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Zusammenfassung

LEHMANN, Bernhard:

Die Pufferspeicherung thermischer Energie mittels der Wirmetdnung
des Systems Calciumoxid/Calciumhydroxid

E S E K
(Energie~ speicher- experiment Karlsruhe)

In dieser Studie wird die Wdrmetdnung AH des Sytems
Calciumoxid/Caldiumhydroxid, als Speichereffekt flir Wdarmeenergie
untersucht. Die Darstellung der Reaktionsgleichung ist gegeben
durch:

CaC + H,0g&=®Ca(OH), + AH,

Bei der Hinreaktion, d.h. durch Zusatz von Wasser zum Calciumoxid,
wird Wadrme frei, welche zum Aufheizen fiir Wohnriume, Erwdrmen von
Brauchwasser und Erzeugen von ProzeBdampf benutzt werden kann. Fir
die Rickreaktion muB W&rme aufgebracht werden, um das Calciumhydroxid
in Calciumoxid und Wasser zu zersetzen, Die dazu bendtigte Wirme kann
bereitgestellt werden durch konzentrierende Kollektoren fiir Sonnen-
energie, durch Hochtemperaturreaktoren (HTR)aus Kernkraft, durch
geothermische Energie, durch konstante Miillverbrennung etc.

Bei der Ladereaktion muf Hochtemperaturwdrme von mindestens 450°C
aufgebracht werden. Beim Entladen kdnnen Temperaturen je nach
Kihlmitteldurchsatz bis zu 400°C erreicht werden.

zum Testen dieser Art der Wdrmespeicherung wurde ein Kreislauf
ausgelegt, gebaut und betrieben. Der Energietransport von und zum
Speichermedium erfolgte durch einen Inertgasstrom (Stickstoff) mit
wechselnden Anteilen von Wasserdampf. Der Speichereffekt wurde mit
Hilfe einer geeigneten Instrumentierung erfaft und mit Computer-
programmen ausgewertet, In diesem Bericht werden die maBgebenden
GroBen flir die Speicherung und Freisetzung der Energie hergeleitet
und die gefundenen bMeBdaten dokumentiert. Dabei auftretende
Stromungsdruckverluste sowie das Verhalten der Speichermasse
werden im folgenden beschrieben,




Abstract

LEHMANN, Bernhard:

Buffering storage of thermal energy by means of the reaction heat
of the system Calciumoxide/Calciumhydroxide.

E S E K
(Energy storage experiment Karlsruhe)

The heat of reaction AH from the chemical system
Calciumoxide/Calciumhydroxide, expressed by

Ca0O + H,C &= Ca(OH), + AH,

is used as a buffering facility for thermal energy, i.e. sensible
heat is stored without thermal-losses to the environment.

In case of forward reaction by adding water to the Calciumoxide,
sensible heat is released that can be usea for home-heating, hot
water supply or generating steam for industrial purposes.

For running the reaction reversely energy has to be ted into the
Calciumhydroxide to gain Calciumoxide. This energy could be
supplied by concentrating solar collectors or by high temperature
reactors (HTR) using nuclear energy. Other possible heat sources
are volcanic rocks as geothermal energy and combustion of waste
as conventional enexrgy suppliers.

Heat at temperatures exceeding 450°C has to be furnished for the
loading phase. The discharging reaction delivers temperatures up
to 400°C according to the amount of coolant flow,

For testing this kind of heat storage a gas-loop has been
designed, built and operated. The energy transport in the cycle is
provided by an inert gas stream (nitrogen) with variable portions
of steam entrained. The operating conditions were measured by
transducers and evaluated with computer programs. The
documentation of the measured data and of the deduced values, i.e.
energy release and storage rates, pressure drops and behaviour of
the storage mass, are presented in this report.




Inhaltsverzeichnis

Abstract

Zusammenfassung

1. Einleitung

2, Physikalisch-chemische Eigenschaften der Speichermasse
2.1 Auswahl der Stoffe und damit des Reaktionstyps
2.2 Vergleich des Speichersystems CaO/Ca(OH)2 mit kon-
ventionellen Energiequellen
Die Eigenschaften von Calciumoxid/Calciumhydroxid
2.4 Bestdtigende Vorversuche zum Langzeitverhalten der

Kbérnung von CaO/Ca(OH)2

3. Gleichgewichtsbedingung und Energieinhalt

3.1 Grundlagen flir die Auswertung der MeBwerte

4. Versuchsanlage

4.1 Beschreibung

4.2 Auslegung und Konstruktion
4.3 Sicherheitseinrichtungen
4.4

MeBwerte

5, Lrgebnisse und Diskussion
5.1 Beladeproze (Ca0O + H2
5.2 EntladeprozeB (CaO + H

O « Ca(OH), + AH)
20 - Ca(OH)2 + AH)
5.3 Energiespeicher- Energiefreisetungsraten
5.3.1 Energiebilanz der Strdmung
5.3.2 Energiebilanz des Einsatzes im Reaktionsbe-
halter
5.3.3 Energiebilanz des reagierenden Energie-
speichermediums
5.3.4 Wassermassenbilanz
5.3.5 Reaktionsgeschwindigkeit bei dem Belade-
prozef
5.3.6 Reaktionsgeschwindigkeit beim EntladeprozeB

5.4 Reibungsverluste im Einsatz des Reaktionsbehilters

6. AbschlieBende Bemerkungen und Ausblick

Seite

14
14

19
20
23
25
25

27
27
32
37
37
38

39

40
41

42
45

50




Seite

Literaturverzeichnis

Nomenklatur

Abbildungen

Anhang

Al Skizzierung des Auswerteprogramms

A2

A3

A4

Al.l

Energiebilanz

Al.2 Druckverluste

Zwischenrechnungen

A2.1
A2.2
AZ2.3

A2.4

Bestimmung der Molanteile aus den Partialdriicken
Blendenmessung
Aufteilen eines Massenstromes in seine Komponenten bei

gegebenen Molzahlverhdltnissen

Ermitteln der Molzahlverhdltnisse sowie Partialdrilicke der
Mischungskomponenten fiir gegebene Massenstrome und
gegebenenfalls Auftrennen des Wasserstroms in seinen
dampffdrmigen und seinen fliissigen Anteil

A2.4.1 Uberhitzter Wasserdampf

A2.4.2 Feuchter Wasserdampf

A2.4.3 Feuchter Wasserdampf mit Wasseranteilen

Charakteristische GrdBen der Gasphase

A3.1
A3.2
A3.3

Dichte
Enthalpie

Viskositit

MeBwertaufbereitung und Erfassung

A4.1
Ad.2
A4 .3
Ad.4
A4.5
Ad.6

Temperatur
Absolutdruck
Differenzdruck
Wasserfeuchte
Wasserstand

MeBgerdte und Datenverarbeitung

53

59

64

94
94

94
104

107
107
108
113

114

114
114
115

116
116
118
120

124
124
124
125
126
126
127




1. Einleitung

In den letzten Jahren wurde die Notwendigkeit des Okonomischen Um-
gangs mit Energie klar erkannt und deswegen sind dazu viele Untersuchungen
durchgefiihrt. Bei diesen Bemilhungen ergibt sich immer wieder das
Problem, daB Menge und Zeitraum des Energiebedarfs nicht mit der
Energie-Erzeugungsphase identisch sind. Dies liegt zum einen am
Energieverbraucher (z.B. Haushalt), zum anderen an nicht konstanten
Energielieferungen (z.B. Sonne). Aus diesen Grilinden werden einer-
seits Energiequellen zu- und weggeschaltet (z.B. Kraftwerke),
andererseits Energiespeicher bendtigt, da Kraftwerke mdglichst

bei konstanter Leistung und an den optimalen Betriebspunkten ge-
fahren werden sollten. Daraus ergibt sich die Forderung, Energie-
speichersysteme zu entwickeln, die mit geringsteh Verlusten Energie
sammeln und bei Bedarf wieder abgeben kdnnen. Zu.beachten ist auch
das Temperaturniveau bei dem Vorgang der Energiespeicherung und
Energiefreisetzung (Exergieverluste).Durch Transport des aufgela-
denen Speichermediums kann die Energie u.U. sogar an verschiedenen
Orten des Energiebedarfs wieder abgegeben werden. Einen wichtigen
Schritt in diese Richtung stellt das in dieser Arbeit untersuchte
Energiespeicherprinzip dar, das die Widrmetdnung des Systems

Calciumoxid/Calciumhydroxid (CaO/Ca(OH)Z) ausnutzt.

Bei der Ladereaktion des CaO/Ca(OH)z—Systems rmuB Hochtemperatur-
wdrme von mindestens 450°C aufgebracht werden, was z.B. durch
konzentrierende Sonnenkollektoren /1/, kleine modulartige Hoch-
temperaturreaktoren /2/ oder durch Millverbrennung etc. mdglich
ist. Beim Entladen wird durch Zusatz von Wasser zum Calciumoxid
Wdrme frei. Je nach Kihlmitteldurchsatz k&nnen dabei Kihlmittel-
temperaturen bis 400° C erreicht werden. Die freiwerdende Wirme
kann zum Aufheizen von Wohnr&umen, Erwdrmen von Brauchwasser und

Lrzeugen von Prozefwidrme genutzt werden.

Die bei Latentwdrme- und Warmwasserspeichern /3/ konstant auftreten-
den Wdrmeverluste durch Leitung, Strahlung und Konvektion an die
Umgebung kommen bei dieser Speicherart nicht vor, Es treten nur

Wadrmeverluste beim Belade- und Entladeprozef auf,




In der vorliegenden Arbeit werden die Energiespeicher- und Energie-
freisetzungsraten in Calciumoxid/Calciumhydroxid-Speicher—System
untersucht sowie Reibungsverluste bzw. Druckverluste in Versuchen

ermittelt und untereinander verglichen.

In Kapitel 2 werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Reaktionspartner Calciumoxid/Calciumhydroxid dargelegt und Er-
gebnisse von Vorversuchen berichtet. Im weiteren (Kapitel 3) wird
der Gleichgewichtsdissoziationsdruck in Abhdngigkeit der Tempera-
tur hergeleitet sowie ein m8glicher Speicherzyklus vorgestellt, Die
Versuchsanlage und dazu notwendige Vorilberlegungen werden in Kapitel
4 beschrieben. Eine Diskussion der gefundenen MeBwerte und davon
abgeleiteten Gr&Ren erfolgt in Kapitel 5, Die Ergebnisse der vor-

liegenden Arbeit werden in Kapitel 6 zusammengefafBt und beurteilt.

Die verwendeten Rechen- und Mefverfahren sind im Anhang ausfihrlicher

beschrieben.




2. Physikalisch-chemische Eigenschaften der Speichermasse

Dem Aufbau eines Pufferspeichersystems von thermischer Energie
mittels der Wirmetdnung einer chemischen Reaktion sind einige
Grundiiberlegungen voranzustellen, welche im folgenden erldutert

werden.

2.1 Auswahl der Stoffe und des Reaktionstyps

Flir einen technisch zu realisierenden Wirmespeicher sollten komplexe
chemische Reaktionen sowie aufwendige Trennverfahren von Produkten,

die aufwendige Systeme und Komponenten erfordern, vermieden werden.

Flir die Ausgangsstoffe A und B, das Endprodukt C und die dabei
entstehende oder aufzubringende Wirmetdnung AH gilt folgender

Reaktionstyp /4/:

A+ B C + AH 2,11

In diesem Fall soll die Vor- und Riickreaktion reversibel ablaufen.
Die Zersetzungstemperaturbereiche sollen wegen der Wirmeverluste und
den Anlagenkosten relativ niedrig sein. Eine spontane Reaktion soll
erfolgen, wenn A und B zusammengebracht werden. Des weiteren ist es
glinstig, wenn A und B verschiedene Aggregatzustdnde aufweisen, was
eine leichte Trennung der Zersetzungsprodukte zuldBt. Wichtig ist,
daB kein Katalysator bendtigt wird, dessen Eigenschaften sich bei

fortwdhrendem Gebrauch &ndern /5/.

AuBerdem sgollten die Stoffe fir die chemische Speicherung leicht

verfligbar gsein. Das heiBt, es sollen zum einen geniigend grofe

und von Monopoleinfliissen unabhingige Rohstoffvorkommen vorhanden
sein und zum anderen sollte eine einfache und schnell erlernbare
Technologie zur Herstellung der Energiespeichermasse mSglich sein.
Eine zusitzliche Forderung ist, dap die Stoffe umweltvertréglich,
nicht toxisch und damit problemlos handhabbar sind. Das schlieBt
stark giftige und korrosive Verbindungen (z.B. mit Fluor,Brom, Jod,
Chlor) aus /6,7/. Damit erhilt man folgenden bevorzugten Reaktions-

typ:




Oxid + Wasser 5 Hydroxid + AH

Tabelle 1 zeigt einen Datenvergleich verschiedener oxidischer
Reaktionsstoffe, die fiir die chemische Energiespeicherung in

Frage kommen. Beim Vergleich f&llt auf, daB die Wdrmetdnung der
Reaktionen Oxid/Hydroxid auf die Masse (J/kg) der Oxide bezogen,
bei Lithium, Calcium und Magnesium fast den gleichen Wert haben.
Der Wert flir Bariumoxid ist halb so groB. Auf die Masse der Hydro-
Xide bezogen sind die Werte flir Calcium und Magnesium fast gleich.
Die Zahl fiir Lithiumhydroxid ist 1.5 mal so groB wie fiir Calcium.,
Das Bariumhydroxid besitzt die O.6—-fache Energiedichte von Calcium-

hydroxid.

Die Liste der auf das Volumen der Oxide bezogenen Wdrmetdnung ent-
sprechend einer Energiedichte (J/m3) wird von Magnesiumoxid mit
7.,2-106 kJ/m3 angefiihrt. Die Zahl flir Calciumoxid ist mit 6.6:10

kJ/m3 etwas kleiner. Der Wert fir Lithiumoxid betrdgt die H&lfte

6

des Wertes von Magnesiumoxid. Die volumetrische Energiedichte flur
Bariumoxid ist 5.6-106 kJ/m3. Dergleichen auf das Volumen der
Hydroxide von Lithium, Calcium, Magnesium bezogen, ergibt in
allen F&dllen ca. 3.3~1O6 kJ/m3. Der Wert flir Bariumhydroxid ist
ca. 2-106 kJ/m3. Aus dem Vergleich dieser volumen- und massenbe-
Zzogenen EnergiespeichergrbBen folgt, daB Magnesium und Calcium

klar zu bevorzugen sind.

Beim Vergleich der Schmelzpunkte fdllt auf, daB sich Calcium- und
Magnesiumhydroxid bei 0,1 MPa bereits im festen Zustand zersetzen,
Die entsprechenden Oxide haben in allen F&llen einen sehr hohen
Schmelzpunkt. Deshalb kann bei jeder im Versuchsbetrieb auftreten=-
den Temperatur davon ausgegangen werden, daf die Calcium- bzw.
Magnesiumverbindungen im Reaktiongbeh&lter in fester Form vor-

liegen und pulverfdrmige Materialeingaben erhalten bleiben. Letzteres
muB hinsichtlich ausreichend reaktiver Oberflédchen erhalten bleiben.
Beim Lithium und Barium wird das Hydroxid zuerst fllissig und reagiert
dann zu Oxid. Dieser Effekt wiirde eine spezielle Konstruktion der

Reaktionskammer erfordern.




Tabelle 1:

Die bezogenen

Vergleich von Oxid/Hydroxid-Reaktionen

Energien (Masse, Volumen) gelten

Elemente Quelle LiZO Li10H Ca0 Ca(OH)2 Mg0 Mg(OH)2 Bal Ba(OH)2
Molmasse [46/ 29.88 23.95 56.08 74.09 40.31 58.32 153.33 171,35
(315.48) (8H20)
Dichte 103 /46/ 2,013 1,46 3.380 2.239 3.58 2.36 5.72 2,18
kg
>
Schmelz- °C /46/ >1700 450 2614 —HZO,SSO 2852 -H.,0,350 1918 78
punkt %), E) =)
Phaseninderung 146/ s>f1 s~>fl s=>fl s+s s>fl s>s s+f1 s>fl
%
) Zersetzungstemperatur in °c bei 0,1 MPa absolut
%
*) Wert aus Gleichung 3.1-15 ist 500°¢ (siehe Abb.7) (keine eigenen Messungen).
Typ Diss ®0,m “d,m eO,v *H,v Rz:&a;zizg _ Quelle
(1 atm) | kJ 3 § kI 3 kJ . 6 kI . 6 53 &
o E—OIO : -k—-'lo —3'10 -.—3-‘10 kelt
C g g o m
1/2 Li,0/LiOH| - 1.89 2,36 3.8 3.45 grof 19,16/
CaO/Ca(OH)2 530“) 1.95 1.47 6.58 3.30 grof} /9,10,16/
Mg0/Mg (OH) , 330 2,01 1.39 7.20 3.28 klein /9,16/
BaO/Ba(0H), 390 0.975 0.872 5.58 1.90 grof 19/
e om - Energie bezogen auf Oxidgewicht; e v = Energie bezogen auf Oxidvolumen
2 b4
ey L T Energie bezogen auf Hydroxidgewicht; v = Energie bezogen auf Hydroxidvolumen
l., 3

flir Raumtemperatur und Dampfldschung.



Tabelle 2: Vergleich der unteren Heizwerte konventioneller Brennstoffe /46/ mit dem Speicherwert fiir

die Reaktion CaO/Ca(OH)2 (Tab.1)

Dichte Heizwert
Brennstoff EE. J 3 3
m3N ke (bem3 £ mB(bezogen auf
zogen au Schiittdichte)
thecretische
Dichte)

. 6 . 9
Steinkohle 700-850 31.4-10 24,3°10 610
Braunkohle 820~1030 33.7.10° 31.2010° 8.10°
Heizsl (EL) 860(15°C) 41.8°10° 36.0-10° -

6 6
Erdgas 0.7(0.1MPa,00C) 44,9°10 31.4°10 -
Stadtgas 0.625(0.1MPa,00C) 28°1°106 1796"106 -
(Mischgas)
Ca0 3.38.10° 1.16-10° @ 4.10° 1.3.10°
%)

Unterer Heizwert:

Loschvorgang mit Wasser




Das System Calciumoxid/Calciumhydroxid kann im Vergleich zu den
Schmelzpunkten bei niedrigem Zersetzungstemperaturniveau von etwa
530°C (0,1 MPa) /9/ eine praktisch unbegrenzte Anzahl von Vor- und
Rickreaktionen durchlaufen, wobei die Konversionsrate (bezogen auf
Ausgangswerte) bei den ersten Zyklen auf 95% f&dllt und dann kon-
stant bleibt /8/. Magnesiumhydroxid hat zwar die niedrigste Zer-
setzungstemperatur von 330°¢ /9/ bzw. 350°C (0,1 MPa) /46/, die
Reaktionsgeschwindigkeit von CaO/Ca(OH)2 ist gegeniber MgO/Mg(OH)2
jedoch gr8Ber. Zusdtzlich treten bei MgO/Mg(OH)2 grofe Abnahmen der
Konversionsrate mit wachsender Anzahl der Speicherzyklen auf /9/.
Aufgrund dieser Eigenschaften wurde filir die vorliegenden Untersuchun-
gen das System Calciumoxid/Calciumhydroxid als Energie-Speichermedium

ausgewdhlt.

2.2 Vergleich des Speichersystems_‘CaO/Ca(OH)2 mit konventionellen

Energiequellen

Die heute fiir die konventionelle Energieerzeugung genutzten Rohstoffe
wie Kohle, Erdgas und Erd8l sowie davon abgeleitete Produkte werden
durch ihren unteren Heizwert charakterisiert. Die bei chemischen
Reaktionen aufgenommene oder freiwerdende Energiemenge ist in diesem

Zusammenhang ein gleichwertiger Begriff.

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist der untere Heizwert bezogen auf Massen-
einheiten fiir Kohle, Heiz®61l und Erdgas zwar ca. 20-35 mal so groB
wie die speicherbare Energiemenge im untersuchten Energiespeicher-
medium CaO/Ca(OH)z. Bei Bezug auf Volumeneinheiten ist der Heiz-
wert (Energiedichte) in Kohle und Heiz®6l jedoch nur um etwa

6-9 mal hbher, Berilicksichtigt man ferner, daB in Tabelle 2 fir

die Fest-Brennstoffe Kohle und Braunkohle die maximale Dichte
eingesetzt wurde, aber das Schiittvolumen flir diese Festbrennstoffe
jedoch das 4-fache und filir Calciumoxid das 3-fache (eigene Messungen)
der Feststoffe erreicht. Somit verbessert sich das Verhdltnis der
volumenbez ogenen unteren Heizwerte zwischen CaO und Kohle bzw.
Braunkohle auf 4 bis 6. Es ist sinnvoll nur CaO anstelle von Ca(OH)2
mit Festbrennstoffen zu vergleichen, da im Falle der Aufladung des
Energiespeichermediums CaO/Ca(OH)2 das Ca0 an den Verbrauchsort

transportiert wiirde.




Wegen der geringen Dichte von Erd- und Stadtgas hat das Ener-
giespeichermedium CaO/Ca(OH)2 jedoch mindestens 100-fach hdhere
Energiedichte pro Volumeneinheit als die Gasspeicherung bei

Normaldruck.

2.3 Die Eigenschaften von Calciumoxid/Calciumhydroxid

In Tabelle 3 werden die Eigenschaften von kommerziell erhdltlichen
Calciumhydroxid und Calciumoxid zusammengestellt., Calciumhydroxid
der Firma Merck war das reinste am Markt verfligbare Pulver (96%
Ca(OH)Z). Es hatte vor dem Einflillen in den Reaktionsbehdlter
einen mittleren Teilchendurchmesser von ca. 11,8 um (Abb.1).

Dieser Wert wurde mit einem Coulter Counter ermittelt,

Calciumoxid (aus Marmor) der Firma Merck hatte zwar einen Gehalt
von 97%, jedoch enthielt es Korner bis zu 2-3 Zentimetern Durch-
messer. Das feinere Pulver, d.h. Calciumhydroxid wurde flir die

in dieser Arbeit beschriebenen Versuche verwendet,

CaOo Ca(OH)2

Reingehalt (min) 97% 96%
Calciumcarbonat (CaCO3) (max) % 3%

In Salzsdure unldsliche Anteile (max) 0,1% 0,1%
Chlorid Cl1 (max) 0,05% 0,005%
Sulfat SO4 (max) 0,5% 0,2%
Schwermetalle (als Pb) (max) 0,005% 0,005%
Eisen (Fe) (max) 0,03% 0,05%
Mit Aluminiumoxalat nicht

fdllbare Anteile (als Sulfat) (max) 3% 2,5%
Molgewicht (g) 56,08 74,10
Tabelle 3: Chemische Analyse der Ausgangschemikalien der Firma

Merck, Darmstadt




Calciumhydroxid 18st sich in Wasser zu ca. 0,15 g bei 5°C und bis’
zu ca. 0.05 g bei 99°¢ pro 100 g Lésung. Die L&slichkeit nimmt mit
steigender Temperatur ab /10/.

Die Teilchen des aus Dehydrierung von Ca(OH)2 erhaltenen
Calciumoxids zeigen eine unregelmdfige, kdrnige Ausbildung. Es
werden scharf umrandete 50-500 um groBe Einzelteilchen beschrie-
ben /10/. Im Elektronenmikroskop bildet sich aus Calciumhydroxid
bei starker Elektronenbestrahlung Calciumoxid. Am Liickenvolumen
von quadratischem UmriB lassen sich Calciumoxid-Wiirfel mit einer
Kantenlédnge von nur ca. 20 bis 30 um nachweisen. Dieses Verhalten
erkldrt die Abnahme oder zumindest die Konstanz der Teilchengrdfe
bei hdherer Zyklenzahl. Dadurch wird ein Zusammenballen oder
-kleben durch Dehydrieren wieder aufgehoben, Die Teilchengr&Re
des Hydrats ist umso kleiner, je reaktiver das Calciumoxid ist,
Die spezifische Oberfliche des gekauften Calciumoxids war O.26 m2.
pro Gramm Calciumoxid. Flir geldschtes Calciumoxid konnen bis zu

19 m2/g erreicht werden /12/. Ein unter Dissoziationsdruck ge-
18schtes Hydrat hat nur etwa 1-2 m2/g /11/. Die maximale (theo-
retische) Dichte des Calciumoxids ist 3,380-103 kg/m3 und die des
Calciumhydroxids 2.239-103 kg/m3 /10/.

Bei einer Versuchsserie mit einer Probe von 7 2 g Ca(OH) sank

die spezifische Oberfliche von anfangs 16,2 m /g auf 5, 2 m /g,

und zwar wihrend der ersten paar Zyklen /8/., Die spezifische
Oberfldche von Ca0 kann Werte bis 96 m2/g durch Brennen bei 400°C
und Vakuum (1hPa) erreichen. Nach /12/ wird fiir eine Dehydrierung
(5 Stunden) bei SOOOC und unter Luftatmosphdre (1 bar) die maximale
Oberfldche mit 28 m2/g angegeben, Die mittlere Teilchengr&Be des
Calciumhydroxids kann konstant bleiben oder von 1.7 um auf 2.7
sowie 20.5 um anwachsen, was durch Agglomeration bei der Dehyra-
tion erkl&rt wird /8/.



- 10 -

Wenn bei der Herstellung von Calciumoxid eine Temperatur von
1100°C gewdhlt wird, erhdlt man die Maximalwerte fiir die Ldschge=-
schwindigkeit /13/. Bei hSheren Temperaturen nimmt die wirksame
Oberfldche durch Porenverengung ab, was eine geringere LOschrate
zur Folge hat /14/, d.h. es tritt Sintern auf.

Sehr reaktives Calciumoxid erhdlt man aus bei 600°C gebranntem

Calciumhydroxid /10/. Beim L&schen kann dann durch Zusdtze die

Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert werden /15/. Flir die Zersetzungs-

reaktion liefert jedoch reinstes Ca(OH). die beste Reaktionsge-

2
schwindigkeit. Deshalb wurden keine Zusadtze verwandt. Das in den

Versuchen zugefiligte Wasser war entsalztes Wasser.

Aus den Literaturangaben wurden flix die Versuchsdurchfithrung

folgende Riickschliisse gezogen:

Das Energiespeichermedium wird je nach Ladezustand als kOrniges
Pulver, d.h. nicht zusammenbackend,angenommen /10/. Die bei der
Riickreaktion entstehende maximale Oberfl&dche des Calciumoxids
wird entsprechend den Reaktionsbedingungen aus der Literatur

(5h, SOOOC, 1 bar Gesamtdruck (Trdgergas- plus Wasserdampfpartial-
druck)) mit 28 m2/g CaO /12/ und die maximale Oberfldche des durch
LOschen mit Wasserdampf und ohne chemische Zusdtze entstehenden

Calciumhydroxids mit 19 m2/g Ca(CH) ., angesetzt. Die in der Ver-

2
suchsanlage vorgesehenen und verwendeten Temperaturbereiche von
300°Cc-600°C fiir die Beladung ergeben Teilchenoberfldchen mit denen
groBe LOschraten bei Temperaturen von ZOOOC bis 4OOOC zUu erwarten

sind.

2.4 Best&tigende Vorversuche zum Langzeitverhalten der Koérnung
von Ca0O/Ca (OH)

2

Zur Erhdrtung der in der Literatur /8,9,10,12,16/ gefundenen Hin-
welse Uber das Langzeitverhalten der Kdrnung und der Korrosion
gegen Edelstahl (1.4541) wurde ein Vorversuch durchgefilhrt, Dieser
Vorversuch war wichtig fir eine endgiiltige Beurteilung der Aus-

legung der groBen Versuchsanlage.
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Flir den Vorversuch wurde eine kleine Anlage aus Glas gebaut, wobei
die mit mehr als 6OOOC beaufschlagten Teile aus Quarzglas gefertigt

wurden,

Der Hauptteil der Anlage ist ein senkrecht stehender Quarzglas-
kolben (s. Abb.2), der mittels Keramikfaserbdndern in einem
Rohrenofen so befestigt ist, daB die Austrittsdffnungen des Ofens
geschlossen sind. In der Mitte des Kolbens wurde ein 2 mm starkes
NiCr-Ni Thermoelement plaziert, welches einen Mantel aus V2A
(1.4547) hatte. In den oben aus dem Ofen herausragende Teil des
Kolbens ist ein Reduktionsstiick eingesetzt, dessen weiterfiihren-
der Teil aus einem Glasrohr mit 4 mm Innendurchmesser besteht.
Dadurch ist das Thermoelement gefilhrt und nach auBen mittels
eines Gummistopfens abgedichtet., Das abzweigende Rohrchen miindet

in ein dickeres Rohr, welches als Wasservorratsgefdf dient.

Darauf ist ein einfacher Doppelrohrwirmetauscher gesteckt, dessen
Ende zum isobaren Ausgleich der Gasvolumenidnderung durch Erhitzen

und durch chemische Reaktion mit einer Gummilunge verschlossen ist.

Das Thermoelement wurde an einen Zweipunktregler mit Thermoelement-
bruchsicherung angeschlossen, Dadurch kann die Temperatur des
Pulvers konstant gehalten werden. Mit einer Zeitschaltuhr wurden die
Beheizungsintervalle zur Festlegung der Vor- und Riickreaktion einge-
stellt,

Zu Beginn der Vorversuche wurde der Quarzglaskolben zu zwei Drittel
mit Calciumhydroxid gefilillt. Dieses Pulver hatte die feinste Korn-
gréBe (siehe vorigen Abschnitt), Danach wurde die Heizung fiir 4
Stunden eingeschaltet, wobei eine Temperatur von 650°C eingestellt
wurde, Dies sind ca. 1500C mehr als flir das Dissoziationsgleichge-
wicht bei einem Wasserdampfdruck von 1 bar bendtigt wird (s. Kap.
3.1). Danach folgt eine Abkiihlungsphase von ca. 8h. Wenn die
Heizung abgeschaltet wird, kiihlt sich der Laborofen langsam ab.

Das bei der Zersetzung freigewordenen Wasser kann dann wieder in

das Pulver flieBen. Die dadurch freiwerdende Widrme wird durch




die Ofenwidnde an die Umgebung abgefiihrt. D.h. in 12 Stunden kann
eine Rick- und eine Vorwdrtsreaktion erfolgen. Nach 4 Wochen Dauer-
betrieb, das entspricht etwa 50 Zyklen, wurde der Inhalt des Quarz-

glaskolbens untersuécht.

Dazu wurden an den Stellen 1,2 und 3 Proben des Pulvers entnommen
und finffach vergroBerte Abbildungen hergestellt (Abb.2). Die GréRe
der Knollen nimmt von Position 1 zu 2 hin zu (Abb., 3). Die Knollen
lassen sich mit einem Spatel ganz leicht zerdrlicken. An der Stelle 1
ist eine ca., 1-2 mm dicke Pulverschicht mit cder Glaswand verbacken.
An der Position 3 ist das Pulver sehr fein. Das Verklumpen an den
Stellen 1 und 2 ist dadurch zu erkldren, daB bei der Vorwdrtsreak-
tion flilissiges Wasser in den Quarzglaskolben lduft. Wegen der
starken Dichte-~ und damit Volumendnderung kénnen die kleineren
Knollen bei 1 durch mechanische Zerkleinerung bei jedem Be- und
Entladezyklus entstanden sein. An der Stelle 3 wird wahrscheinlich
nur Wasserdampf ankommen, der in den oberen Schichten bis 400°C vor-
handen sein kann. Dadurch ergibt sich keine Agglomeration (Zusammen-

ballen).

Bei der dritten Probeentnahmestelle ist das Pulver so fein, daB

es zuerst 10- und dann 32-fach vergrbBerte Abbildungen angefertigt
wurden, was keine relevanten Informationen lieferte. Zum Betrachten
der Proben im Elektronenmikroskop wurden die Proben gespattert, d.h.
mit einer dinnen metallischen Schicht versehen. Dadurch erh&dlt man
Bilder &hnlich den Proben (s. Abb.4), die mit Wasserdampf geldscht
wurden /17/. Mit flissigem Wasser geldschte Kristalle sind kleiner.
Des weiteren wurden auch ebene Fldchen entdeckt, wie sie in /8/
beschrieben werden (s. Abb.5). Diese entstehen bei der Rickreaktion,
wenn sich kleine Calciumoxidwlirfel durch die Volumenkompression
(Dichtezunahme) absprengen. Die maximale LOschrate wird bei maxi-
maler Oberfldche erreicht. Somit ist Wasser nur als Dampf und nicht
als eine im Energiespeichermedium Agglomeration erzeugende Flissig=
keit einzusetzen. Die Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten in
Abhédngigkeit von Partialdruck des Wasserdampfs, Temperatur der
Probe, Teilchenbeschaffenheit und Reaktionszuctand war mit der

zur Verfiigung stehenden Apparatur im gewlinschten Umfang nicht

moglich. Die Vorversuche stellen auch keine eigenen Grundsatz-




untersuchungen dar, sondern dienen hauptsdchlich der abschlieBenden

Kontrolle der Auslegung.

Bei der Untersuchung der Stahlkorrosion an 1.4541, d.h. die Wandung
des Thermoelements, wurde keine Verinderung gegeniiber den unbean-
spruchten Teilen festgestellt (Abb.6). Dies 148t den SchluB zu,

daB bei der Konstruktion der Versuchsanlage keine zusdtzliche
Wandstdrken wegen Korrosionsabtrag ndtig ist, welcher durch das
Energiespeichermedium hervorgerufen wird. Eine detailliertere
Darstellung der Konstruktionsleitlinien und die Berlicksichtigung

von Korrosionsproblemen wurden in Kapitel 4.2 abgehandelt.
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3. Gleichgewichtsbedingungen und Energieinhalt

In diesem Kapitel wird mit Hilfe der Gibbs'schen Phasenregel und
den Haupts&dtzen der Thermodynamik der Energieinhalt und die Gleich-
gewichtsbeziehung der Dissoziationsreaktion hergeleitet. Zum

SchluB wird auf die mbgliche Erzeugung von Hochtemperaturwédrme

hingewiesen und ein Zyklus filir das Speichermedium beispielhaft

dargestellt,

3.1 Grundlagen flir die Auswertung der MeBwerte

Die im vorigen Kapitel ausgewdhlte chemische Reaktion hat folgende
Form

Ca0 + H,0 < Ca(OH), + AH 3.1-1
Dabei sind Calciumoxid und Calciumhydroxid feste Stoffe. Wasser
kann je nach Temperatur fliissig oder gasfdrmig vorliegen. Der

oben angefiihrte Zusammenhang ist eine chemische Gleichgewichts-
reaktion und je nach Druck und Temperatur stellen sich unterschied-

liche Konzentrationen sowie Energieinhalte ein.

Nach der Gibbs'schen Phasenregel gilt fiir die Summe der Anzahl
von Phasen (f) und Freiheitsgraden (V), daB sie gleich ist der

Summe aus den unabhidngigen Komponenten (C) plus der Zahl 2 /18/:
f+v=~=C+ 2 3.1=-2

Im vorliegendem Fall gibt es ein heterogenes Gleichgewicht, d.h.
die Zahl der Phasen ist 3. (2 feste und 1 gasfdrmige). Da an der
Reaktion 3 Stoffe beteiligt sind, und es 1 Beziehung zwischen
ihnen gibt, betrdgt die Anzahl der unabh&dngigen Komponenten 2.

Damit ergibt sich fiir die Zahl der Freiheitsgrade:
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Das Ergebnis dieser Betrachtung ist, daB bei der Verdnderung einer
Variablen die anderen bestimmte Werte annehmen. Wenn z.B. Druck

und Temperatur verdndert werden, kann es sein, daB kein heterogenes
Gleichgewicht mehr vorliegt.

Aus Grundbeziehungen der Thermodynamik gilt unter der Vorraus-
setzung einer reversiblen Reaktion flir die Anderung der freien
Energie (Die Bedeutung der Symbole wird im allgemeinen in der

Nomenklatur ab Seite 59 angegeben):

AG = ~R.T-1ln (Kp) 3.1-4

D.h. die Anderung der freien Energie ist dem Produkt aus der uni-
versellen Gaskonstante R, der absoluten Temperatur T und dem natir-

lichen Logarithmus der Gleichgewichtungskonstanten Kp dgquivalent,

Nach den Hauptsidtzen der Thermodynamik gilt filir die Anderung der

freien Energie auch:
AG = AH - T-AS 3.1=5
und es ergibt sich mit (3.1-4):

anp=—§.—,I‘-+"§- 3.1-6

wobei sich die Enthalpien und Entropien folgendermaBen darstellen

lassen:
T
AH = H -~ H9=f Cp(T) daT 3.1=7
o
T c ()
AS =8 -8 =f L —— 4gr 3.1-8
<
- T
mit C(T) =% C ,(T) = ¥ C_.(T) 3.1=9
p i pi 3 PJ
und H = - -
N ? H@i g Hej 3.1=10
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sowie S 3.1=11
©

Il
pe M
9]
I
™

(1 £ Reagenzien, j £ Produkte)
In /19/ findet man Beziehungen flir die spezifische Widrmen der ein-

zelnen Stoffe,

Die spezifischen Wdrmen sind im betrachteten Temperaturbereich

nur gering vom Druck abhdngig /20/:

1n (Kp)=f (T) 3.1-12

Die Gleichgewichtungskonstante ist das Verhdltnis der Partialdrlicke

der Reagenzien zu denen der Produkte

P -P (=2+1)
Kp = 5929_~529 . p¥ 3.1-13
Ca(OH)2

Da die Driicke der Feststoffe sehr klein und von gleicher Gr&BRen—
ordnung sind, werden sie im allgemeinen nicht berilicksichtigt /15/.
Deshalb:

O-
Kp;gPHzo/p 3.1-14

Damit folgt aus Gleichung (3.1=6) und (3.1=14) fir den Wasser-

dampfpartialdruck bei einer bestimmten Temperatur:

P = p -e 3.1-15

D.h., beim Gleichgewicht muB ein bestimmter Wasserdampfdruck bei
einer vorgegebenen Temperatur vorliegen. Es gilt also nur ein

Freiheitsgrad.




Mit Kenntnis dieser GrdBe 1&Bt sich entscheiden, ob bei der Be-
triebsart Speichern, d.h. Erzeugung von Calciumoxid, die Riick-
reaktion stattfinden kann. Ist bei einer vorgegebenen Temperatur
der Wasserdampfpartialdruck grdfer als der Wert aus Gleichung
(3.1-15), dann wird Calciumhydroxid entstehen. Wenn aber der
Wasserdampfpartialdruck kleiner als der Wert aus Gleichung

(3.1-15) ist, so entsteht Calciumoxid.

Der durch Gleichung (3.1-15) festgelegte Wasserdampfgleichge-
wichtsdruck ist in Abb. 7 iiber der Temperatur aufgetragen. Dazu
wurden noch Messungen von Drigert /21/ eingezeichnet sowie wei-
tere in der Literatur gefundene MeBwerte /22, 23, 24/. Bei dem
Diagramm f&1lt auf, daB die MeBpunkte nicht ganz auf der Kurve
(Gleichung 3.1-15) liegen. Dies kann zu Abweichungen in den Aus-

wertediagrammen mit dem Dissoziationsdruck fihren.

Zur Erzeugung von Hochtemperaturwidrme k&nnen nach Abb.7 Calcium=-
oxid und Wasserdampf bei 2 MPa und 500 K zusammengebracht werden.
Da das Stoffgemisch bei der exothérmen Voxrwdrtsreaktion immer be-
strebt ist, den Zustand der Gleichgewichtslinie zu erreichen, d.h.
bei konstantem aufgeprigtem Druck und steigender Temperatur, konnen
theoretisch Temperaturen bis 1000 K entstehen. Bei einem Dampfdruck
von 10 MPa koénnten sich Temperaturen bis 1100 K ergeben. Die ange-
gebenen Temperaturen sind jedoch maximale Temperaturen und werden

nur bei idealer Prozeffilhrung erreicht.

Als praktische Anwendung dieses Energiespeicherprinzips wird ein
moglicher Kreislauf dargelegt. Um Energie zu speichern muB zuerst
das Calciumhydroxid bis zur Dissoziationstemperatur erhitzt werden

und dann dehydriert werden.

Bei dieser Temperatur betrdgt die Dissoziationsenergie 98,3 kJ/mol
so daf 159 kJj/mol beim Dissoziationsprozef, d.h. Ladevorgang aufzu-
wenden sind. Wenn das Pulver und der freigesetzte Wasserdampf nicht
im heiBen Zustand gespeichert werden sollen, andererseits die Wdrme-
kapazitdt des Pulvers sowie die Kondensationswdrme nicht genutzt
werden ko&nnen, ergibt die Hydratation mit Wasser, d.h. der Entlade-
vorgang eine Wirmefreisetzung von 68,62 kJ/mol. Damit 148t sich ein
theoretischer maximaler Wirkungsgrad von nutzbarer zu aufgewendeter

Energie wvon 43,2% erreichen.
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Abb.3.1=1: Vereinfachtes Temperatur-Enthalpie-
Schaubild fiir einen Zyklus des Energie-

speichermediums CaO/Ca(OH)2
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4. Versuchsanlage

Das ESEK (Energiespeicherexperiment Karlsruhe) ist ein
geschlossener Kreislauf, in welchem Stickstoff als Inertgas die
anfallenden Wdrme- und Wassermengen transportiert, wobei Wasser
als Dampf und als Fliissigkeitstrdpfchen auftreten kann (abb.8)
(15,16,17) . Typische Daten und Eckwerte der Auslegung sind in
Tabelle 4 dargelegt. Charakteristisch fiir den Betrieb mit dem
Energiespeichermedium (d.h. Calciumhydroxid bzw. Calciumoxid) ist

das Vorhandensein eines Belade- und eines Entladezyklusses,

Beim Beladen wird heiBes Stickstoff-Gas in den Reaktionsbehilter
geleitet und entsprechend der durch chemische Reaktion verbrauch-
ten Vidrmemenge wird Wasser frei, Der \asserdampfpartialdruck im

Gas liegt dabei unterhalb dem Wert aus Gleichung (3.1-15),

Beim Entladen tritt kaltes Gas, in das eine bestimmte Menge Wasser
eingespritzt wird, in das Energiespeichermedium ein und nimmt beim
DurchflieBen desselben die entstehende Reaktionswdrme auf, um

nachgeschaltete Energieverbraucher zu versorgen.

Zu Beginn des Versuchsbetriebs wird der Versuchsstand zur
Erzeugung einer reinen Stickstoffatmosphdre unter 1 HPa zweimal
evakuiert und wieder mit reinem Stickstoff gefillt (Abb. 8)
(21,22). Dies ist notwendig, um eine sauerstofffreie Atmosphidre
wegen der Lebensdauer der Versuchsanlage zu erhalten. Es sollte
auch moglichst wenig Kohlendioxid im Kreislauf vorhanden sein, da
Kohlendioxid und Calciumoxid zu Calciumcarbonat reagieren. Diese
Verbindung 148t sich wegen der notwendigen hohen Temperatur

(9500C, 0,1 MPa) mit der Anlage nicht zersetzen.




Volumen gesamt 132 1
Hochtemperaturteil 37 1
Niedertemperaturteil 95 1
maximaler Uberdruck 6 bar
maximale Temperatur 700 °c
Durchsatz max. 15 g /s
Heizleistung

N2—H20-Heizung 40 kW
Reaktionsbehdlter 5,6 kW
Heizung fir rel. Feuchte 2,8 kW
Kompressorleistung 7,5 kW
Kithlerleistung (4 m°/h, AT=10°C) 40 kW

Tabelle 4: Tabelle typischer Daten des Versuchsstandes

4.1 Beschreibung (Abb. 8,9)

Der Gasstrom aus Stickstoff und wechselnden Anteilen von Wasser-
dampf wird in einem luftgekiihlten Kompressor (1) verdichtet,

Zzum Schutz gegen Uberlastung ist ein Sicherheitsventil mit fest
eingestelltem Differenzdruck zwischen Druck- und Saugseite des
Verdichters montiert. Das zu fOrdernde Medium wird "6lfrei" kompri-
miert. Direkt am Kompressor ist eine Bypass—Strecke eingebaut, die
durch ein pneumatisch betdtigtes Regelventil (4) eine stetige und
konstante Einstellung des statischen Drucks (7) im Hochdruckteil
der Teststrecke direkt vor dem Reaktionsbeh&dlter (8) (Abb.10) er-
moglicht, Sodann stromt die Gasmischung durch eine MeBblende (2).
Das Ausgangssignal des daran angeschlossenen Differenzdruckauf-
nehmers dient zur Regelung des nach dem Reaktionsbeh&dlter einge-
bauten Drosselventils (12), wodurch der sich je nach Betriebszu-
stana &ndernde Druckverlust des Speichermediums ausgeglichen werden
kann. Dieser Aufbau ermbglicht die Einstellung eines konstanten

Durchsatzes in der MeBstrecke.
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Nach der Blende folgt die Heizung (5), welche aus vier Elementen
besteht, die von der Strdmung in gleicher Art durchflossen werden,
Die Beheizung eines solchen Elementes erfolgt elektrisch mit zwei
u-férmig gebogenen Heizstdben, deren Stromanschliisse durch Ver-
schraubungen nach auBen gefiihrt sind. Zur Erhdhung der Wirmeliber-
gangskoeffizienten wurden die Zwischenrdume mit grobem Gewebe aus
Edelstahl ausgefilillt, welches den zu beheizenden Gasstrom besser
verwirbelt und damit eine hdhere spezifische Leistungsabgabe der
Heizstdbe ermdglicht., Am Austritt jeder Heizstufe ist ein Thermo-
element in der Strdmung plaziert, das eine stetige Regelung der

Heizleistung ermdglicht.

Nach der Heizung folgt die Einspritzdiise (6), die eine gleichfdrmige
Beimengung von fliissigem Wasser in den Gasstrom gewidhrleistet. Das
Wasser wird von einer feinst regelbaren Dosierpumpe (17) aus dem
WasservorratsgefdB (16) in den Gasstrom gefdrdert. Durch die Dlisen-

form wird die Vermischung der zwei Medien beglinstigt.

Der je nach Betriebszyklus heiBe oder wasserbeladene Inertgasstrom
tritt nach dem Passieren einer MeBstelle (7) fir statischen Druck
und Temperatur in den Reaktionsbehdlter (8) ein (Abb.10), dessen
Einsatz (Abb.11,16) so ausgebildet ist, daB die Strémung radial

von innen nach auBen flieBft (Abb.4.1-1). Die Widnde desselben be-
stehen aus zwei konzentrisch angeordneten pordsen Rohren mit unter-
schiedlichen Durchmessern, zwischen denen sich das zu untersuchende
Energiespeichermedium befindet. Die por&sen Widnde bestehen aus
einer tragenden Struktur und einem Edelstahldrahtgewebe, welches
durch Punktschweifen am Strukturmaterial befestigt ist (Abb. 12).
Die por8sen Rohre haben eine Wandung, die im interessierenden Be-
reich beim inneren Rohr zu 39% und beim duBeren zu 36% aus Lochern
besteht. Bei dieser Ausbildung des Einsatzes erhdlt man eine groRe
Querschnittsfldche flr die ankommende Stromung und eine kleine
Dicke des Bettes geyenilber anderen Bauformen. Dadurch werden die

Strémungsdruckverluste reduziert.
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Schnitt A: ] I
mdgliche Stromlinien (/—7 -
X \;«—*\I E : K
PZ R
1 ' :
i |
porése Wandurg% ' '
Raum fur Pulverschittung A ' J//
x = Thermoelemente
P}[
Ansicht: von oben seitlich

Abb.4.1-1: Ansicht der Stromung durch den Reaktionsbehdlter und

des darin eingebauten Einsatzes (siehe auch Abb. 11,16)

Zwischen den gasdurchldssigen Widnden befindet sich das Energie-
speichermedium, d.h. je nach Ent- oder Beladungszustand entweder
Calciumhydroxid oder Calciumoxid. Die Versuche wurden mit 1 kg
Calciumhydroxid durchgefiihrt., Zur Messung der Temperaturverteilung
im Einsatz sind 32 Thermoelemente in 4 Ebenen zu Jje 8 MeBfihlern
eingebaut (Abb. A1.1-1).

Die aus der Schiittung austretende Gasmischung passiert wieder eine
MeBstelle (9) flir statischen Druck und Temperatur sowie das Dif-
ferenzdruckventil (12), welches durch eine Reglereinstellung so
drosselt, daB der eingestellte Durchsatz vor der Heizung erreicht
wird. Als ndchstes Bauteil folgt der Kihler (14), der als Doppel-
rohrwdrmetauscher mit einem Kiihlmantel aus Wasser ausgeflihrt ist
und im Gegenstromprinzip betrieben wird. Der Gasraum wurde durch
das Einbauen einer Gewindestange als Ringspalt ausgebildet und

zur besseren Verwirbelung mit Edelstahlgewebe gefilillt. Aus dem
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abgekiihlten Strémungsgemisch wird nun in einem Zyklon (15) die
Phase mit der gr&dBeren Diéhte (hier Wasser) durch Zentrifugal-
krdfte getrennt, Die anfallenden Wassertropfen fliefBen aufgrund
ihres Gewichts nach unten in das Wasservorratsgefdf (16), dessen
Wasserspiegel mit einer kapazitiven Sonde erfaft wird. Der Ab~-
fluR des Wasserbehdlters miindet in den Ansaugstutzen einer Dosier-—
pumpe (17). Diese wird von einem drehzahlgeregelten Elektromotor
Uber ein einstellbares Hubgestidnge angetrieben. Der Hub-Kolben
der Pumpe bewegt sich eindimensional und sinusfdrmig, Zur Erzeu-
gung eines FOrderstroms sind der Ein- und der Ausgang mit gleich-
sinnig geschalteten, mehrstufig ausgefiihrten Rlickschlagventilen

versehen,

Der flissigkeitsfreie Gasstrom passiert eine KonzentrationsmefB-
stelle, an welcher die relative Feuchte, die Gastemperatur und
der statische Absolutdruck erfaBt werden (23). Daran anschlieBend
sind zur Messung des Volumenstroms mit Hilfe einer Normblende
montiert (24): Die Anlaufstrecke, die TemperaturmeBstelle, die
Blende selbst mit Absolut- und Differenzdruckmesser, sowie die
Nachlaufstrecke, deren austretender Gasstrom in den Ansaugstutzen

des Kompressors miindet.

4,2 Auslegung und Konstruktion

Die Berechnung der Bauteile wurde nach den Regeln fiir den Druck-
behédlterbau (TRD=Technische Regeln Druckbehdlter) sowie den gelten-
den DIN-Normen durchgefiihrt., Die Werkstoffauswahl erfolgte ent-
sprechend den gefundenen Belastungswerten, den herrschenden Tem-—
peraturen und der Vertrdglichkeit mit dem Energiespeichermedium.
Nach /25/ und /26/ besteht fiir hochlegierte Edelstidhle keine
Korrosionsneigung. Flir den Wasserdampfangriff ist bei den ver-
wendeten Stidhlen (1.4841, 1.4948, 1.4961, 1.4981) ebenfalls keine
zusdtzliche Wandstdrke flir Korrosion vorzusehen. Da der Hochtem-
peraturanteil der Anlage aus Edelstahl besteht, mlissen alle Ubrigen
Teile der Anlage ebenfalls aus rostfreiem Stahl (z.B. 1.4571, 1.4541,
1.4301, 1.4550, etc.) gefertigt werden. Korrosive Anlagerungen
(z.B. Rost) kodnnen ein vorzeitiges Altern des Hochtemperaturteils

der Anlage begilinstigen und zum Bauteilversagen fihren.
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Flir die Abdichtung der Flansche war wegen der hohen Betriebs-
temperatur (groRer SOOOC),~des Wasserdampfangriffs von innen

und der Oxidation von aufBen nur eine metallische Abdichtung aus
Edelstahl mbglich. Die hohe Temperaturwechselbelastung erforderte
federnde Dichtelemente. Dadurch werden an den Dehnschrauben keine
Hiilsen bendtigt und eine gewisse Relaxation der Flanschverbindung
wird von den Dichtungen ohne &duBeres Zutun (z.B. Nachziehen der

Schrauben) ausgeglichen.

Im Niedertemperaturbereich der Anlage geschah die Abdichtung mit

Teflon-umhiillten Asbestprefstoffdichtungen.

Die Warmedehnung der Anlagenabschnitte wurde durch die geeignete
Wahl von festen, losen und federnden Aufhidngepunkten sowie Falten-
bdlgen so kompensiert, daB die Flanschverbindungen und die Bau-
teile selbst nur durch ihr Eigengewicht zus&dtzlich zu den Druck-
und Dichtkridften belastet wurden, Durch diese Befestigungsart

wurden zusdtzliche Zug-, Druck- und Biegebeanspruchungen vermieden,

Zur thermischen Isolation wurden im heiBen Teil Schichten aus
Keramikwolle benutzt, die bis 1250°C einsetzbar ist. Im Rest der
Anlage gelangte Mineralwolle mit der maximal zuldssigen Tempera-
tur von 650°C als Wirme-Dammaterial zum Einsatz. Fiir die Ober-
fldchentemperatur der Isolation wurden 60° festgelegt., Um Schiden
bei Bauteilversagen (z.B. Bruch einer SchweifBnaht) zu verhiiten,
wurden die Metallmidntel der Isolation im heiBen Bereich aus 1,2 mm
starkem verzinktem Stahlblech gefertigt - (TUv-Auflage). Filir die
Ubrigen Bereiche wurde 0,8 mm starkes Feinblech eingesetzt. Die
Leitungen im Freien wurden mit Aluminiumblech verkleidet. Zum Ver-
binden der einzelnen spanabhebend gefertigten Einzelstlicke wurde
mit Schutzgas (Argon), Wolframelektrode und artgleichen Zusatz-
werkstoffen geschweipt., Als Nahtformen wurden Rund- und Rundkehl-
ndhte gewdhlt. Komplizierte Nahtformen wurden durch die Anfertigung
von Formteilen umgangen. Diese Vorgehensweise brachte bei der sich
daran anschlieBenden Rontgen- und Diffusionspriifung der SchweifBnéhte

die besten Ergebnisse.
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4.3 Sicherheitseinrichtungen

Versuchsapparaturen von dieser Gr&fe und bei derartigen Betriebs-
verhdltnissen und den damit verbundenen Anlageninvestitionen miissen
gegen Fehlfunktion und Fehlbedienung einerseits zur Verhitung von
Unfdllen und andererseits zum Schutz gegen Teilausfédlle gesichert

sein.

Um die Uberschreitung der zuldssigen Materialkennwerte zu
verhindern, erhdlt jeder einzelne Heizkreis eine eigene
Abschaltvorrichtung, die bei tibertemperatur an der heiBesten
Werkstoffstelle anspricht und den Heizer abschaltet. Bei Ausfall
des kiihlenden Gasstroms (Kompressors) werden ebenfalls alle
Heizungen und die Wassereinspritzpumpe abgeschaltet. Fiir den Fall
einesunbeabsichtigtenUberdruckserhieltjedermitventilenabSperrbare
kohrleitungsabschnitt ein Uberdruckabblasventil, das auf den
maximalen Anlagendruck eingestellt und verplombt (TUV) ist. Die
Uberschreitung des maximalen Drucks schlieft auch einen
elektrischen Kontakt, welcher den gesamten Versuch abschaltet.
Dasselbe geschieht auch bei Ausfall des Kiihlwassers oder der
Hilfsenergie Druckluft. Falls vom Stromnetz nur eine Phase
austallt, spricht der Uberstromschalter des Kompressors an. Dieser
ist mit dem Olniveaugeber der Gleitringdichtung am Verdichter, aem
Hauptschalter des Versuchsstandes und dem Liiftermotor des kiihlenden
Iuftstroms in der Schallschutzkabine des Kompressors in Serie ge-

schaltet und legt die Anlage still,

4.4 MeBwerte

Die in der Versuchsanlage zu messenden Gr&fen werden mittels
Thermopaaren, DehnmeBstreifen in elektrisch mefbare GrdBen
umgeformt (siehe Abb.13,17,18). Diese werden von einem MeBstellen-
umschalter (Multiplexer) mit nachgeschaltetem analog zu digital
Wandler (ADC) in bindre Signale umgewandelt (ORION DATALOGGER) .
Die digitale Aufldsung flir die Abtastung der analogen MeRBsignale
wurde so gewdhlt, daBf der elektrische MeBfehler (Abtastfehler)
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ungefdhr um den Faktor 10 kleiner als der physikalische Fehler
der gemessenen Gr&Re ist., Durch einen Kleinrechner (HP 2100)
wird die bindre Information abgefragt und auf einen Datentréger
gespeichert., Dieser ermdglicht die Ubertragung der MeBwerte auf
die GroBrechneranlage, bei welcher die Abspeicherung, Berechnung

und Darstellung wegen der guten Ausstattung leichter mbglich ist.

Die Absolut-Druckaufnehmer 0-1 MPa (Klasse 0,25) werden mittels
eines 0,1% genauen Differenzdruckmessers (0-10 atm) vor und nach
der Versuchsserie kalibriert. Gemessen wurde gegen Luftdruck, der
bei der meteorologischen MeBwarte erfragt wurde. Dabei auftretende
Abweichungen von der Linearitdt waren kleiner 0,1%. Die zeitlichen
Unterschiede in den Eichmessungen waren praktisch Null. Den mittels
NiCr-Ni-Thermoelementen erfaBten Temperaturen muB wegen der ab ca.
600°C auftretenden Gefligeverdnderungen eine relative Ungenauigkeit
von max. 1% zugebilligt werden /27/. Die Differenzdruckaufnehmer
haben nach Herstellerangaben einen relativen Fehler kleiner als
0,35%, Die Messung der relativen Feuchte mittels des LiCl-Feuchte-
fihlers beginnt erst bei 10%., Die maximale Abweichung betrdgt nach
der Halbwertszeit von ca. 60 s 2.5%, wobei durch Ablagerung weitere
MeBwertverfdlschungen auftreten kdnnen. Die dort herrschende Gas-
temperatur wird mit einem Platin-Widerstandsthermometer (PT 100)
gemessen., Die Erfassung des Wasservorrats erfolgt mit einer kapa-
zitiven MeRsonde, wobei der MeBeffekt die unterschiedliche Dampfung
der Hochfrequenz des je nach Wasserstand eingetauchten MeBrohrs ist.

Der maximale Linearitdtsfehler ist kleiner 0,5%.

Die MeRBgerdte wurden vor und nach dem Dauerbetrieb Uberpriift. Es
wurden keine Abweichungen, die grdfer als die oben angegebenen
waren, festgestellt. Eine detailliertere Darstellung wird in

Anhang A4 gegeben.




5. Ergebnisse und Diskussion

Die beim Be- und Entladeprozef des Energiespeichermediums auf-
tretenden Temperatur- und Druckverliufe werden zuerst gualitativ
besprochen. Daran schlieBt sich die ausfilhrliche Beschreibung des
beispielhaft dargelegten Versuchs an. Es werden die Energiespeicher-
und Energielieferraten sowie die Reibungsverluste in Abhéngigkeit
von Geometrie und Betriebszustdnden beschrieben - und eine zusammen-
fassende Darstellung aller auswertbaren Versuche gegeben. Auf den
Diagrammen der Mefwerte und den daraus gebildeten Gr&Ben ist die

Digitalisierungszeitkonstante als Zeitintervall ausgewicsen.

In dem geschlossenen Kreislauf des ESEK wird ein Inertgasstrom umge-
pumpt, der beim BeladeprozeB die Reaktionsenergie von elektrischen
Heizern in das CaO/Ca(OH)Z—Bett trdgt und dort Wasserdampf austrédgt.
Der Wasserdampf wird in einem nachfolgenden Kiilhler auskondensiert.
Aus dem Kihler saugt der Verdichter das abgekiilhlte und getrocknete
Gas wieder an,um es wieder vor die Heizer zu férdern. Ein wesent-
licher Parameter fiir den Beladeprozef ist der Wasserdampfpartial-
druck. Er wird daher in Abb. 5.1-1 liber einer Abwicklung des Kreis-

laufs dargestellt.

5.1 Beladeprozep (CaO + HZO < Ca(OH)2 + AH: Rickreaktion)

Die schematische Darstellung liB8t dabei vereinfachend die Reibungs-
druckverluste auBer acht. Bei der Beladereaktion steigt der Wasser-
dampfpartialdruck durch die Verdichtung im Kompressor gegeniiber
dem Sdttigungsdruck im Kihler an. Nach Eintritt in das Reaktions-
bett nimmt der Inertgasstrom dann soviel Wasserdampf auf, - die
Wassereinspritzdiise ist beim Beladevorgang ohne Funktion -, bis
der entsprechende Druck bei Bettemperatur nach Abb,.7 erreicht ist
und bleibt dann konstant bis zum Differenzdruckventil., Dort er-
niedrigt sich je nach Regeleinstellung der Gesamtdruck und damit
auch der Wasserdampfpartialdruck. Im darauf folgenden Kiihler er-
niedrigt sich der Wasserdampfdruck bis zum S&dttigungsdruck ent-

sprechend der Kilhleraustrittstemperatur. Die Kihleraustritts-
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Weg der Stromung inder
Versuchsanlage

1 Kompressor 12 Differenzdruckventil

5 Heizung (Leiiw- wuciaucis dlusel oeciicu) 14 Kihler

3 Wassereinspritzdise 16 Zyklon mit Wasservorratsgefids
8 Einsatz im Reaktionsbehdlter 17 Wassereinspritzpumpe

Abb. 5.1-1 Schematische Darstellung des Wasserdampfpartialdrucks liber der Abwicklung
des Versuchskreislaufs ESEK wdhrend eines Entladevorgangs (--- Ende der Entladung).




temperatur von 40°C bis 80°C wird nach oben begrenzt wegen der Be-
schddigungsgefahr flir den Feuchtefiihler und die Teflon-Kolbenringe
des Kompressors. Ein dem Kilhler nachfolgend angeordneter Zyklon
trennt die Zweiphasenmischung in die fllissige Phase, welche in den
Wasservorratsbehdlter geleitet wird, und in die gasfdrmige Phase,
die im Kompressor verdichtet wird und mit erhdhtem Druck, aber ent-
feuchtet, in die Heizung eintritt. Somit ist der Kreislauf ge=-

schlossen,

Fir die Temperaturen bei der Beladung gilt folgendes. Ohne Be-
rlicksichtigung der Aufheizung der Rohrstrecke wiirde bei der Belade-
reaktion bei konstanter Eingangstemperatur das Pulver erhitzt und
die Gasphase abgekiihlt. Bei einer bestimmten Temperatur, wenn der
Wasserdamp fpartialdruck kleiner als der Dissoziationsdruck des
Calciumhydroxids ist, wird die aufgenommene Energie filir die chemi-
sche Zersetzung des Energiespeichermediums benutzt. Dies geschieht
solange, bis das ganze Pulver zu CaO geworden ist, und das Pulver
sich entsprechend der Wirmekapazitdt und den Wirmelibergangszahlen
asymptotisch der Endtemperatur anndhert. Wdhrend der Aufwidrm- und
Reaktionsphase nimmt die mittlere Temperatur des Trdgergases im Bett
ab, Nach Beendigung der Reaktion strebt das Trdgergas der Endtempera-

tur asymptotisch zu (siehe Abb. 5.1-2).

Beim Versuchsbetrieb ist die Ausgangstemperatur aus der Heizung
konstant. Jedoch hat - durch die Aufheizung der Rohrstrecken -

die Eintrittstemperatur in den Reaktionsbehdlter einen anfangs
grofien, aber abnehmenden zeitlichen Temperaturgradienten, Da diese
zeitliche Temperaturdnderung nicht durch zus&dtzliche Heizelemente
kompensiert wird, sieht der Temperaturverlauf im Versuchsbetrieb

wie in Abb. 5,1-3 aus:
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Abb. 5.1~-2: Theoretischer Temperaturverlauf bei konstantem
Castemperatureintritt in den Reaktionsbehdlter

,(Tg=Gastemperatur im Bett, TS=Temperatur des Bettes)

CalOH) Beladung | CaO

Abb. 5.1-3: Zeitlicher Temperaturverlauf beim Experiment




Das bedeutet, daf die Zone der Rlickreaktion nicht durch eine
konstante Umwandlungstemperatur gekennzeichnet ist, sondern es
stellt sich ein flacherer zeitlicher Temperaturgradient ein.

(Die gestrichelte Linie ist der denkbare Verlauf ohne Reaktion.)

Bei der Rilickreaktion (Beladeprozef) ist die Temperatur im Bett

die HaupteinfluBgrdRe auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Der maxi-

male Partialdruck des Wasserdampfs ist eine Funktion dieser Tempera-
tur (Gleichung 3.1-15), solange Calciumhydroxid zum Dissoziieren vor-
liegt. Bei der Beladung des Energiespeichermediums ergeben sich drei
Typen von Reaktionen des CaO-Pulvers, wie es in Abb. 5.1.4 schematisch

dargestellt ist.

TS/K 7

Typ 1

Beladung Entladung

s
Abb. 5.1,4 Temperaturverliufe des Pulvers bei typischen Versucnen

Der erste Typ ergibt sich bei hohen Temperaturen (bis 577°C oder

850 K). Weil hier die Riickreaktion am schnellsten stattfindet, ist
die Abflachung durch den Temperaturzeitgradienten am deutlichsten.
Danach folgt eine typische Zone einer "quasi-konstanten" Umwandlungs-

temperatur (siehe hierzu auch Abb. 19,20).

Beim Kurventyp 2, bei dem mittlere Temperaturen(bis 457°C oder
730 K) gefahren werden, verliuft die Temperaturabflachung mit
der Zeit allmidhlich (siehe hierzu auch Abb. 21).
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Bei Typ 3 findet nur sehr langsam eine Reaktion des CaO-Pulvers
statt, da das Temperaturniveau im Reaktionsbehidlter zu niedrig ist
(siehe hierzu Abb. 22).

5.2 EntladeprozeB (CaO + H,O > Ca(OH), + AH: Vorwdrtsreaktion)

2

2

In der Versuchsanlage wird beim Fahren eines Entladezykluses derx
Inertgasstrom mit wechselnden Anteilen von Wasserdampf umgepumpt.

Der Wasserdampfpartialdruck ist die wesentliche EinfluBgr&Be, deren
minimaler Wert durch die Kiihleraustrittstemperatur - und deren
maximaler Wert bei der Entladung durch die Einspritzrate und den
Massendurchsatz an optimal entfeuchtetem Tridgergas sowie dem Gasge-
setz bestimmt wird. Die Reibungsdruckverluste werden auBer bei der
Drosselung am Differenzdruckventil von der Betrachtung ausgeschlossen,
Ebenso werdenr die Druckverldufe ldngs der Versuchsanlage zur ein-
facheren Darstellung als linear angenommen (Abb. 5.2-1). Bei dieser
Betriebsart (Vorwdrtsreaktion) wird dem optimal entfeuchteten,
komprimierten und ungeheizten Inertgasstrom mittels der Wasserein-
spritzpumpe in der Einspritzdiise Wasser entsprechend der zu erzeugen-
den Energiefreisetzungsrate beigemengt. Dieses Wasser liegt am Ein-
tritt in den Einsatz des Reaktionsbehdlters wegen des herrschenden
Temperaturniveaus als Dampf vor. Dadurch steigt der Wasserdampfpar-
tialdruck an dem Einbauort der Einspritzdiise steil an. Am nachfolgend
angeordneten Einsatz im Reaktionsbeh&dlter, in welchem sich reaktions-
bereites Calciumoxid befindet, tritt solange die chemische Entlade-
reaktion und damit ein abnehmender Wasserdampfpartialdruckgradient
auf, als Calciumoxid vorhanden ist und die Bettemperatur kleiner

als jene dem Wasserdampfpartialdruck nach Abb.7 entsprechende
Gleichgewichtstemperatur ist. Des weiteren tritt ebenfalls eine
Druckerniedrigung durch die Absorption von Wasser an der grofen
Oberflédche des Energiespeichermediums auf. Der bei Reaktionsbeginn
niedere und bei Reaktions- und Adsorptionsende h&here Wasserdampf-
partialdruck wird im Differenzdruckventil entsprechend der Regel-
einstellung gedrosselt. In jenem = dem Differenzdruckventil nach-
folgend -~ angebauten Kihler nimmt der Dampfdruck entsprechend dem

Gasgesetz und damit den Temperaturgradienten entlang des Kihlers ab.
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Weg der Stromung inder
Versuchsanlage

1 Kompressor 12 Differenzdruckventil

5 Heizung 14 Kiihler

6 Wassereinspritzdiise 16 Zyklon mit WasservorratsgefdB

8 Einsatz im Reaktionsbehidlter 17 Wassereinspritzpumpe (beim Beladevorgang auBer

Betrieb)

Abb. 5.2-1 Schematische Darstellung des Wasserdampfpartialdrucks {iber der Abwicklung des

Versuchskreislaufs ESEK wdhrend eines Beladevorgangs (-—-- Ende der Beladung)




Bei Uberschreiten der Sdttigungstemperatur fdllt ebensolang Wasser
flliissig aus. Der tropfchenbehaftete und feuchte Inertgasstrom wird
im darauf folgenden Zyklon in die fllissige Phase, welche dem Wasser-
vorratsgefdB durch Schwerkraft angetrieben zuflieBt, und dem
entfeuchteten Tridgergasstrom getrennt. Dieser wird im Kompressor

verdichtet und somit ist der Kreislauf geschlossen.

Flir die Temperaturverldufe gilt folgendes: Bei der Entladereaktion
haben zu Beginn die feste und die gasfbrmige Phase dieselbe Tempera-

tur,

TEnd]

CaO Entladung

Ca(OH),
t/s

Abb. 5.2-2: Theoretischer Temperaturverlauf bei der Entlade-

reaktion
Theoretisch wilirde - ohne Berilicksichtigung der im Versuchskreig-
lauf gegpeicherten Wdrme - bei konstanter Gaseintrittstemperatur

die Temperatur der Pulvermischung mit der Aufnahme des Wassers
ansteigen und die Wdrme wiirde an das kihlende Gas entsprechend
der Wadrmelibergangskoeffizienten abgegeben (Abb. 5.2-2). Nach der
Einspritzphase wiirden die Teilchen nur noch gekiihlt und ihre

Temperatur wiirde sich der des Gases anndhern.

Bei den durchgefiihrten Versuchen wird die elektrische Heizung am
Ende der Beladephase abgeschaltet. Danach kiihlt der Gasstrom die
Teststrecke, d.h. die von der Beladereaktion zur Aufheizung her-

rihrende Wirme in der Isolation wird an das Gas abgegeben. Dadurch
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ergibt sich fiir die Gaseintrittstemperatur ein absinkender Zeit-
verlauf (Abb. 5.2-3). Zur Entladung wird dem Trigergas Wasser zu-
gemischt, welches entsprechend den herrschenden Temperaturen als

Dampf in den Reaktionsbehdlter eintritt.

Die Temperatur der Partikel steigt entsprechend der durch
chemische Umsetzung frei werdenden Energie, die an das kihlende
Trdgergas ilibertragen wird., Die gestrichelte Linie ist der denk-

bare Verlauf ohne Reaktion.

A
DK

CaO

Abb., 5,2-3; Entladung unter realen Bedingungen

Die beiden Peaks im Temperatursignal des Pulvers (Abb.5,2,3)
kdnnten durch "channeling" hervorgerufen werden /28/. Da das
Pulver sehr fein ist und entsprechend dem Dichteunterschied
zwischen Gas und Partikel, der Gasgeschwindigkeit und der durch-
schnittlichen PartikelgrdBe gerade unter der Fluidisierungsgrenze
fir por&se Schiittungen liegt, /29,30/ ergeben sich feine "Strdmungs-
kandle" in der Schiittung (Abb.5,2-4). Zur Veranschaulichung kann
man das feine Wurzelgeflecht einer Topfpflanze als Beispiel nehmen.
Bel der VvVorwidrtsreaktion (Entladereaktion) kann man sagen, daB

die Kandle vom Trigergas durchstrdmt werden., Beim Einspritzen des
Wassers reagiert die erste Schicht der Kanalwandung solange, bis
entweder kein Wasser mehr kommt oder durch die Dichteerniedrigung
bei der Konversion von Ca0 zu Ca(OH)2 der Kanal einfach verstopft
wird und die Strémung sich einen neuen Weg suchen muB, der dann

ebenfalls, solange die Reaktion m&glich ist, verstopft.




Unterstellt man, daB diese "Kandle" einige Zeit stabil bleiben,
ergibt sich bei fortschreitender Reaktion der Kanalwidnde zum einen
ein engerer Stromungsquerschnitt, was eine Expansion der Teilchen-
phase bewirken kann. Zum anderen wird durch diese reagierte Schicht
das Wasser nun beim Vordringen zu ungel&schtem Calciumoxid gehindert,
was die Abnahme der Reaktivitdt und damit die fallende Temperatur
veranschaulicht. Durch das vollstdndige Verstopfen und auch Benetzen
der Pulverteilchen steigt der Druckverlust in den Kandlen stark an
und es werden vom stromenden Fluid neue Wege gebohrt und es beginnt
das "channeling" von neuem, sowie das Anwachsen und Fallen der
Temperatur. Dies geschieht solange, bis alles Calciumhydroxid zu

Calciumoxid geworden ist. In einigen Kandlen kann die "Wandung"

@.h. die reagierende Schicht} so heiB werden, daB direkt benach-
barte, verstopfte Kandle = bei welchen die Reaktion schon voll-
stidndig abgelaufen war - rlickreagieren. Dies fihrte bei einigen
Versuchen dazu, daB bei der Entladephase von der Strdmung kurzzeitig

Energie an das Energiespeichermedium abgegeben wird (siehe Abb.23).

Hohe

/4 cao
m CQ(OH)Z
[::::] Trdgergas

Abb. 5.2-4: Beispiel fir "Channeling",




Eine entsprechend des Energiebedarfs und des Temperaturniveaus
des Trdgergases am Austritt aus dem Energiespeichermedium vorge-
nommene Einspritzung von Wasser stellt eine weitere, hier nicht
verfolgte Entwicklungsstufe dieses Verfahrens dar. Ziel dieser

Arbeit ist es jedoch, Parameter fiir die maximalen Ldschraten zu

finden.

5.3 Energiespeicher- und Energiefreisetzungsraten

Zuerst wird die Darstellung der Energie - berechnet aus Stoff-
stromen, Temperatur- und Druckmessungen von ESEK-Experimenten -
anhand des ausfilhrlich behandelten Versuchs vorgefiihrt; d. h.
die chemisch reagierenden Energiemenge wird aus einer Gesamt-

energiebilanz am Reaktionsbehidlter ermittelt (siehe Anhang A1.1).

Parallel dazu gibt es noch den Weg iber das vom Pulver aufgenommene
oder abgegebene Wasser - getrennt nach chemisch gebundener und ad-
sorbierter Menge - den chemischen Energieinhalt der Speichermasse

ZUu bestimmen.

Beide Wege werden dargestellt und miteinander verglichen (Tabelle

5 und 6).

5.3.1 Energiebilanz der Stromung

Fliir die in Anhang Al1.1 gegebene Herleitung der Energiebilanz sind
die einzelnen Energiebeitridge in Diagrammen filir den Versuch V034
ausfilhrlich und beispielhaft aufgefilhrt., Fliir die anderen Versuche
werden nur die Energiebeitrdge in zusammenfassenden Diagrammen dar-
gestellt, InAbbildung 23 ist die Energiedifferenz (6rtlich) zwischen Ein~
und Ausgang des Reaktionsbehdlters der gasfdrmigen Stoffe (Stick-
stoff und Wasserdampf) aufgetragen., Positiv heiBt die Richtung, in
der von der Strdmung Energie an den Einsatz im Reaktionsbehdlter
geliefert wird und umgekehrt. Man sieht, daB in der exrsten Hdlfte
des Diagramms Energie an das Pulver ilibertragen wird, Im zweiten

Teil (negativ) erhdlt die Strdmung Energie vom Reaktionsbehdlter
oder vom Energiespeichermedium. Die Spitze im rechten Teil der

Abb. 23 wird durch den im vorhergehenden Abschnitt 5.2 beschriebenen

Channelling-Effekt verursacht,




Im nachfolgenden Diagramm (Abb.24) ist die durch Verdampfung oder
Kondensation von Wasser gebildete Bilanz (6rtlich) gezeigt. Diese
ist nur groB beim Einspritzen des Wassers filir die Vorwdrtsreaktion
(Peak nach unten in der zweiten H&lfte). Am Anfang der Beladung und
am Ende der Entladung werden jeweils geringe Mengen Restwasser im
Pulver verdampfen. In diesem Diagramm sind noch alle Energien ent-
halten, die durch Kondensation und Verdampfung von Wasser irgendwo
im Versuchskreislauf auBerhalb des Reaktions— und des Wasservorrats-
behdlters erzeugt oder verbraucht wurden. Da die Menge des Wasser-
dampfs iliber die Konzentration des Massenstromes ermittelt wird, kdnnen
Fehler in den Feuchte~ und Massendurchsatzmessungen dieses Ergebnis
ebenfalls beeinflussen. AuRBerdem gibt es in der Strdmung noch An-
teile fliissigen Wassers, welche der Vollstdndigkeit halber mitbe-
rechnet werden (Abb. 25). Z&dhlt man von Abbildung 23 bis 25 die
Energiebeitrdge zusammen, so erhdlt man die Energiedifferenz der

ein- und austretenden Massenstrdme am Reaktionsbehdlter (Abb.26),

5.3.2 Energiebilanz des Einsatzes im Reaktionsbehidlter

Im Einsatz des Reaktionsbehdlters befinden sich je nach Reaktions-
zustand 0,76 kg Calciumoxid bzw. 1. kg Calciumhydroxid. Diese
Pulvermenge wird bei der Riickreaktion (Beladung) zuerst erwdrmt.
Die daflr je Zeitschritt benbtigte Energiemenge wird von der
Stromung bereitgestellt oder umgekehrt . Jedoch befinden sich im
Einsatz des Reaktionsbehilters nicht nur die Partikel des Energie-
speichermediums. Der Einsatz selbst stellt eine Masse dar, deren
innere Teile von der Strémung ebenfalls geheizt oder gekiihlt werden.
Dasselbe geschieht mit der Stahlstruktur an der Ausstrdmung aus der
Partikelphase. Die in der Partikelschiittung sich befindende Gas-
masse erfdhrt ebenso eine Anderung ihrer Energie, Sdmtliche Energie-
beitrdge der Schiittung -~ natilirlich ohne die chemische Reaktions-
energie - sind in Abbildung 27 zusammengezdhlt, Auch hier heifBt
positiv die Richtung, in der von der Stromung Energie an den Ein-

satz geliefert wird und umgekehrt.
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5.3.3 Energiebilanz des reagierenden Energiespeichermediums

Wird die pro Ortsschritt der ein- und austretenden Massenstrdme
gednderte Energiemenge an das sich im betrachteten Zeitschritt im
Einsatz befindliche Gut libertragen, stimmt die Bilanz nur solange
bis keine chemische Reaktion auftritt, Diese stellt idealerweise die
einzige Stdrung dar. Fehler in der Bilanz k&énnen auch durch die
Kondensation und Verdampfung von Wasser im Kreislauf auBerhalb des
Reaktions- und des Wasservorratsbehdlters entstehen. Da der Wasser-
dampfmengenstrom iiber Massendurchsatz und Feuchteanteil sowie
Wasserstand des Vorratsbehdlters ermittelt wird, ergeben kleine
MeBfehler oder Speichereffekte irgendwo im Kreislauf nicht zu
korrigierende Abweichungen in den Diagrammen. Einerseits wird das
wirkliche Nullniveau verschoben, andererseits werden bei GrdBen,
die laufend mit der Versuchsdauer aufintegriert werden, die Fehler

mitgeschleppt und zum Teil weiter summiert.

Die nach dem chemischen Energiebeitrag aufgeldste Gesamtenergie-
bilanz wird aus Energiewerten von Abbildung 26 minus den entsprechen-
den Werten aus Abbildung 27 gewonnen (Abb.28). In Abb. 28 sieht man
im ersten Teil (Beladereaktion) den von der Energiespeichermasse
aufgenommenen positiven, niederen und langgezogenen "Energiebauch".
Die Vorwdrtsreaktion (Entladung) ist durch die zwei groBfen nega-
tiven Peaks dargestellt. Diese Peaks entsprechen den zwei Tempera-
turpeaks in der Schiittung (s. Abb., 5.2-2). Insgesamt ist die Ent-

ladereaktion von erheblichen klirzerer Dauer und betragmdfig hoher.

Die Fldchen unter dem "Bauch" und unter den "Peaks" sollten idealer-
weise gleich groB sein und die chemisch gebundene oder freigesetzte
Energiemenge darstellen. Die Integration der Kurve in Abb, 28 er-
gibt den Energieinhalt zu jedem Zeitpunkt (Abb. 29). Die Steigung
wdhrend der Beladephase ergibt die Energiespeicherrate, wdhrend

die Neigung der Kurve wihrend der Entladephase die Energie-Liefer-

rate anzeigt (gestrichelte Bereiche).




Abb. 30 zeigt den Dissoziationsdruck minus dem gerechneten Wasser-
dampfdruck im Reaktionsbehdlter (siehe Anhang A2.4) Uber die Zeit
aufgetragen., Der Dissoziationsdruck wird aus der gemessenen Tem-
peratur im Reaktionsbehdlter und aus Gleichung 3.1-15 gewonnen,
Die Abweichung zwischen dem Nullpunkt der Kurve des Dissoziations-
drucks aus Abb.7 (Gleichung 3.1=15) minus dem aktuellen Wasser-
dampfpartialdruck (durchgezogene Linie) und dem Nullpunkt aus Ver-
such VO34 (strichpunktierte Linie) in Abbildung betrigt ® 0,810 2
MPa und ist somit kleiner als die Streuung der experimentellen

Daten aus der Literatur (Abb.7). Aus Abb. 30 kann man die Zeit-
spannen entnehmen, zu denen die Riick~ oder Vorwdrtsreaktion mdglich
ist. Die Reaktion erfolgt nur, wenn Uberhaupt Stoffe zur chemischen
Reaktion in der gewlinschten Richtung vorhanden sind und die Reak-
tionsbedingungen es zulassen. D. h. im "Energiebauch" muB méglichst
Calciumhydroxid vorliegen und Abb. 30 einen positiven Wert zeigen,
Beim "Energiepeak" sollte die Temperatur mdglichst niedrig sein,

nur Calciumoxid vorliegen und geniigend Wasser zum Reagieren ge-
liefert werden. An den Stellen, an denen nach Abbildung 30 Rick=-
oder Vorwdrtsreaktionsbedingungen vorliegen, wurde die Steigung

der Kurve der Abbildung 29 ermittelt, welche die jeweilige Vor-

oder Rlckreaktionsleistung darstellt. Diese Werte (Energie-Speicher-

rate bzw. Energie-Lieferrate) wurden auch in Tabelle 5 eingetragen,

5.3.4 Wassermassenbilanz

Der aus den Blenden- und Feuchtemessungen bekannte Wasserdampfstrom
(Anhang A2.4) wird mit der je nach Betriebszustand zusdtzlich einge-
spritzten Wassermenge aufintegriert., Dadurch erhdlt man die gesamte
in den Reaktionsbehidlter eintretende Wassermenge. Dergleichen wird
mit dem austretenden Wasser-Massenstrom verfahren, In einem Aus-
werteschritt werden diese zwei Massenintegrale ermittelt und die
Differenz abgespeichert, Somit erhdlt man eine Datei mit den Wasser-
inhalten des Reaktionsbehdlters zu jedem Zeitpunkt. Aus dieser Datei
148t sich der maximale und minimale Wasserinhalt im Einsatz des
Reaktionsbehilters bestimmen, Beim Minimum liegt nur Calciumoxid

vor. Daraus 1l&B8t sich mit dem Anfangswert des Wasserinhalts und
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der maximal chemisch bindbaren Wassermenge die bei Versuchsbeginn
adsorbierte Wassermasse ermitteln, Bei der Aufheizphase verdampft
das adsorbierte Wasser. Bei einer weiteren Temperaturerhdhung

setzt die Rlickreaktion ein und chemisch gebundenes Wasser wird

frei. Flir die Auswertung wird die maximal chemisch bindbare Wasser-
menge durch die -maximal im Reaktionsbehidlter bei Riickreaktionsbe-
ginn sich befindende Wassermenge geteilt, Dieser Faktor wird mit

der Wasserdnderung des Reaktionsbeh&dlters multipliziert. Dies ist
der chemisch gebundene Anteil. Der Rest wird vom Energiespeicher-
medium adsorbiert, Der zeitliche Verlauf der chemisch gebundenen
Wassermenge ist in Abb. 31 fiir Versuch V034 dargestellt, Wird

diese GroBe normiert auf die stdchiometrische Wassermenge, erhdlt
man den Reaktionsparameter (Reaktionsgrad) (Bild 32). Dieser ist Null,
wenn nur Calciumoxid vorliegt, Sein Wert betrédgt Eins bei ausschlieBlichem
Vorliegen von Calciumhydroxid, Die zeitliche Ableitung dieser Kurve,
multipliziert mit der Anzahl der maximal reaktionsfihigen Mole, er-
gibt eine =zeitliche Reaktionsratenverteilung (Abb. 33)., An dieser
kann man die Rickreaktionsgeschwindigkeit (negativer "Energiebauch")
und die Umsetzgeschwindigkeit bei der VorwiArtsreaktion (Energie-
peak) ablesen, Diese Werte sind auch in Tabelle 5 getrennt nach
Vor- und Riickreaktion aufgefiihrt und werden im folgenden Abschnitt

ausfihrlich besprochen.

5.3.5 Reaktionsgeschwindigkeit bei dem Beladeprozef

Tabelle 5 zeigt die maximal reagierenden Molenstrdme, d. h, die
Reaktionsrate, bei der Beladereaktion fiir vier Versuche, Mit dem
Molenstrom 188t sich auch der bei der Rickreaktion anfallende
Wasserstrom und die Reaktionszeit bestimmen. Ebenfalls gezeigt
sind die maximale Temperatur in der Pulverschiittung und der
Reaktionsgrad bei dem BeladeprozeB. Diese Ergebnisse zeigen, daB
fir Temperaturen grdBer oder gleich 450°C der Reaktionsgrad bei
wiederholten Zyklen mindestens 95% betrdgt., Dies stimmt mit Werten
aus der Literatur Uberein /8/. Fir den Zeitverlauf wurden die
maxima len Werte des reagierenden Molenstroms und der Schiittungs-

temperatur als charakterisierende Werte fiir jeden Versuch gewdhlt,



Dies war erforderlich, weil bei den Beladeversuchen die Temperatur

der Schiittung nicht konstant war.

Tabelle 5 zeigt die maximalen Energiespeicherraten, die mit zwel
verschiedenen Auswertemethoden ermittelt wurden. Die Energiespeicher-
raten LTemp. wurden mittels der Energiebilanz der Schiittung berechnet.
Hier wurde von den gemessenen Werten der Temperatur und den dazuge-
hérenden Gasmassendurchsdtzen ausgegangen. Die Energiespeicherraten
LHZO wurden aus der Wassermassenbilanz ermittelt. Die Ubereinstim-

mung zwischen LTe und LHZO ist gut.

Abb. 34 zeigt die Energiespeicherraten flir alle durchgefiihrten

Versuche in Abhdngigkeit von Schiittungstemperatur und Gasmassendurch-
satz., Aus dem Diagramm ist klar zu erkennen, daB die Ladereaktions-
geschwindigkeit unabhédngig von dem Gasmassendurchsatz ist, und daSB
sie, wie erwartet, nur von der Schiittungstemperatur abh&ngt. Die
experimentellen Daten lassen sich flr den Temperaturbereich

540 < 7T < 850 K durch folgende Gleichung korrelieren:

SMax
r - T r12 rm3
L iW/kg = a +a,°T Ki+a,°T 1K "+a, T K
’ t_ Ca (OH) 2J o 1 Smax {_ ] 2 Smax L 3 max L J
mit
a_= - 0.2527°10"° a,= - 0.2024-10 °
a,= 0.6900+10° ay= 0.1766-10"°

Die Gasmassendurchsitze lagen im Bereich 3,3-1()_3<kg/,q<m<0.49'10_3
kg/s. Die mittlere Streuung zwischen Gleichung 5.3.5~1 und den MefB-

werten betrdgt 20.3%.

5.3.6 Reaktionsgeschwindigkeit beim EntladeprozeB

Tabelle 6 zeigt den reagierenden Molenstrom und die reagierende
Wassermenge bei der Entladereaktion flir vier Versuche. Die Reaktions-
zeiten sind um eine GrdBenordnung klirzer als beim BeladeprozeR.
Wdhrend dieser kurzen Zeit ist die Reaktionsrate praktisch kon-

stant (Abb. 33). In Tabelle 6 sind der Gasmassendurchsatz und

die Wassereinspritzrate ebenfalls aufgelistet. Diese Rate lag

1.8 bis 4,.,5-mal hbher als die reagierende Wassermenge,

Weiterhin zeigt sich (Tabelle 6), daB die mit den zwel verschiedenen
Auswertemethoden berechneten Energielieferraten gut liberein-
stimmen, Abb. 35 zeigt die Energie~Lieferraten flir alle Ver-

suche in Abh&ngigkeit von Gasmassendurchsatz und Wassereinspritzrate.




Tabelle 5

Vergleich der Energiespeicherraten berechnet aus Wasserhaushalt-, Temperatur— und

Durchsatzmessungen
Rickreaktion (BeladeprozeRB) CaO+H,0 <« Ca(OH)2 + AH
maximal maximale Reaktions— | maximale maximale Energiespeicherrate Reaktions-—
reagierender HyO zeit Pulvertem- grad
Molenstrom Erzeugungs— peratur Wasser— Temp. Gleichung
rate stand Messung 5.3.5-1
Versuch n o, 0 t Tsmax LHZO LTemp, L | XR
-3 -5 3 W W W
10 1/s 10 kg/s 107 s K — — — yA
mol/ 8/ kgCa(Cm), | kg Ca(0H), kg Ca(OH),
VO34 0.63 1,13 38 733 64,0 73.8 88,5 100
V037 0.61 1.10 64 619 64,0 55.6 45.2 90
Vo4t 1.71 3,08 15 833 171 195 166 100
V047 2,09 3,76 18 855 209 202 189 20

— gV —




Tabelle 6

Durchsatzmessungen

Vergleich der Energielieferraten berechnet aus Wasserhaushalt-, Temperatur- und

Vorwdrtsreaktion (EntladeprozeB)

CaO+H20 - Ca(OH)2 + AH
reagierender | reagierende | Reaktions— | Gasmassen- | Wasserein-— Energielieferrate
Molenstrom Wassermenge zelt durchsatz spritzrate Wasser— Temp. Gleichung
stand Messung 5.3.6-1
Versuch
i anzO t i mHzO LHzO LTemp . L
-4 3 -2 4 W W W
10 1 10 "k 10 10 k — — —
mol/s g/s s kg/s 10 " ke/s kg ca(om), | kg ca(om,| kg Ca(om),

V034 4,26 0.77 4.7 0.45 3.6 457 570 325
V037 6.52 1.17 3.1 0.50 7.2 697 1130 829
V044 10,07 1.93 2.2 0.60 9.0 1150 1185 1147
VO47 10.32 1.86 2.2 0.52 9.0 1112 1310 1147
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Aus dem Diagramm geht hervor, daB die Energie-Lieferraten mit
der Wassereinspritzrate steigen, Der EinfluB des Gasmassendurch~
satzes ist nicht so deutlich.

3

. s - (-] —3
Die experimentellen Daten lassen sich fir 3.8x10 ~<h<6.0x10 kg/s

und O.18x10—3<r'nH O<O.99X1O=3 kg/s durch folgende Gleichung korre-
~"H,0~
lieren: '

- 2
~ _ N r a9 _
| = 0.655-10. I’hHZOLkg/sj +0.682710 -mHzo[kg/s] 5.3,6-1

L hN/kgCa (0H) |

Die mittlere Streuung (6) zwischen Gleichung 5.3.6-1 und den MeBR-

werten betridgt 23.7%.

5.4 Reibungsverluste im Einsatz des Reaktionsbehdlters

Fir die Auslegung einer technischen Energiespeicheranlage sind die
Reibungsverluste in der Schiittung von erheblicher Bedeutung. Darum

sollen sie im folgenden abgeschdtzt werden,

Der Druckverlustverlauf imEinsatz (in der Pulverschiittung) des Reak~-
tionsbehdlters ist fiir alle Versuch &hnlich (s. z.B. Abb.36 fiir Ver-
such 034). Zu Beginn des Versuchs steigt der Druckverlust durch
die Pulverschiittung, weil bei steigender Temperatur die Zihigkeit
von Gasen zunimmt, Durch die Verdampfung des an den Partikeln ad-
sorbierten Wassers und vor allem durch das Entstehen von Calcium-
oxid wdhrend der Beladephase verringert sich der Druckverlust,
Der Grund ist, daB Calciumoxid eine hdhere Dichte als Calcium-
hydroxid hat und damit die Porositdt der Schiittung wdhrend der
Beladephase zunimmt, Wihrend und nach dem Wassereinspritzen erhdht
sich der Druckverlust durch die Dichteerniedrigung des Pulvers

und die teilweise Benetzung durch Anlagerung von Wasser.
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Die gemessenen Druckverluste werden nun mit Werten aus der
Literatur verglichen. Dazu wird die Arbeit von Ergun /31/ zu-
grunde gelegt, Abb. 37 zeigt den zeitlichen Verlauf des Rei-
bungsbeiwerts nach der Definition von Ergun (Gl.A1.2-9) fir
Versuch 034 mit der Annahme, daB die Partikel glatt, sphidrisch
und mit einem konstanten Durchmesser von 11.8X1O_6 m sind (s.
auch Anhang A1.2). Dieser Wert entspricht dem mittleren Teilchen-
durchmesser des verwendeten Calciumhydroxid vor den Versuchen.
Abb, 38 zeigt das Verhdltnis des so erhaltenen experimentellen
Reibungsbeiwerts zu dem Reibungsbeiwert aus der Ergun-Korrela-
tion (Gl. A1.2-2). Dieses Verhdltnis ist, besonders wdhrend der
Wassereinspritzphase viel hbher als eins. Abb. 39 zeigt den zeit-
lichen Verlauf der Teilchenreynoldszahl filir Versuch V034 gebildet

mit dem konstanten Teilchendurchmesser wvon 11.8X1O—6 m.

Flr runde und glatte Kugeln mit einer Durchmesser von 11.8X1O_6 m
erhdlt man mit der maximalen Dichte flir Calciumhydroxid eine spezi-
fische Oberfldche von 227 mz/kg und flir Calciumoxid 150 mz/kg. In
der Literatur findet man flir Calciumoxid einen - unter dhnlichen
Bedingungen wie im Versuchsbetrieb (5 Stunden Dehydrierung bei
SOOOC) gewonnenen = maximalen Wert von 28X1O3 mz/kg und fir Cal-
ciumhydroxid 19X1O3 mz/kg /12/. Aus diesen Werten 188t sich mit

dem Reaktionsparameter XR (XR=1£100% Ca(OH) eine der chemischen

)
2
Zusammensetzung entsprechende maximale spezifische Oberflé&che

der Schiittung bilden:

2
_ _ m” _
Spax = (28000-9000.XR) i | 5.4-1

Abb. 40 zeigt den zeitlichen Verlauf des Reibungsbeiwertes fir
Versuch 034 berechnet mit der Annahme, daf die Partikeloberflache
von Gleichung 5.4-1 gegeben ist. Die Werte sind um zweil GroBen-
ordnungen kleiner als die flr glatte Teilchenoberfldchen. Somit
ist das Verhdltnis des experimentellen zum berechneten Reibungs-

beiwert viel kleiner als eins (Abb.41).




Die Oberfl&che berechnet mit Gleichung 5.4-1 beriicksichtigt auch
Poren, die weit in das Innere der Teilchen reichen und sehr viel
Oberfldchen bilden. Diese innere Oberfldche trigt aber nichts zur
Reibung der Strdmung an den Partikeln bei. Daraus ergibt sich die
Definition eines Formfaktors SF' Damit wird die fir die Stromungs-
verluste relevante spezifische Oberflidche SF'Smax gepildet. Abb., 42
und 43 zeigen die Reibungsbeiwerte fiir Versuch 034 gebildet mit
SF=O.O4. Die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theore-

tischen Wertenjjﬁ:vierbesseralsjjldenzweivorherbetrachtetenEﬁllen.

Tabelle 7 zeigt eine zusammenfassende Darstellung des Verhdltnisses
der berechneten zu den gemessenen Reibungsbeiwerten., Die Tabelle
zeigt die iiber alle Versuche gemittelten Werte und die maximalen
Werte dieses Verhdltnisses. Bei der Abkiihlungsphase, d.h. Strdmung
durch eine trockene Partikelschiittung ohne chemische Reaktion,

hat man Bedingungen, die am besten denen entsprechen, flir die die
Ergun—-Gleichung gewonnen wurde. Idealerweise sollte das Verhidltnis
zwischen berechneten und gemessenen Reibungsbeiwerten filir die
Abkihlungsphase bei Eins liegen, Indem die maximale Oberflidche durch
einen Faktor verkleinert wird, kann man in die Ndhe des idealen
Wertes gelangen. Auswertungsrechnungen mit SF=O.O4,also 4% der
maximalen Oberfldche (Ca0), ergaben den Wert 0.9 fir das Verhdlt-

nis der Reibungsbeiwerte fiir die Abkiihlphase.

Umn die Druckverluste abzuschidtzen, kann man die Gleichungen A1.2-9
(Experiment) und A1.2-2 (Theorie) miteinander teilen und gleich
dem Faktor F setzen. Dieser Faktor ist das Verhiltnis der Reibungs-
beiwerte und in Tabelle 7 als Mittelwert einzelner. Berechnungsarten
und Betriebszustédnden aufgelistet. L&st man die oben erklirte

Gleichung nach dem Druckverlust auf, erhdlt man:

2
£ = F [ An- EJD—U— . 1—'—§ e {1275 + 1500 S (1-0) 5.4-1
h £ ““h ‘




Tabelle 7 Zusammenfassende Darstellung der Wasserbeladung der StrSmung, des Verhdltnisses

der berechneten zu den gemessenen Reibungsbeiwerten und den dazugehdrigen

Teilchenreynoldszahlen in Abhingigkeit vom Betriebszustand.

Oberflache rauh,reduziert
h (8= ?
glatt rauh (S=S5x) (5=0.0% - Spran)
Kenngroflen A

_ £ £ £ i

FA ch ch . 1-¢ ch/ ch Ak 1-¢ ch ch max i-¢
Aufheizphase 4.8 27 60 0.22 § 0.002} 0,003 | 0.0024f 1.29 2 0.060
Riickreaktion 1.1 36 100 0,23 F 0.0014{ 0.004 0.0018 0.73 2.5 0.046
Ca(0H) >>H0+Cal
Abkihlung 1.8 25 70 0.31 1 0.0a4) 0.005 0.0019{0.91 3 0.048
Einspritzung 14.5 49 400 0.39 [ 0.0063| 0.0185 | 0.00394.06 12.5 0.099
Ca0+Hp0~>Ca(0H) o
Auskithlung 4.6 33 80 0,288 0., 0®3{ 0,006 0.0033 1.44 4 0.087

— 8y —




. ~ 6:A AL (1-¢)
und Py = §75 (0.76+0.24%R)
F "max
sowie S = (28000 - 9000-XR) .
max

Flir glatte Teilchenoberflichen setzt man fir Dh den mittleren
Teilchendurchmesser ein. Flir die maximalen Oberfl&chen ist SF
gleich Eins. Bei den reduzierten Oberflidchen wird SF=O.O4 gesetzt.
Des weiteren kann man aus Tabelle 7 das durch die Oberfl&dchener-
mittliung festgelegte Betriebsreibungszahlverhdltnis ablesen und
damit den Betriebsdruckverlust fiir eine Auslegung erhalten, Mit
den maximalen Verhdltnissen lassen sich Sicherheitszuschlage
bilden, So lautet zum Beispiel fiir die rauhen reduzierten Ober-
fldchen (SF=O.O4) der Betriebsfaktor F=4,06 und der maximale {ber-—
hohte Wert Fmax=12.5.
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6. Abschliefende Bemerkungen und Ausblick

Ein besonderes Kennzeichen einer auf die Zukunft ausgerichteten
Energiepolitik ist die Schonung oder auch Substitution der
fossilen Brennstoffe durch Kernkraft, Solarenergie etc. Solche

Stoffe sind im wesentlichen Kohle, Erdcl und Erdgas. Das heiBt

Kohlenstoffverbindungen miissen eingespart werden, die fiir die
chemische Industrie eine vielfach genutzte, jedoch nicht

substituierbare Rohstoffauelle sind.

zum Skonomischen Umgang mit Energie werden in fast allen
Bereichen der Technik Energiespeicher eingesetzt. Beli der
Speicherung von Wiarmeenergie ist z.B. bel Warmwasser- und
Latentwdrmespeichern (Salzschmelzen, Kristallisationseneraie)
immer ein Wwarmeverlust wahrend der Speicherzeit infolge Wirme-

leitung durch die Isolation an die Umgebung vorhanden,

Diese Verluste treten abgesehen von Wdrmeverlusten bei der Be-
und Entladung,bei einer Energiespeicherung mittels Wdrmetdnung
(AH) einer chemischen Reaktion nicht auf. Einen solchen Prozep
mit einer einfachen Reaktionskinetik stellt das System Calcium-

oxid (CaO)/Calciumhydroxid (Ca(OH) dar:

5)

Ca0 + H,O g&=* Ca(OH), + OH

Dieses System wurde in der vorliegenden Arbeit eingehend ex-
perimentell untersucht. Es hat eine gute Umweltvertrdglichkeit
und eine fast 100%-ige Konversionsrate, Die Einsatzstoffe dazu
sind liberall verfligbhar und preiswert. Der technische Aufwand

zur Herstellung der Speichermasse ist gering.

Obige chemische Gleichung stellt eine Gleichgewichtsreaktion dar.
Bei hinreichend langen Zeitrdumen und einem von der Umgebung
abgeschlossenen Behdlter stellt sich ein Dreiphasengleichgewicht
mit einem Freiheitsgrad ein. Wird z.B. die Temperatur erhoht, so
stellt sich ein hoherer Wasserdampfdruck bei Erreichen des

Dissoziationsgleichgewichts ein. Das Vorliegen eines genlgend
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groBen Abstandes von der Gleichgewichtslinie ergibt eindeutige

Reaktionsrichtungen und bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten.

Fir den Versuchsbetrieb befinden sich die festen Stoffe (CaO,
Ca(OH)y) in Pulverform zwischen zwei Sieben., Die Wasserdampf- und
Wasserstréme sowie Energiezu- und abfuhr werden durch einen

Inertgasstrom (hier Stickstoff) pewirkt.

Beim Loschen (Vorwdrtsreaktion) oder auch Entladephase wird

Wasser zum Calciumoxid mittels eines Inertgasstromes (Stickstoff)
hintransportiert. Das Wasser reagiert mit dem Calciumoxid

unter Warmeabgabe (AH) zu Calciumhydroxid. Wenn die entstehende
Warme genligend schnell abgefiihrt wird und somit die Dissoziations-
gleichgewichtslinie nicht erreicht wird, findet die Vorwdrts-
reaktion solange statt, bis bei Wassertiberschuf alles Calciumoxid

zu Calciumhydroxid umgesetzt ist.

Zum Brennen (RlUckreaktion), d.h. bei der Beladephase, wird der
entfeuchtete und heife Inertgasstrom (T> 4500C) durch die
Pulverschicht geblasen. Dabei wird unter Wiarmeaufnahme solange
vom Calciumhydroxid Wasser abgegeben, bis die gesamte
Energiespeichermasse dehydriert ist. Temperaturen >450°C wurden

Z.B. mit optimierten konzentrierenden Solarkollektoren in der

K¥A- Jtilich erreicht /1/

Diese Arbeit stellt einen Entwicklungsschritt zur Wirmespeiche-
rung zwischen einem kleinen Laborversuch und einer grofBen Pilot-

anlage dar.

Eine Variation der Geometrie des Einsatzes im Reaktionsbehidlter
ist denkbar (z.B. einfache Schichten, sich verjiingende Geometrien),
was eine Optimierung des Fertigungsaufwands und der Reibungsdruck-

verluste sowie der Energiewechselraten ermdglichte.




Neben der erstmaligen Demonstration des vorstehend beschriebenen
technischen Prinzips wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, daB

der Reaktionsgrad fiir die Speicher-Reaktion (Beladung) etwa 90%100%ist,
Bei der Entladereaktion betridgt der Reaktionsgrad 100%. Die Speicher-
reaktion kann auferdem beliebig oft wiederholt werden. Dabei wurde
gezeigt, daB bei entsprechendem Aufbau des Reaktionsbehdlters das

Speichermedium (CaO/Ca(OH)Z) seine Kdrnung beibehdlt,

Der Wirkungsgrad flr ein Energie~Speichersystem mit CaO/Ca(OH)2

als Energiespeichermedium kann 43% betragen (Abb. 3.1-1).

Aus den untersuchten Reaktionsbedingungen, d. h. Riick- und Vor-
wartsreaktion oder Be- und Entladezyklus wurden die Druckverlust-
Beziehungen / (Tabelle 7), (Gleichung 5.4-1)/ sowie die Korrelation
fiir die Lieferraten /(abb.35), (Gleichung 5.3.5-1)/ und die Energie-
Speicherraten / (Abb.34), (Gleichung 5.3.6-=1)/ flir die spezielle
Geometrie der Pulverschiittung in einem weiteren Parameter-Bereich

ermittelt und angegeben.

Daraus lassen sich sowohl optimale Betriebspunkte fiir den Betrieb
als auch die Auslegungsdaten zukiinftiger Anlagen zur Energie-

Speicherung mit dem System CaO/Ca(OH)2 ableiten.
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lateinische Buchstaben:
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Nu
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XAD

XRR

w N O

0Q

mol/s
kg/s

J

kg/s
m2/s

3/ (kg +K)
m
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Querschnitt

spezifische Wdrme
Durchmesser

Energie
zustandsabhdngiger Faktor fir Reibung
freie Enthalpie
Enthalpie
Reaktionswdrme
Korrekturfaktor
Gleichgewichtskonstante
Leistung

Molmasse

Nusseltzahl (a-%/))

Druck

Prandtzahl (v/a)

Radius

Reynoldszahl (u-2/v)

Oberflache

Entropie

Faktor

absolute Temperatur
Umwandlungstemperatur

mittlere Geschwindigkeit in der Schiittung
Volumen

Molenbruch

Adsorptionsrate bei Entladung
Reaktionszustand (1=Ca(OH)2,O=CaO)
Reaktionsrate bei Entladung
Massendurchsatz

Energie

geschédtzter Massendurchsatz
Temperaturleitzahl (A/(p-cp))
Warmekapazitdt

Durcnmessex




em J/kg Energie bezogen auf Masseeinheiten
ey J/m3 Energie bezogen auf Volumeneinheiten
fg 1 Reibungsfaktor der Schiittung

f (l/@:Hz Frequenz

h J/kg Enthalpie

1 m Liange

m kg Masse

n mol Anzahl der Mole

q kg/s Massendurchsatz

r J/kg Verdampfungswidrme

t S Zeit

u m/s reale Gasgeschwindigkeit im Liickenvolumen
v m3/kg spezifisches Volumen

physikalische Konstanten:

g 9,80665 m/s2 Erdbeschleunigung /32/
k 1,38062 ° 10'23 J/K Boltzmannkonstante /33/
R 8,3143 J/(rol1+K) universelle Gaskonstante/33/

griechische Buchstaben:

Differenz

zwischenmolekularer Wechselwirkungsparameter
Gewichtungsfunktion

Kollisionsintegral zur Viskositdtsberechnung
Gewichtsanteil

1 Koeffizient des Stockmeyer Potentials

o R D e Y >

&2}

Leervolumenanteil oder Porositdt der Schiittung
(VL /oo
n 1 Wirkungsgrad

=

kg/ (m-s) dynamische Z&higkeit
A W/ (m-K) Wirmeleitfihigkeit
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v m2/s kinematische Z&higkeit

o kg/m3 Dichte

i) S relative Feuchte

o m StoRdurchmesser von Molekililen
Indizes:

Zustand

- Mittelwert

zeitliche Ableitung

Normbedingungen (1.013 105 Pa, 273.15K)
Standardbedingungen (1.013 105 Pa,298.15K)

e} Startwert

o

[=)

0 gasfbrmig

- Vektor

C berechnet

E experimentell
F Form

H Hydroxid

L Leer

M Mischung

0] Oxid

P Partikel

R Rohr

S Stromung, Stahl,
Sdatt Sdttigungzustand
VH Verhdltnis
ads adsorbiert

c kritisch

chem chemisch

fl flissig

g gasfdrmig

ges gesamt

h hydraulisch

Start, Schiittung
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Symbole an den Diagrammen:

J Joule

K Kelvin

KG Kilogramm
MOL mol

MPA Megapascale
PA Pascale
S Sekunde
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Abb.4 Elektronenmikroskopische Aufnahme einer gespatterten
Probe des Pulvers von Position 3

3000 X

Abb.5 Elektronenmikroskopische Aufnahme einer gespatterten
Probe des Pulvers von Position 3




Dem Energiespeichermedium ausgesetzte Oberflache

unbehandelte Oberfliache

Abb.6 Oberfliche des Thermoelementmantels

880 X

840 X




DISSOZIATIONSGLET CHGEWI CHTSDRUCK

AR
—PA &
107 & =
= =
- 4
_ 7
106: &&/ El
= Ca(dH), =
S —
10 = E
= =
- R
4
' = Cal E
- ]
- -
- -
107 E
- =
102 PrtA e b v ber v v et e et bt bbbl
500, 600, #00. 800. 900. 1000,
K
TEMPERATUR

@ /21/ Dré&gert (1914)
/A /22/ Berg + Rassonskaya (1952)
(0 /23/ Johnston (1908)

/24/ Le Chatelier (1887)
Gleichung (3.1-15)

Abb.7 Dissoziationsgleichgewichtsdruck in Abhidngigkeit von

Temperatur des Systems Calciumhydroxid und Calciumoxid
und Wasser




Bodenniveau

Kompressorplattform

Hallenwand

Bodenniveau

Abb,

ce

MaBstdbliche Zeichnung von ESEK (1 : 40 )
( Ein Beobachter A steht im Grundrif in der Mitte und
betrachtet die nach auBen abgeklappten Seitenansichten )

( Die Erlauterungen der Zahlen siehe Seite 72 )




19 15 18 Bodenniveau

Kihlwasser

\ Bodenniveau

{ Z]

\ Hallenwand

\ Bodenniveau

Abb, 3 Fortsetzung




W 3 O U W N =

NeJ

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

— 70—

Kompressor

Regelblende

MeBstelle fir Temperatur + statischen
BypaB-Regelventil

Heizung

Wassereinspritzdiise

MeBstelle fir Temperatur + statischen
Reaktionsbehdlter

MeBstelle flir Temperatur + statischen
Bypafl am Reaktionsbehdlter

MefBstelle flir Temperatur + statischen
Durchsatz=Regelventil

MeBstelle flr Temperatur + statischen
Kthlexr

Wasserabscheider
Wasservorratsbehdlter

Einspritzpumpe

Wassernachfiillbehdlter

MeBstelle flir Temperatur + statischen
Heizung zur Einstellung der relativen
Stickstoffvorratsbehdlter

Vakuumpumpe

KonzentrationsmeBRstelle

MeRblende

Erlduterungen zu Abb.8 und Abb.9

Druck

Druck

Druck

Druck

Druck

Druck
Feuchte




Abb .

9

Schema der Versuchsanlage ESEK

(

=

Erlauterungen der Zahlen siehe Seite 72)

-— ) —




16# 3 mal am Umfan
um 120° versetzt ~

~588

Quetschdichtung

NN

Bdugruppe

300

- 3mal am Umfang R=57

um 120° versetzt,

L

: ! /
N Q /
HRohr Il.2/‘x3,z‘ o, /
I B - o
- N
> Boden | 219,1 ———
16x22¢ . 8o
) -
(2 )
y & \r z +
iRZ A I B R=5
F— g | — 26
ﬂr — . - Wavivava :
I L QZRuuhuefe 1- 4y Nut ur\dDu:h([flqche .
I it nach Schveiflen be- arbeitet §
295 ¢ ‘
PLER
. 340 ¢ l
o
[
fg——————— 180 ¢ 1———————%
] H
P 1§0¢ | 12x M4
< [ R
l r——lss o
K | >y &
!
I

N

Abb.

N .

2!
< .

RN

10

~68 —’1

-

A NHY

-

10 Reaktionsbehalter

INR-V-13596¢-0




7339

a+o07

1731 ——————=f

beige Flockhen

4 7 7050, / ; bearbeitet !
- - | E gemeinsom beas e
L N { 1 . F‘ | i
[N |
f ) ! { -
? . / ”0’; ] N: N
| 17x 24.56 = 417.£3 (Umfang) Gx 24 45 <219.91 (Umpong)
17~ 21,176 = 360° I 40° - 360°
Filtergewebe
ca 230 lorg, |
Qurch widerstands -
punkischwespesn ] N
bafestiger
J N
Fittergewebe
ca. 405 lang ] L 1 *
\. '
-
R 3 y i 8
3 N ) ~ o
_ s B s
. o)
— o — . ?
™
N
= q ! = =
: o N
b 3 A &
1 ‘“‘
~ ~ N N
. | A 4
‘ T %1 7|
! i
; oy I\
e 5 f o 64 2 ? Robr 133x4 Rohr 70x3
Rahr 701{3—-——..J (Abwicktung aes & °) (dowicklvng des G %)
Rohr 7133x4
77¢%
Abb. 11 tinsatz des Reaktionsbehdlters

— SL—




| 2aKyU Wipsp  TOU 882 99185 INR

a) Draufsicht

_20KU % 68D 1BU 806 69185 INR

D) Schnitt A-A

Abb. 12 Edelstahldrahtgewebe ( 1.4571) fiir die pordsen Winde
des Einsatzes im Reaktionsbehdlter.

( Elektronenmikroskopische Aufnahme )

600 X




Abb.13 Instrumentierung

Abb.15 Wasservorratshilter

Abb.14 Versuchsstand

Abb. 16 Einsatz des Reaktions-
behidlters mit AuBenheizer

und Thermoelementen




_78__,

MeBaufnehmer

MeBverstarker

0-700°C
10 - 100%
— 0-0.1 MPa
0-20 HPa
0-2:1073m3

|

[0-35mv| [0-10v] [0-10V | [o—/mv} lo-1ov | - — —

N

MeRstellenumschalter

T Datenlogger
A-D Wandler

1

Microprozessot

.

IEEE —_— = = = —

I

HP 2100 Versuchsrechner

T

Magnetplatte _ = = - —
[ HP 1000

Magnetband — e —

iIBM 370
T GroBrechner

Auswertung

l

Ausgabe —

Abb. 17 Darstellung der MeBwerterfassung- und verarbeitung




Abb.

18

2
3

Computer 4 Lochstreifenleser
Plattenspeicher 5 Datensichtgerdt
Lochstreifenstanze 6 Datenlogger

7 Drucker

Darstellung der Versuchsstanddatenerfassungsanlage




TEMPERHTUH DER SCHUETTUNG

TEMPERATUR DER SCHUETTUNG

0.85E+03

0.80E+03

0.75E+03

0.70E+03

0.65E+03

0.60E+03

J.55E+03

0.50E+03

0.45E+03

0.40E+03

0.35E+03
0.0

Abb. 19

0.85E+03
0.80E+03
0.75E+03
0. #0E+03
0.65E+03
0.60E+03
0.55E+03
0.50E+03
0. 45E+03
0.40E+03

0.35E+03
0.0

i
11

R R R R A T T R A AT L T R LR R

=

Typ 1:
hohe Temperatur
schnelle Reaktion des

CaO-Pulvers

Beladung Entladung\\\\\\\ﬁ

L L L L L e L b e

ZEIT VERSUCH VO44

0.2E+05 0.4E+05 0.BE+05 0.8E+05 0.1E+06
S
5.202 S ZEITINTERVALL

Temperaturverlauf im Energiespeichermedium (Pulver)

ZEIT VERSUCH V047

2 I I I A B A A B B I B B B B B R AR R =

= K E

= Typ 1: E

% hohe Temperatur %

; schnelle Reaktion §

E des CaO-Pulvers %

Entladun g

= Beladung g —_ E
T T U T U U O O T A B = |
0.2e+05 0.4E+05 0.6E+05 0.B8E+05 0.1E+06

S

5.202 S ZEITINTERVALL

Abb. 20 Temperaturverlauf im Energiespeichermedium (Pulver)




TEMPERATUR DER SCHUETTUNG

TEMPERRTUR DER SCHUETTUNG

0.75E+03

0.70E+03

0.65E+03

0.B60E+03

0.55E+03

0.50E+03

0. 45E+03

0.40E+03

0. 35E+03

0.0

Abb., 2

0.60E+03

0.55E+03

0.50E+03

0. 45E+03

0. 40E+03

0.35E+03

0.0

=X 100 A B R =
= K 5
= Typ 2t E
= mittlere Temperaturen 3
g langsame Reaktion E
= des CaO-Pulvers =
= E
5 E
= E
2 =
= =
= Beladung Entladung g
EC s b it g T
0.2E+05 0. 4E+05 0.6E+05 0.BE+05 0.1E+06
S
EIT VERSUCH V034 5.202 S ZEITINTERVALL
1 Temperaturverlauf im Energiespeichermedium (Pulver)
L L L L O O O
E K -
E Typ 3: =
= -
- sehr langsame 3
E Reaktion des CaO- i
% Pulvers =
5 ]
= E
- E
- =
3
E E
- Beladung Entladung -
SR Ll i ey T
0.2E+05 0.4E+05 0.6E+05 0.BE+05 0.1E+06
S
FELT VERSUCH V037 5,202 S ZEITINTERVALL

Abb. 22 Temperaturverlauf im Energiespeichermedium (pulver)




0.

pro

VERDAMPF . -ENERGIE WRSSER STROEM

CESAMTENERGIEDIFF BEH GRS STROEM

0.

82 —

10E+gy EF T T T I TT T T T TOT T TrT7TTd 111T11lil TT T T T T TV T T TTd lt§
Zeitintp : =
| E
80E+03 I =
.60E+03 | E
. 40E+03 =
Beladung Entladung -
.20E+03 | | l =
| | J\ g
N \ ] il E
- i J | =
ooe03 | : =
FLLJi!J I O O I LlLiLJ‘LJLJJJ L (T
0.0 0.2E+05 0. 4E+05 0.BE+05 0.BE+05 0.1E+06
S
ZELT VERSUCH V034 5.202 S ZEITINTERVAL
Abb .23 Thermische Energiedifferenz(6rtlich) der aus dei Pulver
eln- und austretenden Gasstrdmung (Stickstoff und
Wasserdampf)
{0E+04 =4 S I A O T O (O A O B Iil T I O A 1115
: SO | | E
pro Feitintervall Konden- 3
.SOE+03 E | | | | sation 3
von =
0 E ! ! ! ! Wasser E
=
-50E+03 |Verdampfen l verdampfen
A von Restwasser I von Rest- 3
10E+04 [ im Pulver wasser im3
= I Pulver =
.15E+04 E__ l Wasse]:i‘—Einsprit %
- zung__,' z
. 20E+04 E }‘-—Beladung_ﬂ Erlxtl'adung
.25E+04 E I | ,
=
.30E+04 |5 | | |
élll Ll ey JLJI [ 11 Ill‘ U S G I O I T A =
0.0 0.2E+05 0.4E+0S5 0.6E+05 0.BE+05 O.éE+OB
ZEIT VERSUCH V034 5.202 S ZEITINTERVAL

Abb. 24 Der durch Verdampfung oder Kondensation ortlich verdnderte
Energiezustand der HZO-Phase
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25 Thermische &rtliche Energiedifferenz des fliissigen Wassers
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Abb. 26 Die gesamte von der Strdmung aufgenommene oder abgegebene

Energiemenge
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Abb., 27 Gesamte zeitliche Energiednderung in der Schiittung
ohne die Reaktionsenergie
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Abb. 28 Zeitlicher Verlauf der chemischen Bindungsenergie
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Abb. 29 Akkumm.chemische Bindungsenergie iilber der Zeit
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Abb. 32vReaktionsparameter aufgetragen iliber der Zeit
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die je Sekunde umgesetzt werden,
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Abb. 36 Gemessener Druckverlust am Einsatz des Reaktionsbehdlters
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Abb. 37 Zeitlicher Verlauf des Reibungébeiwerts gebildet aus Druck-
verlustmessungen und glatten Teilchenoberfl&chen
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Abb. 38 Verh&dltnis des experimentellen und berechneten Reibungs-
beiwerts liber der Zeit mit glatte, regelmidpBigen Teilchen-

oberflédchen.
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Abb. 39 Zeitlicher Verlauf der Teilchenreynoldszahl gebildet
mit glatten, regelm&Bigen Teilchenoberflichen
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Abb.40 Zeitlicher Verlauf des Reibungsbeiwerts gebildet aus
Druckverlustmessungen und rauher Teilchenoberflédche
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Abb.41 ‘Verhdltnis des experimentellen zum berechneten Reibungs-

beiwert iliber der Zeit mit rauhen Teilchenoberfldchen




DRUCKVERLUSTBEIWERT EXPERIMENT

FKE /FKC ( EXPERIMENT/ RECHNUNG)

=3 I I S I I O O O O =
0.80E+05 E =
-
0. 70E+05S = 3
= 3
0.60E+05 E 3
= Beladung Entladung E
0.50E+05 E =
= =
0.40E+05 [ 3
=
0.30E+05 £ ) 3
é
0.20E+05 £ =
- 3
0.10E+05 [ 3
0.0 = E
Bl ee v b ety brr v v b v e ey ey e by ey 3
0.0 0.2E+05 0. 4E+05 0.6E+05 0.BE+0S 0.1E+06
S
ZELT VERSUCH V034 5.202 S ZEITINTERVAL
Abb. 42 Zeitlicher Verlauf des Reibungsbeiwerts gebildet aus
Druckverlustmessungen urid reduzierter rauher Teilchen-
oberfléche
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Abb. 43 Verh#iltnis des experimentellen zum berechneten Reibungs-

beiwert Uber der Zeit mit reduzierter,rauher Teilchen-
oberfliche
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Anhang 1

Skizzierung des Auswerteprogramms

In der Versuchsanlage ESEK wird die Kinetik der Reaktion CaO/Ca(OH)2
untersucht. babei wird die Widrmetdnung der chemischen Reaktion

durch einen Inertgasstrom zu- und abgeflihrt., Dieser ist je

nach Betriebszustand mit Wasser als Dampf oder auch in flissiger
Form beladen, Die bei der Durchstr&mung des Pulvers im

Einsatz des Reaktionsbehdlters sich einstellenden Druckverluste

werden ebenfalls betrachtet.

A 1.1 Energiebilanz

Der Massendurchsatz wird mit einer Blende gemessen. Dazu wird
die mittlere Dichte und mittlere Z&dhigkeit der Gasstrdmung be-
nétigt. Diese Werte ktnnen mit den an der FeuchtemefBstelle er-
mittelten Konzentrationen errechnet werden. Dazu werden die re-
lative Feuchte ¢n,die Témperatur T¢n und der Gesamtdruck P¢y

gemessen.,
Nach Dalton gilt /32/:

1
P =) Pj Al.1-1

Der Wasserdampfdruck ergibt sich /32/:

Pp = ¢ Al.1-2

n'PD,max,n(T¢n)

Wenn P in Gleichung (A1.1-1) eingesetzt wird, erhdlt man den Druck

Dn
des Trdgergases:

P4 - P3 Al1.,1-3

n = Pgesn n
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Mit Kenntnis der Partialdriicke lassen sich Molzahlverhdltnisse

bilden (siehe A2.1):

n4 Pi
Xy = —2 =3 2 Al.1-4
n gesp

I.lgesn

Mit den Molzahlverhdltnissen der bindren Gasmischung X1n, in, der
Temperatur an der Blende TBn und dem Absolutdruck pgn stromaufwdrts
der Blende werden die Dichte PBy und die kinematische Z&dhigkeit

VB, mit dem in Anhang 3 beschriebenen Stoffwerteprogramm errechnet,
welches alle relevanten Kenngrofen der Gasphase aus den sich
dndernden Werten von Druck, Temperatur und Molzahlverhdltnissen

bildet,

An der Blende werden die Druckdifferenz, der Wirkdruck stromauf der Blende
und die Temperatur des Gases gemessen, Diese Werte werden mit den
berechneten Gr&Ben der Dichte PB, und der kinematischen Viskositédt

VB, dazu benutzt, um nach der in A2,2 beschriebenen Blenden-

auswertung den Massendurchsatz mBgeS n Zu ermitteln. Dieser wird

nach Anhang 2.3 in die einzelnen MassenstrOme aufgeteilt:

IhBin=oooo ¥ i=1l2 A1.1—'5
Die Gasphase wird als inkompressibles Medium behandelt., Deshalb

ist der Massenstrom des nicht an der chemischen Reaktion beteiligten
Stickstoffs als konstant angenommen,

mB1n = mPUE1n = mPU1n = mp Al1.1-6

Die Anteile des Wasserdampfs am Inertgasstrom dndern sich durch
wechselnden Massendurchsatz, Einspritzrate der Dosierpumpe und

chemische Reaktion mit dem Energiespeichermedium.




Im Wasservorratsbehdlter wird nur die Anderung des Wasserstands
und damit des Wasservorrats gemessen. Eine Zu~ oder Abnahme
ergibt mit dem Wasserdampfstrom an der Blende aus dem vorher-
gehenden Zeitschritt den aus dem Reaktionsbehdlter austretenden

gesamten Massenstrom.

1

"PUAR, o = OMwy 0 A%

gesnp n

-1

Der in den Behdlter eintretende Wasserstrom besteht aus dem an
der Blende gemessenen Dampfstrom und der an der Dosierpumpe ein-

stellbaren Einspritzrate:

"PUEL. o = g, + g, A1.1-8

2 gesn n n
Die Waséerstandséndérung‘Amw3 ist die Differenz des Wasserstandes

: n ,

zwischen zwei Zeitpunkten n und n-1. Beim Einspritzen muB jedoch
die von der Eihspritzpumpe aus dem Vasservorratsbehilter entnommene
Menge dazugezdhlt werden.
) + mE3n ‘At - A1.1-9

Amw3n B (mw3n ) mw3n—1

Der gesamte Massenstrom an den Stellen PUE, PUA wird nach Anhang A2, 4

in die gasfdrmigen und gegebenenfalls fliissigen Anteile aufgetrennt,

Durch eine Vorauswertung des im Reaktionsbehdlter chemisch gelundenen
oder adsorbierten Wassers ergibt die Differenz der akkumulierten

Wassermengen an Ein- und Austritt,

m
Am = Z

1> Mg,0. At - ) o, *At A1.1-10




Von dieser Kurve wird der groBte und kleinste Wert gesucht.
Dann wird zu allen Werten das Minimum dazugezdhlt, Diese Kurve
stellt nun den Wasserinhalt des Reaktionsbehdlters dar. Das
Minimum der Kurve sagt, daf kein Wasser im Reaktionsbehdlter
vorliegt und folglich nur Calciumoxid vorhanden ist. Wenn nun
Wasser in den Reaktionsbehdlter eingespritzt wird, kann dieses

chemisch reagieren und sich anlagern:

+ My 0 AT.1=11

m = m
HyOgg H20.4s 2 chem

Beim Start eines Versuchs, wenn Calciumhydroxid und eine bestimmte
Menge absorbiertes Wasser sich im Reaktionsbeh&lter befinden,

spricht man von Startmenge des Wassers:

m = m Al,1=-12
HZO HZOS

Da bei Versuchsbeginn das Energiespeichermedium immer als Calcium-
hydroxid vorlag, ist die chemisch gebundene Wagssermasse der stdchio-
metrische Anteil. Damit 18At sich die adsorbierte Wassermenge dar-
stellen:

mHZOads = mHZOS ~ mHZOChem A1.1-=13
Es wird vorausgesetzt, daB bei Aufheizung und Rickreaktion zuerst
das adsorbierte Wasser von der Stromung mitgenommen wird, da die
Temperatur Uber der zum herrschenden Wasserdampfdruck korrespondieren-
den Sattigungstemperatur liegen, Also wird der aus dem Behdlter
austretende Differenzstrom zuerst von der adsorbierten Wassermende

abgezogen, bis diesé Null ist:

= - Mg, +bt Al.1-14
n

m = m
H H,O
20 2 adsn

n

Das dann noch austretende Wasser wird von der chemisch gebundenen

Wassermenge abgezogen:

my o =My g ~ My o - bt A1.1-15
2°n mHZ Chemn H2 n




Wenn man die Anderung der austretenden Wassermasse auf die maximal

chemisch bindbare Wassermenge bezieht, kann man eine Aussage iiber den

Reaktionszustand machen:

Flir die Vorwdrtsreaktion wird - solange der Wasseraufnahmegradient
der Schiittung positiv ist - unterstellt, daB eine zeitlich lineare
Adsorption und eine zeitlich lineare chemische Reaktion vorliegen,
Deshalb wird die Wasseraufnahme durch

m = Im
XRD = —2°max _ H2%min A1.1-16

MHyO0chem max

und durch einen Absorptionskoeffizient

XAD 1.0 - XRD Al1.1-17

beschrieben., Damit 1&4Bt sich die Anderung der Wassermasse im

Reaktionsbehidlter so darstellen,

= mChemn + XRD'AmHZOnoAt A1 51_18

mChem
n -1

m = m

ads_ + XAD" Aty o LAt A1.1-19

n=1 20n

Und fir den Reaktionszustand XR gilts:

XR = XR_ . + XRD-Ar’nH2

n
Die zeitliche Ableitung des Reaktionszustandes multipliziert
mit der maximalen Anzahl der reagierenden Mole ergibt eine

Reaktionsrate XRR in mol/s:

XRR_ = XR_°n =n___+(XR_=XR__.)/At A1.1-21
n n ‘max max n n-1
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Mit der GroBe XR 148t sich auch eine mittlere Dichte der Schiittung

definieren:

ps = XR'pCa(OH)z + (1—XR)-pCaO Al.1-22
Der Wert der mittleren.Dichte geht in die Porositdt ein:
e = ZL =1 - iTﬂ%EifE) A1.1-23
ges ges
mit mges = Moa0 + my Oéhem

Des weiteren werden fiir die Energiebilanz noch die gemittelten
Pulvereintritts-, Pulver- und Pulveraustrittstemperaturen be-
ndtigt (s. Abb. Al1.1-1): '

—_—

Toue = & Tpur™Tru2tTruztTrustTrutotTeut ! Al.1-24
- 1 _

Tou = 7 Tpu7Teus™Teu15tTruts) A1.1-25
1 )

Toua = & TpusatTpustTruetTru12Tru13* TRyt AT.1-26

Die statischen Driicke wurden in den Rohrstiicken vor und nach

dem Reaktionsbehdlter mit geniigend langen Anlaufstrecken ge-
messen. Aus Berechnungen der Druckverluste zwischen den Druck-
meBstellen und Pulvereintritt bzw. —austritt ergaben sich gegen-
Uber den Druckverlusten in der Schlittung vernachldssigbare Werte,
zudem lagen diese Zahlen nicht 'im Aufl&sungsbereich der verwende-

ten MeBaufnehmer,
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Somit gilt:

P =P =P Al1.,1-27
E ®
PUEn VBn n

Poua = Pyg = Fa A1.1-28
n n

Daraus 14Bt sich der mittlere Druck in der Schiittung folgender-

mafen darstellen:

Poy = (

Py )/2.0 A1.1-29

PPUE+PPUA

Jetzt sind die Massenstrdme, Temperaturen, Drilicke und Stoffwerte
wie z,B. Enthalpie, Zdhigkeit, Dichte etc. so aufbereitet, daB

sie flr die Auswertung zur Verfiligung stehen.

Fir eine eindimensionale, inkompressible und stationdre Strdmung
ohne Wirmeleitungs-, Dissipations- und Strahlungseffekte durch
eine Geometrie von E (Eintritt) nach A (Austritt) gilt fir die

Ubertragene Energiemenge Qg zum Zeitpunkt n:

- Strdmung
QSn = (HPUEg:HPUAgnHAHrEA A1.1-30
mit
"pupg T2t Mor, g, (TEn’FEaEn) “TEn ¥
+htetgg »Cpap (Tg ) *Thy Al.1-31
HPUAgn:At.mgAn'cpAn(TAn’PAn’XAn)°TAn+
+At-m3An-cp3An(TAn)°TAn A1.1-32
DH_ =r(m3PUEn—m3PUAn)-At A1.1-33

EA
n
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Die von der Strdmung von E nach A abgegebene Wdrmemenge QS n

von der Schiittung aufgenommen:

- Schiittung im Einsatz des Reaktionsbehdlters:

Qp = AHgn + AH3n + AHrn + AHChemn+(1—XRn).AHCa

Un
+ AHSEn + AHSAn
mit

Aoy, = Teu, Teu

AH = C (T P X ) ceg. (T p X
In Pgy "PUn’ "pPU_’ “PU_ n‘"pU_, PU_, PU_

n

AH3n = cp3n(TPUn)-m3n-ATPUn
AHrm = r(TPUn) ° (m3n"m3n_1) oAt
Meao = CPCaon(TPUh)'mCaOn'ATPUn

Aca (o) 2, = Cpea(on) ,, Tru,) Mca(on), A Tru,

Mg, = Cpg Mgy (Tg "TEn-1)

AHSA =c_ _m, (T

n ps MsaTa, " Tan-1)

Die von der Strdmung abgegebene Energiemenge ist gleich der

aufgenommenen des Einsatzes mit Energiespeichermedium im

Reaktionsbehdlter:

+ XRn°AH

wird

Ca(OH)2+

Al.1-34

Al.

-
[

35

Al1.1-36

Al.1-37
A1.1-38

Al1.1-39

A1.1-40

Al.1-41

AT.1-42
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d. h. Gleichung (A1.1-30) und (A1.1-34) werden gleichgesetzt und

es wird nach AHC aufgeldst,

hem

A = - B0Hg -AH3_~MHr

HChem

- AHSE - AHSAM '
9 n ‘ !

+ - H + AHy A1.1-43
PUEq_ PUAG_ EAp

AHj A1.1-44
n

i

[ g R e s

1

Diese Beziehung ist in Abb. 28
Uber der Zeit dargestellt,

Des weiteren wird in Abb. 29

das MaB an gespeicherter Wdrmeenergie, d. h. die aufgenommene

oder abgegebene Wdrmetdnung dargestellt.

1 AHin> A1.1-45

[
s
0
oy
)
=
|
||
—_——
I—J
MR
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A1.2 Druckverluste

'

Beim Betrieb der Teststrecke wird die Energiespeichermasse im
Reaktiongbehédlter als durchstrdmte Schiittung behandelt. Nach
/28,29/ ist das Energiespeichermedium als Feststoffreaktor zu be-

trachten, da aus der durchschnittlichen Teilchengr&Be und der

Dichtedifferenz

(p. - p.) = Ap Al.2-1

folgt, daB das Gas-~Pulver-System in einem Grenzbereich liegt. Daher

kann teilweise die Fluidisierung einsetzen,

Sieb

Y TR o
— | >
—p o st — —
—b r; i q
— . |
—e | AR >

PUE PU PUA

Abb. 1.2-1 Skizze der Durchstrdmung

Nach /31/ gilt fir den Reibungsfaktor einer Strdmung durch eine

Schiittung, die mit experimentellen Daten gefundene Beziehung:

1=-e
. ® e . 02—2
fK 1.75 + 150 Re ° A1l
C
mit
UeD
Re = — h A1.2-3

Es gilt fiir die iber die gesamte Schiittung gemittelte (verschmierte)

Geschwindigkeit

U = V/A Al.2-4
ges

(gges = mittlere gesamte Querschnittsfl&cheder "LEEREN" Schiittung)
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und den hydraulischen Durchmesser der Schiittung:

D =

6
h SV A1 02—5

mit

St

g =
Vo A~AlL(1-¢)

Al.2-6

Darin ist Al die Linge des Strdmungsweges und A die gemittelte
Querschnittsflidche der "leeren" Schiittung, St ist die Obféfléche
aller Partikel. Flir runde und glatte Kugeln (d = 11,8:10 m) er-
hdlt man mit der maximalen Dichte filir Calciumhydroxid 227 mz/kg und
fir Calciumoxid 150 mz/kg. In der Literatur findet man fiir Calcium-
oxid cinen - unter dhnlichen Bedingungen wie im Versuchsbetrieb ge-
wonnenen - maximalen Wert von 28-103 mz/kg und flr Calciumhydroxid
19.10° m2/kg /12/. Aus diesen Werten 148t sich mit dem Reaktions-
parameter XR (XR=1$1OO%Ca(OH)2) eine der chemische Zusammensetzung

entsprechende maximale Oberfldche cer Schittung vilden:

2
S = (28000-9000*XR) EE A1.2-7

max
Diese Oberfliche beriicksichtigt auch Poren , die weit in das
Innere der Teilchen reichen und sehr viel Oberfldche bilden.
Diese "innere" Oberfliche trigt aber nichts zur Reibung der
Stromung an den Partikeln bei, Daraus ergibt sich die Definition
eines Formfaktors SF. Damit wird die fir die Strdmungsverluste

relevante Oberflidche gebildet:

_ . 2 -
Sy = SF Sax (0.76+0.24XR) m A1.2-8

Wobei der Faktor (0.76 + 0,24 XR) kg die vorhandene Menge - von
Pulver im Reaktionsbehdlter (0.76 kg Calciumoxid bzw, 1 kg Calcium-
hydroxid)berﬁcksichtigt.MitcﬂﬂnWert SF=OQO4konntencﬁ£zVersuchsergeb=

nisse sehr gut korreliert werden, d.h. in der Abkiihlphase ist die Calcium-
oxidoberflidche 7.5 mal so groB wie die mit glatten, regelmiBigen

Kugeln von 11.8x10_6m Durchmesser gebildet,
Um den Reibungsfaktor aus Mepdaten zu gewinnen, gilt folgende
Definition /31/:




Ky = &1 ARG A1.2-9

Der eingesetzte Druckverlust ist nur der Druckverlust in der

Schiittung., Er wird ermittelt, indem von dem gemessenen Gesamt-

druckverlust am Reaktionsbehdlter die Druckverluste in den Be-
reichen ohne Schiittung abgezogen werden. Diese Druckverluste
(Umlenkungs=, Leistungs- und Gewekedruckverluste) sind klein
gegeniber dem Schiittungsdruckverlust und werden mit Beziehungen
aus der Literatur berechnet /34/,
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Anhang 2

Zwischenrechnungen

A2.1 Bestimmung der Molanteile aus den Partialdriicken

Das allgemeine Gasgesetz lautet /32/:

P.V_ . = R.T | | | A2.1-1
fir n-Mole gilt:

PV = neReT A2.1-2

Bei einer Gasmischung ergibt sich folgendes:

PM-VM = nM~R-TM A2.,1-3

Wenn sich z.B. zwel Gase in einem Volumen VM mit der Temperatur

TM befinden, kann man fiir das Verh&ltnis der Drlicke schreiben:

1 1
= A2.1-4
Py My
oder fiir ein Gas bezogen auf die Mischung (V1=VM’ T1=TM)
P n
| A2.1-5
P n
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A2.2 Blendenmessung

Die Erfassung des Massenstroms der Gasphase erfolgt am einfachsten
mit einer Blendenmessung, Da der Rohrleitungsdurchmesser mit 0,036 m
kleiner als 0.05 m war - dem kleinsten Durchmesser nach der Richtlinie
VDI 2040 - wurde die Auslegung und Fertigung in Anlehnung an die
Richtlinie VDI 2040 durchgefiihrt /35/, Zur Eichung wurde die MeB-
blende mit einer anderen Blende in Reihe geschaltet, die normge=-
recht angefertigt war. Das vorhandene Auswerteprogramm mit speziellen
Eichkonstanten aus am Institut durchgefiihrten Eichmessungen

wurde dagzu libernommen. Als Eichfluid wurde Luft gewdhlt, da die

hierfiir benttigten Einrichtungen vorhanden waren.,

Allgémein gilt fiir Blendenmessungen:

q: u-g.A- Z‘Ap'p A2.2—1

mit g = Massenstrom
A = Querschnittsfldche des Rohres

Ap = gemessene Druckdifferenz

p = Dichte
o = DurchfluBzahl
e = Expansionszahl
Zur Ermittlung von & wird ein Druckverh&dltnis PVH definiert:
- 4p -
Pyr o A2,2-2

Die Rechnung wird nur durchgefliihrt, wenn erflillt ist:

Poy > 0.75 A2.2-3
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Dann gilt fir:

PVH < 0,9 A2,2-4
£ = O.3245333'PVH+ 0.67341 A2.2-5
und
PVH > 0.9 A2.2-6
= 3 °P + ° 9 202_
€ 0.3451 VH 0.654 A 7

Flir die a~Iteration wurden noch folgende Konstanten definiert:

AO = 0,59422861
Al = 0.37017472
A2 =-0.10679495
A3 = 0,38205975
Ad = 6.2919740
A5 = 1.0054443 A2.2-8

Die Querschnittsflidche des Rohres:

FB = 7 a2 A2.2-9
Das Fl&dchenverhdltnis: 5
dB
S = I A2.2=10
R
(hier: Index R £ Rohr
B £ Blende)

£(pt,T) und die dynamische z#higkeit

1l

Es werden noch die Dichte p

n = f£(p',T) errechnet (siehe Anhang A3).

Mit einem Startwert fiir die DurchfluBzahl ao, wird begonnen:

o = 0.6 A2,2~-11
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Damit wird der Massendurchsatz geschdtzt:

2 = uo-e-S'FB- VZ-Ap-p A2.2~12

Sodann wird die Reynoldszahl fir die Rohrstr&mung berechnet:

Z-dR

Re = FB T A2.2-13

Damit wird ein neues o berechnet

2 4 2
o, = AO + Al .s° + A2.s" + A3. —5_
1 1o Re
I\700
2 3
52 1
+ Ad o | ——rrrm, + Ab e |morr— A2.2-14
100 100
Der korrigierte Massendurchsatz ergibt:
*1
0 = . 7 AZ2.2-15
o
Wenn der Betrag der Differenz
-6
|z-0] > 10 A2.2-16

ist, wird Z gleich Q gesetzt, eine neue Reynoldszahl und damit
ein neues u1berechnetusw, Dies geschieht solange, bis der Betrag
des Fehlers zwischen zwei aufeinanderfolgenden Iterationsschnitten

kleiner 107°% ist.

Die Eichmessungen sind in Abb, 2.2-1 dargestellt., Durch die Punkte

wurde eine Regressionsgerade gelegt /36/:

X - X = b(Y-Y) A2.2-17
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mit

X==. ] X, A2.2-18
i=1
und
- 1 n
y=- . ) Y A2.2-19
i=1

S
b = —%X A2.2-20
S
1
Hierbei ist
n
2 1 3.2 _
81 = 57 121 (X, =X) A2.2-21

(X;=X) (Y=Y A2.2-22

die Kovarianz der Stichprobe.

Mit obigen Beziehungen 1ldB8t sich die Ausgleichsgerade so dar-

stellen:
Y= XSTE + X + YOFF AZ2,2=23

Setzt man flr X den Massenstrom der Eichblende und flir Y den derxr
zu eichenden MeBblende , erhdlt man die in Abb. 2.2-1 eingezeichne-

te Gerade,
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Abb, A2.2,.-1 Diagramm der Eichung der MeBblende

Dabei zeigt sich, daB alle Punkte in guter Ubereinstimmung auf
dieser Geraden liegen, Somit ergibt sich folgende Korrektur mit
Gleichung (A2.2-23): (Hier: Indices: M = Messung, E = Geeicht)

QE = (QM - YOFF) / XSTE A2,2-24

mit YOFF = 1.65°10_5kg/s und XSTE = 1,169223 aus obigem Diagramm.
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A2.3 Aufteilen eines Massenstromes in seine Komponenten bei

gegebenen Molzahlverh&ltnissen

Die Molmasse der Gas-Mischung idealer Gase ist:

M - X .M 4 X « M A2|3_1

Der Molenstrom ist:

h
= _JE8 A2.3-2

ges Mges

e

Dann lassen sich mit den Molzahlverhdltnissen die Anzahl der Mole

bestimmen:

fl = X 'I‘l A2-3—3

i i ~ges

Mit den Molmassen gilte:

m, =n, M, A2 ,3-4
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A2.,4 Ermittlen der Molzahlverhdltnisse sowie Partialdrilicke
der Mischungskomponenten filir gegebene Massenstrdme und
gegebenenfalls Auftrennen des Wasserstroms in seinen dampf-

formigen und seinen fliissigen Anteil

A2,4.,1 Uberhitzter Wasserdampf (T>647,3 K):

Berechnen der Molenstrdme mit Hilfe der Molmassen:

h = M ‘ A2 . A-
H20 o Hy0/MH,0 A2.4-1
ﬁNZ = mNz/MNZ A2 .,4-2
K [
ges 121 ! A2.4-3
Damit lassen sich die Volumenanteile ausdriicken:
, ﬁi
Xi =5 A2.4-4
ges

und die Partialdriicke lauten:

Pi = Xi.PgeS A2.4-5

Die MassenstrOme dndern sich nicht

m3 = 0 A2 .4-6

A2.,4.2 Feuchter Wasserdampf (T<647,3 K):

Es werden ebenso wie oben die Molenstrdme ermittelt und die Partial-

driicke berechnet. Zusidtzlich wird noch der Sittigungsdruck /37/ von

Wasser ermittelt. Wenn die Bedingung

<
P2sstet.

erfillt ist, ergibt sich
P, =P *X A2,.4-8

P, =P - P A2,4-9
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Die Massenstrome dndern sich nicht:
my = @) A2.4~10

A2.4.3 Feuchter Wasserdampf mit Wasseranteilen:

Wenn der Wasserdampfdruck gr&Ber als der S&ttigungsdruck ist,

wird die relative Feuchte zu 100% angenommen, d. h.:

P2 = PSétt(T) A2.4-11

und

P1 = Pges_ P2 A2,4-12

Py
Xi =7 A2 .4-13
ges

X, = P2/Pges A2.4-14

X1 = 1.0 - X2 A2.4-15
Damit ergibt sich fiir die Molenstrdme des Wassers:

h, = XZ'ﬁges A2.4-16

hy = nHzoges - h, A2.4-17
Daraus folgt flr die Massenstrdme:

Ihz = ﬁz.MZ A2.4"’18
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A3 Charakteristische Gr&Ben der Gasphase

Bei der Ermittlung thermischer Stoffwerte von Mischungen realer
Gase ergibt sich, daB die Realgasanteile generell nicht liber eine
einfache Mittelung der Détenwerte der Einzelkomponenten mo&glich
sind /38/. Die Wechselwirkung zwischen Gasmoleklilen kann von
einfach gemittelten GrdBen aus den Einzelkomponenten abweichen.
Zur Beschreibung dieser Effekte werden halbempirische Mischungs-

regeln in der Literatur angegeben /39/,

Die Berechnung von Transportkoeffizienten erfordert eine andere
Betrachtungsweise /39/. Bei der Betrachtung der Wechselwirkung
zwischen Molekilen ist die Viskositdt mit dem Impulstransport
verknlipft. Die Transportprozesse werden durch die Art des Zzu-
sammenstoBes zwischen Molekiilen bestimmt, Die Kenntnis zwischen-
molekularer Potentialfunktionen ist zur Berechnung der Transport-
koeffizienten bedeutender als flir die Berechnung thermischer
Stoffwerte.

A3.1 Dichte
Die . thermische Zustandsgleichung fiir ideale Gase lautet /32/ :

P-v

Il
sl
3

mol A 3.1-1

Nach Umformung ergibt sich flir die ideale Gasdichte:

_ P-M A 3.1=2
T ReT

wobei M die mittlere Molmasse bedeutet.

Wegen des starken Dipolmoments des Wasserdampfes wird die Gas-
mischung als reales Gas aufgefaBt /40/ . Die Redlich Kwong N&dherung
lautet:
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P =S - 2 A 3.1-3
0 2.v. (V+b)
, _ QaR2.To%"0 A 3.1-4
mit a = P
C
b = Qb;%;ic A 3.1-5
und c
1 _91/3
wobei o = — 3 und fp = T3
9(21/3-1)

Gleichung (A3.1-3) kann mit der Kompressibilitdt Z

7z = 2V
T R-T A 3.1-6

und den beiden Zahlen

A* - Qa-Pr — a-P A 3.1=7
Tr2.5 R2'T2°5
B¥* = Q%éBE = %}% A 3.1-8

auch so dargestellt werden:

73-724 (A*-B*2_B*) .2_a%*.B*=Q A 3.1-9

Beim Vorliegen von Gasmischungen wurden die Koeffizienten A‘

und B¥ folgendermaBen ermittelt /40/:

2
P
* = [ 0 _Cl ] =
A 0.4275 [ X3*{ - A 3.1-10
Ci
P,
B¥ = 0.0866 [z X; ., S4 ] A 3.1-11
Ty

Ein Koeffizientenvergleich der Redlich Kwong Beziehung mit

einer nach dem zweiten Glied abgebrochenen Virialgleichung
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o
<
—_—
+
t
=3
+
Q)
+

T = > 5 A 3.1-12
=0
ergibt:
P.V = R-T+B-p A 3.1-13
Daraus folgt mit V >> Db:
B =b —-:2—173- A 3.1-14

Mit dem zweiten Virialkoeffizienten sind die Realgasanteile

calorischer GroBen ableitbar.

A3.2 EnthalEie

Nach der Definition ist die Enthalpie eine Zustandsgrife:

h=u+ pv A 3.2-1

d.h. sie ist die Summe aus innerer Energie und Verschiebearbeit

/32/. Mit dem ersten Hauptsatz ohne Reibung

u =g - Spdv A 3.2-2

(Die Anderung der inneren Energie ist gleich der zugefiihrten
Warmemenge minus der vom System verrichteten Arbeit).

148t sich Gleichung (A3.2-=1) umformen:

h=q+ fvdp A 3.2-3
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Da die Enthalpie abhdngig von Druck und Temperatur ist, folgt

fiir das Differential:

dh = %% ar + %ﬁ dp A3.2-4
p Pr

Und die Definition der spezifischen Wirmekapazitit bei

konstantem Druck lautet:

cp = -%%) A3.2-5
P

Beim Herleiten der Zustandsgrdfen werden nur stationdre Prozesse

betrachtet:

q(T) = AH(p,T) = | cp(p,T)dT + | vdp A3.2-6

Somit ergibt sich flir die Enthalpie:

T P
h(p,T) =h_ + [ c_ (p,T)AT + [ vdp A3.2-7
© (@] P O

Die Molwdrmen cp/R werden aus spektroskopischen Ergébniséen/41/
abgeleitet und als Polynome abgespeichert. Zur Bestimmung der
mittleren Molwdrme einer Gas—Mischung_werden‘die molanteilge-

wichteten Werte arithmetisch gemittelt:

k
c, = ) X,+C _ A3.2-8

Nach der Realgaskorrektur ergibt sich:
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_ _ ., 3.75°a _
- Cp +(p po) 2.5 A3.2 9

c
Preal P=pP R.T

Dieg in Gleichung (A3.2-7) eingesetzt ergibt die Realgaskorrektur

der Enthalpie:

Npeal ~ hpzpo = (p=p,) » (B-T- =) A3.2-10
= (p_po). b - —2;%—% A3.2-11
R.T °

A3,3 Viskositéat

Es wird ein Gas betrachtet, das so verdiinnt ist, daB nur zwel
StoBe auftreten und diese StdBe voll elastisch sind sowie die
zwischenmolekularen Kr&dfte zwischen den festen Mittelpunkten
der Molekilile angreifen. Flir ein solches Gas gilt das Hartschalen-

modell /39/ :

n v\ A3.3-1

wobei M die Molekililmasse, T die absolute Temperatur, O der
Hartschalendurchmesser wund n die dynamische Viskositdt sind,
Dieses Modell kann eingesetzt werden, Viskositdten bis ca. 1 MPa
/42/ zu errechnen, Die Temperaturabhédngigkeit wird von Gleichung
(A3.3-1) schwach wiedergegeben., Um die Temperaturabhdngigkeit
richtig wiedergeben zu k&nnen, wird das Hartschalen-Modell durch
die Wechselwirkungspotentiale nach Lennard-Jones ersetzt /39/,

Diese lassen sich in Abhé&dngigkeit vom Abstand r darstellen:
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0(r) = 4.c [(%)12_ (%)6] 23.3-2

Ulr) ulr)
a I Y
g
d ~~’r ) 1 — "r
Y o
Hartschalenmodell Lennard-Jones=Potential
Skizze: A3,3-1 Intermolekulare Potentialfunktionen

Die Z&higkeit flir ein reines ein-atomiges Gas mit dem Molekilil-
gewicht M wird dargestellt mit dem StoBdurchmesser ¢ und der
Wechselwirkungsenergie ¢ als:

_ -25 yM.T kg
n = 8,430.10 ) [I—n—:—s“] A3,3-3

c-Q

(0 =1 liefert das Hartschalen-Modell).

Dabei ist die Wechselwirkungsenergie in dem StoBintegral {{ ent-

halten:

Q= f (___KT) A3,3-4
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Dieses wurde nach Tabellen von Hirschfelder et al. /43,44/ durch
Polynome 6. Grades fir drei T/e =Bereiche angendhert. Bei Vorliegen
eines polaren Gases (z.B. Wasserdampf) wird das Lennard-Jones-

Potential mit Hilfe eines von Brokaw /45/ vorgeschlagenen Ansatzes

angepalt:
2
0.2:8.¢
Q= Q + KT A3.,3-5
Damit 148t sich auch die kinematische Viskositdt bestimmen:
N
Vo= - o
0 A3.3-6

Zur Abschdtzung der Viskositdt von Gasmischungen wird zumeist
eine einfache Form benutzt /39/, welche aus der vollstindigen
Theorie nach Hirschfelder unter Vernachldssigung von Effekten

zweliter Ordnung ableitbar ist

A3.3-7

Der Wechselwirkungsparameter ¢ij wird nach einem Ansatz von Wilke
auf der Basis des Sutherland-Modells der kinetischen Gastheorie

so dargestellt /39/:

I J - = | A3,3-8
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Des weiteren wird fiir den Wechselwirkungsparameter von Brokaw /45/
ein mit ¢ij zu multiplizierender Korrekturfaktor Ii angegeben:

- . . A3.3-9
Ji (1 + u + 0_25.52.) (1 + u + 0.25.52')
€y i € 3
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A4 MeBwertaufbereitung und Erfassung

A4.1 Temperatur

Die Temperaturen (0-10000C) wurden in der Versuchsanlage mit
isolierten NiCr-Ni Thermoelementen mit einem Durchmesser von

0,36 mm bis 2 mm gemessen. Die dﬁnnsten‘Thermoelemente(0,36 mm )
wurden zur Messung von Gastémperaturen vérwendet. Fir die
AuBentemperatur des Reaktionsbeh#dlters wurden 2 mm starke
Thermoelemente direkt angeschweiBt. Dadurch erhdlt man direkt die
Temperatur der Stahlwand. Zur Erfassung der Temperatur im Pulver
(Energiespeichermedium) wurden 0,5 mm dicke Thermoelemente
verwendet. Zur Messung der Wassertemperatur gelangt ein 2 mm

starkes Thermoelement zum Einsatz,

A4 .2 Absolutdruck

Die Absolutdriicke (O-1 MPa) werden mit Aufnehmer des Typs P3MA,
(Hersteller: Hottinger Baldwin MeBtechnik) der Klasse 0,25 erfaBt.
In diesen ist auf einem zylindrischen Rohrstiick ein DehnmeB-
streifen mit 4 Widerstidnden aufgebracht. Die Verstimmung der durch
die Widerstdnde gebildete Briickenschaltung ergibt, - verstdrkt mit
einem TrigerfrequenzmeBverstidrker des Typs TVEOLA (5 KHz) oder

des Typs IG 2612 (225 Hz) - ein dem anstehenden statischen Druck
proportionale Spannung. Zu Beginn der Versuchsserie wurden die
Druckmefsysteme mit einem Differenzdurchmesser (Hersteller

Wallace & Thiernan) der Klasse 0.1 gegen Luftdruck geeicht (siehe
Abb. 24). Dabei stellte sich heraus, daB die MeBsysteme iiber den
gesamten MeBbereich geringste Linearitdtsabweichungen zeigten
(kleiner 0,1%). Jeder MeBkanal wurde von Hand optimal eingestellt.
Die sich ergebenden, filir jeden Kanal konstante Abweichungen des
Nullpunktes und der Steigung wurde bei der Auswertung
berlicksichtigt. Ein Beispiel einer solchen Eichkurve zeigt Abb,
A4.2-1, Bel einem weiteren DruckmeBkanal wurde ein Absolutdruck-
messer des Typs 15120 (Hersteller: Hartman & Braun) eingesetzt,
in welchem die Auslenkung einer R&hrenfeder mit einer Tauchspule
erfaBt wird. Die Eichung geschah mit den obigen Druckaufnehmern

zusammen .
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Abb, 4.2-1: Eichkurve eines Druckaufnehmers

A4.3 Differenzdruck

Zur Differenzdruckmessung (0-20 hPa, O—iOOO hPa) wurden

Druckaufnehmer des Typs 14250 (Hersteller: Hartmann & Braun) mit
einer beweglichen Membrane verwendet, deren Auslenkuna mit einer
Tauchspule in ein der Druckinderung proportionales Ausgangssignal

umgewandelt wird.
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Ad .4 Wasserfeuchte

Die Erfassung der relativen Feuchte geschieht mit einem
Lithium-Chlorid-Feuchteaufnehmer des Typs M 55401 (Hersteller:
Siemens). Auf ein Widerstandsthermometer (Pt 100) ist eine
Heizwendel aufgesetzt, die mit einer Glasfaserschicht umsponnen
ist (Abp. 4.4-1).

Pt 100 Heizwendel Glasfasergewebe mit Li-Ci

, Vs
J(\ OO

Abb. A4.4-1:Li-Cl Feuchtefiihler

Die Heizwendel brennt mit einer bestimmten Leistung. Das im
Glasfasergewebe befindliche Li-Cl ist hygroskopisch und kiihlt
durch das aufgenommene Wasser. Nach einer typischen Zeit (max 60s)
stellt sich zwischen dem Partialdruck des Wasserdampfs im
MeBmedium und im Li-Cl ein Gleichgewicht ein. Die dabei gemessene
Temperatur ist ein direktes MaB flir die absolute Feuchte oder
Taupunkttemperatur. Damit und mit der Temperatur des MeBmediums
wird ein der relativen Feuchte proportionales Ausgangssignal
erzeugt. Dieses sehr robuste MeRBgerdt arbeitet von 10 bis 100%

relativer Feuchte.

A4 .5 Wasserstand

Die Erfassung des Wasserstandes im WasservorratsgefdB geschah mit
einer kapazitiven Sonde des Typs FMC 383 (Firma: Endress +

Hauser). An ein Polyethylen-umhiilltes Rohr, welches in einem
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zweiten, koaxial angeordneten, dickeren Edelstahlrohr steckt, wird
eine Spannung mit konstanter Hochfrequenz angelegt. Die durch die
Wasserstandserhdhung grdBer werdende Eintauchtiefe der Sonde
bewirkt ein Anwachsen des Stroms. Diese Anderung wird von der
Einsatzelektronik in ein dem Flillstand proportionales Signal

umgewandelt.

Ad4.6 MeBgerdte und Datenverarbeitung

Alle MeBwerte sind so aufbereitet, daB sie entweder als
Thermospannung oder als Spannung (0-10V) von einem Datenlogger
des Typs ORION B (Hersteller: Solartron-Schlumberger) erfant
werden kdnnen (siehe Abb. 27). Dieser besteht im wesentlichen aus
einem MeRstellenumschalter (Multiplexer) und einem 'analog zu
digital’ Wandler (ADC). Zusdtzlich kann von einem iibergeordneten
Rechner mittels einer Schnittstelle (IEEE-Bus) ein MeBprogramm
eingegeben werden. Entsprechend diesen Anweisungen werden Kandle
anéewéhlt, digitalisiert und an den lbergeordneten Rechner des
Typs HP 2100 (Hersteller: Hewlett Packard) Uber eine parallele, 8
Bit breite Schnittstelle (IEEE-Bus) libertragen. Vom Rechner-
speicher wird die Information digital auf Datentr&gern
(Magnetplatten) abgespeichert. Von diesen werden mit einer besser
ausgestatteten Kleinrechenanlage (HP 1000) die digitalen
Informationen gelesen, in ASCII-Zeichen konvertiert und in dieser
Form auf Magnetband abgespeichert. Zur weiteren Datenbearbeitung
werden diese Bander von der GroRrechenanlage der KfK-GmbH des Typs
IBM 370 mit den Maschinen M 3081 (Hersteller IBM) und M 7890
(Hersteller: Siemens) gelesen und in digitaler Form abgespeichert.
Dadurch ist der Zugriff auf die Daten jederzeit im Batch-Betrieb
moglich. In dem Auswerteprogramm werden die Eichkonstanten
berlicksichtigt und die relevanten Informationen in Tabellenform

oder als 'Plot' ausgegeben.






