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Einleitung, Motivation und Zielsetzung
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Einleitung, Motivation und Zielsetzung

Speichertechnologien: Kostenvergleich =——» \Warmespeicher effizienter und gtnstiger als Stromspeicher

1000000 . ] 100%
- °
£ 100000 . . 90%
2 3
'% 10000 80% @
= [@)]
.0 5
0
& 1000 70% =
2

= o
5 5
0 100 60% g
[} Q.
2 %)
[7)]
E 10 50%

1 40%

o~ & =) 2 o & 2 XN
@ s .Y
_\0{\ \‘:’Q ?g/ & ® @96 @ & Quellen: Energy Storage and Smart Energy Systems, Lund et.al., 2016;
Y R %60 N & O P Statista; energieforschung.info; Eigene Berechnungen
\ X & & & <
N> @ & N\ & 8
R @ & @ &
<& Q &
Y &  Brennstoff-
Stromspeicher warmespeicher speicher

Peter Ostermeier | Lehrstuhl fir Energiesysteme | Fachkongress SolarChemieR | Thermochemische Energiespeicher fir Industrie und Kraftwerke



Lehrstuhl fir Energiesysteme
Fakultat fir Maschinenwesen
Technische Universitat Miinchen

Einleitung, Motivation und Zielsetzung

warmespeichertechnologien
Warme < 150 °C

Warmwasserspeicher (kWh bis GWh) fir kurze und mittlere Speicherdauer
Verschiedene Ansatze fur Langzeitspeicher (Forschung)

Warme > 150 °C

Keine etablierte Technologie (GWh-Mal3stab) verfigbar

Es gibt drei Technologien, die sich in den GWh-Mal3stab skalieren lassen: Fermwarmespeicher Nirnberg
Sandreuth, 1,5 GWh, 120 °C

Speichertechnologie Technische Umsetzbarkeit Kostenentwicklung

Salzschmelze, sensibel Stand der Technik (CSP) Stark ansteigend mit Grol3e
Feststoff, sensibel (Schittgut Forschung (Sand)/ Wenig (Sand) bis moderat

oder Formkdrper) Demonstration (Basaltsteine) (Formkdorper) ansteigend mit Grol3e
Thermochemische Speicher Forschung Wenig ansteigend mit Gréle
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Das Projekt TcET i, DWW o s

Eckdaten des Projektes SCHWING i I
‘/ TECHNOLOGIES des Deutschen Bundestages

Ziele des Projektes

Entwicklung eines Thermochemischen Energiespeichers mittels reversibler Gas-Feststoff-Reaktion im Wirbelschichtverfahren

Proof of Concept (Entwicklung geeignetes Material und Demonstration Fluidisierbarkeit)

Entwicklung Methoden und Teststadnde zur Material- und Prozesscharakterisierung

Inbetriebnahme eines 10kW Pilot-Reaktors

|dentifikation aussichtsreicher Anwendungsfalle

Laufzeit, Budget und Mitarbeiter

Laufzeit: Januar 2014 bis Juni 2018
Budget: ca. 2 Mio. Euro
Mitarbeiter: 5 Wissenschatftler, 2 Techniker
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Das Projekt TcET

Warum Warmespeicherung in reversiblen Gas-Feststoff-Reaktionen?

Warmespeicherung in reversiblen Gas-Feststoff- Reaktionen:

CaO(s) + H,0(g) < Ca(OH),(s) + 104 k]J/mol (400 — 600 °C)
MgO(s) + H,0(g) & Mg(OH),(s) + 80 kj/mol (200 — 350 °C)

Aufgrund guter Reaktivitat und Zyklenstabilitat ist CaO das vielversprechendste Material

kWh/kg KWh/ms3 *** Faktor Euro/kWh (Material)

Warmwasser* 0,06 58 1 0,025

Sand sensibel ** 0,06 89 1,5 0,25

Salzschmelze sensibel ** 0,10 190 3,2 5-10

Salzschmelze latent 0,06 100 2 10-15

MgO/(OH), thermochemisch 0,38 200 3,4 0,35

* mittlerer Temperaturhub= 50 K,
CaO/(OH), thermochemisch 0,40 160 2,8 0,15 **mittlerer Temperaturhub= 250 K,
] *** bezogen auf technische Schuttdichten

Steinkohle 6,9 2775 56 0,007 (ggf. des Materials mit geringerer Energiedichte)
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Das Projekt TcET
Warum im Wirbelschichtverfahren?

» Kosten Speichermaterial (CaO): ca. 15 ct/kWh

- Kosten flr Speichersystem werden von Warmetauscher/Reaktor dominiert
- Forderung des Speichermaterials ermdglicht Entkopplung von Leistung und Kapazitat

und senkt die Speicherkosten pro kWh

» Wirbelschicht bietet guten Stofftransport und hohe Warmeibergangskoeffizienten

= Durch héhere Warmeubergangskoeffizienten
kompaktere Bauweise als z.B. Wanderbett .

» Herausforderung: Fluidisierung des Dehydratation
feinen Speichermaterials
(PartikelgrofRen z.T. < 5 pm)

Reaktionsdamp! Fluidisierungs-
40,6 kJ/mol dampf

Ca(OH|
(OH), Sintermetall-
| Filter

Warme- oder
Stromzufuhr
104 kJ/mol

~

Speichersilo

Rohrbiindel-
wirmetauscher
oder Heizstébe

Gasverteilerplatte

Fluidisierungs-
dampf

Entladen
Hydratation

Fluidisierungs-
dampf

|

Warmeauskopplung
104 kJ/mol

Rohrbiindel-
wiérmetauscher
oder Heizstibe

1

Reaktionsdampf Fluidisierungs- Ca(OH),
40,6 kJ/mol dampf
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Das Projekt TcET

Uberblick Projektstruktur

Reaktionskinetik 10 kW, kontinuierlicher Numerische Simulation und

L _ Wirbelschichtreaktor (bis 700 °C) Upscaling
Modifikation chemischer

und physikalischer Warmeulbergénge Prozesssimulation und
Stoffeigenschaften Bewertung von

Anwendungsgebieten

p rames d mpf

Zyklenstabilitat

= QT
Dampiturbine
(optional)

60 °C/100 bar

Wirbelschicht = 480
Ca0+H,0(g)> Ca(OH);

— ——

Ca(OH):
{ Silo J Lc«o Slo‘

Materialien
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Materialien

Stoffsysteme und deren Charakterisierung

Herausforderungen

1) Fluidisierung des feinen Speichermaterials

2) Zyklenstabilitat

3) Entwicklung einer Kinetik in reiner Dampfatmosphéare

Ca(OH),
kommerziell

Ca(OH), gebrannt aus
CaCO, 250-400um

Ca(OH), nach 10,5
Zyklen im Festbett

Deutliche Verbackung
bereits nach 0,5 Zyklen

Ca(OH), nach 10,5
Zyklen in der
Wirbelschicht

nur leichte Verbackung
am Filter, diese nur
geringfugig verfestigt

Verdampfungsmedium Reaktionsgase

_ Totalverdampfer

> Ofenbehatter

Schutzrohr
. - Probentrager

g p Absaugkapillaren

~ Druckmesser mit
Hege\vsnm

F-l:ﬂ—b Abgas

Abscheide-
behalter

. B T

ray > Flossigkeit

7 Beheizie Leitung

Wagezelle

Heizelemente -~

inertes Spligas

Flansch —

Entwicklung TGA/DSC fir reine Dampfatmosphare
(kondensations- und pulsationsfrei)

0,001-10 bar, bis zu 800 °C
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Materialien

Stoffsysteme und deren Charakterisierung

Ergebnisse

1) Fluidisierung des feinen Speichermaterials

2) Zyklenstabilitat

3) Entwicklung einer Kinetik in reiner Dampfatmosphare

1 2

~» 350 H
© -+ kommerziell 0,5 Zyk
t ' £ —=— 0,0 Zyklen
% 200 s~ 250-400um £ 20 I _.a- 12zyklus
< ; —e- 5,5 Zyklen
E 250 o —=— 10,5 Zyklen
g g 10 r —— 20,5Zyklen
g 200 g
S 2
& 3
% 150 5
| 3
o 100 5
£ o
Hol .A_ﬁ
z 50 5
> 1
-2.0
0 : '
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Leerrohrgeschwindigkeit in m/s

Partikeldurchmesser in um

w

2 g’C] =]

Gleichgewichtstemperatur

Ca(OH), > Ca0 + H,00

Ca0 + H,0 3 Ca(OH),

AgH®  AgS° el
=p0. — P S
Pa,0) =P erp{ rT TR In(K) RT

T-Onset Fit Hyd
T-Onset Fit DeHyd
Fitted Equilibria
T-Onset Validation Hyd
T-Onset Validation Hyd
—— Literature Equilibrium (Sams & Evans)
| | 1 |

5 6 7 8 9 10

4
Gleichgewichtsdruck [bar]

500 520 540
Temperatur [°C]

560 580 600 620 640
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Lehrstuhl fir Energiesysteme

Fakultét fir Maschinenwesen 1 Vordruckregler Festbett-Einsatz

Technische Universitat Miinchen Abzug \[>Q Sintermetallfilter s
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Versuchsanlagen und Messergebnisse g i g | g et

f  Teenir
1= ek Eﬁ Wirbelschicht-Einsatz

1) Laborreaktor (200 ml, 5 bar, 700 °C, Stickstoff und Wasserdampf) Gasvorwamer || ST Wﬂ

TGas‘ofn,LR E— Tﬂsﬂ,LR

Muzer | =/ Mzo,LR Ta;um
e . . . | PreivorGELR - umpe
2) Fluidisierungsteststand (3 I, atmospharisch, Stickstoff und Luft) m‘/l,f\ ! MTﬂ & deonisieries Wasser
] - Coriolis-

Massendurchflussregler

3) 10kW-Pilotreaktor (30 I, 7 bar, 700 °C, Stickstoff und Wasserdampf) Dampreczsuger | Durchfussmesser

Messingzylinder
Heizpatrone

R —

B . — {
B =

L
.
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Technische Umsetzung

Versuchsanlagen und Messergebnisse

Ergebnisse Laborreaktor

Vollautomatisierte Zyklisierungsversuche
(chemische und mechanische Stabilitat)

- Technischer Vollumsatz fur Hydratation und Dehydratation
- Nur geringe Anderung in der PGV (leichte Verbackung am Filter) ——— Zyklenstabilitat gegeben!

= o = —

X.5 Zyklen
\

[ |

I x.0 Zyklen |
- | 1 |
=2 [ 1 |
2 550 °C. 600 °C, 180 min ! !
E‘ T 500 °C, 90 min 500 °C, 90 min!
@ I :
= |

'J I 1 I

: Hydratisierung Dehydratisierung Hydratisierung

|

|

|

|

1

H,0: 0,841 kg/h

N,: 10-15 NI/min

Zeit

Speichermaterialien s =Nl | aborreaktor e —

Q3in%

-
N

Fluidisierungsteststand ,\

|
J

100

TUTI

90 r
80
70
60
50 |
40
30
20
10

—m Ca(OH), 0,5 Zyklen
__a Ca(OH), 20,5 Zyklen

400 600
Partikeldurchmesser in um
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\
Technische Umsetzung

Versuchsanlagen und Messergebnisse K /

Ergebnisse Fluidisierungsteststand

Untersuchung der Hydrodynamik und des Warmeubergangs
(Druckverlust, Expansion, Blasen- und Partikelverhalten, Warmetbergang auf horizontales Rohr)

- Warmeibergang durch Fluidisierung deutlich optimiert (auch bei signifikantem Feinanteil)
- Validierung des CFD-Modells der Wirbelschicht anhand der Messdaten

v 350 [ & kommerziell — 30.0 20—
‘E -s- 250-400um 3 o,
S~
2 300 | 250-400pm + 10vol% komm. % 275 \ 19 S
= ~+— 250-400pm + 25vol% komm. = a %
2 250 | 250-400pm + 50vol% komm. 2 250 S8 B
& (5]
§ 200 | E Winitial expansion
Eﬂ 225 i_ r17 Daxperimental axpansion
gn 150 | @ numerical expansion
@ MFM 0.82
:g 20.0 - 16 Dnumerical expansion
o 100 | MFM 1,00
£ Baumencal expansion
= TFM D82
® 17.5 L1584 '
g 5| P oo
0 A 15.0 14 ﬂ;*::mﬂ;*ppem"w'
A - Y ]
0.15 0.20 0.25 pressure drop MFM
0 10 20 30 #theorabical numeancal
Leerrohrgeschw. [m/s] pressure drop

Leerrohrgeschwindigkeit in m/s
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Simulation

Numerische Wirbelschichtsimulation

°
g

~— Werther + Werther modified
Werther + Cai et al,
Werther + Mori and Wen

o

— — Hilligardt and Werther + Cai ot al.

g &

Verstandnis und Quantifizierung der ,inneren Phanomene” in der Wirbelschicht

o

Kunii and Levenspiel + Cai et al.

o
’Y
o

« wall experiment
0 numerical wall

Abschatzung und Optimierung von Betriebsparametern und Scale-Up

Blasenaufstiegsgeschw. [m/s]
o © o ©o o
8 % 8 & &

f=]
-
o

— = Hilligardt and Werther + Werther modified

— —Hilligardt and Werther + Mori and Wen
----- Kunii and Levenspiel + Werther modified

-----Kunii and Levenspiel + Mori and Wen Z
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E ' < experimental velocity
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Simulation

Numerische Wirbelschichtsimulation

0.20 m/s

solid ‘ mean gas velocity & ; ‘ mean particle velocity
fvr(;l;rizi f [0-1.00 m/s] [0-0.25 mls contact time [s] . soid volume fraction £] i

0.50

150 mm

240° 120°

[
.n /,r’i \“\\\\\\\‘

15cm

—=0.10m's
-0~ 0.15m/s
-~ 020 m's
- 0.25m/s
-0~ 0.30m's

\, 240

270° :

num. lokaler Warmeubergangskoeff. [W/m2K]

lokaler Warmeubergangskoeff. [W/m?2K]

%
.
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o
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400 . % er
XX
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exp. lokaler Warmeubergangskoeff. [W/m2K]

550 -~ Experimental
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Simulation

Numerische Wirbelschichtsimulation

Auslegung von Rohrbindelwarmetauschern:

Numerische
Simulation

Experimente

Korrelations-
gerlist

Warmeiibertrager-

Betttemperatur [K]

753
723
693
663

633
603
573

Untersuchungen Reaktionsverhalten:

" Dampf ~ Kinetik

a CFD
——MATLAB CSTR
- -~MATLAB CSTR 2

70 80 90 100 110 120
Reaktionszeit [s]

Kohéasionseinfluss:

qand Q [%]

E’E’ = g3 [1/mm]
= . = g3 [%]
T " =3 CFD1[%]
s | | =mCFD2[%]
-+ Q3 [%]
5,
4
JeergedgERey

h=250mm

Partikeldurchmesser
27.5um I 805 vm
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Simulation

Prozesssimulation

Ergebnisse Prozesssimulation

Konzept nicht zur Mindestlastabsenkung in Kohle-KW geeignet

Speicher kann sinnvoll bei KWK-Flexibilisierung sein
(v.a. in Verbinden Synergieeffekte moglich: hohes
Potential in vernetzten Strom/Warme/Kalte-Systemen)

Power2Heat als vielversprechendste Anwendung
(Kosten Warmebereitstellung vergleichbar mit erdgas-

basierter Warmeversorgung, stark abhangig von Strom-

preisschwankungen und regulatorischem Rahmen)

Power2Heat mit Warmespeicher stellt den einzigen Weg dar, die CO,-Emissionen in der
Prozessindustrie zu senken ohne die Kosten fir die Warmeversorgung drastisch steigen zu lassen!

TUTI

Stromnetz

Prozessdampf Reaktions-/ Prozessdampf Reaktions-/
5 bar/ 10 bar Fluidisierungsdampf 5bar /10bar Fluidisierungsdampf

5bar <j 1 bar

Kondensat
5/10 bar Dampfturbine
% Rekuperator (o)
60 °C/100 bar
Wirbelschicht / s
elektrisch beheizt ”/C Wirbelschicht
Ca(0H);>Ca0+H,0(g) Ca0+H,0(g)~> Ca(0H),
Ca(OH): |
a 2
Cas(g}:)z a0 Silo silo caosilo
Beladen Entladen
(Power2Heat) (Heat2Power)
Prozessdampf
P Strom CaO Dampf

beladen

10 MW \\"\I\l Prozessdampf
Wirbelschicht 5.0 MW L3 My,
Speichersilo Wirbelschicht Elektrizitat

entladen

Verluste

Prozessdampf
direkt
49%

Elektrizitat
spater
13%
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Das Projekt TWIST

Erkenntnisse TcET:

Speichersystem ist vielversprechend (hinsichtlich Energiedichten, Kosten und technischer Umsetzbarkeit) und hat hohes Potential
Speichermaterial ist giinstig und verfugbar

Wirbelschichtverfahren ist flr gro3skalige Anwendung das einzig vielversprechende Verfahren (Wanderbett teurer, Festbett nicht umsetzbar)

Das Projekt TWIST:

Laufzeit: September 2018 bis August 2022

Budget: ca. 1,5 Mio. Euro

: . . _ Verfahrenstechnische
Mitarbeiter. 4 Wissenschatftler, 1 Techniker Weiterentwicklung der

Speichertechnologie

Vorderseite Sintermetallfilter Seitenansicht . . . . .
Evaluation der Speicherintegration in
S Freeboard Beantworten offener Fragen kombinierte Strom/Warme/Kalte
mien eche Ca(OH) . . -
= Im Speicherdesign Systeme
i Integration eines vereinfachten
Wirme- }0 0 © 00,0 0 0O 0lo 0 O 0]/0.0 0 0 © . . . . . . -
tauscher 8_g‘g_&jag_g_gg_g_g_m;g;g Basic Engineering eines MW- Untersuchung des Einflusses des Modells in kommerzielle Software
“HHf'tlﬁi(ﬁsﬁtnﬁeﬁmﬂﬂHH Pilotreaktors regulatorischen Rahmens um Markteinstieg zu erleichtern
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Erkenntnisse und Ausblick

Weitere Anwendungsmaglichkeiten
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Weitere Anwendungsmdoglichkeiten Calclum Looping mit CO,-power cycle
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