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Kurzfassung

Im Zuge dieser Arbeit wurden Energiespeicher fiir hohe elektrische Leistungen untersucht,
in Prozesssimulations-Software modelliert und miteinander verglichen. Das Ziel ist, in Zu-
kunft den Anteil der erneuerbaren Energien weiter erh6hen zu kdnnen. Zum einen wurden
unterschiedliche Konzepte fir elektrothermische Speicher, fur kurze und mittlere Zyklus-
zeiten gegenubergestellt. Zum anderen wurde auch ein thermochemischer Ammoniak-
Speicher modelliert, der bei langeren Zykluszeiten, zum Beispiel saisonal, als Energie-
speicher denkbar wére. AuRerdem wurde das kommerzielle Konzept der Methanisierung
Im Zusammenhang mit Power-to-Gas der Synthese von Ammoniak tUber den Haber-
Bosch-Prozess gegentibergestellt. Dadurch soll die Konkurrenzfahigkeit von Ammoniak
gegenuber Methan analysiert werden.

Die elektrothermischen Speicher, welche mit verschiedenen Arbeitsfluiden, Speicherme-
dien und Speichertemperaturen in der Prozesssimulations-Software Ebsilon Professional
modelliert wurden, weisen Wirkungsgrade im Bereich von 41,6 % bis 56,3 % auf. Dabei
konnte der Speicher mit Heildwasser als Speichermedium und moderaten Prozessbedin-
gungen des Arbeitsfluides CO2 mit Abstand den besten Wirkungsgrad erzielen. Als weite-
res positives Ergebnis kdnnen Hochtemperatur-Speicher mit bis zu 560°C Speichertem-
peratur und Rankine-Dampfkraftprozessen fur die Entladung der Speicher erwahnt wer-
den. Diese Technologie hat das Potential, alte Kraftwerks-Standorte wiederzubeleben und
somit bestehende, hocheffiziente Turbomaschinen wiederverwenden zu kdnnen. Mit im
Zuge der Arbeit erzielten Wirkungsgraden von fast 50 % kodnnte sich auch diese Speicher-
art als wichtiger Schritt hin zu einem héheren Anteil an erneuerbaren Energien entpuppen.

Beim mit Aspen Plus simulierten thermochemischen Ammoniak-Speicher wurde ausge-
hend von einer Basisvariante einerseits der Speicher- und andererseits der Prozess-Druck
variiert. Der zweiteilige Prozessaufbau mit Rezyklierung der nicht umgesetzten Stoffe und
Rankine-Dampfkraftprozess zur Ruckgewinnung der gespeicherten Energie erreichte ei-
nen Wirkungsgrad von maximal 26,9 %. Grof3e Verlustenergiemengen fielen dabei aber
bei Temperaturniveaus an, bei welchen sie eventuell noch weiter genutzt und in andere
Prozesse integriert werden konnten, um den Wirkungsgrad steigern zu kdnnen.

Der Vergleich von Methanisierung und Haber-Bosch-Prozess im Power-to-Gas-Ansatz
ergab vergleichbare Umwandlungswirkungsgrade. Bei beiden Prozessen wurden fir den
Strom-zu-Strom-Wirkungsgrad tber SOFC Werte in der Gré3enordnung von 36,5 % er-
zielt.
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Abstract

In this diploma thesis various energy storage types for high electrical power output were
investigated, modelled with process simulation software tools and compared. For short
and medium storage cycle times different concepts of electrothermal energy storages were
compared. For increased storage times up to seasonal storages a thermochemical ammo-
nia-based storage was modelled. Additionally, the commercially used methanization for
power-to-gas systems was compared to the synthesis of ammonia through the Haber-
Bosch process to evaluate Ammonia’s ability to compete with Methane.

Electrothermal energy storages operated with diverse working fluids, storage fluids and
storage temperatures were modelled with the process simulation tool Ebsilon Professional.
The storage cycles achieved efficiencies in the range of 41,6 % to 56,3 %. The highest
efficiency was attained by a CO2-based storage process with hot water as a storage fluid
and moderate process conditions. Further positive results were achieved by high-temper-
ature storages with up to 560°C storage temperature combined with a Rankine steam cycle
for discharging. This technology has the potential to revitalize abandoned power plants
and thus use existing turbomachinery with high efficiencies. With nearly 50 % storage ef-
ficiency in the performed static simulation this storage types may turn out to be an im-
portant factor for increasing the renewable energy percentage.

For the thermochemical Ammonia storage simulated with Aspen Plus three different pro-
cess parameter sets with varying storage and process pressure were modelled. With a
separated model structure for decomposition and synthesis, both recycling the not con-
verted reactants, as well as an integrated Rankine steam cycle for energy recovery an
efficiency of 26,9 % could be reached. Main energy losses occur at temperature levels
possibly allowing further use or integration into other processes and therefore improving
storage efficiencies.

The comparison of methanization and the Haber-Bosch process for Power-to-gas proved
a competitiveness of the Ammonia synthesis. In both processes electric round-trip efficien-
cies of approximately 36,5 % were obtained.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Mitgliedsstaaten der europaischen Union haben sich Zuge der EU-Richtlinie
2009/28/EG rechtsverbindliche Zielvorgaben fir den Anteil an erneuerbaren Energien
gesetzt. Konkret geht es hierbei um das Vorantreiben von nicht-fossilen Energiequellen,
mit dem Ziel, bis 2020 EU-weit einen Anteil von mindestens 20 % erneuerbarer Energien
am Bruttoendenergieverbrauch vorweisen zu kénnen. Hierfiir wurden den einzelnen Mit-
gliedsstaaten aufgrund unterschiedlicher Ausgangslagen und wirtschaftlicher Méglichkei-
ten individuelle Ziele gesetzt. [1]

Laut statistischer Erhebung im Januar 2018 hat der Anteil an erneuerbaren Energien von
2004 bis 2016 deutlich zugenommen und viele Staaten sowie die EU im Ganzen sind auf
einem guten Weg, die Ziele im Jahr 2020 zu erfillen. (Abbildung 1) [2]

Anteil der Energie aus erneuerbaren
Quellen in den EU-Mitgliedstaaten

e
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Abbildung 1: Anteil der Energie aus erneuerbaren Quellen in den EU-Mitgliedstaaten [2]

Erneuerbare Energien sind dabei Windkraft, Solarenergie (thermische, photovoltaische
und konzentrierte), Wasserkraft, Gezeitenkraft, geothermische Energie sowie Biokraft-
stoffe und erneuerbare Abfalle. Den gré3ten Anteil am Bruttoinlandsenergieverbrauch
liefert dabei der Bereich Biokraftstoffe und erneuerbare Abfalle mit 8,6 %, welcher unter
anderem auch Holz und andere Biomassen umfasst. Dahinter folgen Wasserkraft
(1,8 %), Windenergie (1,6 %), Solarenergie (0,8 %) und Geothermische Ener-
gie (0,4 %). [2]
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2 Einleitung

Auffallig ist, dass der Anteil der Energie aus Biokraftstoffen, Wasserkraft und Geothermie,
welche im Tagesverlauf konstant verfiigbar sind, knapp 82 % der erneuerbaren Energien
ausmachen. Auf Wind- und Solarenergie, welche im Tagesverlauf mitunter stark schwan-
ken, entfallt nur ein Anteil von ca. 18 % vom Gesamtvolumen der erneuerbaren Energien.
Durch den Einsatz innovativer Speichermethoden, die einen Ausgleich der Schwankun-
gen und somit ein stabiles Stromnetz ermoéglichen wirden, kénnten diese Energieformen
noch interessanter werden und vielleicht in Zukunft einen gré3eren Prozentsatz beisteu-
ern. Sie kdnnten auch ein Schlissel fur weitere Zielvorgaben bis hin zur kompletten Un-
abhangigkeit von fossilen Brennstoffen sein.

Die derzeit kommerziell eingesetzten Energiespeicher beschranken sich hauptsachlich
auf Druckluftspeicher und Wasserpotentialspeicher, welche jedoch von geografischen
Gegebenheiten abhéangig sind. [3]

Diese Arbeit befasst sich mit der zyklischen Ladung und Entladung von méglichen, geo-
grafisch unabh&ngigen Speichersystemen, wobei Systeme fur tagliche Ein- und Ausspei-
cherprozesse und auch saisonale Systeme betrachtet werden. Fur diesen Zweck werden
Modelle mit den Prozesssimulationsprogrammen EBSILON Professional 13 und Aspen
Plus V10 erstellt und hinsichtlich energetischen Nutzens und Wirkungsgrades verglichen.
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Energiespeicherung 3

2 Energiespeicherung

Traditionellerweise wird die Regelung der Netzstabilitdt bei grol3en Netzen durch pradik-
tive Rechenmodelle basierend auf statistischen Langzeitauswertungen vorgenommen.
Uber den Tagesverlauf kann auf diese Art mit ziemlich hoher Wahrscheinlichkeit der Ver-
brauch zu einer bestimmten Zeit an einem bestimmten Tag vorhergesagt werden und
somit die Versorgung entsprechend angepasst werden. In Netzen mit einem hohen Anteil
an erneuerbaren Energien treten allerdings zwei Phanomene auf, die die Regelung er-
schweren. Einerseits kommt es durch den Anschluss von vielen kleineren privaten oder
industriellen Verbrauchern und Einspeisern, welche die Regelung zum optimalen person-
lichen Nutzen selbst durchfiihren, regional zu einem Ungleichgewicht im Netz, welches
friher relativ einfach durch die Uberregionale Regelung ausgeglichen werden konnte.
Andererseits ist auch die Verfugbarkeit der erneuerbaren Energien schwankend, was
eine zweite Storgrof3e in die Regelung miteinbringt. Somit sind sowohl der Verbrauch als
auch die Versorgung schwer vorherzusagen, was ein derartiges Netz destabilisiert. [4]
Als Konsequenz steigt auch die erforderliche Leistungsreserve aus herkdmmlichen Quel-
len in Gblichen Netzen bei der Installation von 1 GW aus Windkraft ungefahr um 200 MW,
um Schwankungen abfangen zu konnen. [5]

Hier kommt die Energiespeicherung ins Spiel, welche eingesetzt werden kann, um eben
diese Destabilisation auszugleichen und den mdglichen Anteil an erneuerbaren Energien
somit zu maximieren. Die Speicherung von elektrischer Energie in Zeiten des Uberschus-
ses mit dem Ziel, diese bei Spitzenlasten wieder in das Netz einzuspeisen und so eine
Stabilisierung herbeizufiihren, kann durch unterschiedliche Speicherarten realisiert wer-
den. Eine Einteilung dieser unterschiedlichen Arten erfolgt gemaf Luo et al. [6] entspre-
chend der gespeicherten Energieform in die folgenden sechs Kategorien:

e Mechanische
o Wasserpumpspeicher (PHS)
o Druckluftspeicher (CAES)
o Schwungréader
e Elektrochemische
o Batterien
o Flussbatterien
o Elektrische
o Kondensatoren
o Supraleitender Magnetischer Energiespeicher
e Thermochemische
o Solartreibstoffe
e Chemische
o Wasserstoff-Brennstoffzellen
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4 Energiespeicherung

e Thermische
o Sensibler/Latenter Warmespeicher

Diese Arbeit beschaftigt sich hauptséchlich mit zwei Arten, nadmlich einerseits den soge-
nannten elektrothermischen Energiespeichern (ETES), welche man den thermischen
Speichern zuordnen kann, sowie thermochemischen Speichern. Dabei sollen elektrother-
mische Speicher aufgrund von potentiellen Warmeverlusten fur kiirzere Speicherzeiten,
zum Beispiel als Tagesspeicher oder Monatsspeicher, und thermochemische Speicher,
welche dank der Stabilitéat der chemischen Verbindungen weniger Verluste im zeitlichen
Verlauf aufweisen, fir langere Speicherzeiten, beispielsweise als saisonale Speicher,
eingesetzt werden.

2.1 Kommerzielle Energiespeicher

Derzeit gibt es zwei eingesetzte Arten der Bulkspeicherung von Energie, welche beide
den mechanischen Speichern zugeordnet werden konnen, die Druckluftspeicherung
(CAES) sowie die Wasserpumpspeicherung (PHS). Beide kdnnen mit hohen Leistungen
ausgestattet sein, dabei werden bis zu 100 MW bei Druckluftspeicherung und 3 GW bei
Wasserpumpspeicherung genannt. [6]

Druckluftspeicher arbeiten in Zeiten geringen Energiebedarfs mit reversiblen Motoren
bzw. Generatoren, welche Verdichter betreiben, die Umgebungsluft in einen Speicherbe-
halter pressen. Als Speicherbehélter dienen dabei entweder dichte unterirdische Kaver-
nen oder oberirdische Tanks. Steigt der Energiebedarf wieder, kann die gespeicherte
Druckluft Gber einen Rekuperator und bei Bedarf Verbrennung von fossilen Brennstoffen
erwarmt und Turbinen zugefiihrt werden, die den Generator versorgt. Die Abluft aus den
Turbinen dient der Vorwarmung im Rekuperator und wird anschlieRend an die Umgebung
abgelassen (siehe Abbildung 2). [6]

Air inlet

LP & HP compressors HP turbine LP turbine

Aftercooler Intercooler

ﬁﬂ 0 Recuperator

H
t Compressed air storage Et
: Overground tanks for

"""" small-scale CAES

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Druckluftspeichers [6]

Wasserpumpspeicher arbeiten mit der Mdglichkeit, Energie als potenzielle Energie zu
speichern. Es werden zwei Wasserreservoirs mit unterschiedlichen Héhenniveaus bent-
tigt, wobei bei Uberschiissen Wasser aus dem unteren in das obere Reservoir gepumpt
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Energiespeicherung 5

wird, um bei Bedarf das Wasser aus dem oberen tber Turbinen in das untere Reservoir
zu leiten (siehe Abbildung 3). [6]

Long distance transmission lines

Abbildung 3: Darstellung eines Wasserpumpspeichers [6]

Beide Speicherformen haben eine Gemeinsamkeit bezliglich ihres Einsatzgebietes: Sie
sind an geografische Gegebenheiten gebunden. Seien es dichte Kavernen beim Druck-
luftspeicher oder Gebirge beim Wasserpumpspeicher, durch diese Einschrankungen
konnen sie nicht flaichendeckend in groRem Stil zur Speicherung eingesetzt werden.

2.2 Elektrothermische Energiespeicher

2.2.1 Allgemein

Das Arbeitsprinzip von elektrothermischen Energiespeichern entspricht jenem von War-
mepumpen und Warmekraftmaschinen. Dabei wird im Ladezyklus bzw. Warmepumpen-
prozess das Arbeitsmedium durch Kompression von einem niedrigen auf ein hohes Tem-
peraturniveau gehoben und erwarmt ein heil3es Reservoir. Im Entladezyklus bzw. War-
mekraftmaschinenprozess wird das komprimierte Arbeitsmedium wiederum vom heil3en
Reservoir erwadrmt und anschlieend Uber eine Turbine entspannt, wodurch Energie
rickgewonnen werden kann. [3] In Zeiten Uberschissiger Energie im Netz wirde dem-
nach die Warmepumpe betrieben werden, um Energie thermisch im hei3en Reservoir zu
speichern, und im Bedarfsfall konnte die Warmekraftmaschine betrieben werden, um
elektrische Energie ins Netz einzuspeisen.

Im Warmepumpenprozess wird nach der Erwdrmung des heiRen Reservoirs das Arbeits-
medium Uber eine Turbine entspannt. Wichtig ist bei der Entspannung eine Abkihlung
des Arbeitsmediums auf eine Temperatur unterhalb der Temperatur des kalten Reser-
voirs, um Warme vom Reservoir auf das Arbeitsmedium tbertragen zu kénnen.

Im Warmekraftmaschinenprozess wird nach der Entspannung tber die Turbine Warme
vom Arbeitsmedium an das kalte Reservoir Gbertragen, um es anschliel3end wieder zu
komprimieren. Schematisch ist die elektrothermische Energiespeicherung in Abbildung 4
dargestellt.
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6 Energiespeicherung
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der elektrothermischen Energiespeicherung [3]

Der Wirkungsgrad derartiger Kreisprozesse wird in einer ersten Abschatzung tblicher-
weise Uber den Wirkungsgrad des korrespondierenden Carnot Prozesses abgeschatzt,
der relativ simpel Gber die unterschiedlichen Temperaturniveaus errechnet werden kann.
Gemall Mercangoz et al. [3] kann der Gesamtwirkungsgrad des Carnot Prozesses wie in
Formel 1 dargestellt werden.

Wel,aus — ((THeifS - TA) - (TKalt + TA)) " < (THeiﬁ + TA) )
Wel,ein (Theig — Ta) (Theig + Ta) — (Tgare — Ta)

Formel 1: Wirkungsgrad Carnot ETES [3]

Dabei sind Their und Tkai die Temperaturen des heil3en und kalten Reservoirs und Ta die
finite Temperaturdifferenz fur den Warmetransfer. Aus Formel 1 und der daraus erzeug-
ten Abbildung 5 kénnen gemal Mercangoz et al. [3] einige Aussagen abgeleitet werden:

e Beiverschwindender Temperaturdifferenz ist der Wirkungsgrad aufgrund der ther-
modynamischen Reversierbarkeit unabhangig von den Temperaturen Treiz und
Tkait gleich 1.

e Bei steigender Temperaturdifferenz sinkt der Wirkungsgrad rapide ab, wobei die-
ser Effekt bei geringerem Their Starker ist als bei h6herem.

e Bei geringerem Tkai, dargestellt als einzelne Ebenen — niedrigste Temperatur ist
die oberste Ebene — steigt der Wirkungsgrad, da der positive Einfluss auf den Wir-
kungsgrad der Warmekraftmaschine starker ist als der negative auf den Leistungs-
koeffizient der Warmepumpe. Daraus wird abgeleitet, dass der Warmekraftpro-
zess einen starkeren Einfluss auf den Gesamtwirkungsgrad hat.

e Der Wirkungsgrad steigt nicht signifikant durch Erhéhen von Treiz auf tiber 400°C.
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Abbildung 5: Gesamtwirkungsgrad des korrespondierenden Carnot Prozesses fiir elektrothermi-
sche Energiespeicher [3]
Eine der wichtigsten Grél3en, die beeinflusst werden kann und zur Optimierung des Wir-
kungsgrades bei elektrothermischen Energiespeichern auch beeinflusst werden muss, ist
die Temperaturdifferenz Ta, welche so gering wie moglich sein muss. Diese Temperatur-
differenz ist jene beim Warmetransfer, also im Warmetauscher zwischen den jeweiligen
Reservoirs und dem Arbeitsfluid.

Bei der Umsetzung in Prozesse mit definierten Temperaturniveaus und Arbeitsfluiden
spielt demnach das Zusammenspiel von Arbeitsfluiden und Speichermedien in einem be-
stimmten Temperaturbereich eine entscheidende Rolle. Generell gibt es die beiden un-
terschiedlichen Moglichkeiten der latenten sowie der sensiblen Warmespeicher. Wah-
rend latente Warmespeicher Warme ohne Temperaturanderung durch Phasenwechsel
aufnehmen und abgeben kénnen, andern sensible Warmespeicher ihre Temperatur bei
Warmezufuhr oder -abfuhr. Welcher Speicher sinnvoll eingesetzt werden kann hangt vom
jeweiligen Arbeitsfluid ab. [3]

T Charging Discharging Y Charging Discharging

...... A <
Wi Win
B [
> »
B
s
T Charging Discharging T Charging Discharging :rlg;::s temperature
s WOrKing fluid
< R — temperature profile
Win P Wl
» ..<..~

»
=

S
Abbildung 6: Zusammenspiel von Arbeitsfluid und Warmespeicherart [3]

Abbildung 6 zeigt das Zusammenspiel von Arbeitsfluiden (Working fluid) und Warmespei-
chern (Storage) bei schlechter und guter Wahl der Speicher zum entsprechenden Ar-
beitsfluid anhand von T-s-Diagrammen. Die eingezeichneten Flachen stehen fur die Ar-
beiten bei Einspeicherung (Charging) und Ausspeicherung (Discharging), wobei die lin-
ken Diagramme einen sensiblen Warmeubergang des Arbeitsfluides darstellen und die
rechten einen latenten, also einen Phasenibergang. Kombiniert man einen sensiblen
Warmetlbergang des Arbeitsfluides mit einem latenten Warmeubergang des Speicher-
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mediums (links oben), wird klar ersichtlich, dass die ausgespeicherte Arbeit deutlich ge-
ringer ist als bei der Kombination mit einem sensiblen Warmeibergang des Speicherme-
diums (links unten). Selbiges gilt auch fur den latenten Wéarmeiibergang des Arbeitsme-
diums auf der rechten Seite. Selbst bei Wahl von passenden Warmespeichern zu einem
bestimmten Arbeitsfluid kdnnen &hnliche, wenngleich auch untergeordnete, sogenannte
Pinch-Probleme auftreten. [3]

Entscheidend fur die Attraktivitat eines warmetechnischen Speicherprozesses ist in erster
Linie der tatsachliche Wirkungsgrad, mit dem lber die gesamte Speicherung gerechnet
werden kann. Dafir kann der komplette Prozess in seine zwei Einzelprozesse, die War-
mepumpe und die Warmekraftmaschine, aufgeteilt werden.

Fur Warmepumpen wird Ublicherweise die Leistungszahl bzw. im englischsprachigen
Raum der Coefficient of Performance COP, zur Ermittlung der Effizienz angegeben. Die-
ser ist das Verhaltnis der gespeicherten thermischen zur eingebrachten elektrischen Leis-
tung (Formel 2).

COPWP _ QSpeicher

Pnetto,ein
Formel 2: Leistungszahl Warmepumpe

Der Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses gibt den Anteil der thermischen Leistung,
der in mechanische bzw. in diesem Fall elektrische Leistung umgewandelt werden kann,
wieder (Formel 3).

Pnetto,aus

NMwk = =
QSpeicher

Formel 3: Wirkungsgrad Warmekraftprozess

Nachdem der Speicherprozess Warmepumpe und der Warmekraftprozess hintereinan-
der einsetzen, wird der Gesamtwirkungsgrad gemaf Formel 4 tber das Produkt von Leis-
tungszahl und Warmekraftprozesswirkungsgrad bzw. Gber die elektrischen Nettoleistun-
gen fur den Lade- und Entladezyklus ausgedriickt.

Py

etto,aus
Ntot = COPywp * g = P
netto,ein

Formel 4: Wirkungsgrad ETES gesamt

Der maximale theoretische Wirkungsgrad einiger solcher Energiespeicher wurde im Rah-
men mehrerer Arbeiten errechnet und abgeschatzt und betragt je nach Prozess zwischen
60 % und 72 %. [3] [7] [8]
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2.2.2 ETES mit Kohlendioxid als Arbeitsfluid

Viele Arbeiten beschaftigen sich mit Kohlendioxid (R477) als Arbeitsfluid. Nachdem das
am Beginn der Kihltechnik haufig gebrauchte CO2 durch organische Kaltemittel ver-
drangt wurde, wird es aufgrund der Treibhausgasproblematik der organischen Kéltemittel
mittlerweile wieder immer haufiger verwendet. Ein Grund daflr ist der niedrige kritische
Punkt bei 31,1°C und 7,38 MPa sowie die hohe Energiedichte, wodurch sich Kohlendi-
oxid fir Wasserwarmepumpen oder Autoklimaanlagen anbietet. [3]

Niedertemperaturanwendung

Aufgrund des niedrigen kritischen Punktes bietet es sich bei CO2 an, einen Kreisprozess
teilweise Uberkritisch zu betreiben. [3] [5] [9] Dadurch liegt die kalte Seite des Warme-
pumpenprozesses im Zweiphasengebiet des Kohlendioxids, wodurch ein latenter War-
melibergang stattfinden kann, und die heil3e Seite des Prozesses im uberkritischen Be-
reich, wodurch ein sensibler Warmeubergang stattfinden kann. Mercang6z et al. [3] und
Fuller et al. [9] arbeiten mit diesen Prozessen mit einem latenten kalten Reservoir (z.B.
einem Eis-Speicher) und Wasser als heil3em Reservoir. Ein Beispiel eines T-s-Diagramm
eines derartigen Prozesses ist in Abbildung 7 dargestellt.

150 LI Sa B R e oy i R e o~y 0 (NN AN i BN R 7 A8 I /2
510 kikg

1000 kg/m?*300 kgim*300 kg/m?700 kg/m*300 kg/m*

125

o
o

Temperature (°C)
~
o,
o

50.0 | 20 ks

1 Entropy (kJ/kg-K)
Abbildung 7: T-s-Diagramm CO2-Zyklus [3]

Die blaue Flache stellt dabei den Ladezyklus und die rote Flache den Entladezyklus dar,
Tc ist die Temperatur des kalten Speichers und Ti sowie Ty sind die untere bzw. obere
Temperatur des heiRen Speichers. Gut ersichtlich ist die gute Anpassung des heil3en
Speichers (blau bzw. rot punktiert) an die geschwungene isobare im tberkritischen Be-
reich, um madglichst geringe Verluste sicherzustellen.

Wasser bietet sich fir diese Anwendung aus mehreren Grinden an. Einerseits ist die
Warmekapazitat mehr als viermal so hoch wie jene von Sand und mehr als doppelt so
hoch wie jene von Thermo-Ol. Andererseits sind auch der Warmeuibergang und die
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Transporteigenschaften sehr gut und die Umweltfreundlichkeit, Handhabbarkeit und Ver-
fugbarkeit ist deutlich besser als bei anderen Optionen. Ein Nachteil ist der verh&ltnisma-
3ig geringe Einsatzbereich von Wasser als flissiger Warmetrager von 0°C bis 100°C,
wodurch Hochtemperaturanwendungen mit Wasser als Speichermedium ausgeschlos-
sen werden kénnen. [3]

Dieser Einsatzbereich liegt allerdings verhaltnismafig gut um den kritischen Punkt von
COz2 bei 31,1°C, wodurch es sich fur den sensiblen Warmeubergang im tberkritischen
Bereich des Kohlendioxids gut eignet.

Der latente kalte Speicher kann beispielsweise als Eisspeicher ausgefiuihrt werden, wel-
cher im Vergleich zum Einsatz der Umgebungsluft als kalten Speicher den Vorteil der
Standortunabhangigkeit des Prozesses hat. AuRerdem wird durch die Reduktion der
Temperatur der kalten Seite von Umgebungstemperatur auf unter 0°C der Gesamtwir-
kungsgrad positiv beeinflusst. Eisspeicher kdnnen beispielsweise mit einer eutektischen
Mischung aus Eis und Wasser bei -5°C als Eis-Slurry-Speicher betrieben werden. [3]

Abbildung 8 zeigt einen typischen Ladezyklus (links) und Entladezyklus (rechts) eines
elektrothermischen Energiespeichers mit Kohlendioxid als Arbeitsfluid.

Heiller Speicher 1 HeiRer Speicher 2

Abbildung 8: Elektrothermischer Energiespeicher mit CO: als Arbeitsfluid;
links laden, rechts entladen [5]

Hochtemperaturanwendung

Eine weitere Variante des Prozesses arbeitet mit Hochtemperatur-Speichermedien, wie
beispielsweise eutektischen Salzschmelzen (Kaliumnitrat KNOs und Natriumnitrat
NaNOs3) oder Quarzsand, wobei Temperaturen von bis zu ca. 560°C erreicht werden kon-
nen. Durch die hohen Temperaturen bietet es sich an, den Entladezyklus als herkommli-
chen Rankine-Dampfkraftprozess zu betreiben, welcher in der Energietechnik weit ver-
breitet ist, was zuséatzliche Vorteile in der technischen Umsetzbarkeit mit sich bringt. [10]
Einer der groldten Vorteile der Prozessfuhrung im Hochtemperaturbereich ware wohl die
Maglichkeit, stillgelegte Kraftwerks-Standorte mit dieser Technologie nachzuristen und
somit existierendes, hocheffizientes Equipment wiederzuverwenden.
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Bei Steigerung der oberen Speichertemperatur veréndert sich durch die Verschiebung
des Kreisprozesses vom teilweise zweiphasigen und teilweise tberkritischen in den kom-
plett dampfférmigen und tberkritischen Bereich auch die Charakteristik des unteren Re-
servoirs. Dieses wird passend zum sensiblen Warmeubergang des uberkritischen Koh-
lendioxids ebenfalls sensibel betrieben, um Verluste minimieren zu kénnen.

Gemal Aga et al. [10] kann ein Hochtemperatur-Kohlendioxid-Kreisprozess mit einer
Salzschmelze (270-565°C) und Wasser (15-60°C) als Speichermedien sowie einem Ran-
kine-Dampfkraftprozess Wirkungsgrade von ungefahr 50-55 % erzielen. In Abbildung 9
ist das dazugehorige Schema dargestellt, wobei der Speichervorgang griin und der Ran-
kine-Prozess schwarz gezeichnet ist.

[2]

Elektrisches Netz

* Elektrische Heizung _
PV Anlage : [m—————— -
1 : + T 480°C
4 1 |
“o I
o |
|

kalter Wassertank
15°C

Dampfturbine

Kondensator
Warmeabgabe
an Umgebung

. - heifier Wassertank
ol 60°C

Energie Management System und
Regelungssystem

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer Hochtemperatur-Anwendung von Kohlendioxid-
Kreisprozessen [10]

Der hierfur eingesetzte CO2-Kompressor orientiert sich an den derzeit am Markt erhaltli-
chen Kompressoren aus der Ol- und Gas-Industrie, mit welchen maximale Temperaturen
von ca. 480°C erreicht werden kdnnen. Hohere Temperaturen waren wohl technologisch
moglich, wurden allerdings aufgrund von fehlendem Bedarf noch nicht entwickelt. Bei
einer Steigerung der Attraktivitat solcher Anwendungen kann die Entwicklung dahinge-
hend weiter vorangetrieben werden. [10] Das Erhitzen der Salzschmelze auf die obere
Speichertemperatur erfolgt in diesem konkreten Fall mit einer elektrischen Heizung.

Abbildung 10 zeigt ein typisches T-s-Diagramm einer Kohlendioxid-Warmepumpe, wel-
che im Uberkritischen Bereich betrieben wird. Verglichen mit den T-s-Diagrammen der
Niedertemperatur-Anwendung (siehe Abbildung 7) sind sowohl der Warmeubergang auf
der heil3en Seite (2 nach 3) als auch jener auf der kalten Seite (4 nach 1) sensibel. Die
Isobare auf der heiRen Seite weist keine doppelte Krimmung auf, wie bei der Niedertem-
peraturanwendung, was sich vereinfachend auf den Betrieb des heil3en Speichers aus-
wirkt.
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Abbildung 10: Repréasentatives T-s-Diagramm des Hochtemperatur-Prozesses [10]

2.2.3 Brayton-Batterie (Elektrothermischer Idealgas-Prozess)

Neben den Prozessen mit Kohlendioxid als Arbeitsfluid wurde durch Laughlin [8] eine
etwas abgeanderte Variante mit Stickstoff N2 oder Argon Ar postuliert. Der prinzipielle
Aufbau (siehe Abbildung 11) von Warmepumpe und -kraftmaschine andert sich dabei
nicht, durch den Einsatz anderer Arbeitsfluide andern sich aber auch die Speichermedien
und die Temperaturen der Speicher.

Gemal Laughlin [8] werden als heil3e Speicher Salzschmelzen (NaNOs/KNO3) mit maxi-
mal 550°C eingesetzt, als kalte Speicher fungieren Kohlenwasserstoffe (z.B. n-Hexan)
bei Temperaturen mit bis zu -93°C (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Temperaturen in der Brayton-Batterie [8]

Temperatur Temperatur
[K] [°C]
To 180 93,15
T1 300 26,85
To" 495 221,85
Ta1* 823 549,85
Tu 300 26,85

Sowohl beim Stickstoff- als auch beim Argon-Prozess wird der untere Druck im Warme-
pumpen- und Warmekraftprozess mit 10 bar angegeben. Die Enddriicke unterscheiden
sich in Abhangigkeit vom jeweiligen Arbeitsmedium und betragen 35,5 bar fir Argon und
65,2 bar fur Stickstoff.
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Bei Betrachtung der Temperaturen im Prozess fallen vor allem zwei Punkte auf:

e Erstens ist die Umgebungstemperatur Tu gleich der oberen Speichertemperatur
des kalten Speichers T1, wodurch eine Warmeabgabe vom Speicher an die Um-
gebung (siehe Abbildung 11) nicht moglich ist.

e Zweitens ist die Wahl der unteren Temperatur des hei3en Speichers mit 221,85°C
aul3erst knapp am Schmelzpunkt des eutektischen Gemisches von 220°C [8],
weshalb ein Betrieb an diesem Punkt praktisch zu Komplikationen fihren kann.

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Brayton-Batterie gemaB [8];
Ladezyklus links, Entladezyklus rechts
Gemal Laughlin [8] ist die Verwendung von Argon gegenuber Stickstoff zu bevorzugen.
Es weist ein geringeres Verdichtungsverhéltnis und vermutlich auch einen héheren adia-
baten Wirkungsgrad auf, da es keinen internen Freiheitsgrad besitzt. Allerdings gibt es
aufgrund der technologischen Verfugbarkeit von Turbomaschinen fiir die Anwendung mit
Luft auch gute Griinde, auf Stickstoff als Arbeitsfluid zu setzen.

Bei Berechnung des Wirkungsgrades uber die Entropie im Speicherprozess kdnnen bis
zZu 72 % erreicht werden. Dabei werden allerdings keine Temperatur-Spreizungen in den
Warmetauschern bericksichtigt, welche einen erheblichen Einfluss auf die Wirkungs-
grade von ETES-Systemen haben (siehe Formel 1).

2.2.4 Regelung

Wegen der starken Abhangigkeit aller Energiespeicherprozesse von intermittierenden
Energiequellen ergibt sich fur die Regelung der Teilprozesse sowie des Gesamtprozes-
ses eine komplexe Aufgabe. Aul3erdem erfordert der zyklische Betrieb derartiger Spei-
cher eine entsprechende Regelung, um am Ende eines jeden Zyklus den vorgesehenen
Ausgangszustand wieder zu erreichen. Weitere Problemstellungen verbergen sich hinter
dem Anfahr- und Abfahr-Vorgang, Notfall-Situationen und Fehlfunktionen, welche hier
aber nicht weiter ausgefuhrt werden. In Wright et al. [5] wird das Thema der Regelung
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von elektrothermischen Energiespeichern anhand vom Speicherprozess mit dem Arbeits-
fluid Kohlendioxid, welcher in Abbildung 8 dargestellt ist, erlautert.

Nachfolgend sind die Regelungsvariablen fir diesen Prozess gegeben [5]:

e Wassermassenstrom im Wasser-CO2-Warmetauscher

e Bypass Wassermassenstrom vom kalten in den heil3en Tank oder umgekehrt
e Luftmassenstrom durch den CO2-Luft-Zwischenkuhler der Turbine

e Verdichter- oder Pumpen-Drehzahl

e Verdichter- oder Pumpen-Eingangsdruck

e Lufttemperatur und Wassertank-Temperaturen

Regelung des Ladezyklus geméB Wright et al. [5]

Im Ladezyklus muss auf die unterschiedlichen Umwelteinflisse Rucksicht genommen
werden. Bei schwankenden elektrischen Eingangsleistungen kann beispielsweise bei zu
geringer Leistung am Verdichter nicht die gewlnschte obere Temperatur im Wasserspei-
cher erreicht werden. Bei zu hohem Energieinput hingegen kann zum Beispiel die erfor-
derliche untere Temperatur im Zyklus nicht eingestellt und somit nicht die korrekte Eis-
menge hergestellt werden. Es ist wichtig, diese beiden Speichergré3en unabhéngig von-
einander beeinflussen zu kdnnen, da man sonst beim Einstellen einer oberen Zyklustem-
peratur Eis schmelzen wirde und beim Versuch, Eis herzustellen die Temperatur des
heiRen Wasserspeichers nicht erreichen wirde.

Durch Verringern des Wassermassenstroms durch den Wasser-CO2-Warmetauscher
steigt die Wassertemperatur und es wird weniger Eis produziert. Dieser Mechanismus
allein reicht demnach nicht aus, um den Prozess zu regeln. Wird aber zusétzlich die Ver-
dichterdrehzahl erhoht steigt die Wassertemperatur ebenfalls an, aber es wird durch die
hohere Druckdifferenz Uber die Turbine zusatzlich auch mehr Eis produziert. Somit
konnte also die Eisproduktion ausgeglichen werden und ausschlief3lich die HeilRwasser-
temperatur eingestellt werden.

Fur die Regelung des Ladezyklus bei veranderlichen Eingangsbedingungen kénnen
demnach die Verdichterdrehzahl und der Wassermassenstrom durch den Wasser-CO2-
Warmetauscher herangezogen werden.

Regelung des Entladezyklus gemaB Wright et al. [5]

Die Regelung des Entladezyklus gestaltet sich wesentlich einfacher als jene des La-
dezyklus, obwohl einerseits der Einfluss der Umwelt durch schwankende Leistungsabga-
ben an das Netz abgefangen und andererseits der Ausgangszustand wiedereingestellt
werden muss. Da im Entladezyklus die komplette Energie, welche im Ladezyklus einge-
speichert wurde, wieder ausgespeichert werden muss, was entweder durch Verwertung
in der Turbine oder durch Abgabe der Warme an die Umgebung erfolgen kann, wird ein
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Warmetauscher fur diese Warmeabgabe bendétigt. Realisiert werden kann dieser als CO2-
Luft-Zwischenkihler zwischen zwei Turbinen-Stufen, durch den auch auf die Regelung
Einfluss genommen werden kann.

Besteht das Regelungsziel darin, den heil3en Wasserspeicher abzukihlen, kann durch
Verringern der Pumpendrehzahl die erreichte Temperatur des Kohlendioxids verringert
werden. Damit sinkt die Speichertemperatur des Wassers und die Menge an geschmol-
zenem Eis steigt durch die Erhdhung der unteren Zyklustemperatur. Wird der Luftmas-
senstrom uUber den Zwischenkuhler erhéht, schmilzt weniger Eis und gleicht den Effekt
der Verringerung der Pumpendrehzahl aus, wodurch nur noch die Speichertemperatur
des heil3en Speichers sinkt.

Im Entladezyklus wird demnach die Regelungsproblematik durch den zuséatzlichen CO.-
Luft-Warmetauscher vereinfacht.

2.3 Thermochemische Energiespeicher

2.3.1 Allgemein

Neben der elektrothermischen ist die zweite in dieser Arbeit behandelte Art der Energie-
speicherung die thermochemische, welche andere Vor- und Nachteile mit sich bringt.
Grundsatzlich werden bei dieser Speichermethode reversible chemische Reaktionen
ausgenutzt:

C+Wairme=A4+B

Ein thermochemischer Stoff C wird durch Warmeaufnahme in einer endothermen Reak-
tion in zwei Stoffe aufgespalten, welche getrennt gelagert werden kénnen. Durch Zusam-
menbringen der beiden Stoffe A und B kann durch die reverse Reaktion der Stoff C wie-
derhergestellt werden, wobei Warme entsteht. Normalerweise ist der Stoff A ein Hydro-
xid, Hydrat, Karbonat etc. und Stoff B ist Wasser, CO, Ammoniak, Wasserstoff etc. [11]

Auf diese Weise kann die in kommerzielle chemische Prozesse eingebrachte Energie in
lagerbaren Stoffen gespeichert und kann zu einem spateren Zeitpunkt bei Ablauf der re-
versiblen exothermen Reaktion wiedergewonnen werden. Es wird derzeit an vielen un-
terschiedlichen Speicherstoffen und -reaktionen geforscht, wobei noch nicht klar ist, wel-
che davon die besten Wirkungsgrade und die beste Umsetzbarkeit aufweisen werden.
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Einige mdgliche thermochemischen Speicherstoffe sind in der nachfolgenden Liste an-
gefuhrt:

e Wasser (Knallgasreaktion von Oz und H2)

¢ Methan (Methanisierung von CO und Hy)

e Ammoniak (Haber-Bosch-Synthese von N2 und H2)
e Kalziumhydroxid (Loschen von CaO mit H20)

e Kalziumkarbonat (Reaktion von CaO mit COz)

Diese Speicherarten sind aufgrund der komplexen Prozessfiihrung mit Reaktoren und
Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen und Dricken, den daraus resultieren-
den An- und Abfahrzeiten und somit langsamen Reaktionszeiten des Systems eher fur
langere Speicherzeiten geeignet als fur Tag-Nacht-Zyklen. Im Zuge dieser Arbeit wurde
von einer saisonalen Speicherung mit Einspeicherung in den Sommermonaten und Aus-
speicherung wahrend des Winters ausgegangen.

2.3.2 Thermochemischer Ammoniak-Speicher

Bei ammoniakbasierten Speichern wird die Reaktionsenthalpie der reversiblen Dissozia-
tion von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff als Speichergréf3e verwendet.

2NH; + AH = N, + 3H,

Dabei kommt es zum Einsatz von mit Katalysatoren gefillten Reaktoren, wobei die Re-
aktionsenthalpie bei 20 MPa und 300 K mit 66,8 kJ/mol angegeben ist. [12]

Die Haber-Bosch-Synthese lauft bei Temperaturen von 300-500°C und hohen Driicken
uber 150 bar ab, wobei Eisen- oder Ruthenium-Katalysatoren zum Einsatz kom-
men. [13] [14] Gemal dem Prinzip von Le Chatelier wirkt sich eine weitere Drucksteige-
rung positiv auf die Ammoniak-Ausbeute aus.

Es gibt mehrere Mdglichkeiten, die elektrische Energie aus erneuerbaren Energien in den
Speicherprozess einzubringen, wie beispielsweise mittels elektrischer Heizung. Die ak-
tuellen Forschungen arbeiten aber in Richtung eines direkt solar beheizten Reaktors zur
Dissoziation des Ammoniaks. [12] [15] [16] Die Speicherung der Reaktanden ist als zwei-
phasiger Speicher gedacht, wobei der Druck im Speicher hoch genug sein muss, um ein
Verdampfen des Ammoniaks bei der Speicher- und Umgebungstemperatur zu vermei-
den. Dadurch kommt es automatisch zu einer Phasentrennung NHs (flissig) und Stick-
stoff/Wasserstoff (gasférmig), wodurch keine separaten Speicherbehélter benétigt wer-
den. [17]

Mit der Reaktionswarme der Ammoniaksynthese kann ein Rankine-Dampfkraftprozess
betrieben werden, um die gespeicherte chemische Energie tUber thermische wieder in
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elektrische Energie umzuwandeln. Durch die konstante Prozessfahrweise ware es mog-
lich, mit einem derartigen System die Grundlast in einem Stromnetz sicherzustellen. Der
Prozess ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt.

Ammonia synthesis
Ammonia dissocia tion produces large

2t 700°C focus of solar quantities of heat which
concentrator generates steam

Abbildung 12: Schematische Darstellung eines ammoniakbasierten thermochemischen Speichers
[12]

Der erreichbare Wirkungsgrad derartiger Systeme bezogen auf Solar-zu-Speicher-zu-

Elektrisch ist zum jetzigen Zeitpunkt schwer vorher zu sagen. Derzeit werden einzelne

Teile des Systems genauer untersucht und optimiert.

Dissoziations-Reaktor

Der solarbeheizte Dissoziations-Reaktor kann nach Abdiwe [16] mit zwei konzentrischen
Rohren ausgefihrt werden. (siehe Abbildung 13) Im auf3eren Rohr stromt der Ammoniak
durch das Katalysatorbett und wird dabei von aul3en solar beheizt. Nach einer Lange L
wird der Strom in das innere Rohr umgeleitet und reagiert in diesem fertig. Wahrend des
gesamten Durchlaufs durch den Katalysator dissoziiert Ammoniak zu Stickstoff und Was-
serstoff.

Heat flux per

. unit length ¢
Caralyst bed g

N L

I N ]
N3 ——> N b i
i A ] B
: i =
NH3, N2 & H2 €——— b :

Abbildung 13: Langsschnitt durch einen solarbeheizten Dissoziationsreaktor [16]
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Mehrere solcher einzelne Rohrreaktoren werden dann zu einem Solar-Receiver zusam-
mengebaut (siehe Abbildung 14). Dabei sind die einzelnen Rohre so anzuordnen, dass
ein moglichst gleichméalRiger Warmeeintrag der Solarenergie Uber die gesamte Rohrober-
flache gewahrleistet werden kann. [16]

Tubular Reactor Reactors Assembly Cavity Receiver Receiver Assembly

Abbildung 14: Zusammenbau des Dissoziationsreaktors [16]

Ein anderes Reaktor-Design wurde von Lavine et al. [15] beschrieben, wobei auch hier
die tubulére Ausfiuihrung der Einzelreaktoren das Grundgerust bildet. Diese werden aber
nicht parallel sondern sternférmig mit 7° Neigung und in mehreren Schichten tbereinan-
der angeordnet, um die auftreffende Strahlung der eingesetzten Heliostats optimal ver-
teilen zu kénnen (Abbildung 15).

/

W
J../%

(a) (b) (c)

Abbildung 15: (a) Turm-Reciever mit (b) konzeptionellem Modell und (c) Nahansicht der Reaktoren
[15]

Synthese-Reaktor

Auch der Synthese-Reaktor, in welchem die exotherme Haber-Bosch-Reaktion ablauft,
kann mittels konzentrischer Rohre realisiert werden. Gemal Lavine et al. [15] werden
allerdings drei Rohre verwendet, um einerseits das Vorheizen des Stickstoff-Wasserstoff-
Gemisches auf Reaktionstemperatur und andererseits die Kihlung mit Hilfe von Dampf
umsetzen zu kdnnen. Die beiden inneren Rohre werden &hnlich aufgebaut wie beim Dis-
soziations-Reaktor, allerdings wird der kaltere Gasstrom zur Vorwarmung im innersten
Rohr gefiihrt. Uber die beiden Reaktions-Rohre wird noch ein weiteres Rohr zur Dampf-
kiihlung der Reaktion geschoben (siehe Abbildung 16). Dadurch kann einerseits die Re-
aktion kontrolliert ablaufen und andererseits kann Prozessdampf erzeugt werden, wel-
cher in einem entsprechenden Dampfkraftprozess verwertet werden kann.
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Abbildung 16: Aufbau, Temperaturprofil und An[11n;§>niakkonzentrationsprofiI des Synthesereaktors
Das dargestellte Modell arbeitet mit 2,5 g/s Dampf und 3 g/s Reaktionsgas. Im Tempera-
turprofil des Reaktors ist gut erkennbar, dass das Synthesegas mit 375°C in den Reaktor
eintritt und dort auf eine Temperatur von 597°C vorgewarmt wird. Anschlief3end tritt es in
das mittlere Rohr, welches mit Katalysator gefillt ist, ein. Dadurch startet die Reaktion,
was einen weiteren Temperaturanstieg auf ca. 700°C bewirkt. Im mittleren Rohr strémt
das reagierende Gasgemisch nun im Gegenstrom mit Dampf, welcher von 350°C auf
650°C erhitzt wird, und dem vorzuwédrmenden Synthesegas. Am Ende verlasst das Gas
den Reaktor mit 401°C und einem Ammoniakmassenanteil von 0,5.

2.3.3 Haber-Bosch-Synthese — Power to Gas

Ein weiterer Ansatz neben dem zyklischen Speicherbetrieb wie in 2.3.2 beschrieben, ist
Power to Gas, wobei Uberschissige elektrische Energie zur Gassynthese eingesetzt
wird. Dieses Gas kann in einem nachgeschalteten Prozess wiederum in elektrische Ener-
gie umgewandelt werden, wofuir abh&ngig vom Gas der Einsatz von Brennstoffzellen oder
aber auch Verbrennung mdéglich ist. In dieser Arbeit werden die Gase Ammoniak und
Methan hinsichtlich des Strom-zu-Strom-Wirkungsgrades miteinander verglichen.

Wird Ammoniak im Sinne von Power to Gas erzeugt, erfolgt die Synthese dem unter 2.3.2
beschriebenen Haber-Bosch-Prozess. Nachdem man nicht von einem zyklischen Spei-
cher ausgeht miussen die Ausgangsstoffe Stickstoff und Wasserstoff in einem vorausge-
henden Schritt in einer ausreichenden Reinheit erzeugt werden. Dafiur kommt zum Bei-
spiel die Luftzerlegung fur Stickstoff und die Elektrolyse von Wasser fiir Wasserstoff in
Frage. Die in diesen Prozessschritten aufgewandte elektrische Energie muss zur Be-
trachtung der gesamten Prozesskette in die Wirkungsgradberechnung miteinbezogen
werden.

Die Reaktionswarme aus dem Haber-Bosch-Prozess sowie die Warme aus der Verdich-
tung der Edukt-Gase sollte zum Erreichen von gewtinschten Wirkungsgraden beispiels-
weise zum Beheizen eines Dampfkraftprozesses (ahnlich 2.3.2) genutzt werden. Der er-
zeugte Ammoniak kann in einer SOFC wieder zersetzt werden, um die gespeicherte che-
mische Energie wieder in elektrische umzuwandeln.
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Verglichen mit den bei der Methanisierung auftretenden Stoffen und Reaktionen ist die
Ammoniak-Synthese relativ simpel, dafir ist die Reaktionsenthalpie bei der Methanisie-
rung deutlich héher. Der untere Heizwert von Ammoniak liegt bei 18,6 MJ/kg [14], welcher
fur die Vergleichbarkeit der beiden Stoffe herangezogen werden kann.

2.3.4 Methanisierung — Power to Gas

Neben der energetischen Nutzung der Prozesswarme der Haber-Bosch-Synthese wird in
dieser Arbeit auch jene aus der Methanisierung behandelt, vor allem in Hinblick auf die
Konkurrenzfahigkeit der Ammoniak-Synthese gegentber der Methanisierung von einem
Gasgemisch aus Kohlendioxid CO2 und Wasserstoff Hz beim Konzept Power to Gas. [18]

Uber eine Methanisierung nach der Sabatier-Reaktion reagieren CO2 oder CO mit Hz zu
Methan CH4 und Wasserdampf H20.

COy(g) + 4Ha(g) = CHy(g) + 2H,0(g AHR® = —165,0 kJ/mol [18]

CO(q) + 3Hy(g) = CHyg) + H,0(y AHR° = —206,2 kJ/mol [18]
Weiters tritt auch die Wassergas-Shift-Reaktion sowie deren Umkehrung auf.

CO(g + H0() = €O, + Hyy AHR® = —41,2 kJ/mol [18]

Nachdem in einem Methanisierungsreaktor aufgrund der obenstehenden Reaktionsglei-
chungen CO und CO: als Spezies vorkommen, kann auch das Boudouard-Gleichgewicht
die Reaktionsbedingungen beeinflussen.

COz) + C(s) = 2C0 AHR® = +172,45 k] /mol [18]

Das aus dem Reaktor austretende Produktgas kann aufgrund der Vielzahl unterschiedli-
cher Reaktionen neben dem erwarteten Methan und Wasserdampf auch noch nicht um-
gesetztes Eduktgas (Kohlenmonoxid und Wasserstoff) enthalten. Auch fester Kohlenstoff
kann entstehen, welcher sich im Reaktor und an dem Katalysator absetzen wirde. [18]

Das erzeugte Methan mit einem unteren Heizwert von 802,30 kJ/mol [19], was umge-
rechnet 50,0 MJ/kg entspricht, wird Ublicherweise anders als Ammoniak im unter 2.3.2
beschriebenen Prozess verbrannt, um die gespeicherte chemische Energie wieder ther-
misch freizusetzen.

CHy(g) + 2055 = COy(g) + 2H,0,

Das im Produktgas enthaltene Kohlendioxid, welches fir die Methanisierung bendtigt
wird, musste fur die Rezyklierung fur einen neuerlichen Speichervorgang entweder aus
dem Gasstrom abgetrennt oder frisch in den Prozess eingebracht werden.
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Die Prozessbedingungen fur die Methanisierung von CO:2 belaufen sich auf bis zu
ca. 80 bar und bis zu 750°C, je nach Prozessfihrung. Nach dem Prinzip von Le Chatelier
wirken sich hohe Driicke positiv auf die Methanausbeute aus, allerdings ist dieser Effekt
im Temperaturbereich unter 350°C nur schwach ausgepragt und verstéarkt sich dann bei
Temperaturen uber 350°C. Die Temperaturen sollten allerdings maoglichst niedrig gehal-
ten werden, um die exotherme Methanisierung optimal ablaufen zu lassen, wobei 200°C
aufgrund der bei diesen Temperaturen an eingesetzten Nickel-Katalysatoren entstehen-
den giftigen Nickelcarbonyle nicht unterschritten werden durfen. Als optimaler Reaktions-
bereich fur die Methanisierung kann ein Bereich von 200-400°C und <20 bar identifiziert
werden. [19] Je nach Einsatzgebiet und Systemdruck des nachgeschaltenen Erdgasnet-
zes konnen aber Temperatur und Druck bei Bedarf erhéht werden.
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3 Simulationen

3.1 Elektrothermische Energiespeicher

3.1.1 Allgemeines

Fur die Betrachtung von elektrothermischen Energiespeichern mittels Prozesssimulatio-
nen wurde die iterative Software EBSILON ® Professional® eingesetzt. Diese bietet eine
gute und intuitive grafische Benutzeroberflache und eignet sich zur Simulation und Be-
rechnung energietechnischer Problemstellungen.

Betrachtet wurden grundsatzlich zwei Varianten mit unterschiedlichen Arbeitsmedien, ei-
nerseits Kohlendioxid, flir welches die Arbeiten von Mercangoz et al. [3] und Aga et
al. [10] mit diversen Abweichungen zugrunde gelegt wurden, und andererseits Stickstoff
bzw. Luft nach Laughlin [8], wobei wieder Adaptionen vorgenommen wurden. Weiters
wurde bei den CO2-Prozessen in Hinblick auf die Art und Temperatur des kalten bzw.
warmen Speicherreservoirs und somit die méglichen Temperaturspreizung in den War-
metauschern unterschieden. Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die erarbeiteten Varian-
ten, aufgeteilt in zwei grundsatzliche Prozess-Optionen 1 mit CO2 und 2 mit N2/Luft, sowie
weiteren Unterteilungen.

Tabelle 2: Uberblick simulierte elektrothermische Energiespeicher

Option . . Kaltes Reser- | Warmes Reser- .
Leistung Einspeicherung voir voir Ausspeicherung
O1p0tg)rlc/”1/‘./l Eisspeicher Wasserspeicher
[3] 0°C (latent) 19-111°C Kohlendioxid
Option 1.2 Eisspeicher Sandspeicher Warmekraftprozess
1OQ Mw Kohlendioxid 0°C (latent) 90 — 265°C
Option 1.3 |  \warmepumpe | Wasser-/ Glykol- Sandspeicher
100 MW speicher 250 — 560°C
[10] -20-17,5°C Wasserdampf
Option 1.4 Wasser-/ Glykol- Salzspeicher Rankine
100 MW speicher e vled
[10] -20 —17,5°C
01%'(;)?/”2/"/1 n-Hexan Salzspeicher
8] Stickstoff 93-27°C 250 - 560°C Stickstoff
O1p0tg)rlc/l |2/‘./2 Warmepumpe n-Hexan Sandspeicher Warmekraftprozess
i8] -93 - 27°C 250 — 560°C
O1p0tgall’\1m2/‘./3 Luft n-Hexan Salzspeicher Luft
8] Warmepumpe -93 - 27°C 250 — 560°C Warmekraftprozess

1 EBSILONProfessional Version 13.02 — Release (Patch 2); Steag Energy Services GmbH
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Die Eingangsleistung am Kompressor fur die einzelnen Varianten istin Tabelle 2 in Spalte
,Option Leistung" angeflhrt und betragt bei allen Varianten 100 MW, um eine Vergleich-
barkeit der auftretenden thermischen und elektrischen Leistungen zwischen den Optio-
nen zu gewahrleisten. Die isentropen Wirkungsgrade der Turbomaschinen wurden fur
alle Varianten gleich und relativ hoch angesetzt. Modell-Einstellungen, welche analog fur
alle Varianten getroffen wurden sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Aligemeine Modell-Einstellungen Ebsilon

Kompressor-Eingangsleistung Laden 100 MW
Isentroper Wirkungsgrad Turbinen 0,93
Isentroper Wirkungsgrad Verdichter und Pumpen 0,91
Zyklus-Zeit 8h
Druckverluste nicht bertcksichtigt
Elektrische und Mechanische Wirkungsgrade 1
Dampftabelle IAPWS-IF97
Formulation Gas table Ideale Gase (aul3er H20)
Idente Ein- und Ausspeicherzeiten

Bei den Simulationen sollten aufbauend auf den bereits veroffentlichten, grof3teils stark
idealisierten Prozessen von Mercang6z et al. [3], Laughlin [8] und Aga et al. [10] mdgliche
Konfigurationen abgebildet werden, welche technisch mégliche Temperatur-Spreizungen
in den Warmetauschern beinhalten. Von den so modellierten Prozessen sollte jeweils der
Wirkungsgrad errechnet werden, um sie untereinander vergleichen zu kdnnen.

Dafir wurde in allen Ebsilon-Modellen der Einspeicher- und Ausspeicher-Prozess in ei-
nem Modell abgebildet und tber die Strome der Speichermedien miteinander verbunden,
um die Beeinflussungen der beiden Teilprozesse untereinander zu erfassen und immer
einen kompletten Zyklus bestehend aus Laden und Entladen darzustellen. Fur die Wir-
kungsgrad-Berechnung wurden Pumpen-Leistungen, welche zum Transport der Spei-
chermedien aufgewendet werden muissen, nicht beriicksichtigt.

Alle Speicher werden immer stationér isotherm betrieben. Das Laden und Entladen der
sensiblen Speicher im 2-Tank-Prinzip funktioniert durch Warmeibergang und Transport
von Speichermasse von Behaltern mit niedrigeren zu jenen mit héheren Temperaturen
oder umgekehrt. Im Falle der latenten Speicher &ndert sich in den Speichern das Ver-
héaltnis der Phasen zueinander. Die eingesetzten Speichermedien sowie die jeweiligen
Quellen der Stoffdaten sind in Tabelle 4 angefihrt.

Tabelle 4: Stoffdaten der Speichermedien

HeiBe Speicher _ Kaltg Speicher
Wasser WatEebrS(iIllc()q,;Jld) Eis Liblce: WEagilr_l g; phases)
Sand QueErzzOs]and Wasser/Gly. GcheroI/W;g(;r./gix (X1=0,5)
Salz 60 % NaNEgS-;OA;IO % KNO3 n-Hexan RefprECJg);i;ixane
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3.1.2 Option 1.1 — Niedertemperatur-CO.-Speicher

Der Niedertemperatur-Speicher nach Mercangoz et al. [3] bzw. Wright et al. [5] basiert
auf einem CO2-Kreisprozess mit teilweise Uberkritischem Zustand (transkritischer Be-
trieb). Dabei ist der latente kalte Speicher als Eis-Slurry und der sensible heil3e Speicher
als Heil3wasser unter Druck ausgeftihrt, um Temperaturen tiber 100°C erreichen zu kon-
nen. Die im Zuge dieser Arbeit angesetzten Modell-Eigenschaften zuséatzlich zu jenen in
Tabelle 3 sind in Tabelle 5 angefihrt.

Die Temperatur-Spreizungen in den Warmetauschern sind essenziell fir den Speicher-
Wirkungsgrad (siehe 2.2.1). Das Speicherfluid Wasser erlaubt einen besonders guten
Warmedibergang und somit kleine Spreizungen.

Tabelle 5: Modell-Einstellungen Niedertemperatur-CO2-Speicher

Min. WT-Spreizung Uberkritisches CO2 — H20 5K

Min. WT-Spreizung fllissiges CO2 — Eis-Slurry 1K

Min. WT-Spreizung CO2 — CO2 15K
Umgebungstemperatur 20°C
Speicherdruck Wasser 2 bar
Speichertemperaturen Heildwasser 19°C /46°C/75°C/111°C
Speichertemperatur Eis-Slurry 0°C

Anhand der vorgegebenen Druckdifferenz tber den Kompressor im Ladezyklus und der
Leistung von 100 MW wird mittels Regler der erforderliche Massenstrom an CO:2 errech-
net. Dieser ist fir den Lade- und Entladeprozess ident. Die vorgegebenen Driicke und
erreichten Temperaturen der beiden CO2-Prozesse sind in Tabelle 6 angefihrt.

Tabelle 6: Driicke und Temperaturen in den CO2-Kreisprozessen des Niedertemperatur-CO2-Spei-

chers
Vorgegebene Driicke Ladezyklus 32,6 bar 140 bar
Temperaturen Ladezyklus -2,7°C 117,5°C
Vorgegebene Dricke Entladezyklus 36 bar 133 bar
Temperaturen Entladezyklus 1°C 100°C

Die Leistungen der Speicher im Modell sind fir Lade- und Entladezyklus dieselben, was
durch die Regelung des Luftmassenstroms in einem Luft-CO2-Warmetauscher zwischen
Mittel- und Niederdruck-Turbine im Entladezyklus erreicht wird.

Durch den Einsatz von mehreren Speichern auf der heil3en Seite des Prozesses kdnnen
die Massenstrome zwischen den Speichern bzw. in den CO2/Wasser-Warmetauschern
individuell angepasst werden, was sich gemal Formel 5 bei unveranderter Warmekapa-
zitat cp und Temperaturdifferenz AT direkt auf die Neigung der Kurve im g-T-Diagramm
auswirkt. Im Lade- und Entladezyklus wurden dieselben Wassermassenstrome ange-
setzt.
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Q=m-c, AT
Formel 5: Warmestrom in den Warmetauschern

Die Massenstrome sowie die Wahl der konkreten Speichertemperaturen wurden in der
Simulation manuell angepasst, um die Temperatur-Spreizungen in den Warmetauschern
Uber den gesamten Warmeaustausch-Vorgang mdoglichst konstant zu halten und so die
Exergieverluste zu minimieren.

Abbildung 17 zeigt das beschriebene Ebsilon Modell des Niedertemperatur-CO2-Spei-
chers. Es beinhaltet im Ladezyklus (oben) keine internen CO2-CO2-Rekuperatoren, im
Entladezyklus (unten) weist es je einen zwischen den Turbinenstufen auf. Diese dienen
dazu, mittels interner Warmertickgewinnung die unteren Startwerte der CO2-Wasser-
Warmetauscher zu erreichen, um wieder den mdglichst parallelen Verlauf der g-T-Kurven
sicherzustellen. Im Ladezyklus ist au3erdem zwischen den beiden Turbinen-Stufen eine
Kihlung des CO2 mit Eis aus dem Eisspeicher vorgesehen, um bei der zweiten Turbi-
nenstufe nicht in das Zweiphasengebiet zu gelangen (Diskussion siehe Seite 29). Der
kalte Speicher wird durch zwei separate Massenspeicher mit ca. 0°C im Modell darge-
stellt, welche links oben und rechts unten zu finden sind. Mit Hilfe eines Reglers wurden
die Leistungen in den beiden kalten Speichern gleichgesetzt, was aufgrund der gleichen
Zykluszeit von Laden und Entladen einer Gleichsetzung der Energien entspricht. Der
heil3e Speicher ist kombiniert rechts oben dargestellt.

Anhand der in Ebsilon errechneten Leistungen an Turbomaschinen und Speichern kon-
nen die drei Kennwerte Leistungszahl COP (Formel 6), Wirkungsgrad des Warmekraft-
prozesses nwk (Formel 7) und Gesamtwirkungsgrad ntwt (Formel 8) berechnet werden.

QWasserspeicher _ 357,9 MW _
1:)Verdichter,Laden - l:)Turbine,Laden 100 MW — 15;9 MW

COP = 4,25

Formel 6: Leistungszahl Niedertemperatur-CO2-Speicher

_ PTurbine,Entladen - PVerdichter,Entladen _ 63'9 MW — 16;5 MW

_ — 0132 =1329
wk 357.9 MW %

QWasserspeicher

Formel 7: Wirkungsgrad Wéarmekraftprozess Niedertemperatur-CO2-Speicher

_ PTurbine,Entladen - PVerdichter,Entladen _ 63,9 MW — 16,5 MW

= = = 0,563 =56,3%
Neot l:)Verdichter,Laden - l:)Turbine,Laden 100 MW — 15’9 MW

Formel 8: Gesamtwirkungsgrad Niedertemperatur-CO2-Speicher
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Abbildung 17: Niedertemperatur-CO2-Speichermodell in Ebsilon
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Verglichen mit dem Ausgangsmodell in Wright et al. [5], welches mit schlechteren Tur-
bomaschinenwirkungsgraden von 85-90 % eine Leistungszahl von 4,51 und einen Ge-
samtwirkungsgrad von 60,2 % aufweist, kann von einer recht guten Anpassung ausge-
gangen werden. Der gravierendste Parameter, die minimale Spreizung in den Warme-
tauschern wurde allerdings in Wright et al. [5] mit 1-3 K angesetzt, wodurch sich der ho-
here Wirkungsgrad erklaren lasst.

Tabelle 7: k*A-Werte der Warmetauscher in den CO2-Kreisprozessen des Niedertemperatur-CO2-

Speichers
Ladezyklus
Eis-CO2-Warmetauscher 45198 KW/K
CO2-Wasser-Warmetauscher (75-111°C) 16899 KW/K
CO2-Wasser-Warmetauscher (46-75°C) 24590 kKW/K
CO2-Wasser-Warmetauscher (19-46°C) 14660 kW/K
CO2-Eis-Warmetauscher (Zwischenkihler) 16411 KW/K
Entladezyklus
CO2-Eis-Warmetauscher 217198 KW/K
CO2-CO2-Warmetauscher (Niedertemperatur) 739 kKW/K
Wasser-CO2-Warmetauscher (19-46°C) 18016 KW/K
Wasser-CO2-Wéarmetauscher (46-75°C) 24262 kW/K
CO2-CO2-Warmetauscher (Hochtemperatur) 936 kW/K
Wasser-CO2-Wéarmetauscher (75-111°C) 14420 KW/K
COe-Luft-Warmetauscher 5338 kW/K

In Tabelle 7 sind die k*A-Werte der Warmetauscher, welche auch im FlieBschema (Ab-
bildung 17) neben den Warmetauschern in Gelb angezeigt werden, aufgelistet.

Abbildung 18 zeigt das g-T-Diagramm des Ladens und des Entladens des Heilwasser-
Speichers, welches die Ubertragene Warmemenge q den Temperaturen T in einem War-
metauscher gegenuberstellt, wobei immer das heil3ere Medium rot und das kéltere Me-
dium blau dargestellt ist. Links wird der Entladezyklus gezeigt, welcher zusatzlich zu den
drei Wasser-COz2-Warmetauschern noch zwei Rekuperatoren enthélt. Rechts wird der
Ladezyklus mit den drei Wasser-CO2-Warmetauschern und dem Zwischenkuhler darge-
stellt. Durch die unterschiedlichen Wassermassenstrome in den Wéarmetauschern kann
in beiden Prozessen eine gute Anpassung der Wasser-Kurve (links rot, rechts blau) an
die doppelt gekrimmte Kurve des Kohlendioxids erreicht werden.

In Abbildung 19 sind in einem T-s-Diagramm die beiden Kreisprozesse Uber dem Pha-
sendiagramm von CO2 dargestellt. Gut erkennbar ist die zweistufige Expansion mit Zwi-
schenkihlung im Ladezyklus, ansonsten ist es sehr &hnlich dem Diagramm aus Mercan-
g0z et al. [3] (Abbildung 7 auf Seite 9).
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Abbildung 19: T-s-Diagramm des Niedertemperatur-CO2-Speichers

Eine der groRten Anderungen gegeniiber den zugrundeliegenden Prozessen von Mer-
cangoz et al. [3] oder Wright et al. [5] ist die Endnasse der zweiten Turbinenstufe. Wéah-
rend in den genannten Quellen das Thema nicht diskutiert wird, konnte im Zuge dieser
Arbeit eine Nasse von ca. x=19 % am Austritt aus der zweiten Turbine beobachtet wer-
den. Dies wirde vermutlich rasch zu Kavitationsproblemen fuhren, weshalb hier noch
eine Zwischenkuhlung mit Eis aus dem Eisspeicher mitmodelliert wurde. Durch diese wird
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sichergestellt, dass das Kohlendioxid fliissig aus der Turbine austritt, allerdings sinkt auch
der Wirkungsgrad von 59,5 % auf 56,3 % ab.

Abbildung 20 zeigt die Ausschnitte aus den beiden T-s-Diagrammen ohne sowie mit Zwi-
schenkihlung. Eine weitere Variante ware es, die zweite Expansion mittels Drossel zu
realisieren, allerdings sinkt hier der Wirkungsgrad starker als bei Verwendung einer Zwi-
schenkihlung.

o

///
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"
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Abbildung 20: T-s-Diagramm Endnésse in der zweiten Turbinenstufe des Niedertemperatur-CO2-
Speichers ohne (links) und mit (rechts) Zwischenkiihlung
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3.1.3 Option 1.2 — Mitteltemperatur-CO2-Speicher

Fur die Option mit einem Mitteltemperatur-Speicher wurde, angelehnt an die CO2-Pro-
zesse mit teilweise Uberkritischer Betriebsweise nach Mercango6z et al. [3] oder Wright et
al. [5], ein teilweise uberkritischer Prozess mit hoheren Enddrucken fir das Kohlendioxid
als bei der Niedertemperatur-Variante entworfen. Somit arbeitet der latente kalte Spei-
cher mit einem Eis-Slurry und der sensible heif3e Speicher mit Quarzsand. Die im Zuge
dieser Arbeit angesetzten Modell-Eigenschaften zuséatzlich zu jenen in Tabelle 3 sind in
Tabelle 8 angefuhrt.

Tabelle 8: Modell-Einstellungen Mitteltemperatur-CO2-Speicher

Min. WT-Spreizung uberkritisches CO2 — Sand 25K
Min. WT-Spreizung flissiges COz2 — Eis-Slurry 1K
Min. WT-Spreizung CO2 — CO2 15K
Umgebungstemperatur 20°C
Speichertemperaturen Quarzsand 90°C / 180°C / 265°C
Speichertemperatur Eis-Slurry 0°C

Wie bei der Niedertemperatur-Variante wird anhand der vorgegebenen Druckdifferenz
Uber den Kompressor im Ladezyklus und der Leistung von 100 MW mittels Regler der
erforderliche Massenstrom an CO: errechnet. Im Entladezyklus wurde gegentber dem
Ladezyklus ein um 5 % reduzierter Massenstrom vorgegeben. Die vorgegebenen Driicke
und erreichten Temperaturen der beiden COz2-Prozesse sind in Tabelle 9 angefihrt.

Tabelle 9: Driicke und Temperaturen in den CO2-Kreisprozessen des Mitteltemperatur-CO2-Spei-

chers
Vorgegebene Dricke Ladezyklus 32,6 bar 205 bar
Temperaturen Ladezyklus -2,8°C 290,7°C
Vorgegebene Driicke Entladezyklus 42 bar 180 bar
Temperaturen Entladezyklus 7,2°C 238,3°C

Ebenfalls ident zum Niedertemperatur-Speicher sind die Regelung des Luftmassen-
stroms im Luft-CO2-Warmetauscher des Entladezyklus zur Einstellung der Warmeleis-
tung des kalten Speichers und somit zur Gewahrleistung derselben Leistungen fir den
Lade- und Entlade-Vorgang und die Zwischenkihlung zwischen den Turbinenstufen im
Ladeprozess, um keine Verdampfung in der Turbine zuzulassen.

Durch Anpassung der Sandmassenstrome in den CO2-Sand-Warmetauschern wird wie-
derum gemalR Formel 5 die Neigung der g-T-Kurven verandert und an die Erfordernisse
des CO2-Pinchs angepasst. Die Temperatur-Spreizungen in den Warmetauschern wur-
den somit Uber den gesamten Warmeubergang mdoglichst konstant gehalten. Damit er-
geben sich 800 kg/s Sand im ersten und 1050 kg/s Sand im zweiten Wéarmetauscher.
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Abbildung 21
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In Abbildung 21 ist das Ebsilon-Modell des Mitteltemperatur-Speichers dargestellt. Es ist
ahnlich aufgebaut, wie jenes des Niedertemperatur-Speichers (Abbildung 17), weist al-
lerdings abgesehen von den Prozess-Parametern in manchen Punkten Unterschiede auf.

Die Darstellung der Speicher und Regelung der Speicherleistung im Entladezyklus ist
ident zur Niedertemperatur-Variante. Der Ladezyklus verfugt allerdings Giber einen Reku-
peratur vor dem Kompressor, um die héhere End-Temperatur von 290°C nach der Ver-
dichtung erreichen zu kdénnen. Im Entladezyklus kommen vor den Sand-CO2-Warmetau-
schern jeweils Rekuperatoren zum Einsatz, um die Temperaturspreizung am Eingang der
beiden CO2-Sand-Warmetauscher auf 25 K zu bringen.

Um den CO2z-Eis-Warmetauscher zur Zwischenkuhlung verkleinern zu konnen ist vor der
ersten Turbine im Ladezyklus ein Luftklhler vorgesehen, der dem System zusatzlich
Warme entzieht.

Tabelle 10: k*A-Werte der Warmetauscher in den CO2-Kreisprozessen des Mitteltemperatur-CO-

Speichers
Ladezyklus
Eis-CO2-Warmetauscher 64756 kW/K
C0O2-CO2-Wéarmetauscher 1992 KW/K
CO2-Sand-Warmetauscher (180-265°C) 2541 kKW/K
CO2-Sand-Warmetauscher (90-180°C) 3578 kW/K
CO2-Luft-Warmetauscher 4710 kW/K
CO2-Eis-Warmetauscher (Zwischenkihler) 3018 kW/K
Entladezyklus
CO2-Eis-Warmetauscher 15334 KW/K
CO2-CO2-Warmetauscher (Niedertemperatur) 1338 KW/K
Sand-CO2-Warmetauscher (90-180°C) 2638 kKW/K
CO2-CO2-Wéarmetauscher (Hochtemperatur) 1589 KW/K
Sand-CO2-Wéarmetauscher (180-265°C) 2600 kW/K
COe2-Luft-Warmetauscher 355 kW/K

In Tabelle 10 sind die k*A-Werte der Warmetauscher, welche auch im FlieBschema (Ab-
bildung 21) neben den Warmetauschern in Gelb angezeigt werden, aufgelistet.

Die Berechnung der drei Kennwerte Leistungszahl COP (Formel 9), Wirkungsgrad des
Warmekraftprozesses nwk (Formel 10) und Gesamtwirkungsgrad niwt (Formel 11) erfolgte
auch aus den Leistungen an Turbomaschinen und Speichern aus dem Modell.

QSandspeicher _ 160,1 MW
1:)Verdichter,Laden - l:)Turbine,Laden 100 MW — 10;8 MW

COP = =1,79

Formel 9: Leistungszahl Mitteltemperatur-CO2-Speicher
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PTur‘bine,Entladen - PVerdichter,Entladen — 47,0 MW — 9,8 MW
' 160,1 MW

Nwk = =0,232=232%

QSandspeicher
Formel 10: Wirkungsgrad Warmekraftprozess Mitteltemperatur-CO2-Speicher

1 — PTurbine,Entladen - PVerdichter,Entladen — 47,0 MW — 9:8 MW
ot PVerdichter,Laden - PTurbine,Laden 100 MW — 10'8 MW

=0416 =416 %

Formel 11: Gesamtwirkungsgrad Mitteltemperatur-CO2-Speicher

Mit diesen Werten ist der designierte Prozess verglichen mit seinem Pendant, dem Nie-
dertemperatur-Speicher, deutlich schlechter. Der Hauptgrund dafur liegt neben dem un-
gunstigen Pinch des Kohlendioxids in ebendiesem Temperaturbereich, wie auch die linke
Kurve im g-T-Diagramm zeigt, auch in der hohen Druckdifferenz des Eingangskompres-
sors, um die notwendige End-Temperatur zu erreichen.

In dem g-T-Diagramm in Abbildung 22 ist links der Entladezyklus dargestellt, die blaue
Kurve zeigt das vom heif3en Speicher erwarmte CO2. Im Ladezyklus auf der rechten Seite
ist die CO2-Kurve in Rot dargestellt. Auffallend ist das gute Zusammenspiel von COq-
Prozess und Sandmassenstrom wahrend des Ladens — die g-T-Kurven sind annéhernd
parallel. Beim Entladen kommt es allerdings zu einer groRen Abweichung im kélteren
CO2-Sand-Warmetauscher aufgrund des Pinches des Uberkritischen Kohlendioxids. Die
Temperatur-Spreizung wéachst von 25 K am Eingang auf knapp 50 K am Ausgang des
Warmetauschers an. Dadurch steigen auch die Exergie-Verluste, was zu einem schlech-
teren Wirkungsgrad fuhrt. Dies ist markant fir diesen Temperatur- und Druckbereich,
eine bessere Anpassung durch Variation der Massenstrome durch die Wéarmetauscher
Ist kaum moglich.

Das in Abbildung 23 dargestellte T-s-Diagramm zeigt die beiden Kreisprozesse, wobei
gut erkennbar ist, dass die Turbinen in Lade- und Entlade-Prozess aufgrund der Vor- und
Zwischenkuhlung im Ladeprozess gunstige Endnéassen aufweisen. Dem Entlade-Pro-
zess kommt in der Hinsicht der Luft-Vorkuhler zugute, da aufgrund dessen mehr Eis im
Speicher vorhanden ist, welches beim Entladen zur Kondensation genutzt werden kann.
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Abbildung 22: g-T-Diagramm des Mitteltemperatur-CO2-Speichers
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3.1.4 Optionen 1.3 und 1.4 — Hochtemperatur-CO.-Speicher

Bei den beiden Hochtemperatur-Prozessen mit Kohlendioxid als Arbeitsmittel werden
zwei Optionen unterschieden, welche beide an den Prozess aus Aga et al. [10] angelehnt
sind, aber relativ stark abgewandelt wurden. Dabei wird der Ladezyklus als CO2-Kreis-
prozess und der Entladezyklus als herkdbmmlicher Rankine-Dampfkraft-Prozess betrie-
ben. Als heil3er Speicher wird einerseits Quarzsand (Option 1.3) und andererseits Solar-
salz (Option 1.4), welches als Schmelze eines Gemischs aus 60 % NaNOs mit
40 % KNOs vorliegt, verwendet. Beide werden im selben Temperaturbereich eingesetzt,
unterscheiden sich aber in den Warmekapazitaten und vor allem auch in den méglichen
Temperaturspreizungen in den Warmetauschern.

Diese Unterschiede resultieren beim Einsatz von Quarzsand zum einen in deutlich héhe-
ren erforderlichen Massenstrémen und zum anderen in hoheren Exergieverlusten in den
Sand-CO2-Warmetauschern. Nichtsdestotrotz ist die Betrachtung von Sand aufgrund des
gro3eren moglichen Einsatzbereichs verglichen mit Solarsalz fiir weiterfhrende Arbeiten
sinnvoll, auch wenn dieser Bereich hier nicht modelliert wurde. Da der Schmelzpunkt der
eutektischen Mischung des Salzes im Bereich von ca. 220°C liegt, wird die untere Ein-
satztemperatur der Salzschmelze in dieser Anwendung mit 250°C angenommen. Durch
Warmeverluste bei langeren Stillstdnden kdnnte so ein Erstarren der Schmelze im Spei-
cher moglicherweise vermieden werden, was fir den Betrieb des Speichers Vorteile brin-
gen wurde. Quarzsand kann ohne Probleme auch in Temperaturbereichen weit unterhalb
von 220°C eingesetzt werden, womit es auch fir andere Problemstellungen oder schwan-
kende Prozessbedingungen verwendet werden konnte. Als obere Grenztemperatur
wurde fur beide Speicher-Materialien eine Temperatur von 560°C festgelegt, welche sich
einerseits durch die Zersetzungstemperatur der Salzschmelze, welche schon friher be-
ginnt [8], und andererseits durch den Quarzsprung bei 570°C ergibt. Ab diesen Tempe-
raturen sind die Eigenschaften der Speicher schwieriger vorauszusagen.

Da zurzeit intensiv an der Entwicklung verbesserter Flissigsalze gearbeitet wird, ist zu
hoffen, dass auch der Betriebsbereich vergrol3ert werden kann. Das Drei-Komponenten-
Salz Yara MOST der Yara GmbH hat beispielsweise einen Schmelzpunkt von 131°C, die
maximale Einsatztemperatur ist allerdings noch nicht validiert und in Prozessen erprobt.
In Demonstrationen konnte es bei bis zu 525°C eingesetzt werden, obere Einsatztempe-
raturen von tber 500°C kdnnen daher mit hoher Wahrscheinlichkeit erreicht werden. Yara
MOST besteht aus 43 % KNOs, 15 % NaNOs und 42 % Ca(NOs)2, wobei als Kalzium-
nitratquelle ein patentiertes Doppelsalz (KNOs - 5Ca(NOs)2 - 10H20) zum Einsatz
kommt. [21]

Der kalte Speicher ist bei beiden modellierten Fallen als 50 %iges Gemisch von Glykol in
Wasser angesetzt und das Kohlendioxid befindet sich standig im tGberkritischen Bereich.
Die fur die beiden unterschiedlichen Falle herangezogenen Modell-Eigenschaften zusatz-
lich zu jenen in Tabelle 3 sind in Tabelle 11 angefuhrt.
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Tabelle 11: Modell-Einstellungen Hochtemperatur-CO2-Speicher

Min. WT-Spreizung CO2 — Wasser/Glykol 10K

Min. WT-Spreizung CO2 — CO2 15K
Umgebungstemperatur 23°C
Speichertemperaturen Heil3er Speicher 250°C / 400°C / 560°C
Speichertemperaturen Wasser/Glykol -20°C /17,5°C

Option 1.3 — Quarzsand
Min. WT-Spreizung CO2 — Sand | 24 K
Option 1.4 — Solarsalz 60 % NaNQOs + 40 % KNQOs
Min. WT-Spreizung CO2 — Salz | 8 K

Das Prozess-Design aus Aga et al. [10] ist in Abbildung 9 (Seite 11) dargestellt. Die Tem-
peraturen des heil3en Salz-Speichers betragen dabei 270°C und 560°C und die des kal-
ten Wasser-Speichers 15°C und 60°C. Durch die Reduktion der Speichertemperatur des
kalten Reservoirs kann gemald Formel 1 (Seite 6) der Wirkungsgrad des Systems ver-
bessert werden. Weitere Anpassungen wurden im Bereich des Rankine-Dampfkraftpro-
zesses vorgenommen, welcher Uber einen optimierten Aufbau durch gezielte Druckstu-
fung, Speisewasservorwarmung und Turbinengegendruck verbessert wurde.

Zur weiteren Wirkungsgradsteigerung wurde die Temperatur des Speichermediums nach
dem heiRen Sand-COz2- bzw. Salz-CO2-Warmetauscher an die durch die Kompression
des Kohlendioxids erreichte Temperatur angepasst, wobei die jeweiligen minimalen Tem-
peraturspreizungen bertcksichtigt wurden. Die verbleibende Wéarme, um den Sand- bzw.
Salz-Massenstrom auf die obere Speichertemperatur von 560°C zu bringen wurde mit
einer elektrischen Beheizung eingebracht. Somit konnte die CO2-Prozesstemperatur re-
lativ unabhéngig von der oberen Speichertemperatur eingestellt werden.

Der Massenstrom an Kohlendioxid im Ladezyklus wird tGber einen Regler automatisch
eingestellt, der anhand der vorgegebenen Druckdifferenz und Leistung beim Verdichter
den Massenstrom Uber den Verdichter regelt. Die Prozessdaten von Kohlendioxid- und
Rankine-Dampfkraft-Prozess sind sowohl fir die Speicher mit Quarzsand als auch mit
Salzschmelze in Tabelle 12 angefihrt.

Tabelle 12: Driicke und Temperaturen im CO2-Kreisprozess und Rankine-Dampfkraftprozess der
Hochtemperatur-CO2-Speicher

Option 1.3 — Quarzsand
Vorgegebene Driicke CO2-Ladezyklus 11 bar 156 bar
Temperaturen CO2-Ladezyklus -29,2°C 464°C
Vorgegebene Driicke Rankine-Entladezyklus 50 mbar 150 bar
Temperaturen Rankine-Entladezyklus 32,9°C 503°C
Option 1.4 — Solarsalz 60 % NaNQOs + 40 % KNQOs
Vorgegebene Dricke CO2-Ladezyklus 11 bar 156 bar
Temperaturen CO2-Ladezyklus -37,5°C 458°C
Vorgegebene Dricke Rankine-Entladezyklus 50 mbar 150 bar
Temperaturen Rankine-Entladezyklus 32,9°C 554°C
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In den Modellen der Hochtemperatur-CO2-Speicher sind sowohl der heil3e als auch der
kalte Speicher mit den beiden Einzelprozessen verkniipft. Die Leistung, die dem sensib-
len kalten Speicher wahrend des Entladens wieder zugefihrt werden muss, kann auf-
grund der niedrigen Temperaturen von -20°C und 17,5°C mit Hilfe von Wasser mit Um-
gebungstemperatur von 23°C ubertragen werden. Dadurch kann der kalte Speicher wie-
der in den urspringlichen Zustand vor dem Ladezyklus versetzt werden. Das Wasser mit
reduzierter Temperatur wird anschlie3end zur kompletten Kondensation des Dampfmas-
senstroms im Rankine-Prozess eingesetzt, wobei durch die geringe Temperatur ein nied-
rigerer Gegendruck von 50 mbar erreicht werden kann.

Die Massenstrome in den Sand-CO2- bzw. Salz-CO2-Warmetauschern werden mittels
eines Reglers eingestellt, der die CO2-Austrittstemperatur des ersten heiRen Warmetau-
schers des Ladezyklus an die Sand- bzw. Salz-Eintrittstemperatur angepasst, um die zu-
lassigen Spreizungen zu gewahrleisten.

Tabelle 13: k*A-Werte der Warmetauscher in den CO2-Kreisprozessen der Hochtemperatur-CO-

Speicher
| 1.3Quarzsand | 1.4 Solarsalz
Ladezyklus
Glykol/Wasser-CO2-Warmetauscher 950 kKW/K 457 kW/K
CO2-CO2-Wéarmetauscher 326 KWIK 404 KWIK
CO2-Sand-Warmetauscher (400-560°C) 622 KW/K 2112 kW/K
CO2-Sand-Wéarmetauscher (250-400°C) 1706 kW/K 4230 KW/K
Entladezyklus
CO2- Glykol/Wasser -Warmetauscher 744 KW/K 856 KW/K
Kondensator 8819 kW/K 8510 kW/K
Niederdruck-Speisewasservorwarmer 1 359 kW/K 359 kW/K
Niederdruck-Speisewasservorwarmer 2 45 KW/K 163 kW/K
Hochdruck-Speisewasservorwarmer 270 KW/K 75 KW/K
Speisewasservorwarmer/Verdampfer 693 kW/K 831 kW/K
Verdampfer/Uberhitzer 1095 kW/K 2447 KW/K
Zwischenuberhitzer 1 0 KW/K 34 KW/K
Zwischeniberhitzer 2 364 KW/K 639 kKW/K

Tabelle 13 listet die k*A-Werte fur die Warmetauscher der beiden Optionen, Quarzsand-
und Solarsalz-Speicher, auf. Diese sind auch in den FlieBschemata (Abbildung 25 und
Abbildung 30) in Gelb neben den Warmetauschern abgebildet.

Option 1.3 — Speicher mit Quarzsand

Das in Abbildung 25 dargestellte Modell-Schema zeigt das Ebsilon-Modell des Quarz-
sand-Speichers mit den entsprechenden Modell-Einstellungen. Oben sieht man den Ein-
speicher-Prozess mit COz, links und rechts davon das kalte bzw. heil3e Reservoir. Neben
den beiden Warmetauschern fir das Laden des heil3en Speichers besitzt der Kreispro-
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zess auch einen Rekuperator, um eine entsprechend hohe obere Temperatur des Koh-
lendioxids erreichen zu kénnen. Der Entlade-Zyklus im unteren Bereich des Modells wird
in Abbildung 24 vergrol3ert dargestellt.

F— -{] Eta Turbines = % <
osarfoo o
=={ |

1.10 bar |9.0 °C

Eta Turbines= % 502.7 °C

331867 kikg |

38.42 kais
-am igs ‘ I
331.83 kgfs —_ | prp I
1094.55 kW/K 0.00 KW/K - 721 % —
560.0 °C - 12,00 bar | 1880 °C £0.00 mbar |32.8 °C 116.32 MW
3421 °c — ¢~ <l |
5 — = 2745.98 kals 279 °q
4000 °C 3859 C .
(6350 kWK ], .. . a4 | &3
16260 kgls 1720 °C
£93.33 KWIK €| wacqd s P S LEJ
169.23 kals ~ 199.00 bar 44.96 KW/K | [358.93 KWIK | [}
4000 °C \Ei ) 510 bar
2500 °C 2250 °C | \ N
S70.16 kg 270.09 KW/K :s:igsiﬁm ' 0.05 bar |329 C
5691 kyis =28 o (mHoe7 mw sz (M Eta Pump = %
[0.02 MW |

Abbildung 24: Endlade-Prozess des Hochtemperatur-CO2-Speichers mit Quarzsand in Ebsilon

Beginnend am Kondensator (mittig in Abbildung 24), welcher mit Wasser gekunhlt wird,
wird das Speisewasser mit einer Pumpe von 50 mbar auf den Druck des Misch-Warme-
tauschers von 5 bar angehoben. AnschlieRend durchlauft es zwei Niederdruck-Speise-
wasservorwarmer, welche in der ersten Stufe mit Dampf mit 0,9 bar und in der zweiten
Stufe mit Quarzsand mit 250-400°C beheizt werden. Im Misch-Warmetauscher erfolgt
dann die Durchmischung mit 5 bar Dampf, wobei das Speisewasser die Siedelinie er-
reicht. Anschlie3end erfolgt die Druckerh6éhung auf 150 bar mit nachfolgender Hoch-
druck-Vorwéarmung mittels 8 bar Dampf auf 207°C.


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

41

Simulationen

MW ZEILL

E-

/65660 = ul 4/ 8belols 0 =400

\_v MW ZE9EE

D c.cm_ ] _||.£

< __ WA LT 0041

| 2. woez| sea ooask
9. oszr| sed ooast

|

ve_?___x JEEET _|

MPA Z00 .
s [15] - s ()25 | [
2. &2e| = son s
. OFDST
- L 2. 0O0%
Lol eacrs
. MY £8°85E| [ MY D6 FF e ookL & lnnlma. ETESL c
Bt s.sis auens Cumw_eeean] o
_IDJ|. T ——Hh— ne =/ D3T3 -m
N £58188 - o
_. B rEE P ..mmm.:_ i ogeeelf . ooar w
Dn 55— ¥ A ey s M
5. eze| eow ggos—) e s _u.ww—_g T . e O'DSS -m
% 1z o seee UMY 00D SN 554801 ko]
. —— zfy ezlee c
_ D ©
- T m_s s
N
a _u [ sifiy Zrae mm
_ T LI EHEE u
9 2. 2205 % [£6]=ssuqni g3 (e]
e h -
e =
[oan eeer] S
0. 06| =g 0L
1 « = ]
> | 2] °
) > L= 3 ]
- 2. 06| Ea 01 A St kb m
> % [£6] = ssuiany ex3 1@ 5
= L =/ 3106 96 oL D6
] AN EGT0L | ANW £570L ] ERT 3. oz -an
(]
o, zez-| Ea oo . t nw-
- . 1 1
Gl N
il / Q
Q
—
=]
L
2 -..:__ =0 65551 m
(]
ma. TEIEE m-
(]
L
S
]
I

siBy g¢ MOJ} SEEW WESLg
ol ool MOY SSEW pUES 10H [ P00 oneyl
ol oo onEs Moy SSEW pEopoEjun)|

oz- z abeaoig smiepy|
oL [ELETSENETET
OFF | uls3eay-3 dwa
052 £ Belog)
0o+ g =Beioyg)
095 | =EBeioig]
[od1 s=njep, pelg|

MW F6°LF

h q .1
EFlEE D _:m_m_ =, U \
| 2. wesr| tes ooost!

ENEEE

2. ool tea osOL

% E = S3USINWT [EUBLISI

WM 0000 o E = sajpuspW3 (B33

% [16] = dwnd €13

uels abeiois ofjoa1EN Moy SSER

oney ssds)

sumeladuwia] Jusguy]|

(10eduwn ou) MOj4 PUES 2INSSaIH|

{roedun ou) aunssaud Buuois pues]

UELS PEOCT PUES MO| SSE

ndul Jamo 4|

€60591%°0 = 43 [elsAr0 18N
Jeqpgl sunjuey '‘HS Jeqll/ieqagl 20D
pues ;s aumedsadwa] ybiH z0o

Abbildung 25

“Yayioliqig UsIp\ NL Y1 Je a|gejiene si SISayl SIyl JO UOISIaA [eulblio panoidde ay |
“regBnyian yayloljqig usipn NL Jap uiisi iagrewoldiq Jasalp uoisianfeulblO ausiqoidde aiqg

Sayzolqie @


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte Originalversion dieser Diplomarbeit ist in der TU Wien Bibliothek verfligbar.

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

m 3ibliothek,

42 Simulationen

Nach der internen Speisewasser-Vorwarmung erfolgt im nachsten Warmetauscher die
restliche Vorwarmung auf 342°C Siedetemperatur und eine teilweise Verdampfung mit
Quarzsand mit 250-400°C. Im nachsten externen Verdampfer und Uberhitzer wird wieder
mit Quarzsand, diesmal aber mit 400-560°C beheizt, und eine Dampftemperatur von
503°C erreicht. In einer ersten Turbinenstufe wird der Dampf auf 37,5 bar entspannt, der
nachfolgende Zwischeniberhitzer Gbertragt in diesem Modell keine Warme. Nach der
zweiten Turbinenstufe, in welcher auf 12 bar entspannt wird, ist neuerlich eine Zwischen-
Uberhitzung mit Quarzsand von 188°C auf 364°C vorgesehen. Danach wird der Dampf
fur die interne Speisewasservorwarmung auf unterschiedlichen Druckniveaus eingesetzt.

Der Dampfgehalt von 0,8 in der Turbine sollte nie unterschritten werden, weshalb nach
der kéaltesten Speisewasservorwarmung ein Abscheiden des gebildeten Kondensats vor-
gesehen ist. Der dampfformige Anteil des Stroms wird in einer Niederdruck-Turbinenstufe
von 0,9 bar auf 50 mbar entspannt und anschliel3end wieder dem Kondensator zugefihrt.

Der Prozess kann an insgesamt funf Warmetauschern extern mit Quarzsand beheizt wer-
den. Die Sandtemperaturen betragen dabei entsprechend den Speichertemperaturen bei
Vorwarmer/Verdampfer, Zwischeniberhitzer 2 und Niederdruck-Speisewasservorwar-
mer 250-400°C und bei Verdampfer/Uberhitzer und Zwischeniiberhitzer 1 400-560°C.
Die Aufteilung des jeweiligen Gesamtmassenstroms an Sand auf die einzelnen Wéarme-
tauscher erfolgt in Splittern, wodurch auch hier die Neigungen der g-T-Kurven geandert
werden konnten. Sie wurde zum Erreichen einer mdglichst hohen Dampftemperatur am
Ende variiert, der Rest des Sandmassenstroms wurde zum Beheizen der Zwischenlber-
hitzer bzw. Speisewasservorwarmers eingesetzt. Durch diese Aufteilung konnte eine we-
sentliche Wirkungsgrad-Verbesserung erzielt werden.

Die drei Kennwerte Leistungszahl COP (Formel 12), Wirkungsgrad des Warmekraftpro-
zesses nwk (Formel 13) und Wirkungsgrad newt (Formel 14) wurden aus den Leistungen
an Turbomaschinen, Elektroheizung und Speichern aus dem Modell berechnet.

cop — Qsandspeicher _ 1163 MW
Pyerdichter,Laden — PrurbineLaden + Qe-Heizung 100 MW — 42,2 MW + 47,9 MW
COP =1,10
Formel 12: Leistungszahl Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Quarzsand
M = Prurbine Entladen — PPumpen,Entladen _ 49,9 MW — 0,7 MW 0423 = 42.3%

QSandspeicher 116,3 MW

Formel 13: Wirkungsgrad Warmekraftprozess Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Quarzsand
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N _ PTurbine,Entladen - PPumpen,Entladen _ 49,9 MW — 0,7 MW
tot — . -
° PVerdichter,Laden - PTurbine,Laden + QE—Heizung 100 MW — 42,2 MW + 47,9 MW

Mot = 0,465 = 46,5 %
Formel 14: Gesamtwirkungsgrad Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Quarzsand

In Abbildung 26 ist das g-T-Diagramm des Ladevorgangs dargestellt, in welchem von
links nach rechts die vier Warmetauscher nach abfallender CO2-Temperatur geordnet
sind. In den beiden Sand-CO2-Warmetauschern links erkennt man die gute Anpassung
des Sandmassenstroms an die aufzunehmende Warmemenge unter Einhaltung der mi-
nimalen Spreizung von 24 K.

Abbildung 27 zeigt das g-T-Diagramm des Rankine-Dampfkraftprozesses zum Entladen
des heiRen Sand-Speichers. Dabei ist das Diagramm beginnend vom Kondensator dem
Prozess folgend angeordnet. Im Vorwarmer/Verdampfer, welcher nur einen geringen Bei-
trag zur Verdampfung liefert, ist aufgrund der minimalen Spreizung und Kurvenform rela-
tiv eingeschrankt. Hier wurde ein Massenstrom an Quarzsand eingesetzt, welcher zu je-
dem Zeitpunkt des Warmelbertrages mindestens 24K Spreizung gewahrleistete.
Dadurch kann auch nicht mehr Energie vom kalteren Quarzsand-Speicher in die Ver-
dampfung flieBen, die restliche Warme geht in Zwischenuberhitzer 2 und Niederdruck-
Speisewasservorwarmer 2. Das Resultat daraus ist eine verminderte Dampf-Endtempe-
ratur und ein reduzierter Wirkungsgrad gegentber Option 1.4 mit Solarsalz.

Die Aufteilung der Massenstréme des heil3en Sandes bringt zusatzlich Flexibilitat im Be-
trieb, da so bei Bedarf auch die tibertragene Warmemenge im Uberhitzer und die End-
temperatur des Dampfes verandert werden konnte. Sollte beispielsweise aufgrund von
schlechten Input-Leistungen im Ladevorgang eine geringere Warmeleistung zur Verfu-
gung stehen, kann auf die Zwischenlberhitzung verzichtet werden, um die hohere
Dampf-Endtemperatur zu erreichen.
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Abbildung 26: q-T-Diagramm des Ladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers mit Quarz-
sand
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Abbildung 27: g-T-Diagramm des Rankine-Entladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers
mit Quarzsand
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Abbildung 28: T-s-Diagramm des Ladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers mit Quarz-
sand
Das in Abbildung 28 dargestellte T-s-Diagramm des CO2-Prozesses zeigt einen durch-
gehend dampfférmigen oder Uberkritischen Betrieb. Dadurch kdnnen sowohl der kalte als
auch der heil3e Speicher sensibel betrieben und an die erforderlichen Warmemengen
angepasst werden, was den Wirkungsgrad verbessert.


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte Originalversion dieser Diplomarbeit ist in der TU Wien Bibliothek verfiigbar.

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

m 3ibliothek,

Simulationen 47

Entropy (kJ/kgK)

N

=

00.0-
Fiiliy
100,

£00.
000
4000

Temperature (°C)

Abbildung 29: T-s-Diagramm des Rankine-Entladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers
mit Quarzsand
Abbildung 29 zeigt das T-s-Diagramm des Dampfkraftprozesses. Enthalten ist die Viel-
zahl an Warmetauschern und Turbomaschinen sowie deren Verschaltung. Ein wesentli-
cher Punkt zur Optimierung des Wirkungsgrades durch Vermeidung von Exergieverlus-
ten bei der externen Beheizung ist der hohe Druck des Dampfes, da mit steigendem
Druck die Verdampfungsenthalpie abnimmt. Dadurch sinkt die Warmemenge, welche fur
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die Verdampfung erforderlich ist, und die sensible Warme aus den Speichern kann zu
einem grofRen Anteil fur eine Erhitzung des Dampfes verwendet werden. Durch Anpas-
sung des Frischdampf-Drucks kann somit auch Einfluss auf die Effizienz des Speicher-
prozesses genommen werden.

Eventuell konnte sogar das Uberschreiten des kritischen Drucks von Wasser (ca.
220 bar) positive Auswirkungen auf den Wirkungsgrad haben, da kein latenter Phasen-
Ubergang stattfinden wirde, was fiur den Betrieb des sensiblen hei3en Speichers von
Vorteil ware. Dadurch ware aber die Wiederbelebung alter Kraftwerks-Standorte in den
meisten Fallen nicht mdglich.

Option 1.4 — Speicher mit Salzschmelze (60 % NaNOs + 40 % KNO3)

Der Speicherprozess mit Solarsalz als Speichermedium, welcher in Abbildung 30 darge-
stellt ist, ist prinzipiell gleich aufgebaut wie jener mit Quarzsand. Der gr6i3te Unterschied
ergibt sich im Dampfkraftprozess durch die Temperaturspreizung im Vorwarmer/Ver-
dampfer. Wahrend beim Modell mit Quarzsand der Sandmassenstrom im Warmetau-
scher aufgrund der minimalen Spreizung von 24 K relativ gering ist, kann bei Verwendung
einer Salzschmelze sehr viel Energie in diesem Warmetauscher tbertragen werden.
Dadurch entfallt auch die externe Beheizung des zweiten Niederdruck-Speisewasservor-
warmers, welcher im Falle von Salz als Speichermedium dampfbeheizt ist.

Durch die geringere Temperaturspreizung konnen im CO2-Prozess die Endtemperatur
des Kohlendioxids und die Leistung in der elektrischen Beheizung reduziert werden, im
Dampfkraftprozess steigt aber die Endtemperatur des Dampfes deutlich an. Diese Ver-
anderungen bewirken eine Verbesserung der Leistungszahl (Formel 15) und des Ge-
samtwirkungsgrades (Formel 17) gegeniiber dem Quarzsand-Speicher.

Der Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses nwk (Formel 16) bleibt mit 44,0 % anstatt
44,2 % nahezu unverandert. Der berechnete Gesamtwirkungsgrad steigt von 46,5 % auf
49,2 %.
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Hochtemperatur-CO2-Speichermodell mit Solarsalz

Abbildung 30
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QSalzspeicher 117,3 MW

COP = - =
l:)Verdichter,Laden - l:)Turbine,Laden + QE—Heizung 100 MW — 36'5 MW + 42,1 MW

COoP =1,11

Formel 15: Leistungszahl Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Solarsalz

1DTurbine,Entlalden - lDPumpen,Entladen _ 52;6 MW - 0,7 MW
B 117,3 MW

Nwk = = 0,442 = 44,2 %

QSalzspeicher

Formel 16: Wirkungsgrad Warmekraftprozess Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Solarsalz

PTurbine,]:".ntladen - PPumpen,Entladen _ 52;6 MW — 0;7 MW
PVerdichter,Laden - PTurbine,Laden + QE—Heizung 100 MW — 36'5 MW + 42,1 MW

Ntot =

ntOt = 0,4‘92 = 4‘9,2 %

Formel 17: Gesamtwirkungsgrad Hochtemperatur-CO2-Speicher mit Solarsalz

In Abbildung 31 und Abbildung 32 sind die g-T-Diagramme des Ladeprozesses mit CO2

und des Entladeprozesses mit Dampfkraftprozess dargestellt.

Die Diagramme weisen auf den ersten Blick keine grof3en Unterschiede gegentber de-
nen des Speichers mit Quarzsand (Abbildung 26 und Abbildung 27) auf. Die geringere
Spreizung in den Warmetauschern wirkt sich vor allem beim Entladen mittels Rankine-
Dampfkraftprozess aus, wo beim Vorwarmer/Verdampfer die Gibertragene Warmemenge
hoher ist, wodurch im Verdampfer/Uberhitzer eine hohere End-Temperatur erreicht wer-

den kann.


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

51

(AP 188y paLiajsuel]

N

05

&U ameladus]

Simulationen

Abbildung 31: g-T-Diagramm des Ladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers mit Solarsalz
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Abbildung 32: g-T-Diagramm des Rankine-Entladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers
mit Solarsalz
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Auch die beiden T-s-Diagramme des Speichers mit Solarsalz in Abbildung 33 und Abbil-
dung 34 weisen keine gravierenden Unterschiede gegeniuber denen des Speichers mit
Quarzsand (Abbildung 28 und Abbildung 29) auf. Beim CO2-Ladeprozess befindet sich
der Zustandspunkt am Austritt aus der zweiten Turbine im Zweiphasengebiet bei ca.
x=95 %.

32

.

3
{y

187
0

Temperature (°C)

Abbildung 33: T-s-Diagramm des Ladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers mit Solarsalz
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Abbildung 34: T-s-Diagramm des Rankine-Entladevorgangs des Hochtemperatur-CO2-Speichers
mit Solarsalz
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3.1.5 Optionen 2.1, 2.2 und 2.3 — Brayton-Batterien

Der Prozess auf Grundlage von Laughlin [8] (siehe 2.2.3) geht von einem Einsatz von
Stickstoff oder Argon in einem Warmepumpen-Warmekraft-Prozess aus, welcher Tem-
peraturen von bis zu 550°C erreichen soll. Dabei soll der Lade- als auch das Entladepro-
zess mit denselben Gasen arbeiten, ein Einsatz eines Rankine-Dampfkraftprozesses fur
die Entladung wie bei den CO2-Hochtemperatur-Speichern nach Aga et al. [10] ist nicht
vorgesehen. Die heiRen Speicher wurden als Solarsalz-Speicher mit einer eutektischen
Mischung von 50 mol-% NaNOs mit 50 mol-% KNOs vorgeschlagen, auf der kalten Seite
wird als Speichermedium n-Hexan eingesetzt.

Auf dieser Grundlage wurden insgesamt drei unterschiedliche Varianten des vorgeschla-
genen Prozesses ausgearbeitet. Die Verwendung von Argon wurde ausgeschlossen, da
es im Vergleich zu Stickstoff trotz der Verringerung der Freiheitsgrade auf molekularer
Ebene aus technischer Sicht kaum Vorteile bietet, aber deutlich hthere Kosten verursa-
chen wurde. Damit wurde eine Basisvariante (Option 2.1) entworfen, von welcher dann
die beiden anderen Varianten abgeleitet wurden.

Option 2.1 — Stickstoff-Kreisprozess mit Solarsalz-Speicher

Die Basisvariante weist die groRten Gemeinsamkeiten mit dem Prozess aus Laughlin [8]
auf. Als Arbeitsfluid dient Stickstoff und die verwendeten Speichermedien sind ebenfalls
ident zum Ausgangs-Prozess. Tabelle 14 zeigt die eingesetzten Modell-Einstellungen fur
Option 2.1. Die beiden gro3ten Abweichungen zum Ausgangs-Prozess nach Laughlin [8]
sind einerseits die Temperaturen im heil3en Speicher mit Solarsalz, welches eine untere
Einsatztemperatur von 250°C aufweist, und andererseits die Verwendung von &hnlichen
minimalen Temperaturspreizungen wie fir die Kohlendioxid-Prozesse. Aul3erdem erfolgt
der Ausgleich der Speicher-Energien nicht wie von Laughlin [8] vorgeschlagen am kalten
Speicher, sondern angelehnt an die Regelung der CO2-Prozesse nach Wright et al. [5]
(Abschnitt 2.2.4) in einem im Entladeprozess vorgeschalteten Warmetauscher mit Um-
gebungsluft, um die fir den Warmeubergang erforderliche Temperaturdifferenz sicherzu-
stellen.

Tabelle 14 fuhrt die gewahlten Modell-Einstellungen fiir den Speicherprozess mit Stick-
stoff und Solarsalz (60 % NaNOz + 40 % KNOs3).

Tabelle 14: Modell-Einstellungen Brayton-Batterie Option 2.1 mit Stickstoff und Solarsalz

Min. WT-Spreizung N2 — Solarsalz 10K
Min. WT-Spreizung N2 — n-Hexan 5K
Min. WT-Spreizung N2 — N2 10K
Umgebungstemperatur 27°C
Speichertemperaturen Solarsalz 250°C / 560°C
Speichertemperaturen n-Hexan -93°C / 27°C
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Die vorgegebenen Driicke im Prozess orientieren sich an den von Laughlin [8] vorge-
schlagenen. Im Lade-Zyklus sind sie ident, fur den Entladezyklus wurden kleine Anpas-
sungen im oberen Druck gemacht, um eine Rekuperation und somit eine Wirkungsgrad-
verbesserung zu ermdglichen. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 15 angegeben.

Tabelle 15: Driicke und Temperaturen in den Kreisprozessen der Brayton-Batterie Option 2.1 mit
Stickstoff und Solarsalz

Vorgegebene Dricke Ladezyklus 10 bar 65,2 bar
Temperaturen Ladezyklus -98°C 575°C
Vorgegebene Dricke Entladezyklus 10 bar 60 bar
Temperaturen Entladezyklus -29°C 552°C

In beiden Teilprozessen werden Rekuperatoren eingesetzt, um die erreichbaren Endtem-
peraturen zu erhdhen und so zum einen im Speicherprozess die Speichertemperatur
Uberhaupt erreichen zu kénnen und zum anderen im Ausspeicherprozess die Stickstoff-
Temperatur moéglichst nah an die Speichertemperatur zu bringen, um die Exergieverluste
Zu minimieren.

Der Massenstrom des kalten Speichers wird geregelt, sodass er die untere Temperatur
des N2-Prozesses an die untere Temperatur des kalten Speichers anpasst. Da durch
diese Regelung ein Eingangsstrom in den Warmetauscher vom anderen Eingangsstrom
abhéangig gemacht wird, ergeben sich wegen der Riickkopplung hohe Simulationszeiten,
das Modell wird aber deutlich stabiler. Au3erdem ergibt sich durch diese Regelung die
ungunstige Temperaturspreizung in den Warmetauschern des kalten Speichers (siehe
Abbildung 36).

Beim heil3en Speicher wird die Enthalpie vor dem Verdichter mittels Regler angepasst,
sodass die Temperatur nach dem Verdichter bis auf eine vorgegebene Differenz der des
heiRen Speichers entspricht. Der Solarsalzmassenstrom wird durch die Temperaturdiffe-
renz am kalten Ende des Warmetauschers geregelt.

Abbildung 35 zeigt das Ebsilon-Modell des Speichers mit den beschriebenen Einstellun-
gen. Links oben ist das kalte n-Hexan-Reservoir dargestellt, der heil3e Speicher mit So-
larsalz befindet sich rechts oben. Die Speicher sind wiederum mit beiden Teilprozessen
verbunden und arbeiten fur beide mit denselben Temperaturen und Massenstrémen,
wodurch sie automatisch ausgeglichen sind. Uberschiissige thermische Energie aus dem
Entlade-Vorgang wird mit dem Luft-N2-Warmetauscher aus dem Prozess abgefuhrt, wo-
bei der Luftmassenstrom konstant ist und die Luftaustrittstemperatur entsprechend der
anfallenden Warme angepasst wird.
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Brayton-Batterie-Speichermodell mit Stickstoff und Solarsalz in Ebsilon

Abbildung 35
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Tabelle 16: k*A-Werte der Warmetauscher im Brayton-Batterie-Speichermodell mit Stickstoff und

Solarsalz
Ladezyklus
Hexan-N2-Warmetauscher 683 kW/K
N2-N2-Warmetauscher 1282 kW/K
N2-Salz-Wéarmetauscher (250-560°C) 6796 KW/K
Entladezyklus
N2-Hexan-Warmetauscher 693 KW/K
N2-N2-Warmetauscher 1468 kW/K
Salz-N2-Warmetauscher (250-560°C) 8379 kW/K
No-Luft-Warmetauscher 1464 kW/K

In Tabelle 16 sind die k*A-Werte der Warmetauscher, welche auch im FlieBschema (Ab-
bildung 35) neben den Warmetauschern in Gelb angezeigt werden, aufgelistet.

Aus den resultierenden Leistungen im heil3en Speicher und den Turbomaschinen kénnen
Leistungszahl COP (Formel 18), Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses nwk (For-
mel 19) sowie der Gesamtwirkungsgrad (Formel 20) berechnet werden.

QSalzspeicher 87,7 MW

l)Verdichter,Laden - l)Turbine,Laden 100 MW — 28:5 MW

1,23

Formel 18: Leistungszahl Brayton-Batterie mit Stickstoff und Solarsalz

PTurbine,Entladen - PPumpen,Entladen _ 82;9 MW — 4‘7;2 MW

== = 0,
877 MW 0,407 = 40,7%

NMwk =
QSalzspeicher

Formel 19: Wirkungsgrad Warmekraftprozess Brayton-Batterie mit Stickstoff und Solarsalz

n _ PTurbine,Entladen - PPumpen,Entladen _ 82,9 MW — 47,2 MW
ot l:)Verdichter,Laden - l:)Turbine,Laden 100 MW — 28;5 MW

= 0,499 = 49,9%

Formel 20: Gesamtwirkungsgrad Brayton-Batterie mit Stickstoff und Solarsalz

Das in Abbildung 36 dargestellte g-T-Diagramm zeigt links den Lade- und rechts den
Entlade-Zyklus und weist sowohl bei den Rekuperatoren als auch bei den Warmetau-
schern der heil3en Speicher (in beiden Zyklen jeweils die beiden rechten Warmetauscher)
auRerst gut aufeinander abgestimmte Kurven auf.
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Abbildung 36: g-T-Diagramm der Brayton-Batterie mit Stickstoff und Solarsalz

Die Warmetauscher des kalten Speichers bei beiden Prozessen weist eine grol3ere
Spreizung auf, welche sich durch die stabilisierende Regelung des n-Hexan-Massen-
stroms ergibt. Durch weitere Anpassungen in diesem Bereich durch manuelle Variation
des n-Hexan Massenstroms wéare wahrscheinlich noch eine weitere Verbesserung des
Gesamtwirkungsgrades moglich.
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Das in Abbildung 37 angefuhrte T-s-Diagramm der Grundvariante der Brayton-Batterie
zeigt einen Betrieb des Prozesses, bei dem der Stickstoff in einem klar dampfférmigen
Zustand vorliegt. Somit ergeben sich keine Bedenken hinsichtlich des Dampfgehaltes in
Turbomaschinen.

N

Entropy (kJ/kgK),

BB
804,61
DME
045
I
M
1046
4
g5

Temperature (°C)

Abbildung 37: T-s-Diagramm der Brayton-Batterie mit Stickstoff und Solarsalz
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Option 2.2 — Stickstoff-Kreisprozess mit Quarzsand-Speicher

Die erste Abanderung der Grundvariante war die Anderung des Speichermediums von
Solarsalz zu Quarzsand. Aufgrund der dafiir minimal erforderlichen Temperaturspreizun-
gen in den Stickstoff-Sand-Warmetauschern wurden Einbuf3en hinsichtlich des Wir-
kungsgrades erwartet. Die Modell-Einstellungen sind in Tabelle 17 angefihrt.

Tabelle 17: Modell-Einstellungen Brayton-Batterie Option 2.2 mit Stickstoff und Quarzsand

Min. WT-Spreizung N2 — Solarsalz 25K
Min. WT-Spreizung N2 — n-Hexan 5K
Min. WT-Spreizung N2 — N2 10K
Umgebungstemperatur 27°C
Speichertemperaturen Solarsalz 250°C / 560°C
Speichertemperaturen n-Hexan -93°C / 27°C

Die aus den geanderten Prozessbedingungen resultierenden maximalen Temperaturen
in den Teilprozessen sind in Tabelle 18 aufgelistet.

Tabelle 18: Driicke und Temperaturen in den Kreisprozessen der Brayton-Batterie mit Stickstoff
und Quarzsand

Vorgegebene Dricke Ladezyklus 10 bar 65,2 bar
Temperaturen Ladezyklus -98°C 587°C
Vorgegebene Driicke Entladezyklus 10 bar 60 bar
Temperaturen Entladezyklus -21°C 535°C

Der Ubrige Modell-Aufbau (siehe Abbildung 38) ist gegeniiber Option 2.1 unverandert,
die unterschiedlichen Temperaturspreizungen sind bei den Warmetauschern bertcksich-
tigt.

Durch die grofReren Temperaturspreizungen wird zum einen eine héhere N2-Temperatur
beim Ladeprozess (oben) bendétigt, weshalb auch die Temperatur am Kompressorein-
gang angehoben werden muss. Durch Erhéhung der Kompressoreingangstemperatur re-
duziert der Regler bei gleichbleibender Kompressorleistung den Stickstoff-Massenstrom,
wodurch weniger Leistung auf die hei3en Speicher Gibertragen werden kann. Zum ande-
ren ist die im Rekuperator Ubertragene Warmemenge im Entladeprozess (unten) gerin-
ger, da die Eintrittstemperatur in den N2-Sand-Warmetauscher geringer sein muss. Des-
halb ergibt sich eine héhere hei3e Austrittstemperatur aus dem Rekuperator und es muss
eine grofRere Leistung Uber den Luft-Warmetauscher abgeftihrt werden, um die Eintritts-
temperatur in den Hexan-Nz-Warmetauscher zu gewahrleisten. Aus diesen Grinden
sinkt die Leistungszahl COP (Formel 21), der Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses
(Formel 22) sowie der Wirkungsgrad (Formel 23) bei der Verwendung von Quarzsand als
Speichermedium im Vergleich zu Solarsalz deutlich ab.
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Tabelle 19: k*A-Werte der Warmetauscher im Brayton-Batterie-Speichermodell mit Stickstoff und

Quarzsand
Ladezyklus
Hexan-N2-Warmetauscher 540 KW/K
N2-N2-Warmetauscher 1168 kW/K
N2-Sand-Warmetauscher (250-560°C) 3236 kW/K
Entladezyklus
N2-Hexan-Warmetauscher 547 KW/K
N2-N2-Warmetauscher 741 kW/K
Sand-N2-Warmetauscher (250-560°C) 3188 kW/K
No-Luft-Warmetauscher 1491 kW/K

In Tabelle 19 sind die k*A-Werte der Warmetauscher, welche auch im FlieRschema (Ab-
bildung 38) neben den Warmetauschern in Gelb angezeigt werden, aufgelistet.

QSandspeicher 85,7 MW

COP = =
1DVerdichter,Laden - PTurbine,Laden 100 MW — 28;1 MW

= 1,19

Formel 21: Leistungszahl Brayton-Batterie mit Stickstoff und Quarzsand

PTurbine,Entladen - PPumpen,Entladen _ 80 MW — 48,1 MW

=0,372 = 37,2%
QSandspeicher 85,7 MW

NMwk =

Formel 22: Wirkungsgrad Wéarmekraftprozess Brayton-Batterie mit Stickstoff und Quarzsand

N _ l:)Turbine,Entladen - l:)Pumpen,Entladen _ 80 MW — 48;1 MW
fot PVerdichter,Laden - 1:’Turbine,Laden 100 MW — 28:1 MW

= 0,443 = 44,3%

Formel 23: Gesamtwirkungsgrad Brayton-Batterie mit Stickstoff und Quarzsand
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Das g-T-Diagramm in Abbildung 39 zeigt im Ladezyklus links bzw. Entladezyklus rechts
die groRere Temperatur-Spreizung von 25 K in den beiden N2-Quarzsand-Warmetau-
schern verglichen mit Solarsalz. Die Ubertragene Warmemenge q im Rekuperator des
Entladevorgangs ist mit 14,6 MW deutlich geringer als in Option 2.1 (22,8 MW). Der Luft-
N2-Warmetauscher muss dementsprechend ca. 5 MW mehr abfiihren, wodurch der Wir-
kungsgrad sinkt.
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Abbildung 39: g-T-Diagramm der Brayton-Batterie mit Stickstoff und Quarzsand
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Das in Abbildung 40 gezeigte T-s-Diagramm zeigt die Unterschiede im Prozess auch, da
durch die Temperatur-Spreizung die End-Temperatur des Ladevorgangs deutlich héher
und die des Entladevorgangs geringer ist als bei Option 2.1 (Abbildung 37).

Entropy (kJ/kgK)
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Abbildung 40: T-s-Diagramm der Brayton-Batterie mit Stickstoff und Quarzsand
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Aufgrund der zugrundeliegenden Daten kann eine deutlich schlechtere Performance des
Gesamtsystems von -5,6 % Wirkungsgrad bei Verwendung von Quarzsand als heil3es
Speichermedium festgestellt werden. Die Auswirkungen der Wahl des heif3en Speicher-
mediums sind demnach tUber den gesamten Prozess betrachtet im Fall von Stickstoff als
Arbeitsfluid deutlich gréRer als bei Kohlendioxid (Optionen 1.3 und 1.4), wo der Wir-
kungsgrad bei Einsatz von Quarzsand um 2,7 % geringer ausfallt. Angemerkt sei hier
noch die bessere Leistungszahl des Kreisprozesses mit Stickstoff von 1,23 (Solarsalz)
bzw. 1,19 (Quarzsand) gegenlber des Prozesses mit Kohlendioxid von 1,11 (Solarsalz)
bzw. 1,10 (Quarzsand). Dieser Unterschied ergibt sich aus der Begrenzung der Verdich-
teraustrittstemperatur bei CO2 und weiterem Aufheizen mittels elektrischer Heizung, wel-
che mit COP = 1 in die Berechnung eingeht.

Es kann in einer ersten Abschétzung davon ausgegangen werden, dass bei Verwendung
eines Rankine-Dampfkraftprozesses fur den Entlade-Prozess beim Stickstoff-Modell,
was aufgrund der identen Speichertemperaturen der heil3en Speicher denkbar ist, eine
weitere Verbesserung des Wirkungsgrades madglich ware. Mit dem kalten Speicher
konnte dann auch die Temperatur im Kondensator weiter bis zu einem Minimum von
10°C reduziert werden. Die Uberschussige Kalte musste dann zum Beispiel mittels Luft-
kuhlern entfernt werden, um einen Ausgleich der kalten Reservoirs zu erreichen.
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Option 2.3 — Luft-Kreisprozess mit Solarsalz-Speicher

Fur die zweite Abanderung der Grundvariante wurde vom Arbeitsfluid Stickstoff zu tro-
ckener Luft gewechselt. Durch diese Anpassung sollte verglichen werden, ob mit her-
kommlicher Gasturbinen-Technologie ein &hnliches Ergebnis erzielt werden kann wie bei
der Verwendung von Stickstoff-Turbomaschinen. Bei den Modell-Einstellungen, welche
in Tabelle 20 dargestellt sind, gab es verglichen mit Option 2.1 keine Anderungen.

Tabelle 20: Modell-Einstellungen Brayton-Batterie Option 2.3 mit Luft und Solarsalz

Min. WT-Spreizung Luft — Solarsalz 10K
Min. WT-Spreizung Luft — n-Hexan 5K
Min. WT-Spreizung Luft — Luft 10K
Umgebungstemperatur 27°C
Speichertemperaturen Solarsalz 250°C / 560°C
Speichertemperaturen n-Hexan -93°C/ 27°C

Aus den vorgegebenen Driicken, welche ident zu Option 2.1 sind, ergeben sich gean-
derte Temperaturen in den Prozessen, welche in Tabelle 21 dokumentiert sind.

Tabelle 21: Driicke und Temperaturen in den Kreisprozessen der Brayton-Batterie Option 2.3 mit
Luft und Solarsalz

Vorgegebene Driicke Ladezyklus 10 bar 65,2 bar
Temperaturen Ladezyklus -98°C 570°C
Vorgegebene Driicke Entladezyklus 10 bar 60 bar
Temperaturen Entladezyklus -28°C 236°C

Das Ebsilon-Modell von Option 2.3 ist in Abbildung 41 dargestellt, wobei es im Aufbau
ident zum Grund-Prozess Option 2.1 (Abbildung 35) ist.

Aus den Leistungen an den Turbomaschinen und dem heil3en Speicher kann in weiterer
Folge die Leistungszahl (Formel 24), der Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses (For-
mel 25) sowie der Gesamtwirkungsgrad (Formel 26) berechnet werden.

QSalzspeicher _ 87,6 MW
1:’Verdichter,Laden - 1:’Turbine,Laden 100 MW — 28:5 MW

COP = = 1,22

Formel 24: Leistungszahl Brayton-Batterie mit Luft und Solarsalz

l:)Turbine,Entladen - l:)Pumpen,Entladen _ 82,8 MW — 47,3 MW

= = 0
87,6 MW 0,405 =40,5%

NMwk = -
QSalzspeicher

Formel 25: Wirkungsgrad Warmekraftprozess Brayton-Batterie mit Luft und Solarsalz

PTurbine,Entladen - PPumpen,Entladen _ 82;8 MW — 47;3 MW

Mot = = = 0,496 = 49,6 %
ot PVerdichter,Laden - PTurbine,Laden 100 MW — 28,5 MW

Formel 26: Gesamtwirkungsgrad Brayton-Batterie mit Luft und Solarsalz
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Tabelle 22: k*A-Werte der Warmetauscher im Brayton-Batterie-Speichermodell mit Luft und Solar-

salz
Ladezyklus
Hexan-Luft-Warmetauscher 679 KW/K
Luft-Luft-Warmetauscher (Rekuperator) 1282 kW/K
Luft-Salz-Warmetauscher (250-560°C) 8350 kW/K
Entladezyklus
Luft-Hexan-Warmetauscher 689 kW/K
Luft-Luft-Warmetauscher (Rekuperator) 1523 kW/K
Salz-Luft-Warmetauscher (250-560°C) 6477 KW/K
Luft-Luft-Warmetauscher (Kihler) 1481 kW/K

In Tabelle 22 sind die k*A-Werte der Warmetauscher, welche auch im FlieRschema (Ab-
bildung 41) neben den Warmetauschern in Gelb angezeigt werden, aufgelistet.

Verglichen mit den Ergebnissen der Brayton-Batterie mit Stickstoff als Arbeitsfluid (For-
mel 18, Formel 19 und Formel 20) konnte somit anhand des Ebsilon-Modells kein nen-
nenswerter Unterschied zwischen den beiden Varianten festgestellt werden. Aus dieser
Sicht hatte die Verwendung von Stickstoff gegeniber Luft keinen Vorteil.

Die beiden Diagramme, das g-T-Diagramm sowie das T-s-Diagramm, der Brayton-Batte-
rie mit Luft und Solarsalz sind in Abbildung 42 beziehungsweise Abbildung 43 dargestellt
und zeigen qualitativ auch keine Unterschiede zu der Grund-Variante Option 2.1.
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Abbildung 42: g-T-Diagramm der Brayton-Batterie mit Luft und Solarsalz
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Abbildung 43: T-s-Diagramm der Brayton-Batterie mit Luft und Solarsalz
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3.2 Thermochemische Energiespeicher

3.2.1 Ammoniak-Speicher

Neben den als ETES modellierten Kurzzeit-Speichern wurde ein Prozess zur saisonalen
Speicherung mit Hilfe von Aspen Plus? entworfen. Als Vorbild wurde der thermochemi-
sche Ammoniak-Speicher, welcher unter anderem von Abdiwe [16] beschrieben wird,
herangezogen (siehe 2.3.2). Dabei wird in den sonnigen Sommermonaten in einem So-
lar-Reaktor fliissiger Ammoniak in einer endothermen Reaktion zu Wasserstoff und Stick-
stoff umgesetzt. Unter Druck werden die Gase dann in einem zweiphasigen Speicher
tber dem flissigen Ammoniak gelagert. Im Winter wir mittels exothermer Haber-Bosch-
Synthese die Wasserstoff/Stickstoff-Gasphase aus dem Speicher in Ammoniak umge-
setzt. Der Prozess ist Dampfgekuhlt, wodurch Uberhitzter Dampf erzeugt und in einem
Dampfkraftprozess verstromt wird.

Obwonhl fur solarthermische Systeme entworfen, kann das System theoretisch auch fur
elektrothermische Systeme eingesetzt werden. Der Solar-Reaktor aus diesem Konzept
wurde dann durch einen elektrisch beheizten Spaltreaktor ersetzt werden. Dieses Kon-
zept behandelt den Reaktor aber ausschliel3lich als Solar-Reaktor.

Es sollte in Aspen Plus ein vereinfachtes Modell des Prozessablaufs zusammengestellt
werden, um eine Wirkungsgradabschatzung fur drei unterschiedliche Varianten treffen zu
konnen. Ausgehend von einer Grundvariante wurde einmal der Speicherdruck und ein-
mal der Prozessdruck fur die Synthese gedndert. Der Dampfkraftprozess ist in das Modell
der Haber-Bosch-Synthese integriert und an ausgewéhlten Stellen eingebunden, um ein
moglichst effizientes Aufheizen des Dampfes zu ermoglichen.

Dafur wurden in Aspen Plus die erforderlichen Stoffe, die Methoden sowie die auftreten-
den Reaktionsgleichungen definiert. Eine Zusammenfassung der wichtigsten Einstellun-
gen und Modell-Annahmen ist in Tabelle 23 gegeben.

Tabelle 23: Modelleinstellungen und -annahmen Ammoniak-Speicher

Components NHs / H2 / N2 / H20

Base method Predictive Redlich-Kwone-Soave equation of state
Free-water method Steam Table

Reactions (equillibrium) N2 + 3 Hz2 = 2 NH3

Zersetztes NHz (Laden) 4 Kkgls

Erzeugtes NHs (Entladen) 4 kgls

Dampfparameter 4 kg/s / 150 bar / 580-640°C
Isentrope Wirkungsgrade Turbinen 0,9 / Kompressoren 0,9
Druckverlust Warmetauscher | 0 bar

Spreizung Warmetauscher Min. 1 K

Druckverlust Phasentrennung | 5 bar Gasphase / 2 bar Flissigphase

2 Aspen Plus V10; © 1982-2017 Aspen Technology
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Fur die Phasentrennung wurde eine membrantechnische Losung angenommen, weshalb
die Druckverluste relativ hoch angesetzt wurden. Die Reaktion wurde fur dieses Modell
zur Vereinfachung als Gleichgewichtsreaktion angenommen, welche in weiterer Folge in
Gibbs-Reaktoren stattfinden sollte. Der Modell-Aufbau gliedert sich in zwei separate Pro-
zesse, welche beide in einem gemeinsamen Speicher enden. Dabei wurden beide Teil-
prozesse so entworfen, dass der Strom in den Speicher frei von Edukten ist — das Produkt
aus dem Solar-Prozess ist also ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff im molaren
Verhaltnis von 3:1 und jenes aus dem Synthese-Prozess ist reiner Ammoniak. Diese Vor-
gabe wurde mit entsprechender Rezyklierung der im Reaktor nicht umgesetzten Edukte
erreicht. Ein Flie3bild des nachfolgend beschriebenen Prozesses ist in Abbildung 44 dar-
gestellt. Ausgangspunkt fur beide Teilprozesse ist der Speicher STORAGE in der oberen
Bildmitte, wobei links davon rot umrandet der simplere Solar-Prozess und rechts unten
grin umrandet der komplexere Synthese-Prozess mit integriertem Dampfkraftprozess
angefuhrt sind.

Solar-Prozess

Im Solarprozess lauft die Zersetzung des Ammoniaks ab. Das aus dem Speicher austre-
tende NHs wird in einem Rekuperator vorgewarmt und anschlielend in den Reaktor ge-
leitet, in welchem es bei Speicherdruck und 850°C zersetzt wird. Anschliel3end wird in
einem Separator eine Phasentrennung mit vorgegebenem Druckverlust (siehe Ta-
belle 23) durchgefuhrt. Die flissige Phase (NHs) wird in einem Kompressor wieder auf
den Speicherdruck angehoben, rezykliert und dem Reaktor zugefihrt. Der Gasstrom aus
dem Separator (N2/Hz) tritt in den Rekuperator ein, um den Feed-Strom des Solar-Pro-
zesses vorzuwarmen, wird anschlie3end auf Speicherdruck verdichtet und in den Spei-
cher geleitet.

Der Reaktor im Solar-Prozess wurde als isothermer Gibbs-Reaktor mit einer Reaktions-
temperatur von 850°C modelliert. Der zur Umsetzung zum Gleichgewicht erforderliche
Warmestrom, welcher dem Solarreaktor zugefihrt werden muss, ist die Eingangsleistung
fur die spatere Wirkungsgradberechnung. Die Leistungen der beiden eingesetzten Kom-
pressoren werden im Flie3schema als P-SOIN zusammengefasst.

Synthese-Prozess

Dem Synthese-Prozess, in welchem die Haber-Bosch-Reaktion ablauft, wird das Gasge-
misch N2/Hz im molaren Verhaltnis 3:1 zugefihrt. Uber einen Rekuperator wird das Ge-
misch aufgeheizt und anschlielBend dem Haupt-Kompressor NH3-C1 zugefthrt. Dort wird
es vom Speicherdruck auf den Synthese-Druck verdichtet und gelangt zum Reaktor.

Der modellierte Reaktor besteht aus dem Reaktormodell selbst, ebenfalls ein Gibbs-Re-
aktor, und einem Multistream-Warmetauscher (Reaktorwdrmetauscher RHE) mit drei
Stromen. Als Vorbild wurde dabei der tubulare Reaktor nach Lavine et al. [15] herange-
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zogen (Abbildung 16 auf Seite 19), in welchem einerseits im innersten Rohr das Reakti-
onsgas im Gegenstrom auf 600°C vorgeheizt und andererseits im aul3ersten Rohr der
Prozessdampf auf 650°C aufgeheizt wird. Demensprechend ist auch die Stromfiihrung
im Warmetauscher, welcher mit dem aus dem Reaktor austretenden Strom sowohl den
eintretenden Gasstrom als auch den Dampf beheizt. Im Dampfkraftprozess fungiert die-
ser Warmetauscher als Uberhitzerstufe.

Nach dem Reaktorwarmetauscher wird das Reaktionsgemisch (NHs/N2/H2) zur ersten
Zwischenuberhitzung SUPERH des Dampfes eingesetzt, durchlauft anschlie3end den
Verdampfer EVAP und dann den zweiten Speisewasservorwarmer PREH2. Danach wird
es einer Phasentrennung mit entsprechenden Druckverlusten unterzogen. Die nicht rea-
gierte Gasphase (N2/H2) wird mit einem Recycle-Kompressor rezykliert und vor die Re-
aktoreinheit geleitet. Die Flussigphase (NHs) wird in einer Turbine auf Speicherdruck ent-
spannt und dann zur zweiten Zwischentberhitzung SUPERH2 verwendet. Abschlie3end
wird mit dem Ammoniak noch der erste Speisewasservorwarmer PREH1 und der Reku-
perator beheizt, bevor das heifl3e Produkt in den Speicher geleitet wird.

Fur die Einstellung des Prozessdrucks fur die Synthese wird der Druck mit dem bereits
genannten Kompressor NH3-C1 auf das erforderliche Niveau angehoben und danach in
der Turbine T3 wieder abgesenkt, womit ein Teil der bendtigten Leistung rickgewonnen
werden kann. Als Prozessparameter fur den Haber-Bosch-Prozess in der Grundvariante
und jener mit reduziertem Speicherdruck wurde die Arbeit von Lovegrove et al. [22] her-
angezogen, in welcher ein entsprechender Reaktor mit 200 bar und Oberflachentempe-
raturen bis 750°C getestet wurden. In einer weiteren Abanderung wurde der Speicher-
druck konstant gehalten und der Prozessdruck wurde bei gleichbleibender Temperatur
von 200 bar auf 113 bar reduziert.

Speicherung

Die Speicherdriicke wurden einerseits mit 110 bar, was knapp unterhalb des kritischen
Drucks von 113 bar [23] liegt, und andererseits. mit 50 bar, vorgeschlagen von Ab-
diwe [16], gewéahlt. Durch den Betrieb des Speichers knapp unterhalb des kritischen
Drucks wird das Vorliegen des Ammoniaks als Flissigkeit im Speicher gewéhrleistet und
der Druck wird mdglichst nahe an den erforderlichen Prozess-Druck fir die Haber-Bosch-
Synthese gemal3 Lovegrove et al. [22] gebracht.

Die drei unterschiedlichen modellierten Varianten sind in Tabelle 24 angefuhrt.

Tabelle 24: Optionen des modellierten Ammoniak-Speichers

Speicher-Druck Synthese-Druck
Option 3.1 —110/200 bar 110 bar 200 bar
Option 3.2 — 50 / 200 bar 50 bar 200 bar
Option 3.3—-110/113 bar 110 bar 113 bar
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Modellergebnisse Option 3.1 - 110/ 200 bar

Mit dem entworfenen Modell konnte der vereinfachte Prozess dargestellt und simuliert
werden. Die dabei aufgetretenen Temperaturen, in Warmetauschern tbertragene War-
memengen, Reaktionswarmen und Leistungen konnten im Modell dargestellt werden und
sind in Abbildung 45 abgebildet. Die Ubertragenen Warmemengen und elektrischen Leis-
tungen sind nochmals in Tabelle 25 zusammengefasst. Dabei sind die Leistungen, die
Uber die Systemgrenze hinaus gehen markiert, alle Gbrigen dienen intern zum Wéarme-
Ubertrag der einzelnen Medien untereinander.

Tabelle 25: Ubertragene Warmemengen und elektrische Leistungen des Ammoniak-Speichers Op-
tion 3.1 — 110/ 200 bar

Ubertragene Warme Elektrische Leistung

[kKW] [kW]
Solar-Prozess
SO-HEX 11612 SO-COMP1 1
SO-RE 15923 SO-COMP2 66
Synthese-Prozess
NH3-PREH 1426 NH3-C1 1212
RHE 44209 REC-C 806
R 0 T1 -1772
SUPERH 62 T2 -1842
EVAP 5494 T4 -2214
PREH2 1696 T3 -576
SUPERH2 648 FW-PUMP 89
PREH1 2942
COND -8778

Als Eingangsleistung, erkennbar am positiven Vorzeichen, geht in den Solar-Prozess
hauptséachlich die thermische Leistung am Solar-Reaktor ein, welche fir die endotherme
Reaktion eingebracht werden muss. Die gr6é3te Verlustleistung wird im Synthese-Prozess
mit 8778 kW im Kondensator an die Umwelt abgegeben, was knapp 55 % der gesamten
Eingangsleistung entspricht.

Es kann der Wirkungsgrad des Speicherprozesses aus der netto anfallenden Leistung
wahrend des Entladens (Synthese) zur netto eingebrachten Leistung wahrend des La-
dens (Solar) berechnet werden (Formel 27). Die einzelnen Leistungen kénnen Tabelle 25
entnommen werden.

|Pvus—c1 + Prec—c + Pr1 + Pry + Pra + Pr3 + Pey_pyump

Pso—re + Pso—comp1 + Pso—comp2

N _ Pnetto,Syn _
tot P

netto,Sol

Neot = 0,269 = 26,9 %

Formel 27: Gesamtwirkungsgrad Ammoniak-Speicher Option 3.1 — 110/ 200 bar
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Die Ubertragene Warmemenge im Zwischentberhitzer 1 ist verglichen mit den anderen
Warmetauschern des Systems sehr gering. Eine Zwischentberhitzung auf hohere Tem-
peraturen war an dieser Stelle des Prozesses aufgrund der Temperaturspreizung im War-
metauscher sowie dem Versuch, die Temperatur bei der Uberhitzung méglichst hoch zu
bringen, nicht moglich. Trotzdem wurde die Modellkonfiguration beibehalten, um eine
Vergleichbarkeit zu den anderen beiden Optionen zu ermdglichen.

Die Druckdifferenz zwischen Speicher und Prozess, welche durch Kompressor und Tur-
bine bewaltigt wird, erfordert eine Leistung von 636 kW netto.

Abbildung 46 zeigt das g-T-Diagramm des Synthese-Prozesses, bei welchem anzumer-
ken ist, dass die Warmetauscher bis inklusive Vorwarmer 2 mit dem Prozessgas vor der
Gas-Fliissig-Trennung beheizt werden. Die Ubertragene Warmemenge im Uberhitzer
RHE ist die mit Abstand grofite, da sie auch zum Vorwarmen von 47 kg/s Reaktionsgas
von 321°C auf 600°C eingesetzt wird.

=== Uberhitzer
S . Zwischeniiberhitzer 1

/
¥
/
I
{ /‘
g el
/ Verdampfer

Vorwarmer 2

Temperatur T [°C]
!
!
/

Synthese-Gas/Produkt

Zwischentberhitzer 2

Speisewasser/Dampf

Vorwarmer 1

Warmemenge g (kW]

Abbildung 46: g-T-Diagramm des Synthese-Prozesses des Ammoniak-Speichers Option 3.1 —
110/ 200 bar
Das Reaktionsgas verlasst den Reaktor mit einem molaren Ammoniak-Anteil von 0,04.
Der rezyklierte Gasstrom fir die 110 bar Speichervariante bel&uft sich aus diesem Grund
auf ca. 43 kg/s. Im Solar-Prozess werden im Reaktor 99 Mol-% des eingehenden Ammo-
niaks gespalten, die rezyklierte Ammoniak-Menge ist demnach mit 0,07 kg/s auch ent-
sprechend gering.
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Modellergebnisse Option 3.2 — 50 / 200 bar

Analog zum Modell mit 110 bar Speicherdruck erfolgte die Auswertung der Aspen-Simu-
lation fur das Modell mit 50 bar Speicherdruck. Dafir konnten die Temperaturen, in War-
metauschern Ubertragene Warmemengen, Reaktionswarmen und Leistungen wiederum
im Modell dargestellt werden (siehe Abbildung 47). Die Ubertragenen Warmemengen und
elektrischen Leistungen sind nochmals in Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26: Ubertragene Warmemengen und elektrische Leistungen des Ammoniak-Speichers Op-
tion 3.2 - 50 / 200 bar

Ubertragene Warme Elektrische Leistung

[kW] [kW]
Solar-Prozess
SO-HEX 11570 SO-COMP1 1
SO-RE 15912 SO-COMP2 146
Synthese-Prozess
NH3-PREH 887 NH3-C1 2794
RHE 48578 REC-C 757
R 0 T1 -1532
SUPERH 489 T2 -2361
EVAP 5494 T4 -1494
PREH2 3681 T3 -1090
SUPERH2 650 FW-PUMP 89
PREH1 956
COND -8740

Anhand dieser Simulationsergebnisse kann in weiterer Folge wieder mit den erforderli-
chen Eingangsleistungen und den ausgegebenen Ausgangsleistungen der Wirkungsgrad
des Gesamtsystems errechnet werden. Dafir wird die netto abgegebene Energie im Syn-
these-Prozess zur netto zugefuhrten Energie im Solar-Prozess in Relation gesetzt (For-
mel 28). Die einzelnen Leistungen kdnnen Tabelle 26 enthnommen werden.

Phetto,syn _ |Pymz—c1 + Prec—c + Pr1 + Pry + Pry + Prs + Pry_pymel

Ntot =
Phetto,sol Pso—re + Pso—comp1 + Pso—comp2

ntOt = 0,177 = 17,7 %

Formel 28: Gesamtwirkungsgrad Ammoniak-Speicher Option 3.2 — 50 / 200 bar
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Analog zum Modell mit 110 bar Speicherdruck betragt der Anteil der am Kondensator
abzufihrenden Warmemenge knapp 55 % der Leistung, welche thermisch in den Solar-
Reaktor eingebracht werden muss.

Das g-T-Diagramm, dargestellt in Abbildung 48, zeigt ein ahnliches Bild wie jenes von
Option 3.1 mit einem Speicherdruck von 110 bar (Abbildung 46). Die Summe der Uber-
tragenen Warme in den beiden Vorwarmer-Stufen ist ident, nur die Endtemperatur nach
dem Vorwarmer 1 ist aufgrund der reduzierten Ammoniak-Temperatur durch die Ent-
spannung auf niedrigeren Druck geringer.

T Uberhitzer

e Zwischeniiberhitzer 1

/ Verdampfer

)

/ Vorwarmer 2
/

Temperatur T [*C]

Synthese-Gas/Produkt

Zwischeniiberhitzer 2

Speisewasser/Dampf

Vorwarmer 1

Warmemenge g (kW]

Abbildung 48: g-T-Diagramm des Synthese-Prozesses des Ammoniak-Speichers Option 3.2 —
50 /200 bar
Fur die Kombination aus Kompression des einstromenden Gases und Entspannung des
erzeugten Ammoniaks werden bei 50 bar Speicherdruck 1704 kW netto benétigt. Das
bedeutet verglichen mit dem Modell mit 110 bar Speicherdruck eine Steigerung um
1068 kW, also rund 7 % der Eingangsleistung. Damit wirkt sich die Reduktion des Spei-
cherdrucks massiv auf die Gesamt-Effizienz aus.
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Modellergebnisse Option 3.3 - 110/ 113 bar

Fur diese Option wurde der Prozess-Druck bei der Synthese moglichst nah an den Spei-
cherdruck von 110 bar gelegt. Um die Konfiguration der Turbomaschinen nicht zu veran-
dern, ergibt sich, ausgehend von 2 bar Druckverlust im Separator fir die Flissigphase
Ammoniak und einer Entspannung von 1 bar tiber die Ammoniak-Turbine, der Prozess-
druck von 113 bar.

Die Ergebnisse des Modells wurden wieder direkt im Aspen-Prozessflie3bild (Abbil-
dung 49) angezeigt und in Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27: Ubertragene Warmemengen und elektrische Leistungen des Ammoniak-Speichers Op-
tion 3.3-110/113 bar

Ubertragene Warme Elektrische Leistung

[KW] [kW]
Solar-Prozess
SO-HEX 11612 SO-COMP1 1
SO-RE 15923 SO-COMP2 66
Synthese-Prozess
NH3-PREH 1426 NH3-C1 49
RHE 62407 REC-C 1579
R 0 T1 -1682
SUPERH 102 T2 -1770
EVAP 5494 T4 -2288
PREH2 1696 T3 -10
SUPERH2 1002 FW-PUMP 89
PREH1 2942
COND -8916

Mit den angegebenen Leistungen kann wiederum der Wirkungsgrad des Speicherpro-
zesses analog zu Option 3.1 und 3.2 berechnet werden (Formel 29).

Moo = Poettosyn _ |Pvns—c1 + Prec—c + Pr1 + Pra + Pry + Prs + Pry_pymp|
tot = =
” Phettosol Pso—re + Pso—comp1 + Pso—comp2

ntOt = 0,252 = 25,2 %

Formel 29: Gesamtwirkungsgrad Ammoniak-Speicher Option 3.3 - 110/ 113 bar
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Das in Abbildung 50 gezeigte g-T-Diagramm weist grundsatzlich keine Unterschiede zu
jenem von Option 3.1 und 3.2 auf. Die Ubertragene Warmemenge im Synthese-Prozess
ist mit ungeféahr 73,6 MW allerdings deutlich hoher als bei Option 3.1, wo insgesamt le-
diglich 55 MW Ubertragen werden. Durch den verringerten Prozessdruck kdnnen wegen
dem Prinzip von Le-Chatelier nur geringe Mengen an Ammoniak in der Reaktorstufe her-
gestellt werden. Durch den daraus resultierenden hoheren Recycle-Massenstrom steigen
bis zur Abtrennung des nicht umgesetzten Gasstromes alle Warmemengen erheblich an.

=== Uberhitzer . )
S R Zwischeniiberhitzer 1

Zwischenuberhitzer 2

!
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|
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Temperatur T [°C]

Synthese-Gas/Produkt 7 )

—_—Vorwarmer 1

Speisewasser/Dampf

s
Wirmemenge g [kW]

Abbildung 50: g-T-Diagramm des Synthese-Prozesses des Ammoniak-Speichers Option 3.3 —
110/ 113 bar
Der rezyklierte Massenstrom betragt 61,6 kg/s gegentiber 42,6 kg/s Synthesegas bei Op-
tion 3.1. Die Leistung des Recycle-Kompressors steigt somit bei Option 3.3 entspre-
chend, was ein Grund daflr ist, dass keine Wirkungsgradverbesserung erzielt werden
kann.
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3.2.2 Vergleich von Ammoniak-Synthese und Methanisierung (Power-
to-Gas)

Zur Einschatzung des Haber-Bosch-Verfahrens als Grundlage fur Energiespeicherung
sollte ein Vergleich mit einem Methanisierungs-Prozess angestellt werden. Die Methani-
sierung von Kohlendioxid mit Wasserstoff zu Methan ist im Rahmen des Power-to-Gas-
Konzeptes, welches die Gasproduktion durch Energieeinbringung vorsieht, hinreichend
bekannt. Die einzelnen Teilprozesse sowie die wirtschaftliche Positionierbarkeit wurde in
Steinmdller et al. [18] untersucht. Durch die Vereinfachung der beiden auf Wasserstoff
basierenden Prozesse sollte eine Mdglichkeit geschaffen werden, simple Zustande her-
zustellen, um die beiden Prozesse in Bezug auf ihren Energiebedarf vergleichen zu kén-
nen. Die beiden Verfahren wurden wie auch der Ammoniak-Speicher in Aspen Plus® ab-
gebildet.

Ausgegangen wurde von einem gleichen Eingangsstrom Wasserstoff aus einer
10 MW Wasser-Elektrolyse Anlage mit 1 bar in die Modelle, welcher mit einem Energie-
bedarf von 42,3 kWh/kg H2 (3,8 kWh/Nm? [18]) hinterlegt wurde. Gemischt wurde dieser
Strom im Falle der Methanisierung mit der stochiometrischen Menge Kohlendioxid aus
physikalischer Rauchgaswasche (0,11 kWh/kg COz2 [18]) und im Falle der Haber-Bosch-
Synthese mit der stochiometrischen Menge Stickstoff aus Luftzerlegung
(0,061 kWh/kg N2 basierend auf 0,2 kWh/kg Oz [18] und Umrechnung auf den Stickstoff-
gehalt von Luft). Die Stoffstrome wurden anschlielend auf den Prozessdruck mehrstufig
verdichtet und auf die erforderliche Prozesstemperatur gekuhlt (siehe Tabelle 28). Dabei
wurde darauf geachtet, dass die Verdichteraustrittstemperatur der Gase 500°C nicht
uberschreitet, wodurch bei der Methanisierung eine zwei- und fir die Haber-Bosch-Syn-
these eine dreistufige Kompression notwendig ist. Mithilfe der Zwischenkihler wurden
Temperaturen von 250 bis 300°C eingestellt, womit auch Warmetauscherstufen eines
Dampfkraftprozesses beheizt werden kdonnten. Bei Reduktion der maximalen Austritts-
temperatur auf 400°C wéaren mehrere Kompressorstufen notwendig, es wird aber davon
ausgegangen, dass das Ergebnis dadurch nicht stark beeinflusst wird.

Tabelle 28: Prozessbedingungen Methanisierung/Haber-Bosch

Methanisierung Haber-Bosch
Prozess-Druck 50 bar Prozess-Druck 200 bar
Prozess-Temperatur 350°C Prozess-Temperatur 400°C

Die Produktstrome aus den Reaktoren wurden einer Trennung in Reaktionsedukte und -
produkte unterzogen. Die nicht umgesetzten Edukte wurden rezykliert und mittels Re-
cycle-Kompressor vor die letzte Kihlstufe vor dem Reaktor beférdert. Dabei wurde auch

3 Aspen Plus V10; © 1982-2017 Aspen Technology
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von einer Kihlung der beiden Produkt-Strome auf jeweils 50°C, welche zum Beispiel zur
Speisewasservorwarmung dienen kann, ausgegangen.

Es wurden fur die mit diesem Modell abgebildeten Abschatzungen zwei Félle angenom-
men: Erstens ein Wirkungsgrad flr die elektrische Verwertung der Prozesswarme zur
Kihlung von Kompressoren und Reaktoren von nei kihiung = 35 % und zweitens von
Nel_kuhiung = 0 %, also ein Verzicht der thermischen Integration. Die Modelleinstellungen
und weitere Annahmen sind in Tabelle 29 angefihrt. Im in Abbildung 51 dargestellten
Modell ist in der oberen Halfte der Methanisierungs-Prozess und in der unteren Halfte die
Haber-Bosch-Synthese dargestellt. Der Aufbau der beiden Teil-Modelle ist grundsatzlich
ident, wie schon erwahnt weist die Haber-Bosch-Synthese eine Verdichter-Stufe, beste-
hend aus dem Kompressor AMM-COMS3 und dem Warmetauscher AMM-HES3, mehr auf.

Tabelle 29: Modelleinstellungen und -annahmen Methanisierung/Haber-Bosch

Components CH4/CO/CO2/H2/H20/NH3/N2/02
Base method Predictive Redlich-Kwone-Soave equation of state
Free-water method Steam Table
N2+ 3 H2= 2 NHs
Reactions (equillibrium) CO2+4 Hz=CHa+2H20
CO + 3 H2 = CH4 + H20
Eingangsstrom H> 117 kmol/h = 235,858 kg/h
Isentrope Wirkungsgrade Kompressoren 0,9
Druckverlust Warmetauscher | O bar
Spreizung Warmetauscher Min. 1 K
Druckverlust Separation 5 bar Edukte / O bar Produkte

Anhand der Simulations-Ergebnisse konnten die fir die Reaktion bendtigten Leistungen
der Kompressoren sowie die bei der Zwischenkihlung, Reaktorkihlung und Produkt-
stromkihlung anfallenden Warmemengen ausgewertet werden. Die beiden Verfahren
wurden hinsichtlich ihres erforderlichen Energiebedarfs bezogen auf die Masse sowie
den unteren Heizwert des gewtuinschtem Reaktionsproduktes verglichen. Die Verwertung
der so erzeugten Gase Ammoniak und Methan kdonnte mit Brennstoffzellen erfolgen, wo-
mit die eingespeicherte Energie wieder rickgewonnen werden kdnnte. Fur beide Gase
wurde vereinfachend ein Brennstoffzellen-Wirkungsgrad nsz = 0,55 MWel_aus/MWHu, also
elektrisch abgegebene Leistung bezogen auf die Leistung, welche aufgrund des unteren
Heizwerts eingebracht wurde, angesetzt.

Es wurde die Summe aus dem Energiebedarf fur die einzelnen Schritte, zum Beispiel
Rohstoff-Erzeugung und Kompression, und den aus den Warmetauschern und Reakto-
ren gewonnenen Warmeleistungen, welche im Modell als negative Werte auftreten, ge-
bildet. Dadurch konnte ein Energiebedarf pro Masse Speicherstoff (Methan oder Ammo-
niak) und in weiterer Folge ein Elektrisch-zu-elektrisch-Wirkungsgrad errechnet werden.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 30, im Falle von nel kuhiung = 35%, und Tabelle 31, fur

Nel_Kiihlung = 0 %.
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Tabelle 30: Ergebnisse Methanisierung/Haber-Bosch — nei_kiniung = 35 %

Methanisierung
Rohstoffe

Massenstom | Spez. E.-Bedarf| Energiebedarf

kg/h kWh/kg KWel_ein
Wasserstoff 235,858 42,3 9976,8
Kohlendioxid 1287,29 0,11 141,6
Kompressoren
MET-COM (eta=0,9) 605
MET-COM2 (eta=0,9) 118
MET-RCOM (eta=0,9) 0
Thermische Leistung Modell El. verwertet
Nel Kiihlung = 35 % [kVV] [kW]
MET-HE -243 -85,1
MET-HE2 -51 -17,9
MET-R -1482 -518,7
MET-PROC -959 -335,7
Netto Gesamtenergiebedarf [KW] 9884,1
Massenstrom Methan kg/h 469
Unterer Heizwert Methan (MJ/kg) [19] 50,0
Energiebedarf [kKWhe ein/kg CHa] 21,06
Energiespeicherung chemisch [MWuy/MWe, ein] 0,660
Wirkungsgrad gesamt [MWe_aus/MWei_ein] Nsz=55 % 0,363
Haber-Bosch-Synthese

Rohstoffe

Massenstom | Spez. E.-Bedarf| Energiebedarf

kg/h kWh/kg kWeLein

Wasserstoff 235,858 42,3 9976,8
Kohlendioxid 1092,53 0,061 66,8
Kompressoren
AMM-COM (eta=0,9) 609
AMM-COM2 (eta=0,9) 342
AMM-COM3 (eta=0,9) 214
AMM-RCOM (eta=0,9) 6
Thermische Leistung Modell El. verwertet
Nel Kihlung = 35% [k\N] [kW]
AMM-HE -316 -110,6
AMM-HE2 -319 -111,7
AMM-HE3 -17 -6,0
AMM-R -1173 -410,6
AMM-PROC -697 -244.0
Netto Gesamtenergiebedarf [KW] 10331,9
Massenstrom Ammoniak kg/h 1328,38
Unterer Heizwert Ammoniak (MJ/kg) [24] 18,6
Energiebedarf [kKWhe ein/kg NH3] 7,78
Energiespeicherung chemisch [MWuuy/MWe_ein] 0,664
Wirkungsgrad gesamt [MWe aus/MWe ein] Nsz=55 % 0,365
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Tabelle 31: Ergebnisse Methanisierung/Haber-Bosch — nei_kiniung = 0 %

Methanisierung
Rohstoffe

Massenstom | Spez. E.-Bedarf| Energiebedarf

kg/h kWh/kg KWel_ein
Wasserstoff 235,858 42,3 9976,8
Kohlendioxid 1287,29 0,11 141,6
Kompressoren
MET-COM (eta=0,9) 605
MET-COM2 (eta=0,9) 118
MET-RCOM (eta=0,9) 0
Thermische Leistung Modell El. verwertet
Nel Kihlung = O % [kW] [kW]
MET-HE -243 0
MET-HE2 -51 0
MET-R -1482 0
MET-PROC -959 0
Netto Gesamtenergiebedarf [kW] 10841,4
Massenstrom Methan kg/h 469
Unterer Heizwert Methan (MJ/kg) [19] 50,0
Energiebedarf [KWhe ein’kg CHa4] 23,10
Energiespeicherung chemisch [MWuuy/MWe ein] 2,165
Wirkungsgrad gesamt [MWe_aus/MWei_ein] Nez=55 % 0,331
Haber-Bosch-Synthese

Rohstoffe

Massenstom | Spez. E.-Bedarf| Energiebedarf

kg/h kWh/kg kWeLein

Wasserstoff 235,858 42,3 9976,8
Kohlendioxid 1092,53 0,061 66,8
Kompressoren
AMM-COM (eta=0,9) 609
AMM-COM2 (eta=0,9) 342
AMM-COM3 (eta=0,9) 214
AMM-RCOM (eta=0,9) 6
Thermische Leistung Modell El. verwertet
Nel_Kihlung = 0% [kW] [kW]
AMM-HE -316 0
AMM-HE2 -319 0
AMM-HE3 -17 0
AMM-R -1173 0
AMM-PROC -697 0
Netto Gesamtenergiebedarf [kW] 11214.,6
Massenstrom Ammoniak kg/h 1328,38
Unterer Heizwert Ammoniak (MJ/kg) [24] 18,6
Energiebedarf [KWhe cin/kg NH3] 8,44
Energiespeicherung chemisch [MWuuy/MWe ein] 2,203
Wirkungsgrad gesamt [MW, aus/MWe ein] Nsz=55 % 0,337
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Der Gesamtenergiebedarf ist zwar bei der Methanisierung geringer, allerdings enthéalt der
Produktstrom neben 469 kg/h CH4 auch ca. 1050 kg/h Wasser, welches nicht verwertet
werden kann, sondern fiir die Brennstoffzelle mittels Trocknung in einem weiteren Schritt
abgetrennt werden musste. Dadurch ergibt sich fir den Energiebedarf bezogen auf die
Masse an Methan bzw. Ammoniak ein Vorteil fir den Ammoniak. Dieser wird aber auf-
grund des hoheren unteren Heizwerts des Methans wieder ausgeglichen.

Bei thermischer Integration bzw. 35 % elektrischer Verwertbarkeit der Warmeenergie aus
der Kuhlung kénnen Wirkungsgrade im Bereich von 36 % erzielt werden. Verzichtet man
auf die Nutzung der Warmemenge aus der Kompressorkuhlung, reduziert sich der Wir-
kungsgrad um knapp 3 %. Diese geringe Reduktion lasst sich vor allem durch den enor-
men Energiebedarf zur Wasserstoff-Produktion im Vergleich zur thermischen Energie zur
KlUhlung begrinden. Auferdem wird gezeigt, dass der Einfluss der thermischen Integra-
tion bei der Methanisierung grof3er ist als beim Haber-Bosch-Prozess.

Die konkreten Werte der erzielten Wirkungsgrade sind kritisch zu hinterfragen, da zahl-
reiche Vereinfachungen getroffen wurden. Wie aus den Ergebnissen aber ersichtlich,
sind die Prozesse anhand des zugrunde gelegten Modells hinsichtlich des Wirkungsgra-
des zumindest vergleichbar, wonach das Power-to-Gas-Konzept tber Ammoniak-Syn-
these auch als mogliches Konkurrenz-Verfahren zur Methanisierung als Stromspeicher
genannt werden kdnnte.
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Wird anstatt der unter Abbildung 51 angefuihrten Nachkihlung nach den Reaktoren zuvor
noch eine Nachentspannung der Gase auf 15 bar, welche fir eine Brennstoffzelle beno-
tigt werden wurden, vorgesehen, verandern sich die energetischen Verhaltnisse leicht,
wie unter Abbildung 52 ersichtlich ist. Die direkt elektrisch nutzbare Leistung ist beim
Ammoniak (unten dargestellt) hoher als beim Methan (oben dargestellt), die thermischen
Leistungen sind aber aufgrund des hohen Wassergehaltes beim Methan deutlich héher.

Der Energie-Output aus diesem zusatzlichen Schritt wéare bei 35 % elektrischer Verwert-
barkeit der Warmeenergie 420 kW bei Methan und 237,5 kW bei Ammoniak. Bei Wegfal-
len der thermischen Integration ergeben sich die Werte zu 121,4 kW bei Methan und
204,3 kW bei Ammoniak.

2274 °C

15.00 bar 853.71 kW
XCH4 (mol) 33.3 % 1523.00 kg/h
XH20 (mol) 66.7 % | 500 °C
) ‘ | 15.00 bar
3500 °C | 1523.00 kg/h
50.00 bar l_;—' ——
1523.00 kg/h T
h | |
G '121.41 kKW
1457 °C
15.00 bar
1328.00 kg/h 94.92 kKW
500 °C
| —_15.00 bar
| 1328.00 kg/h
4000 °C -| r ;—. ) E
200.00 bar .
1328.00 kg/h
l G '204.33 kW

Abbildung 52: Ebsilon-Modell der Nachentspannung und Nachkiihlung Methanisierung/Haber-
Bosch
Die erreichten Wirkungsgrade &ndern sich mit diesen zusatzlichen Schritten auch, was
in Tabelle 32 dargestellt ist. Die generelle Aussage der Arbeit, dass die beiden Prozesse
vergleichbar sind, wirde durch diese Anpassungen allerdings trotzdem bestehen bleiben.

Tabelle 32: Zusammenfassung der Ergebnisse Methanisierung/Haber-Bosch-Synthese mit Nach-
entspannung der Prozessgase

Methan Ammoniak
Methanisierung Haber-Bosch
Nel_Kiihlung 35 % 0 % 35 % 0 %
Energiebedarf [kWhe ein’kg CH4] 20,17 22,85 7,60 8,29
Energiebedarf [MWuu/MWe _ein] 0,689 2,189 0,680 2,244
Wirkungsgrad gesamt [MWe aus/MWe, ein] 0,379 0,334 0,374 0,343
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4 Zusammenfassung

4.1 Elektrothermische Energiespeicher

Es konnten alle unterschiedlichen Prozesse mit der Prozesssimulations-Software EBSI-
LON Professional 13 modelliert werden. Dabei wurden die Temperatur-Spreizungen an
den Warmetauschern so gewahlt, dass eine Umsetzung der Warmetauscher realistisch
erscheint, wobei die resultierenden k*A-Werte in den Modellen bei den Warmetauschern
angegeben sind. Ein wesentlicher Punkt fur die Ergebnisse sind die isentropen Wirkungs-
grade der Turbomaschinen, welche mit 91 %, fur alle Verdichter und Pumpen, sowie
93 % fur die Turbinen angenommen wurden. Da diese Wirkungsgrade bei jedem Spei-
chervorgang durch das Ein- und Ausspeichern zweimal eingehen, kénnen sie als eine
der entscheidenden Grof3en fur den Gesamtwirkungsgrad angenommen werden.

Fur die Modelle wurde davon ausgegangen, dass sowohl die Ein- als auch die Ausspei-
cherzeit 8 Stunden betragt, weshalb fir die Berechnungen von COP und der Wirkungs-
grade die in den Modellen errechneten Leistungen bertcksichtigt werden konnten.

Die Ergebnisse von Leistungszahl COP, Wirkungsgrad des Warmekraftprozesses nwk
und Gesamtwirkungsgrad nwt der Modelle der elektrothermischen Energiespeicher sind
in Tabelle 33 angefhrt.

Tabelle 33: Ergebnisse der ETES Simulationen mit Ebsilon

Option Lafen Kaltes Warmes CoP Nwk Ntot
i i i - O, O,
Leistung Entladen Reservoir Reservoir [-] [%] [%]
Option 1.1 Eisspeicher Wasserspei-
100MW | co, oo cher 4,25 13,2 56,3
[3] + 19-111°C
Option 1.2 CO2 Eisspeicher Sandspeicher
100 MW 0°C 90 — 265°C 179 23,2 41,6
Option 1.3 Wasser-/ Gly- .
100MW |  CO, kolspeicher | SANASPEICher |y 40 | 423 | 4es
[10] + -20—-17,5°C
Option 1.4 | Wasser- Wasser-/ Gly- Salzspeicher
100 MW | dampf kolspeicher s _p5600 ° 1,11 44,2 49,2
[10] -20—17,5°C
Option 2.1 .
n-Hexan Salzspeicher
10([)8I]VIW N -93 - 27°C 250 — 560°C 1,23 40,7 49,9
+
Option 2.2 .
N> n-Hexan Sandspeicher
10([)8I]\/IW .03 — 27°C 250 — 560°C 1,19 37,2 44,3
Option 2.3 Luft .
n-Hexan Salzspeicher
10([)8I]WW L:ft .93 — 27°C 250 — 560°C 1,22 40,5 49,6
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Bei einem Vergleich der Gesamtwirkungsgrade bei Hochtemperaturanwendungen mit
der Niedertemperaturanwendung spricht grundsatzlich nichts fur die Erhéhung der Krei-
sprozess-Temperatur. Von Mercang0z et al. [3] wurde schon anhand der Auswertung des
korrespondierenden Carnot-Wirkungsgrades (Formel 1 und Abbildung 5, ab Seite 6) pos-
tuliert, dass eine Anhebung der oberen Speichertemperatur auf tiber 400°C keinen we-
sentlichen Vorteil fur den Wirkungsgrad mit sich bringt, was im Rahmen dieser Arbeit
anhand der Prozesssimulationen bestatigt werden kann. Auffallend ist aber der Warme-
kraftprozess-Wirkungsgrad nwk, welcher mit Erhéhung der Speichertemperatur auf ma-
ximal 44,2 % bei einem Rankine-Dampfkraftprozess steigt. Aber auch die Hochtempera-
turanwendung nach Laughlin [8] weist mit maximal 40,7 % verglichen mit 13,2 % bei der
Niedertemperaturanwendung (Option 1.1) einen deutlich h6heren Warmekraftprozess-
Wirkungsgrad auf.

Bei den Hochtemperatur-Anwendungen konnten bei allen Arbeitsfluiden unabhangig vom
Prinzip des Entladevorgangs Gesamtwirkungsgrade im Bereich von 44-50 % erreicht
werden. Dabei verwenden die Kohlendioxid-Modelle einen Rankine-Dampfkraftprozess
zur Ausspeicherung, was vor allem aufgrund der Mdglichkeit, stillgelegte Kraftwerks-
standorte mit hocheffizienten Turbomaschinen mit Warmepumpen-Technologie zur Ener-
giespeicherung nachzurtsten, einen interessanten Ansatz bietet. Dieser ist laut den Er-
gebnissen in Tabelle 33 (Optionen 1.3 und 1.4) auch nicht so anfallig flir geanderte Spei-
chermedien wie die modellierten Hochtemperatur-Gaskraftprozesse (vgl. mit Optio-
nen 2.1 und 2.2).

Vergleicht man die Leistungszahlen der Hochtemperatur-Prozesse mit Salzspeicher fallt
auf, dass durch den in Laughlin [8] vorgeschlagenen Prozess mit Stickstoff (Option 2.1)
etwa 10 % mehr Energie thermisch in den heil3en Speicher eingebracht werden konnte
als im korrespondierenden Kohlendioxid-Prozess. Der Wirkungsgrad des Entlade-Pro-
zesses betragt bei dieser Option 40,7 %. Im Vergleich dazu weist der Dampfkraftprozess
aus Option 1.4 einen Wirkungsgrad von tber 44 % auf. Da die Speichertemperaturen des
heiRen Reservoirs in beiden Optionen Ubereinstimmen, ware es denkbar, den N2-La-
deprozess mit einem Rankine-Dampfkraftprozess zur Entladung zu kombinieren. Der da-
bei mogliche Wirkungsgrad, errechnet aus dem Produkt vom COP des Speichers mit dem
Wirkungsgrad des Dampfkraftprozesses, kann mit ca. 54 % angenommen werden. Der
Einfluss des kalten Speichers mit niedrigerer Temperatur auf den Rankine-Prozess
misste genau untersucht werden, kann aber aufgrund der Mdglichkeit, die Kondensator-
temperatur und somit den Turbinengegendruck zu reduzieren, auch noch zusétzlich Vor-
teile bringen.

Der modellierte Mitteltemperatur-CO2-Speicher (Option 1.2) weist deutlich schlechtere
Ergebnisse auf, als die heil3ere und kaltere Variante. Der Grund dafur ist vermutlich die
unginstig gelegene Krimmung der g-T-Kurve des Kohlendioxids im gewahlten Bereich
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in Kombination mit den hohen Druckdifferenzen (32,6 bar bis 205 bar) tber die Turboma-
schinen. Eine Mdglichkeit zur Verbesserung kdnnte der Einsatz einer zusatzlichen elekiri-
schen Beheizung des Sandmassenstroms nach dem Beispiel der heil3en Kohlendioxid-
Prozesse (Optionen 1.3 und 1.4) sein, um die erforderliche Druckdifferenz tiber den Kom-
pressor zu reduzieren.

Der Vergleich von Stickstoff und Luft als Arbeitsfluid fir den von Laughlin [8] vorgeschla-
genen Prozess brachte keinen nennenswerten Vorteil im Wirkungsgrad fir eine Arbeits-
weise mit reinem Stickstoff. Die Ergebnisse liegen alle sehr weit von den von Laughlin
theoretisch errechneten 72 % entfernt. Der Grund liegt aller Wahrscheinlichkeit nach in
den zur Berechnung angesetzten infinitesimalen Temperaturspreizungen, einer Grolie,
die einen massiven Einfluss auf den Gesamtwirkungsgrad hat (siehe 2.2.1).

Das mit Abstand beste Ergebnis liefert Option 1.1, ein CO2-basierter Kreisprozess mit
Eis- und Warmwasserspeicher. Dieser zeichnet sich vor allem durch die begrenzten Krei-
sprozesstemperaturen (-2,5°C bis 118°C) und -drticke (32,6 bar bis 140 bar), aber auch
durch die Einfachheit des Arbeits- und der Speichermedien aus, welche bei der Umsetz-
barkeit konstruktive Vorteile mit sich bringen wirden. Ein Wirkungsgrad von 56,3 % uber
die gesamte Prozesskette in Kombination mit der Machbarkeit von Wasser- und Eisspei-
chern spricht bei Aufbau von neuen Anlagen klar fiir eine Niedertemperatur-Anwendung
des Kohlendioxids.

4.2 Elektrochemische Energiespeicher

Mit der Prozesssimulations-Software Aspen Plus konnten einerseits der elektrochemi-
sche Ammoniak-Speicher, welcher saisonal betrieben werden soll, und andererseits der
Vergleich von Methanisierung und Haber-Bosch-Synthese fir die Anwendung im Power-
to-Gas-Konzept modelliert werden.

4.2.1 Ammoniak-Speicher

Beim Ammoniak-Speicher sollte eine Wirkungsgradberechnung des Speichervorgangs
von Solarenergie in Form von Stickstoff und Wasserstoff zur spateren Synthese zu Am-
moniak erfolgen. Durch die bei der Ammoniak-Synthese freiwerdende Reaktionsenthal-
pie kann ein Dampfkraftprozess mit mehreren Dampfturbinen beheizt werden, wodurch
ein Entladen des Speichers ermdglicht wird. In insgesamt drei Modellen sollte ausgehend
von einer Grund-Variante (Option 3.1) zum einen der zweiphasige Speicher und zum an-
deren der Synthese-Prozess bei reduziertem Druck arbeiten, um die Auswirkungen der
Druckverhaltnisse auf den Wirkungsgrad bewerten zu kénnen.

Als Ein- und Ausgangsstrom fiir den Speicher wurden 4 kg/s gewahlt, wobei die in den
Reaktionen nicht umgesetzten Edukte rezykliert wurden. Alle Turbomaschinen weisen
einen isentropen Wirkungsgrad von 0,9 auf.
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Die Ergebnisse der Simulationen fir die drei Varianten sind in Tabelle 34 zusammenge-
fasst.

Tabelle 34: Ergebnisse der Ammoniak-Speicher Simulationen mit Aspen Plus

Option Pspeicher / Psynthese Poampt / Toampt Inplihﬁlglz;%l:ttol)_els- Wirkungsgrad
3.1 110 bar /200 bar | 150 bar/638°C | 15,99 MW /4,30 MW 26,9 %
3.2 50 bar / 200 bar 150 bar / 552°C | 16,06 MW /2,84 MW 17,7%
3.3 110 bar/ 113 bar | 150 bar/ 605°C | 15,99 MW /4,03 MW 252 %

Der Speicher in der Grund-Variante Option 3.1 mit einem Speicherdruck pspeicher VON
110 bar und einem Synthesedruck psynthese VOn 200 bar wies in der Simulation den besten
Wirkungsgrad auf. Verglichen mit Option 3.2 mit reduziertem Speicherdruck konnte sogar
ein um 9,2 % hoherer Wirkungsgrad erzielt werden. Der Grund dafir liegt hauptsachlich
im Prozess-Design, welches eine Kompression des Gasgemisches auf den erforderli-
chen Druck der Haber-Bosch-Synthese und eine Entspannung des Ammoniaks tber eine
Turbine vor Einleitung in den Speicher vorsieht. Dadurch sinkt bei niedrigerem Speicher-
druck die elektrische Netto-Leistung beim Entlade-Vorgang. Konkret missen fur diese
beiden Schritte Netto-Leistungen wahrend der Entladung von 1704 kW flir die Option 3.2
bzw. 636 kW flr die Option 3.1 aufgebracht werden.

Bei einem Vergleich der Optionen 3.1 und 3.3 kann festgestellt werden, dass eine Re-
duktion des Prozess-Drucks auf 113 bar, was eine Minimierung der Leistungen des Pro-
zessgas-Kompressors und der Ammoniak-Turbine bewirkt, zu keiner Wirkungsgradver-
besserung fuhrt. Der Grund daftir ist der Abfall des Umsatzes im Reaktor nach dem Prin-
zip von Le Chatelier und eine damit einhergehende Steigerung des rezyklierten Massen-
stroms an Prozessgas, fur deren Kompression deshalb eine erhéhte Leistung erforderlich
ist. Fraglich ist in dieser Hinsicht, ob der Wirkungsgrad fur Prozessdriicke im Bereich

zwischen 113 und 200 bar ein Maximum einnimmt, oder nicht.

Bei keinem der drei Modelle konnte ein Wirkungsgrad Uber 27 % erreicht werden. Die
grof3ten Verluste in den Prozessen fallen mit jeweils Gber 8,7 MW bzw. 55 % der Ein-
gangsleistung beim Kondensator wahrend des Entladens an. Aufgrund des niedrigen
Temperaturniveaus von 46°C kann diese thermische Energie nur schwer genutzt werden.
Sollte dies zum Beispiel durch Integration in andere verfahrenstechnische Prozesse aber

madglich sein, kann das der Schlissel zu einer deutlichen Effizienzsteigerung sein.
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Ein nicht zu vernachlassigender Anteil der thermischen Verluste ergibt sich durch das
Einleiten vom heil3en Ammoniak-Strom in den Speicher. Die Temperaturen betragen hier
zwischen 89°C bei Option 3.2 und 119°C bei Option 3.3, womit das Niveau hoch genug
ware, einen Teil dieser Energie noch thermisch beispielsweise fir Fernwarme zu nutzen.
Allgemein lasst sich festhalten, dass jede Art der Temperaturreduzierung vor Einleiten
der Produktstrome aus Solar- und Synthese-Prozess in den Speicher eine Verbesserung

des Wirkungsgrades zur Folge hatte.

Generell sind die System-Wirkungsgrade dieses Ansatzes aber eher gering, weshalb da-
von ausgegangen wird, dass dieses Konzept der Speicherung nicht mit den Elektrolyse-

basierten Systemen konkurrieren kann.

4.2.2 Vergleich von Ammoniak-Synthese und Methanisierung

Neben dem Ammoniak-Speicher wurde auch der Vergleich der Haber-Bosch-Synthese
mit der Methanisierung im Power-to-Gas-Ansatz in Aspen Plus modelliert und anschlie-
Rend simuliert. Die beiden Modelle wurden dabei sehr &hnlich und vereinfacht aufgebaut,
durch die hoheren Prozessdriicke fur die Ammoniak-Synthese ist aber eine zuséatzliche
Kompressorstufe mit Zwischenkthlung erforderlich. Es wurde davon ausgegangen, dass
die thermischen Leistungen in Zwischenkihlern, Warmetauschern und Reaktoren mit ei-
nem Wirkungsgrad von nel_kihiung = 35 % bzw. 0 % in elektrische Energie umgewandelt
werden kdnnen. In den Reaktoren nicht umgesetzte Gase wurden rezykliert und die Pro-
duktstrome, bestehend aus reinem Ammoniak beim Haber-Bosch-Prozess und einer Mi-
schung aus Methan und Wasser bei der Methanisierung, wurden auf 50°C gekdhlt.

Die erforderlichen Leistungen an Turbomaschinen und anfallenden thermischen Leistun-
gen an Warmetauschern und Reaktoren wurden nach Vollendung der Simulation fur die
beiden Prozesse gegenibergestellt. Die eingehenden Stoffstréme wurden aul3erdem mit
Werten fur den Energiebedarf zu deren Gewinnung hinterlegt. In weiterer Folge wurde
fur die Produktgase Methan und Ammoniak ein Brennstoffzellen-Wirkungsgrad —
elektrisch abgegebene Leistung bezogen auf die Leistung, welche aufgrund des unteren
Heizwerts in die Brennstoffzelle eingebracht wurde — von nsz = 0,55 MWel_ausyMWHhu an-
gesetzt. Das Ergebnis dieser Berechnungen war somit neben dem Bedarf an Energie
bezogen auf die Massen sowie die Heizwerte der jeweiligen Produktstoffe ein Elektrisch-
zu-Elektrisch-Wirkungsgrad der Prozesse, was in Tabelle 35 angefihrt ist.
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Tabelle 35: Zusammenfassung der Ergebnisse des Vergleichs Methanisierung/Haber-Bosch

Methan Ammoniak
Methanisierung Haber-Bosch
Nel Kiihlung 35 % 0 % 35 % 0 %
Energiebedarf [kKWhe,_ein’kg CHa] 21,06 23,10 7,78 8,44
Energiebedarf [MWxu/MWe ein] 0,660 2,165 0,664 2,203
Wirkungsgrad gesamt [MWe_aus/MWe)_ein] 0,363 0,331 0,365 0,337

Aus dem Modell geht demnach hervor, dass bei der gewahlten Konfiguration der Pro-
zesse und den Werten fur den Energiebedarf der Edukte die beiden Verfahren miteinan-
der zu vergleichen sind. Der Elektrisch-zu-Elektrisch-Wirkungsgrad der Prozesskette im
Modell liegt bei beiden im Bereich von 36,5 % mit minimalen Vorteilen fir Ammoniak. Bei
einer ahnlich guten Verwertung des hergestellten Ammoniaks kénnte es demnach als
Konkurrenz zum Methan betrachtet werden.

Die thermische Integration, also der Nutzen von in Kompressorkihlern und Reaktoren
anfallenden Warmeleistungen, erhdht den Elektrisch-zu-elektrisch-Wirkungsgrad um
ca. 3 % und fallt somit recht stark ins Gewicht. Vernachlassigt werden sollte dieser Punkt
bei weiteren Betrachtungen definitiv nicht.

Das Modell und die Berechnung zielte auf einen systematischen Vergleich von Methani-
sierung und Ammoniak-Synthese zur Stromspeicherung und ab und wurde in vielen
Punkten sehr vereinfacht entwickelt. Eine exakte Modellierung der beiden Prozesse kann
hier noch Reduktionen des Wirkungsgrades bewirken, die Vergleichbarkeit konnte aber
nachgewiesen werden.
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5

Ausblick

In diesem Abschnitt sollen nochmals die zuvor erwdhnten Punkte der moglichen weiteren
Forschung an den Thematiken ausgehend von dieser Arbeit zusammengefasst werden.

Elektrothermische Speicher

Kombination der Hochtemperatur-Speichermethoden mit Stickstoff-Warmepumpe
fur den Ladevorgang und Rankine-Dampfkraftprozess fir den Entladevorgang.
Eine Abschétzung aus den in dieser Arbeit errechneten Kennwerten ergibt einen
moglichen Wirkungsgrad um 54 %. Auch die Einbindung der kalten Speicher muss
genauer untersucht werden.

Umlegen der in dieser Arbeit entwickelten Hochtemperatur-Prozesse mit Rankine-
Dampfkraftprozess auf den Aufbau bestehender Kraftwerks-Standorte zur Ermitt-
lung der energetischen Moglichkeiten bei Nutzung von bestehendem Equipment.
Reduktion der Druckdifferenz Giber den Kompressor fur den Mitteltemperatur-CO2-
Speicher durch Einsatz einer elektrischen Beheizung des gespeicherten Sandes
bzw. Variation der Prozessparameter auf der Kohlendioxid-Seite zur besseren An-
passung an die g-T-Kurven des Sandes.

Erweiterung der Modelle um Warmeubergangskoeffizienten bei unterschiedlichen
Speichermedien und Zustanden zur Dimensionierung der Warmetauscher und
Prifung auf Plausibilitat.

Dynamische Simulation der beschriebenen Prozesse.

Einfluss unterschiedlicher ProzessgréRen durch Parametervariation und Sensibi-
litatsanalysen.

Thermochemischer Speicher

Simulation mit reaktionskinetischem Modell der Haber-Bosch-Synthese bei Ver-
wendung von Katalysatoren.

Ausgehend von einem zweiphasigen Speicher mit 110 bar Speicherdruck kann
durch Variation und Optimierung der Prozess-Parameter des Haber-Bosch-Pro-
zesses das Vorhandensein eines Wirkungsgrad-Maximums im Bereich zwischen
113 und 200 bar Prozessdruck ermittelt werden.

Ansetzen von kommerziellen Prozess-Konfigurationen zur Verbesserung der Pro-
zess-Bedingungen bei der Synthese.

Optimierung des Dampfkraftprozess-Aufbaus und der Warmetauscher-Reihen-
folge zur besseren Nutzung der Reaktionswarme aus dem Haber-Bosch-Prozess
unter Bertcksichtigung der g-T-Diagramme.

Prifung der moglichen Nutzung thermischer Verluste in Speicher oder am Kon-
densator zur weiteren Verbesserung des Wirkungsgrades. Eventuell Integration
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des Speichers in andere verfahrenstechnische Prozesse zur synergetischen Nut-
zung der Warme.

Vergleich Methanisierung/Haber-Bosch

e Vergleich der beiden Prozesse bei kommerziellen Prozess-Konfigurationen

e Hinterlegung der Daten mit unterschiedlichen Brennstoffzellen-Wirkungsgraden
fur die beiden Produktgase Methan und Ammoniak

e Optimierung der Werte fur den Energiebedarf fur die Eingangsstoffe und
Elektrisch-zu-elektrisch-Wirkungsgrad durch Variation und Detaillierung des jewei-
ligen Herstellungsprozesses.
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7 Abkurzungsverzeichnis

CAES Compressed air energy storage (Druckluftspeicherung)
COP Coefficient of performance (Leistungszahl)

ETES Elektrothermische Energiespeicher

PHS Pumped hydro storage (Pumpspeicherung von Wasser)
SOFC Solid oxid fuel cell (Festoxidbrennstoffzelle)
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