Synthesis Reactor for Direct Production of Supercritical

Steam - http://energy.gov/eere/sunshot/project-profile-thermochemical-storage-

anhydrous-ammonia-optimizing-synthesis-reactor

[10] E. Bertrand - Studentenarbeit - Solar Thermal Power Plant with Integrated
Thermochemical Energy Storage - 2015



