Thermochemische Energieversorgungsnetzwerke

Zusammenfassung

Thermochemische Energieversorgungsnetzwerke (TCN) bieten die Mdglichkeit einer
verlustlosen Langzeitspeicherung und weisen gegenuber thermischen Netzwerken
eine hohe Speicherdichte auf. Damit kann diese Technologie einen wesentlichen
Beitrag zur Energieversorgung auf Basis fluktuierender, regenerativer Energiequellen
im Niedertemperaturbereich (Warmeversorgung, Klimatisierung und industrielle
Trocknungsprozesse) leisten, welche derzeit einen bedeutenden Anteil am Gesamt-
energiebedarf aufweist. Grundlegend beruht die Technologie auf dem Prinzip einer
Absorptionswarmepumpe. Dabei wird der Prozess jedoch nicht als ein Gesamt-
prozess, bei dem die Teilprozesse simultan an einem Ort ablaufen, betrachtet, sondern
als ein Netzwerk von sowohl raumlich als auch zeitlich getrennt ablaufender
Teilprozesse, welche mit dem jeweils vorherrschenden Umgebungszustand
interagieren und Uber den Austausch von konzentrierten Elektrolytldsungen
verbunden sind.

Mit dem vorliegenden Beitrag soll ein moglichst breites Interesse an der bisher wenig
bekannten Technologie Thermochemischer Netzwerke initiiert und ein Ausgangspunkt
fur die Entwicklung technischer Anwendungen zur Verfugung gestellt werden. Deshalb
richtet sich der Artikel nicht nur an Wissenschaftler, denen die Thematik vertraut ist,
sondern auch an Ingenieure, welche sich mit der Anwendung und Umsetzung von
Energieversorgungssystemen beschaftigen. So ist es ein Anliegen der Autoren, im
ersten Teil des Artikels zunachst eine Vorstellung von der Wirkung einer chemischen
Potentialdifferenz in Form von Konzentrationsunterschieden in Elektrolytldsungen zu
vermitteln, was fur das Verstandnis von Absorptionsprozessen notwendig ist. Dabei
wird die exergetische Betrachtung in den Vordergrund gestellt, welche fur die
Beschreibung von nicht-autarken (d.h. nicht unabhangig vom Umgebungszustand
arbeitenden) thermischen Speichersystemen vorteilhaft ist.

Gegenuber autarken Speicher- und Transportsystemen, wie z.B. Fernwarme, ist die
Auslegung und der Betrieb Thermochemischer Netzwerke komplizierter, da ein sich
standig in Veranderung befindlicher Umgebungszustand berucksichtigt werden muss.
Der zweite Teil des Berichtes beschaftigt sich mit Berechnungsansatzen zur thermo-
dynamischen Auslegung und Optimierung Thermochemischer Energieversorgungs-
systeme. Dabei werden zunachst anwendungsspezifische Bewertungsgrossen zur
Auswahl geeigneter Thermochemischer Fluide (TCF) bzw. Elektrolytlosungen
definiert. Im Anschluss wird das Vorgehen zur Auslegung und Optimierung von
Netzwerkanwendungen anhand von exergetischen Ubertragungswirkungsgraden und
Speicherdichten behandelt.

Im letzten Teil des Artikels werden die verschiedenen Anwendungsmdglichkeiten
Thermochemischer Netzwerke sowie Auswabhlkriterien fur Thermochemische Fluide
betrachtet. Dabei wird eine systematische Einteilung der Teilsysteme vorgenommen.
Erganzt werden die theoretischen Ausflhrungen durch Hinweise auf praktische
Anwendungen, die u.a. aus eigener mehrjahriger Entwicklungstatigkeit resultieren.



1. Motivation

Die Deckung des zunehmenden Bedarfs an Nutzenergie stellt aktuell eine der grossten
Herausforderungen fur die Menschheit dar. Konventionelle Versorgungsstrukturen auf
Basis fossiler und nuklearer Energietrager sind aufgrund der damit verbundenen
massiven  Beeintrachtigung der  Lebensbedingungen  (Klimaveranderung,
Verschlechterung der Luft- und Wasserqualitat) sowie der Konkurrenz um
abnehmende und ungleichmassig verteilte Ressourcen nicht mehr in der Lage, den
Bedarf langfristig zu befriedigen.

Eine Losung der Problematik wird bereits seit einigen Jahrzehnten durch die
Umgestaltung der Nutzenergieversorgung auf sogenannte regenerative Energie-
quellen, d.h. einer unmittelbaren, direkten (Solarkraftwerke, Photovoltaik und
Solarthermie) und indirekten (Wind- und Wasserkraft) Nutzung der Sonnenenergie,
angestrebt. Dies fuhrte zur Entwicklung leistungsfahiger, technischer Energie-
wandlungssysteme, mit denen es mdglich ware, den Bedarf an Nutzenergie mit den
zur Verfugung stehenden regenerativen Ressourcen ohne gravierende
Beeintrachtigung der Lebensbedingungen abzudecken. Trotzdem ist es bisher nicht
gelungen, den Verbrauch fossiler und nuklearer Energiereserven zu reduzieren oder
die Beeintrachtigung der Lebensbedingungen durch die Erzeugung von Nutzenergie
zu reduzieren (z.B. konnte der Anstieg der CO2-Konzentration in der Atmosphare trotz
massiver Bemuhungen bisher nicht verhindert werden).

Die Ursache hierfur besteht darin, dass der Nutzen von Energie durch einen Bedarf
definiert wird, der nicht nur an eine bestimmte Qualitdt (z.B. Licht, Warme oder
mechanische Arbeit), sondern auch an einen bestimmten Ort und einen bestimmten
Zeitpunkt gekoppelt ist. Neben Energiewandlungsprozessen (Wandlung von
Sonnenenergie in eine durch den Bedarf bestimmte Energieform) werden also auch
Prozesse zur verlustarmen Speicherung und zum Transport benétigt.

Durch eine thermodynamische Analyse kdnnen zielgerichtet Losungswege fur diese
Problematik gefunden werden. Mit der Postulierung des ersten Hauptsatzes der
Thermodynamik (Energieerhaltungssatz: Energie kann weder erzeugt noch vernichtet
werden und ist damit Uberall und zu jedem Zeitpunkt in ausreichender Menge
vorhanden) wird die Energieversorgungsproblematik nicht einfach darauf beschrankt,
eine gewunschte Energiemenge zur Verflgung zu stellen. Vielmehr rlickt der Nutzwert
von Energie, welcher unter Erkenntnis des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik
durch die Definition der Entropie eines Systems bzw. deren Veranderung quantifiziert
werden kann, in den Vordergrund. Die Qualitat von Energie (sowie deren Transport
und Speicherbarkeit) lasst sich damit anhand von sogenannten Potentialen
quantifizieren. So wird z.B. fur den Transport von Materie ein mechanisches Potential
(Druckunterschied) und fur den Transport von Warme ein thermisches Potential
(Temperaturunterschied) benotigt. Das chemische Potential ist fir die Veranderung
von Materieeigenschaften (d.h. fiir chemische Reaktionen und die Anderung von
Aggregatzustanden) verantwortlich. Ausgehend von dieser Betrachtungsweise
kénnen bei Energieumwandlungs-, Transport- und Speicherprozessen zwar keine
Energieverluste auftreten, sehr wohl aber qualitative Verluste (welche quantitativ durch
die damit verbundene Entropieproduktion bestimmt werden kann).

Eine weitverbreitete technische Anwendung, welche auf den thermodynamischen
Erkenntnissen des zweiten Hauptsatzes beruht, ist die Warmepumpe (Abbildung 1). In
einem Warmepumpenprozess wird qualitativ hochwertige Energie (z.B. elektrische
Energie Pg) zur Anhebung der Qualitat von nicht nutzbarer Energie (z.B. der in unserer
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Umgebung vorhandenen Warmeenergie Q,) in nutzbare Warmeenergie (z.B.
Heizwarme Q) genutzt.
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Abbildung 1: Elektrisch (a) und thermisch (b) angetriebene Warmepumpe

Thermische Energie Iasst sich anhand des Temperaturunterschiedes zur Umgebungs-
temperatur qualitativ bewerten. Eine anschauliche Bewertungsgrosse ist dabei die
Exergie [1, 2]. Nach der exergetischen Bewertungsmethode Iasst sich jede Form von
Energie mit Bezug auf einen definierten Umgebungszustand in Exergie und Anergie
aufteilen. (Der Anergieanteil kann unter Umstanden, z.B. bei einer sehr niedrigen
Systemtemperatur, auch einen negativen Wert aufweisen.) Exergie beschreibt den
Energieanteil, der sich unter Mitwirkung eines gegebenen Umgebungszustandes
vollstandig in jede andere Energieform umwandeln lasst. Anergie lasst sich nicht in
Exergie Umwandeln. Bei jedem natlrlichen Prozess findet eine Umwandlung von
Exergie in Anergie statt (Exergieverlust), wodurch thermodynamische Verluste
anschaulich beschrieben werden konnen. Mit einer thermodynamischen Analyse lasst
sich z.B. sehr einfach die, mit einer elektrischen Warmepumpe maximal erzeugbare
Nutzwarmemenge QIfV (auf einem Heiztemperaturniveau Ty) in Bezug auf die
bendtigte elektrische Antriebsenergiemenge Pz berechnen, wenn der Zustand der
Umgebung, aus der Warme entnommen werden kann, bekannt ist (Umgebungs-
temperatur T,). (Gleichung 1) Der in den Anlagenkomponenten auftretende
Exergieverlust, welcher anhand einfacher Bilanzierung berechnet werden kann, ist
genau die Menge an elektrischer Energie, die fur den realen Prozess zusatzlich
aufgewendet werden muss, um den gleichen Nutzen (Nutzwarmemenge) zu erhalten.

Qrev _ To -1

=) (1)
Ausgehend von dieser Betrachtungsweise konnen Energiewandlungsprozesse wie
z.B. Warmekraftwerk, Warmepumpe und Kaltemaschine in Dis- und Synproportio-
nierungsprozesse unterteilt werden (Abbildung 2). [3] Dabei kann das Qualitatsniveau
einer (auf einem Temperaturniveau Ty) vorhandenen Warmeenergie auf ein

Nutzenergieniveau (Ty > Ty; Ty = oo flr mechanische oder elektrische Energie) erhdht
werden, indem deren Anergieanteil durch Warmeabfuhr an die Umgebung (bei
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Umgebungstemperatur T,) reduziert wird. Andererseits kann die Qualitat einer
vorhandenen Energiequelle (Temperaturniveau Tg) verringert werden, ohne
thermodynamische Verluste (Exergieverlust) hinnehmen zu mussen, wenn diese mit
Energie aus der Umgebung (Temperaturniveau T,) vereinigt wird. Dies wird z.B. in
einem Warmepumpenprozess umgesetzt.
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Abbildung 2: Dis- und Synproportionierungsprozesse

Nun gibt es hinsichtlich des Speicher- und Transportvermdgens grosse Unterschiede
zwischen verschiedenen Energiearten und Potentialen:

- Ein thermisches Potential (Temperaturunterschied) lasst sich nicht Uber beliebig
lange Zeitrdaume verlustlos speichern (Beispiel: Warmwasserspeicher).
Warmetrager kdnnen nicht beliebig langsam transportiert werden, da ansonsten der
Nutzen (z.B. hohe Vorlauftemperatur bei der Fernwarmeversorgung) verloren geht.

- Ein mechanisches Potential (Druckunterschied) lasst sich Uber langere Zeit
verlustlos speichern (Beispiel: Druckluftspeicher), jedoch ist die auf das Volumen
bezogene Energiedichte niedrig und der Aufwand (Druckbehalter) recht hoch.

- Ein chemisches Potential 1asst sich mit geringem Aufwand Uber sehr lange Zeit
verlustlos speichern (z.B. fossile Energietrager oder konzentrierte Salzlésung in
einem luftdichten Behalter).

- Elektrische Energie lasst sich Uber weite Distanzen mit geringem Aufwand und
vertretbaren Verlusten transportieren. Die Speicherung elektrischer Energie ist
dagegen mit einem sehr hohen Aufwand und grossen Verlusten verbunden.

- Der Transport thermischer Energie ist sehr aufwendig und mit hohen Verlusten
verbunden. Die Speicherung thermischer Energie hingegen ist mit vertretbarem
Aufwand maoglich. Verluste sind bei kleinen Speichern recht hoch.

Der Technische Aufwand fur Energiewandlungsprozesse sowie die dabei auftretenden
Qualitatsverluste nehmen in der Regel mit dem Qualitadtsunterschied zwischen
Antriebsenergie und Nutzenergie zu. So sind z.B. technische Anlagen, welche
elektrische Energie aus Abwarme niedriger Temperatur generieren (z.B. ORC-
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Anlagen), im Vergleich zu Verbrennungskraftanlagen Okonomisch oft nicht sehr
effizient.

FUr Energieversorgungssysteme konnen folgende Grundsatze definiert werden:

- Das Energieniveau (bzw. die Energiequalitat) des Energietragers sollte keine
grosse Differenz zum bendtigten Nutzenergieniveau aufweisen.

- Die im Energietrager gespeicherte Energieform (bzw. das darin gespeicherte
Potential) sollte Uber lange Zeitrdume nicht verloren gehen. Dies ist insbesondere
bei weiten Transportdistanzen und grossem zeitlichen Versatz zwischen Erzeugung
und Nutzung von Bedeutung.

- Der technische Aufwand und der Energiebedarf fir den Transport und die
Speicherung des Energietragers soll niedrig sein.

- Der Ressourcenverbrauch und die Umweltbelastung, welche mit der Beschaffung
bzw. Herstellung und der Entsorgung (bzw. dem Recycling) der Energietrager und
der Transport-, Speicher- und Umwandlungsanlagen verbunden ist, sollte ebenfalls
moglichst gering sein.

Betrachtet man Energietransport-, -wandlungs- und -speicherprozesse in naturlichen
Organismen, kann man dieses Prinzip einfach erkennen. So wird hier elektrische
Energie vordergrindig zur Informationstubertragung verwendet, da sich diese
Energieform sehr effizient und schnell transportieren lasst. Speicherprozesse nutzen
dagegen chemische Energie (d.h. es wird ein chemisches Potential gespeichert).
Ausgleichsprozesse zur Stabilisierung von Zelldruck und Temperatur arbeiten
dezentral und nutzen oft Elektrolytidsungen.

Der energetische Aufwand flr Prozesse zur Regulierung von Warme, Klima und
Feuchte verschlingt derzeit einen grossen Anteil des gesamten Nutzenergiebedarfs.
Uber 40% des Energiebedarfes der Schweiz [4] und weltweit ca. 50% [5] betrifft
Anwendungen in diesem Bereich. Der Anteil des Energiebedarfs von Trocknungs-
prozessen am gesamten Energiebedarf der Industrie betragt 12% bis 25% [6].

Betrachtet man solche Prozesse als einen durch jahreszeitliche und im Verlauf eines
Tages auftretende Temperatur- und Luftfeuchteschwankungen (welche an
verschiedenen Orten auch gegensatzlich auftreten) notwendigen Ausgleich anstatt
eines Bedarfes an Nutzenergie, so wird klar, dass hierfur vordergriindig Speicher- und
Transportmdglichkeiten bendtigt werden. Der Einsatz elektrischer Systeme erscheint
aus dieser Perspektive weniger sinnvoll, da sich diese Energieform nur mit einem
erheblichen Aufwand speichern lasst.

Ein Speichernetzwerk, welches in der Lage ist, einen saisonalen Ausgleich im Nieder-
temperaturbereich (Heiz-, Kuhl- und Klimatisierungsprozesse sowie industrielle
Trocknungsprozesse) unter vertretbarem Aufwand, ohne den Verbrauch knapper
Ressourcen und die Beeintrachtigung unseres Lebensraumes zu ermaoglichen, soll im
Folgenden vorgestellt werden. Mit einem solchen System lassen sich sehr effizient
grosse Energiemengen in langsam ablaufenden Prozessen bewegen. Damit eignet
sich die Technologie vordergrindig fur die Grundlastversorgung. Die Kombination mit
Nutzenergieerzeugeranlagen, welche durch eine qualitativ hochwertige Energie
(elektrische und chemische Energie) angetriecben werden und eine effiziente
Spitzenlastversorgung ermdglichen, ist durchaus sinnvoll.



Ein solches Thermochemisches Energieversorgungsnetzwerk beruht auf der Nutzung
eines in konzentrierten Elektrolytldsungen gespeicherten chemischen Potentials (bzw.
einem Potentialunterschied im Vergleich zum Umgebungszustand mit geringer
Elektrolytkonzentration im Wasser), mit dem nicht nutzbare Energie, welche z.B. der
Umgebung entnommen wird, in nutzbare Warme- oder Kalteenergie umgewandelt,
oder die Verschiebung eines Aggregatzustandes (Trocknung) bewirkt werden kann.
Der Vorschlag, Elektrolytlosungen fur Energieversorgungssysteme zu verwenden, ist
nicht neu und wurde z.B. bereits in einer 1977 erschienenen Veroffentlichung von N.
Isshiki [7] mit verschiedenen Anwendungen beschrieben. Kurzlich wurde das Thema
im Rahmen von zwei durch die Europaische Union und den Schweizerischen
Nationalfond geforderten Horizon-2020 Projekten, H-DisNet und TheGreefa, wieder
aufgegriffen [8, 9, 10, 11], was den Autoren die Mdglichkeit gab, sich mit der Thematik
tiefer auseinander zu setzen.

2. Betrachtung eines Energieversorgungssystems als Warmepumpe

Bei dem hier beschriebenen Energieversorgungssystem (Abbildung 3) handelt es sich
um die Anwendung einer vielseitig angewandten Technologie (Absorptions-
warmepumpenprozess, Abbildung 1b) in einem neuen Kontext. Dieser sieht die
Teilprozesse (Verdampfen, Absorbieren, Desorbieren und Kondensieren), welche
traditionell als simultan ablaufender Gesamtprozess betrachtet werden, in einer
sowohl raumlichen als auch zeitlichen Aufspaltung. Ein Thermochemisches Netzwerk
verbindet diverse Desorber-Kondensator-Komponenten (Erzeuger-Anlagen), in denen
dezentral vorhandene Energie- bzw. Potentialquellen (z.B. Abwarme, Solarthermie
oder Uberschussige elektrische Energie) dazu genutzt werden, ein chemisches
Potential (bzw. ein Potentialunterschied im Vergleich zum Umgebungszustand) zu
generieren, Uber weite Entfernungen mit mehreren Verdampfer-Absorber-
Komponenten (Verbraucher-Anlagen), in denen durch Abbau des chemischen
Potentials zeitversetzt und dezentral Nutzenergie (Warme, Kalte, Luftentfeuchtung)
gewonnen werden kann.

Als Arbeitsmittel des Warmepumpenprozesses bietet sich Wasser an, da dies in
unserer Umwelt in grossem Masse vorhanden ist. Ein Transport ist somit in reiner Form
nicht notwendig (Abbildung 3: Verbindung zwischen Kondensator und Verdampfer)
und es lassen sich auch atmospharisch offene Prozesse integrieren, die entweder das
Potential der ungesattigten feuchten Luft nutzen (Erzeuger-Anlagen mit Verdunstungs-
prozess, Kapitel 5.1.2) oder die Luftfeuchte direkt beeinflussen (Verbraucher-Anlagen
mit Absorptionsluftwascher, Kapitel 5.2.2).

Als Absorbentien kdnnen wassrige Salzlosungen, Sauren oder Basen sowie auch
organische Substanzen (z.B. Triethylenglycol) eingesetzt werden, welche eine grosse
Affinitat gegenuber Wasser besitzen (bzw. hygroskopisch reagieren). Dabei sind
insbesondere bei atmospharisch offenen Prozessen geldste Stoffe zu bevorzugen,
welche eine hohe Siedepunktdifferenz gegenuber Wasser aufweisen, wodurch ein
Ubergang des Absorbats in die Atmosphére leicht verhindert werden kann. Auch der
Einsatz von lonischen Flussigkeiten (z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazolium-dimethyl-
phosphat) ist denkbar, wenn diese mit vertretbarem Aufwand hergestellt werden
konnen.
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Abbildung 3: Thermochemisches Energieversorgungsnetzwerk (TCN)

In einer Elektrolytldsung besitzt das Arbeitsmittel Wasser gegenlber der reinen
Substanz ein niedrigeres chemisches Potential (u)y < uyw, siehe Kapitel 3). Der
Potentialunterschied vergrossert sich mit zunehmender Stoffkonzentration der
geldsten Komponente &. Bedingt durch die Veranderung des chemischen Potentials
vom flissigen Arbeitsmittel verschiebt sich das Phasengleichgewicht zwischen dem
gasformigen Arbeitsmittel (Wasserdampf) und dem Arbeitsmittel in der
Elektrolytlosung gegenuber dem Phasengleichgewicht des Einstoffsystems
(Wasserdampf — reines flissiges Wasser). Je nach Prozessgestaltung kann diese, auf
die Wirkung des chemischen Potentials beruhende Verschiebung des
Phasengleichgewichtes, in Form eines thermischen Potentials (Temperaturhub ATg;)
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oder in Form eines mechanischen Potentials (Druckabsenkung Apg;, oder Reduzierung
der Luftfeuchte AX; bei offener Prozessgestaltung) genutzt werden (Abbildung 4). Im
Kapitel 3.2 wird der Zusammenhang zwischen den drei Potentialen anhand von
konkreten Rechenbeispielen demonstriert (Abbildungen 12 bis 15).
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Abbildung 4: Veranschaulichung der Umwandlung eines chemischen Potentialunterschiedes in einen
thermischen oder mechanischen Potentialunterschied in einem Dampfdruckdiagramm
(log(p)-1/T-Diagramm) und in einem Mollier-Diagramm (h-X-Diagramm) fur feuchte Luft

Das in der Elektrolytldsung gespeicherte chemische Potential wird Uber ein
Rohrleitungsnetzwerk zwischen den Erzeuger-Anlagen (Desorber-Kondensator-
Komponente) und den Verbraucher-Anlagen (Verdampfer-Absorber-Komponente)
transportiert. Dabei weist der Vorlauf (vom Erzeuger zum Verbraucher) eine niedrigere
Konzentration an Arbeitsmittel (Wasser) bzw. eine hohere Elektrolytkonzentration (k)
auf als der Rulcklauf (vom Verbraucher zum Erzeuger). In die Vor- und Rucklauf-
leitungen konnen zur Pufferung der zeitlichen Diskrepanz zwischen Erzeugung und
Bedarf Speicherbehalter installiert werden. Der wesentliche Vorteil einer Elektrolyt-
I6sung als "Potentialtrager" gegenuber herkdmmlichen Warmetragermedien (z.B.
Heisswasser in Fernwarmenetzen) besteht darin, dass das gespeicherte Potential
Uber beliebig lange Zeitraume verlustlos erhalten bleibt. Daraus resultiert auch ein
wesentlich geringerer Energiebedarf fur den Transport, da dieser - verglichen mit
konventionellen Warmeversorgungsnetzen - mit einer sehr viel geringeren Stromungs-
geschwindigkeit realisiert werden kann.

Im Vergleich zu Adsorptionsprozessen, welche z.B. in sorptionsgestitzten
Klimatisierungsanlagen eingesetzt werden [12], ist die erzielbare Veranderung des
chemischen Potentials beim Absorptionsprozess deutlich geringer. Da jedoch der
Transport von Feststoffen wesentlich aufwendiger ist als der von Flissigkeiten, eignen
sich Adsorbentien weniger flr eine Netzwerklésung. Eine Kombination ortsfester
Adsorptionsspeicher mit einem TCN ist dagegen denkbar.

Méoglich ist auch die Kombination eines TCN mit einem Warme- oder Kaltenetz
(hybrides Energieversorgungsnetzwerk), indem die Elektrolytlosung mit einer
Temperatur ungleich der Umgebungstemperatur transportiert wird. Damit wird die
Energiedichte im Transportmedium erhoht, jedoch kann, im Gegensatz zum
chemischen Potential, die fihlbare Warme nicht verlustlos im Medium gespeichert
werden.



Das Einsatzspektrum Thermochemischer Netzwerke ist sehr gross und umfasst
sowohl industrielle Prozesse (z.B. Trocknungsprozesse) als auch die
Gebaudeklimatisierung. Vorteilhaft bei Klimatisierungsanlagen ist die Moglichkeit einer
simultanen (d.h. in einem Prozessschritt realisierbaren) Einstellung von Lufttemperatur
und -feuchte - darin liegt das Potential fur eine neue Generation der Gebaude-
klimatisierung.

Ein Nachteil Thermochemischer Energieversorgungsnetze gegenuber thermischen
Netzen ist deren Komplexitat. Thermische Netze stellen ein autarkes System dar,
welches nicht durch den jeweils vorherrschenden Umgebungszustand beeinflusst
wird. (Der Bedarf an Warmeenergie hangt dagegen massgeblich vom
Umgebungszustand ab.) Beim thermochemischen System handelt es sich um ein
Nicht-autarkes Speichersystem, welches mit der Umgebung kommuniziert. Dies muss
bei der Auslegung und Optimierung solcher Systeme berucksichtigt werden.

3. Speicherung und Nutzung von Exergie in Form eines verminderten
chemischen Potentials des Arbeitsmediums Wasser in einem TCF

Thermochemische Energieversorgungs- und Speichernetzwerke nutzen einen
chemischen Potentialunterschied des Arbeitsmediums Wasser, um mit dessen Hilfe
nicht nutzbare Energie aus der Umgebung (Umgebungswarme = Anergie) in nutzbare
Energie (Warme auf hdherem Temperaturniveau, Kalte oder mechanische Energie =
Exergie) umzuwandeln.

Das chemische Potential einer Substanz kann als ein Mass fur die Fahigkeit,
physikalische und chemische Prozesse auszuldsen, verstanden werden. Besitzt
beispielsweise ein Stoff in der Gasphase ein hoheres chemisches Potential als in einer
flussigen Phase, so ist dieser bestrebt, vom gasformigen zum flissigen Zustand zu
wechseln. Ist das chemische Potential in beiden Aggregatzustanden gleich (d.h. es
wechseln zeitgleich genauso viele Teilchen von der flissigen in die Gasphase wie
umgekehrt), spricht man von einem Phasengleichgewicht (Abbildung 5a). Wird der,
sich im Phasengleichgewicht zur Gasphase befindlichen flissigen Phase, ein
Fremdstoff zugemischt (schwarze Teilchen in Abbildung 5), welcher aufgrund seines
geringen Dampfdruckes nicht in die Gasphase wechseln kann, so entsteht ein
Ungleichgewicht, da weniger Teilchen in die Gasphase wechseln als umgekehrt von
der Gasphase in die flissige Phase. Dieser Effekt ist darauf zurtckzufuhren, dass sich
an der Phasengrenzflache nun weniger Teilchen befinden, welche das Vermdgen
besitzen, in die Dampfphase zu wechseln (Abbildung 5b). Das Phasengleichgewicht
ist wieder hergestellt, wenn sich weniger Teilchen in der Gasphase befinden
(niedrigerer Druck, Abbildung 5c). Mit zunehmender Konzentration an Elektrolytionen
nimmt folglich der Dampfdruck des Wassers in einer Elektrolytldsung ab. Da
Wassermolekile eine starkere Bindung zu den Elektrolytionen aufweisen, als zu den
benachbarten Wassermolekulen, wird deren Bestreben, in die gasférmige Phase zu
wechseln, durch die Prasenz der Elektrolytionen zusatzlich vermindert (Abbildung 5d).
Das chemische Potential des Wassers in einer konzentrierten Elektrolytldsung ist
geringer als in reinem, flissigem Wasser.
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Abbildung 5: Phasengrenze fliissig-gasférmig
(a) Phasengleichgewicht eines reinen Stoffes

(b) Ungleichgewicht durch Zumischung eines Stoffes, welcher nicht in die Gasphase
Ubergeht; Wechselwirkungen zwischen allen Teilchen in der Flissigphase sind
gleich

(c) Phasengleichgewicht zwischen einem reinen Stoff in der Gasphase und einem
Stoffgemisch in der flissigen Phase; Wechselwirkungen zwischen allen Teilchen
in der Flussigphase sind gleich

(d) Phasengleichgewicht zwischen einem reinen Stoff in der Gasphase und einem
Stoffgemisch in der fliissigen Phase, wobei die weissen Teilchen von den schwarzen
Teilchen mehr angezogen werden als von den weissen Teilchen

Im folgenden Kapitel wird zunachst erlautert, wie eine solche Potentialdifferenz (Ap")
dazu genutzt werden kann, Umgebungswarme in Nutzenergie umzuwandeln. Aus
einfachen thermodynamischen Zusammenhangen wird die Berechnung des
chemischen Potentialunterschiedes und somit der damit gespeicherten Exergie (Egy)
abgeleitet. Weitere Kenngrossen, wie das Vermdgen eine Temperaturanderung oder
eine Luftentfeuchtung zu bewirken (Temperaturhub ATg;, und Dampfdruckabsenkung
gL ), werden definiert und beispielhaft fur verschiedene Elektrolytldsungen aufgezeigt.
Fur die Berechnung dieser Kenngréssen, welche fiir die Bewertung der Eignung
verschiedener Elektrolyte beim Einsatz in speziellen Netzwerkanwendungen hilfreich
sind, werden neben den gut verfugbaren thermodynamischen Stoffeigenschaften des
Arbeitsmittels Wasser (IAPWS: International Association for the Properties of Water
and Steam [13]) lediglich die Dampfdruckgleichungen der Elektrolytldsungen

(pEL(T, ) bendtigt.

FUr die Berechnung der in den nachfolgenden Kapiteln aufgefiihrten Funktionsverlaufe
wurden Stoffdatenfunktionen verwendet, welche am |EFE auf Basis einer
Literaturrecherche entwickelt wurden [14]. Die Berechnungen zum Kaliumformiat
(HCOOK) und zum ionischen Fluid ([EMIM][DMP]) stutzen sich auf Angaben aus [15,
16, 17, 18 und 19].
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3.1.Die Wirkung des chemischen Potentials in Phasenanderungsprozessen

Zur Veranschaulichung der Wirkung eines chemischen Potentialunterschiedes wird ein
isotherm bei Umgebungstemperatur T, ablaufender, reversibler, stationarer Kreis-
prozess betrachtet, welcher schematisch in Abbildung 6 dargestellt ist.

Das Arbeitsmittel des Kreisprozesses ist Wasser (myy), welches im Zustandspunkt 1
als Reinkomponente, getrennt von der Elektrolytlosung, in siedend flussiger Form
(pw1 = P (T,)) und im Zustandspunkt 4 vollstandig absorbiert in der Elektrolytidsung
vorliegt.

Die am Prozess beteiligte Elektrolytidsung wird als unendlich grosse Menge
angenommen (mg;, = o), so dass sich deren Elektrolytkonzentration zwischen den
Zustandspunkten 4 und 1 nicht verandert (§z; = €z 4). Der Druck der Elektrolytldsung
entspricht dem Dampfdruck der Elektrolytldsung bei T, und wird ebenfalls als konstant

betrachtet (pgr1 = ps = PEY (To, &8)).

®

Wasserdampf @ Wasserdampf

tiy ; Ty ;P2 = i (Ty); > tivy ; Ty s Pz = PhL (To )
w2 = hiy(To) — Ty - sip(Tp) Hw 3 = hyw(To, p3) — T - s (To, p3)
A
5 . v 5 . v
Q12 = iy, - Ahyy, (Tp) Q3-’-1- = —tiy, - Ahg; (Tp, &)
e

E _—_,E ., W _— . W
MEL1 = HEL 45 HEL1 = MEL 4

1

1

1

! Wasser flussig \ @

| thy ; To ;Pw 1 = P2 ; m R Y.
1

: Hwi = w2 1 . 1

1 My 1

1 1 1

1

1

1

: J mgp, Ty s Py = P2 §

! " EL 10 +Pa = P3iGE}

! Elektrolytldsung

! UELal: U‘émiat:Uwa

: Mg ;T s PeL1 = Pas8es

1

1

1

1

1

1

1

/: Elektrolytlésung

Abbildung 6: Interaktion zwischen den Gleichgewichtszustanden der reinen Komponente Wasser (1-2)
und einer Elektrolytldsung (3-4); Darstellung als reversibler, isothermer Kreisprozess;
unendlich grosse LOsungsmenge: mg;, > my, — & = konstant

Der Unterschied des chemischen Potentials vom Arbeitsmittel Wasser in reiner Form
(uw) im Zustand 1 zu dem chemischen Potential der geldsten Komponente Wasser in
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der Elektrolytidsung (u)y) im Zustand 4 kann durch eine reversible Prozessfolge
(Zustandsanderung 1 bis 4), welche mit dem Umgebungszustand (T,) interagiert, dazu
genutzt werden, Arbeit (P,3) zu generieren. Somit kann die Expansionsarbeit P,; als
Exergie Eg, betrachtet werden, welche durch den Unterschied des chemischen
Potentials vom Wasser in der Elektrolytldsung im Vergleich zum reinen Zustand (dies
entspricht dem Umgebungszustand, d.h. Wasser weist in der Natur gewdhnlich nur
eine sehr geringe Elektrolytkonzentration auf) in der Elektrolytldsung gespeichert ist.
Die Arbeit P,;, welche zur Regeneration der Elektrolytldsung, d.h. zur Entfernung des
zuvor absorbierten Wassers, benotigt wird, ist gleich der gewonnenen Arbeit P,5.
Genau betrachtet, beinhaltet die Arbeit P,; neben der chemischen Arbeit (zur
Entfernung des absorbierten Wassers aus der Losung) noch einen Anteil zur
Druckerhohung des Wassers in der Losung (Druckunterschied zwischen p, und pyy 1),
welcher bei der o.g. Betrachtung zu der, in einer Elektrolytlosung gespeicherten
Exergie, noch berucksichtigt (d.h. von P,; abgezogen) werden musste. Aufgrund des
grossen Volumenunterschiedes zwischen dampfformigem und flissigem Wasser, ist
dieser Anteil jedoch sehr gering und wird in der weiteren Betrachtung vernachlassigt.

Die Druckanderungsarbeit P,; lasst sich Uber eine Energiebilanz durch den
Unterschied von Enthalpie (h, — h3) und Entropie (s, — s3) der Dampfphase zwischen
den Phasengleichgewichten uUber der Reinkomponente Wasser und gegenuber der
Elektrolytldsung wie folgt darstellen:

EEL ~ —Py3 = Hz - H3 + Q23 = My (hz —h3 =Ty (sp — 53)) (2)

Ein Phasengleichgewicht ist gekennzeichnet durch Konstanz der intensiven
Zustandsgrossen Temperatur (T =TV), Druck (p“=p"Y) und dem chemischen
Potential (1~ = pY') der am Phasengleichgewicht beteiligten Stoffkomponenten (i). Im
speziellen Fall von wassrigen Elektrolytidsungen wird das Phasengleichgewicht allein
durch das chemische Potential der Komponente Wasser pY = py, bestimmt, da der
Dampfdruck des gelosten Elektrolyten sehr gering ist und damit dessen
Stoffmengenanteil in der Gasphase vernachlassigt werden kann.

Mit Hilfe der von J. W. Gibbs definierten freien Enthalpie G (auch Gibbs-Energie,
Gleichung 3) lasst sich die Gesamtentropieanderung AS;;gesame €ines thermo-
dynamischen Systems (AS;; system) UNd seiner Umgebung (AS;; ymgebung) allein durch

die Zustandsanderung des Systems beschreiben (d.h. eine Information Uber die
Veranderung der Umgebung wird dabei nicht bendtigt), wenn der Prozess isotherm
und isobar ablauft und keine Temperatur- und Druckunterschiede zwischen System
und Umgebung existieren (Gleichung 4).

G=H-T-S (3)
_ _ AGq» System
ASlz Gesamt — ASlz System + ASlZ Umgebung — =~ 1 (4)
Da nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik alle naturlich ablaufenden Prozesse
einen Zustand maximaler Gesamtentropie (Sgesam:) anstreben, ist jeder
Gleichgewichtszustand durch ein Minimum an Freier Enthalpie im System (Gsystem)
gekennzeichnet, solange Temperatur und Druck konstant gehalten werden. Dies
impliziert, dass jede Stoffkomponente, welche an einem Phasengleichgewicht
zwischen Dampf- und FlUssigphase beteiligt ist (d.h. Molektle der Stoffkomponente
befinden sich sowohl in der Gas- als auch in der Flussigphase) bei unveranderter
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Temperatur (Siedetemperatur) und unverandertem Druck (Dampfdruck) in beiden
Phasen die gleiche freie Enthalpie besitzen.

Das chemische Potential einer Stoffkomponente i in einer Phase (y;) gibt an, um
welchen (infinitesimalen) Betrag dG sich die Freie Enthalpie der Phase andert, wenn
sich die Stoffmenge der Komponente i in der Phase um den (infinitesimalen) Betrag dn;
andert, wobei die Temperatur T, der Druck p und die Mengen der Ubrigen
Komponenten n; konstant gehalten werden. Anschauliche und detailliertere
Erlauterungen zur freien Enthalpie und zum chemischen Potential in Gleichgewichts-
zustanden findet man in Lehrblchern der physikalischen Chemie, z.B. in [20]. Im
Gegensatz zur allgemein ublichen Definition des chemischen Potentials y;, welches
sich auf eine Stoffmenge n; bezieht, wird zur Vereinfachung in dieser Schrift das
chemische Potential auf die Masse des Stoffes (m;) bezogen (Gleichung 5).

G
Mi = [a_m]

= (5)
T,p.mjz;

Aufgrund der Gleichgewichtsbedingung kann somit der Unterschied des chemischen
Potentials vom Arbeitsmittel Wasser in reiner Form (uy) zu dem chemischen Potential
der Komponente Wasser in einer Elektrolytldsung (uyy ) durch die Anderung der freien
Enthalpie des jeweils im Phasengleichgewicht stehenden Wasserdampfes
beschrieben werden (Gleichungen 6 und 7).

AR (T, 8g) = pw (T) — gL (T, &p) (6)
AV (T, 86 = iy (1) = by (T, pELCT, 88 = T+ (1) = sw (T, pEL(T. 50)) (7)

Nun lasst sich anhand der vorangegangenen Uberlegungen (Gleichungen 2 und 7) ein
einfacher Zusammenhang zwischen der in einer Elektrolytldsung gespeicherten
Exergiemenge Eg;, und dem zuvor beschriebenen Unterschied des chemischen
Potentials Ap"W (Gleichung 6) herstellen:

EgL(mw, To, &) = myy - Ap*Y (T, &) (8)

Wasserdampf @
tiy ; Ty ;P2 = i (T
M2 = hiy (To) — Tg - sig (Tp)

) reversibel reversibel
Q23 P,5 arbeitende oder arbeitende
Warmepumpe Kaltemaschine

tivy ; Ty s Pz = PhL (T, ) ;

My 3 = hy(To, p3) — Ty - Sy (Tp, P2)

wassardarmet @
a) b)

Abbildung 7: Bereitstellung von Nutzwarme oder -kalte unter reversibler Prozessfiihrung (Die
Zustandspunkte 2 und 3 beziehen sich auf den in Abbildung 6 dargestellten reversiblen
und isothermen Beispielprozess.)
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Die in der Elektrolytldsung gespeicherte Exergie Eg;, kann zur Bereitstellung von
Nutzenergie in verschiedenen Prozessen verwendet werden:

e Bereitstellung mechanischer bzw. elektrischer Energie (P) (Anwendungs-
beispiel: Honigmann-Prozess [21])

[PV (ty, Ty, &) | = Egp, (thw, To, &g) 9)
e Bereitstellung von Heizwdrme (Qy) auf einem Temperaturniveau Ty unter

Nutzung von Umgebungswéarme (Q,) mit dem Temperaturniveau T, < Ty

(Kombination mit einer reversibel arbeitenden Warmepumpe entsprechend

Abbildung 7a)

: . EgL(thw, T,

| Qs (i, Ty, To, §) | = “EE o0 (10)

e Bereitstellung von Kilte durch Warmetransport (Qx) vom Kiihltemperaturniveau
Tk auf ein Umgebungstemperaturniveau T, > Tx (Kombination mit einer reversibel
arbeitenden Kaltemaschine entsprechend Abbildung 7b)

: . EgL (fw, To,
Qie* (i, Tig, T, §) = ~EL et (11)

Tk

e Entfeuchtung von Luft (Trocknungs- und Klimatisierungsprozesse) durch
Absenkung des Sattigungspartialdruckes (Ap)Y(T,%g) = pir (T) — pEY (T, &)) des in
der Luft enthaltenen Wasserdampfes. Die bei dem Absorptionsprozess freigesetzte
Warmeenergie (Q54, Abbildung 6) steht dabei als Nutzwérme zur Verfiigung, wenn
der Prozess bei einer hOheren Temperatur als der Umgebungstemperatur (T > T,)
stattfindet. Die relative Luftfeuchte (¢;) im Phasengleichgewicht mit einer
Elektrolytldsung kann nach Gleichung 12 ermittelt werden.

LV
_ PEL(TEE)

Betrachten wir den im Phasengleichgewicht stehenden Wasserdampf als ideales Gas,
was bei einem niedrigen Druck (nahe des Umgebungsdruckes) vertretbar ist,
verandert sich dessen Enthalpie bei einer isothermen Zustandsanderung nicht. So
kann die in einer Elektrolytldsung gespeicherte Exergie Eg; einfach anhand des
Dampfdruckunterschiedes (Gleichung 13) berechnet werden.

. . L D. pi (To)
Egr(tw, T, §g) = thy - Tp - R+ In (—p%‘{(To,EE)) (13)
Aus den Gleichungen 12 und 13 kann eine Beziehung zwischen der relativen Feuchte
der Luft ¢, welche im Phasengleichgewicht mit einer Elektrolytidsung der
Konzentration & steht, und dem chemischen Potentialunterschied Au"W aufgestellt
werden (Gleichung 14).

AW
(T, &) ~ exp (112 (14)

Bei einer isobaren Prozessfuhrung lauft die Absorption mit einer hoheren Gleich-
gewichtstemperatur (TL) ab als die Verdampfung des reinen Arbeitsmittels (T ). Der
dabei erzielbare Temperaturhub (Gleichung 15) kann naherungsweise uber die
Veranderung des chemischen Potentials des Losungsmittels (Wasser) in einer
Elektrolytiésung im Vergleich zu reinem Wasser bei konstantem Druck AuY(p,&g)
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(Gleichungen 17 und 18) und der mittleren Entropie des Wasserdampfes 3y

beschrieben werden (Gleichung 16). Die Entropieanderung des Wasserdampfes ist
bei kleinen Temperaturanderungen gering, so dass eine ausreichende Genauigkeit
erzielt wird, wenn mit einem arithmetisch gemittelten Wert gerechnet wird
(Gleichung 19).

AT(p, &) = Tit (p, &) — Ty’ (p) (15)
AV (p.§E)
AT(p, &) = == (16)
w
A (p, 86) = nw(p) — HEL(P, &8) (17)
A" (p, &) = hiy(p) — hw (TgY (p, &6), P) — Ty’ (P) - sw(p) + Tt (p, 8e) -
LV
sw (p, TH' (p. %)) (18)
~ 144 TLV ] ]
T = T, = konstant p = pi/(Ty) = konstant
i_._._._._._._._._ .................... : o] Q34 =ty - AMEY (T Be) [— = — — _i
i o ! P Wasserdampt O} L
i P Uberhitzt i
; Wasserdampf® Wasserdampf : : ( Ty;p ot :
! To; W (To) To ; PEL (To, &) ! ! : '
! ! ! Elektrolytidsung |} Elektrolytidsyng !
! : : Tuipide | Tuip;de :
T sa, | > wot !
i ® i [ I | i
! o : ! ! Wasserdampf
| N [T @ | I =L i 1[2]
N Y/  S— | P [ — ! 5 |
: E , i Elektrolytidsung : o Elektrolytldsung i """""""" o :
1 Elektrolytiosung , To ; PEL(To, &) 5 &6 i 2 ‘mw S (1 To;Piée i ‘ I
: i To ;PEY.(To, &) & I : : --I—EI- -k---l__lu__ :
[ i i 1| Wasserflissig - ] e_l_m? yt(osung i
i | .1 @) S
[ e N i o o i

Abbildung 8: Vergleich von isothermer (a) und isobarer (b) Prozessfiihrung (Randbedingungen analog
Abbildung 6)

Eine isobare Prozessfuhrung ermdglicht die Nutzung des in einer Elektrolytldsung
gespeicherten Potentials zur Erzeugung von Heizwarme unter geringem apparativem
Aufwand. Dabei kann nicht die gesamte in der Elektrolytldsung gespeicherte Exergie
Eg;, genutzt werden, da (auch bei intern reversibler Prozessfuhrung) ein Teil der
Elektrolytiésung von Ty auf T, abgekihlt werden muss (Q,s, Abbildung 8b), was
zwangslaufig mit einer Entropieproduktion verbunden ist. Der durch die isobare
Prozessfiihrung bedingte Exergieverluststrom AEy g, (Gleichung 20) ist jedoch nicht
sehr gross (Abbildung 16).

. . . T .
AEy g, = EEL(mW' To, EE) - (1 - m) "My - Ahlé\lf(p\]?\‘//(To)’ EE) (20)
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Die Absorptionsenthalpie AhLY(p,;), welche als Warmeenergie frei wird, wenn
Wasserdampf von einer Elektrolytldsung absorbiert wird (Qs,, Abbildungen 6 und 8),
kann Uber eine Verknupfung der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gleichung 21) mit der
Duhring'schen Regel (Gleichung 22), welche fur Elektrolytlosungen mit guter
Genauigkeit angewendet werden darf [22], von der Verdampfungsenthalpie reinen
Wassers (Ah Y(p)) abgeleitet werden (Gleichung 23). Die spezifische Absorptions-
enthalpie AhLY bezieht sich auf die absorbierte Masse an Wasser my .

dp LV _ AhLY
(B =7 (21)

(d—p) LV

dT/EL ~ T (p+Ap) T (p Ap) —

[(d_p)wl TV (p+apin) TV (papip) . Komstant (22)
dT/w 3

Fir p = pkY = plV gilt somit:
v @] v otr) e

Ahgr(p, &) = || o T ) - Ahyy (p) (23)

() ; w

3.2.Bewertungsgrossen zur Auswahl geeigneter TCF in TCN-Anwendungen

Anhand der bisher betrachteten thermodynamischen Zusammenhange konnen nun
folgende Bewertungskriterien fur Arbeitsstoffe (TCF) in TCN-Anwendungen abgeleitet
werden:

Spezifische Exergie:

Die Bewertungsgrosse "Spezifische Exergie" (e, Gleichung 24) gibt die Exergie-
menge Eg; an, welche von einem TCF mit einer Elektrolytkonzentration & durch die
Abgabe (Desorption) bzw. Aufnahme (Absorption) einer Wassermenge myy, (bei der
Desorption) aufgenommen bzw. (bei der Absorption) abgegeben wird. Die Exergie
bezieht sich auf einen durch die Temperatur T, definierten Umgebungszustand.

exr,(To, §6) = —— = A" (T, 8g) (24)

Abbildung 9 stellt die in der Elektrolytldsung gespeicherte spezifische Exergie des
Wassers e}l fur verschiedene TCF in Bezug zur Elektrolytkonzentration &g bei
unterschiedlichen Temperaturen (1, 10 und 50°C) dar. Wie bereits in Kapitel 3.1
erlautert, nimmt das chemische Potential des Wassers im Stoffgemisch mit
zunehmender Elektrolytkonzentration ab. Bei den anorganischen TCF Iasst sich bei
gleicher Elektrolytkonzentration und Temperatur ein Zusammenhang zwischen der in
der Elektrolytldsung gespeicherten spezifischen Exergie und der mittleren Molmasse
der Elektrolytionen in der Losung feststellen (Abbildung 10). Die im TCF gespeicherte
Exergie nimmt mit der Konzentration an Elektrolytionen zu, was sich wiederum mit der
in Kapitel 3.1 erlauterten einfachen Modellvorstellung verbinden lasst.
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Abbildung 9: Spezifische Exergie vom Wasser in verschiedenen TCF in Abhangigkeit von der
Elektrolytkonzentration bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abbildung 10:Spezifische Exergie vom Wasser in verschiedenen TCF bei einer Elektrolytkonzentration
von & =20% und einer Temperatur von 10°C in Abhangigkeit von der mittleren
Molmasse der Elektrolytionen
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Ein Einfluss der Temperatur auf die Spezifische Exergie lasst sich nur bei den
organischen TCF und der Natronlauge bei hohen Elektrolytkonzentrationen feststellen.
Dagegen wird - mit Ausnahme der ionischen Flussigkeit ((EMIM][DMP]) - die maximal
erreichbare Spezifische Exergie durch die Ldslichkeit des Elektrolyten, welche u.U.
stark temperaturabhangig ist (Abbildung 11), begrenzt.
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Abbildung 11:Ldslichkeit einiger Elektrolyte in Wasser

Temperaturhub:

Die Bewertungsgrosse "Temperaturhub" (ATg;,) gibt die Temperaturdifferenz zwischen
der Siedetemperatur der Elektrolytlbsung und der Siedetemperatur von reinem
Losungsmittel (Wasser) bei gleichem Druck an. Der Druck wird dabei durch den
Dampfdruck von reinem Wasser bei der Bezugstemperatur T, bestimmt (Gleichung 25,
bezieht sich auf Gleichungen 15 bis 19).

Ww(,,LV
AT, T ) — TLV LV T, ) —T. ~ 2-Ap (pW (TO)fEE) 25
EL( 0 EE) EL (pw( 0) EE) 0 S%(pW(To))ﬂw(To.pW(To)) ( )
Der Temperaturhub ATg;, verhalt sich in etwa proportional zur Exergie des Wassers in
der Elektrolytlésung e}y (Abbildung 12).

Der mit einem TCF erzielbare Temperaturhub (Abbildung 13) wird im Wesentlichen
durch die Elektrolytkonzentration in der Ldsung bestimmt und ist nur wenig
temperaturabhangig. Jedoch wird - mit Ausnahme der ionischen Flussigkeit
([EMIM][DMP]) - der maximal erzielbare Temperaturhub durch die Ldéslichkeit des
Elektrolyten begrenzt, welche sich bei vielen TCF mit hdheren Temperaturen erheblich
verbessert.
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Abbildung 12:Temperaturhub verschiedener TCF in Abhangigkeit von der Spezifischen Exergie des
Wassers in der Elektrolytlosung (Lésungstemperatur: 10°C)
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Dampfdruckabsenkung:

In der Bewertungsgrosse "Dampfdruckabsenkung" (g, Gleichung 26) wird der
Dampfdruck des Lésungsmittels (Wasser) einer Elektrolytldsung mit der Elektrolyt-
konzentration &; in Bezug auf den Dampfdruck von reinem Wasser bei einer
vorgegebenen Temperatur T angegeben. Dies entspricht der relativen Feuchte von
Luft, welche mit der Elektrolytlosung im Phasengleichgewicht steht. (Die angegebene
Berechnungsgleichung bezieht sich auf die Gleichungen 12 und 14.)

LV w
_ PEL(TEE) _ —epp(T.Ep)
QgL (T, &) = _pW(T) ~ exp (—T_R ) (26)

Die mit dem TCF erzielbare Dampfdruckabsenkung g, ist umgekehrt proportional
zum Exponenten der Spezifischen Exergie e}y (Abbildung 14).

100%

80% A

60% -

40% A

Dampfdruckabsenkung og_
Relative Luftfeuchtigkeitim Phasengleichgewicht)

20% A

0%

0 50 100 150 200 250 300 350
Spezifische Exergie eWg, [kJ/kg]

Abbildung 14:Dampfdruckabsenkung in Abhangigkeit von der Spezifischen Exergie des Wassers in der
Elektrolytldsung (Lésungstemperatur: 10°C)

Abbildung 15 zeigt die Dampfdruckabsenkung og;, fur verschiedene TCF in Bezug zur
Elektrolytkonzentration & bei unterschiedlichen Temperaturen (1, 10 und 50°C). Der
Einfluss der Lésungstemperatur ist gering.

Fur die Bewertung bzw. den Vergleich verschiedener Thermochemischer Fluide bietet
es sich an, fir die Lésungskonzentration () die jeweilige Sattigungskonzentration der
Elektrolytldsung bei einer durch die Auslegung des TCN vorgegebenen minimalen
Netzwerktemperatur TP (EP2*(TfM)) zu verwenden. Abbildung 16 gibt die

Spezifische Exergie des Wassers el in verschiedenen gesattigten (£ = ENa%(T,))
Elektrolytldsungen bei einer Bezugstemperatur T, von 16°C an. Weiterhin wird der mit
einer isobaren Prozessfuhrung verbundene Exergieverlust Aey g1, aufgezeigt.
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Abbildung 15:Dampfdruckabsenkung verschiedener TCF in Abhangigkeit von der Elektrolyt-
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Transportaufwand und Warmespeichervermogen:

Der Energieaufwand fur den Transport des TCF in Rohrleitungen lasst sich anhand
der Viskositat des Fluids (welche bei einer laminaren Stromung proportional dem
Druckverlust ist) beurteilen. Dabei ist jedoch zu beachten, dass der Transportaufwand
vordergrundig durch die Transportgeschwindigkeit bestimmt wird (der Druckverlust
verhalt sich proportional dem Quadrat der Transportgeschwindigkeit). Die dynamische
Viskositat eines TCF nimmt mit steigender Elektrolytkonzentration (bis zu einem Faktor
> 100) zu. In der Abbildung 17 wird die dynamische Viskositat verschiedener TCF in
Abhangigkeit von der spezifischen Exergie des Wassers im TCF (e)y ) dargestellt. Zum
Vergleich wird dabei der Wert des reinen Wassers durch eine gestrichelte Linie
gekennzeichnet.
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Abbildung 17:Dynamische Viskositat verschiedener TCF in Abhangigkeit von der Spezifischen Exergie
des Wassers in der Elektrolytlésung (Lésungstemperatur: 16°C)

Zur Beurteilung des Aufwandes fur den Warmetransport im TCF (Grdésse und
Investitionsaufwand fur Warmeubertrager) dient die Warmeleitfahigkeit. Der Elektrolyt
kann die Warmeleitfahigkeit im TCF sowohl verbessern (NaOH) als auch
verschlechtern (Abbildung 18). Die Warmeleitfahigkeit ionischer Flussigkeiten liegt
zwischen 0.1 und 0.24 W/(m K) [23], was in etwa 20% des Warmetransportvermdgens
vom Wasser entspricht.

Eine Bewertung des Warmespeichervermdgens vom TCF ermdoglicht die spezifische
Warmekapazitat des Fluids. Diese nimmt mit steigender Elektrolytkonzentration ab
(Abbildung 19). Die Warmekapazitat von reinem Wasser wird in der Abbildung zum
Vergleich wiederum als gestrichelte Linie dargestellt. Der mitunter erhebliche Abfall
des Warmespeichervermdgens eines TCF im Vergleich mit reinem Wasser muss bei
der Effizienzbeurteilung hybrider Energieversorgungsnetzwerke (Tr > T,: Transport
von chemischem Potential und Warme in einem TCN) beachtet werden.
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Abbildung 18:Warmeleitfahigkeit verschiedener TCF in Abhangigkeit von der Spezifischen Exergie des
Wassers in der Elektrolytlosung (Lésungstemperatur: 16°C)
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4. Auslegungskriterien fur ein TCN

Nach der Betrachtung des (theoretisch) in einem TCF speicherbaren Potentials in den
vorangegangenen Kapiteln, wird in diesem und den nachfolgenden Kapiteln erlautert,
wieviel dieses Potentials praktisch in Netzwerkanwendungen genutzt werden kann und
nach welchen Kriterien solche Netzwerke ausgelegt und optimiert werden konnen.

Wollte man die gesamte Exergie, welche in einem TCF mit einer definierten
Elektrolytkonzentration (£X" im Vorlauf eines Netzwerkes) gespeichert ist, vollstandig
nutzen, so musste man die Elektrolytldsung durch eine Folge reversibler Prozesse
unter Zufuhr einer unendlichen Menge an Wasser auf den Umgebungszustand (reines
Wasser) uberfuhren. In der Abbildung 20 wird ein solcher Verdlinnungsvorgang
(Anderung der Elektrolytkonzentration von &L bis & = 0) fiir einen Kubikmeter TCF
mit der Anfangskonzentration £ (daraus resultiert der Bezug von zugefiihrter
Wassermenge und nutzbarer Exergie auf Vi) dargestellt. Die Wassermenge, welche
der Elektrolytldsung zugefuhrt werden muss, um eine definierte Konzentrations-
anderung zu erreichen (dmy,/0%;), erhoht sich exponentiell mit abnehmender
Elektrolytkonzentration. Die spezifische Exergie des Wassers in der Elektrolytldsung
(el) wachst exponentiell mit zunehmender Elektrolytkonzentration (siehe
Abbildung 9). Das Produkt aus diesen beiden Funktionen ergibt die, mit der
Verwasserung der Elektrolytlosung freiwerdende Exergie Etcr (Gleichung 27) und ist
als dritte Funktion in Abbildung 20 ersichtlich.
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Abbildung 20:Anderung der auf das Volumen des unverdiinnten TCF (LiBr-Ldsung, £" = 58.5%)
bezogenen, gespeicherten Exergie durch Wasseraufnahme (Lésungstemperatur: 10°C)
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Durch Integration der in Abbildung 20 aufgezeigten Funktion (ag%/vé’]}) kann die
E

(theoretisch) maximal nutzbare Exergiemenge ermittelt werden, welche durch die
Verdiinnung von einem Kubikmeter TCF mit einer Elektrolytkonzentration von £2X im

Vorlauf auf eine Elektrolytkonzentration von &ERU im Ricklauf freigesetzt wird
(Abbildung 21).

400

350 H

300 -

250 H

200 +

EX/VEL MJim]

150 -

100 -

50

60% 50% 40% 30% 20% 10% 0%

&ERL

Abbildung 21:Freisetzung der auf das Volumen des unverdiinnten TCF (LiBr-Lésung, £- = 58.5%)
bezogenen, im TCF gespeicherten Exergie durch Wasseraufnahme (Verdinnung auf £8-)

Nun kann das TCF in einer Netzwerkanwendung nicht unendlich verdinnt werden und
auch die reversible Umsetzung des Verdinnungsprozesses ist praktisch nicht mdglich.
Mit vertretbarem Aufwand kann die im TCF gespeicherte Exergie durch einen isobaren
Verdampfer-Absorber-Prozess, welcher in kommerziellen Absorptionswarmepumpen-
anlagen genutzt wird (Abbildung 1b), umgesetzt werden. (Die Einspeicherung von
Exergie in ein TCF erfolgt entsprechend durch einen Desorber-Kondensator-Prozess.)

Dabei wird die Ubertragungs- und Speicherkapazitdt des TCF in einem TCN
(Abbildung 22b) in gleicher Weise wie bei Systemen, welche ein thermisches Potential
transportieren bzw. speichern (Warmeversorgungs- und Speichersysteme ohne
Phasenwechsel, z.B. Fernwarme und Warmwasserspeicher: Abbildung 22a), durch
einen exergetisch nicht nutzbaren Potentialunterschied zwischen Vor- (TCF mit
héherer Elektrolytkonzentration £/" bzw. Warmetrager mit héherer Temperatur oder
Kihimittel mit niedrigerer Temperatur TVY) und Rucklauf (TCF mit niedrigerer
Elektrolytkonzentration RN bzw. Warmetrager mit niedrigerer Temperatur oder
Kihlmittel mit hherer Temperatur TRL) bestimmit.
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(a) Erzeuger Netzwerk Verbraucher

Warmetrager Vorlauf (TVY)

1 1
: A Verb. b.
Qe(Te) : Speicher Q\TGH (Tl:l/er )
Te = TVL : _______ Tgll'erb. — TRL
Eg : : E]\“ferb.
1

Netzwerk Verbraucher

Arbeitsmittel (Wasser)
------------------------------ | H\Yverb' = Ty - h{;v(To.po)
Speicher :
TCF Vorlauf (825, Tr) '
1 (Konzentrierte Losung) 2

=

Speicher

TCF Riucklauf (8%, Tp)
(Verdinnte Lésung)

Arbeitsmittel (Wasser)
HE = gy by (T57)

Abbildung 22:Vergleich eines TN (a) und eines TCN (b) zur Warmeversorgung

Abbildung 23 zeigt die, in einem TCN entsprechend Abbildung 22b (TCF: LiBr-Lésung)
Ubertragene Exergiemenge unter Variation der Rucklaufkonzentration bei einer
konstanten Vorlaufkonzentration (§%“ = 58.5%). Anstelle der Riicklaufkonzentration
wird im Diagramm der, durch die Elektrolytkonzentration im Rucklauf festgelegte
Temperaturhub von Umgebungs- auf Nutztemperaturniveau (Ty®™ — T,) dargestellt,
da diese Grdosse anschaulich den vom Verbraucherprozess bestimmten Bedarf
wiedergibt. Die Exergiemenge wird sowohl auf das Ld&sungsvolumen im Vorlauf
(Wieviel Exergie kann aus einem Kubikmeter TCF gewonnen werden?) als auch auf
das Ldsungsvolumen der verdinnten Ldsung im RuUcklauf (Wie hoch ist die
ubertragene Exergiemenge in Bezug auf das bendtigte Speichervolumen, welches
durch das Volumen der verdinnten Losung bestimmt wird?) bezogen. Im Vergleich zu
dem technisch einfach umsetzbaren Prozess (Abbildung 22b), welcher nur die bei
Riicklaufkonzentration (£8) nutzbare Exergie beriicksichtigt, wird im Diagramm auch
die theoretisch durch einen reversiblen Prozess gewinnbare Exergiemenge dargestellt
(rote Linien).

Bezug nehmend auf die, fur eine praktische Umsetzung eines TCN geeigneten isobar
ablaufenden Verdampfer-Absorber- bzw. Desorber-Kondensator-Prozesse, werden in
den nachfolgenden Kapiteln zunachst Kenngréssen fir die Bewertung
Thermochemischer Netzwerke (exergetische Speicherkapazitit des TCF sowie
Ubertragungswirkungsgrade) definiert und deren Interaktion beispielhaft fir
verschiedene TCF im Vergleich mit einem thermischen Netzwerk aufgezeigt.
Betrachtungen zur Kopplung eines TCN mit einem thermischen Netz (TN) oder einer
Luftkonditionierung schliessen das Kapitel ab.
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Abbildung 23:In einem TCN nach Abbildung 22b libertragbare Exergie in Abhangigkeit vom erzielbaren
Temperaturhub in Bezug auf das Losungsvolumen im Vor- und Rucklauf; Vergleich mit
dem Ubertragungsvermaogen bei reversibler Prozessfiihrung (rot dargestellt)

4.1.Speicherkapazitat des TCF in einem TCN

Die auf das maximale Speichervolumen (beim TCF ist dies das Volumen der
verdunnten Elektrolytldsung im Rucklauf) bezogene Exergie, welche durch die
Entladung eines Speichers bei einem definierten Umgebungszustand (T,) maximal
genutzt werden kann (Abbildung 22: EY¢™), beschreibt die exergetische
Speicherkapazitat Aeycy des TCF in einem TCN (Gleichung 28). Die Speicher-
kapazitat wird als positiver Wert (Betrag) definiert.

EVerb.

Aercy = _3—& (28)

Die maximal erzielbare Nutzwarme- bzw. Kalteleistung auf einem Temperaturniveau
Tye™ kann aus der exergetischen Speicherkapazitat und dem Volumenstrom des TCF
im Ricklauf VXL einfach berechnet werden (Gleichungen 29 und 30).

Wirmenetz (Tye™ > To):  |Qu| = M (29)
_T\I\/]erb
4 Verb. : : VEL-Aeren
Kéltenetz (Ty"= ™ < Tp): Qk = —F5— (30)
TVerb

Durch die Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Rucklauf 1asst sich nicht die
gesamte Exergie, welche im TCF-Vorlauf gespeichert ist, nutzen. Der erreichbare
Temperaturhub (bzw. die Dampfdruckabsenkung) verringert sich entsprechend.
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25:Veranderung des Dampfdruckabsenkung og; und der Speicherdichte Aercy durch die

Reduzierung der Ricklaufkonzentration ER%, beginnend mit der Vorlaufkonzentration (£R- = g4 beim
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Die Speicherkapazitat Aercy des TCF in einem TCN nimmt mit steigender
Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Rucklauf nicht kontinuierlich zu, sondern
weist ein Maximum auf (Abbildung 24). Dies ist darauf zurtickzufihren, dass die in der
Losung gespeicherte, auf die (aufgenommene) Wassermenge bezogene spezifische
Exergie (e} ) mit sinkender Elektrolytkonzentration abnimmt (Abbildung 9), so dass die
in der Lésung absolut gespeicherte Exergiemenge auch dann abnehmen kann, wenn
die Losung aufgrund der grosseren Konzentrationsspreizung zwischen Vor- und
Rucklauf in der Lage ist, mehr Wasser zu absorbieren. Im Fall der Dampfdruck-
absenkung ist der Effekt in gleicher Weise zu beobachten (Abbildung 25). Der Betrieb
eines TCN ist demzufolge nur bis zu einer maximalen Konzentrationsspreizung
sinnvoll, bei der die grosste Speicherkapazitat erreicht wird.

4.2. Thermodynamische Verluste

Abbildung 26 zeigt die Exergiefliessbilder der in Abbildung 22 dargestellten Netzwerke
(TN und TCN) fur einen beispielhaften Anwendungsfall.
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Abbildung 26:Exergiefliessbilder fiir ein TN (a) und ein TCN (b) in einer Beispielanwendung
(TCN (TCF: NaOH): Tg=70°C, TE"*=Ty*"*=30°C, T§rz-:T3’erb-;10°C, Tr=16°C, £=51%,
gRL=35%; TN: TVL=70°C, TRL=30°C, T,=10°C, Warmeverlust %=10%)
E

Im Folgenden werden die systembedingten Unterschiede der beiden Energie-
versorgungssysteme hinsichtlich der auftretenden Verluste erlautert.

Thermisches Netzwerk (TN):

Abgesehen von Warmeverlusten arbeitet ein TN autark gegenliber der Umgebung,
d.h. der Umgebungszustand hat keinen Einfluss auf die Effizienz des Netzwerkes.
Thermodynamische Verluste im TN werden im Wesentlichen durch den Temperatur-
unterschied zwischen dem Temperaturniveau der Warmezufuhr (Tg) und dem

Temperaturniveau der Warmenutzung (Ty°™") bestimmt.

Thermochemisches Netzwerk (TCN):

Sowohl der Erzeuger- als auch der Verbraucher-Prozess eines TCN interagieren mit
dem Umgebungszustand (bzw. mit einer externen Warmenutzung auf dem
Temperaturniveau TE™ beim Erzeuger). Bei der Auslegung und Optimierung
Thermochemischer Netzwerke muss somit neben dem Temperaturniveau auf der
Erzeuger- und Verbraucherseite (T; und Ty®™) auch der im Jahresverlauf

29



veranderliche Umgebungszustand (T,) sowie ggf. die Mdglichkeit einer externen
Warmenutzung beim Erzeuger (TE™) beachtet werden. Im Gegensatz zum TN
arbeiten Erzeuger- und Verbraucher-Prozess beim TCN nicht simultan, d.h. der beim
Erzeuger-Prozess vorherrschende Umgebungszustand weicht u.U. erheblich vom
Umgebungszustand des Verbraucher-Prozesses ab. Erzeuger- und Verbraucher-
Prozess missen demzufolge bei der Prozessoptimierung separat betrachtet werden.

Thermodynamische Verluste beim Erzeuger-Prozess lassen sich vordergrindig auf
einen Temperaturunterschied zwischen der Siedetemperatur des TCF im Desorber
und der Temperatur der Warme, welche fur die Regeneration zur Verfugung steht,
oder auf eine ungenutzte Warmeabgabe oberhalb der Umgebungstemperatur
zuruckfuhren. Die Effizienz des Erzeuger-Prozesses kann durch einen exergetischen
Wirkungsgrad ntr% charakterisiert werden (Gleichung 31).

EE'Z 4+ AEEL

Eg

Erz.

Nex =

(31)

Bei konstanter Vor- und Rucklaufkonzentration sowie Uber den Jahresverlauf
gleichbleibender Temperatur der zur Regeneration genutzten Warmequelle treten im
Winter hohere thermodynamische Verluste auf als im Sommer. Wird die Warme fir die
Regeneration Uber eine Solarthermieanlage gewonnen, wird eine hohe Effizienz des
Regenerationssystems erreicht, wenn die Differenz zwischen Regenerations- und
Umgebungstemperatur Uber das Jahr konstant gehalten wird. Durch die damit im
Jahresverlauf gleichbleibenden Warmeverluste am Solarkollektor vergleichmassigt
sich die Ertragsverteilung uUber das Jahr im Vergleich zur Heizwarmeerzeugung, wo
das Ertragsmaximum deutlich im Sommer liegt.

Die Verluste beim Verbraucher-Prozess werden im Wesentlichen durch den nicht
nutzbaren Potentialunterschied zwischen Vor- und Rucklauf (Temperaturunterschied
beim TN und Konzentrationsunterschied beim TCN) hervorgerufen und lassen sich
ebenfalls durch einen exergetischen Wirkungsgrad n¢™ quantifizieren
(Gleichung 32).

EVerb.
Verb. — |EN___
MNex =

AEgL (32)
Die exergetischen Bewertungsgrossen (Aercy Und nex) konnen Uber Exergiebilanzen
berechnet werden, wofur kalorische und kanonische Zustandsgleichungen der
Elektrolytldsung (hg (T, g), sgL(T,&k)) bendtigt werden. Stehen diese nicht zur
Verfugung, lasst sich die vom TCF beim Erzeuger-Prozess aufgenommene Exergie
(AEg;) sowie die im Verbraucher-Prozess maximal nutzbare Exergie (Eye™)
naherungsweise auch einfach Uber die Anderung der spezifischen Exergie des
Wassers im TCF (el (T,, &), Gleichung 24) bei der Endkonzentration im Desorber
(Erzeuger-Prozess: &/L) bzw. im Absorber (Verbraucher-Prozess: £Rl) berechnen
(Gleichungen 33 und 34).

|AEgL| =~ (mgp — mgr) - edy (Tr, &) (33)
|ENE™| =~ (8L — L) - el (Tr, ERL) (34)
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Abbildung 27:Reduzierung des Ubertragungswirkungsgrades 1., durch das nicht nutzbare chemische
(TCN) oder thermische (TN) Potential zwischen Vor- und Ricklauf in Bezug auf die
Speicherdichte Aercy (Ty=30°C, T,=10°C, TP"=16°C)

In der Abbildung 27 wird der Zusammenhang zwischen der Speicherkapazitat des TCF
in einem TCN bzw. des Warmetragers (Heisswasser) in einem TN in Bezug zur
Reduzierung des exergetischen Ubertragungswirkungsgrades durch den Konzen-
trations- bzw. Temperaturunterschied zwischen Vor- und Rucklauf aufgezeigt. Mit
einem TCN lassen sich - bei gleicher Ubertragungsperformance - wesentlich héhere
Speicherdichten realisieren als beim TN. Reicht der mit dem TCF erzielbare
Temperaturhub nicht aus, um die geforderte Heiztemperatur zu erreichen, muss ein
mehrstufiger Prozess (Abbildung 29) angewendet werden (MgClz, CaClz2 und HCOOK:
zweistufig, Ca(NOs)2: dreistufig). Dies reduziert den erreichbaren Ubertragungs-
wirkungsgrad betrachtlich.

Wirmeverlust beim Transport Qy:

Sowohl im Erzeuger- als auch im Verbraucher-System eines TCN werden
Unterschiede zwischen der TCF-Temperatur im Desorber bzw. Absorber und der
Transporttemperatur des TCF durch Rekuperatoren kompensiert. Da die
Rucklauftemperatur vom Verbraucher bei einem TCN im Heizbetrieb auch bei idealer
Rekuperation hoher ist als die Transporttemperatur, treten dabei unvermeidbare
thermische Verluste (Qy) auf. Die Verlustwdrme kann bei niedrigen Umgebungs-
temperaturen zur Temperierung des Pufferspeichers beim Verbraucher genutzt
werden. Der damit verbundene Exergieverlust (im Exergieflussbild Abbildung 26 als
Transportverlust AE{™™ ausgewiesen) ist gering (AET™™ /Eg < 1%).

Warmeverluste beim TN, welche typisch im Bereich von 10 bis 20% liegen, fihren
dagegen mitunter zu einem betrachtlichen Exergieverlust. Die HOhe des
Exergieverlustes beim Transport wird sowohl von Netzwerkparametern (Temperatur,
Isolation...) als auch durch den Umgebungszustand (T,) beeinflusst.
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4.3.Festlegung der Netzwerkparameter
Riicklaufkonzentration Rt

Die Anforderungen an das TCF in einem TCN werden durch die Vorgabe einer Heiz-
(Ty) bzw. Kuhltemperatur (Tx) und die Umgebungstemperatur T, (Temperaturniveau
der Warmeaufnahme aus der Umgebung bzw. der Warmeabgabe an die Umgebung,
z.B. durch Erdsonden) oder durch die Temperatur und Feuchte der Trocknungsluft
(TL2, @12) iIm jeweiligen Anwendungsprozess (Abbildung 28) definiert.

Kahimittel Rucklauf
TRL

Warmetrager Vorlauf
TVL

= 0O
S
(=]

Al =&
)

Warmetrager Rucklauf Kuhimittel Vorlauf

TRL TVL | I
(b)
_Arbeitsmittel (Wasser) Arbeitsmittel (Wasser)
H™ = thoy - by (To, o) ™ = sy - b (To, Do)
VT T | i N !
TCF Vorlauf > : TCF Vorlauf | |
(Konzentrierte Elektrolytlosung) (Konzentrierte Elektrolytlosung) :
VL,T 1 3 (T. VL, T 1 .
EE T : QHE( H) E T : QK(TK)
1 H 1
! 1
TCF Rucklauf ! TCF Rucklauf -
(Verdiinnte Elektrolytldsung) : v : (Verdannte Elektrolytlosung) : -
& T Lo [P (To)y g Tr i e (To, 2 )
Qo Qo
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T 1
' p !
L 3
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! , kammer
| T t
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(Konzentrierte Elektrolytidsung) : Puffer :
VL 1
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- 1
TCF Rucklauf 1—:—| N :
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Abbildung 28:Verbraucher-Prozesse: (a) TN: Heizanwendung
(b) TN: Kihlanwendung
(c) TCN: Heizanwendung
(d) TCN: Kihlanwendung
(e) TCN: Trocknungsprozess
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FUr eine isobare Prozessfuhrung ergeben sich unter idealisierten Prozess-
bedingungen (Vernachlassigung von Warme- und Druckverlusten sowie der fur die
Warmeubertragung notwendigen Temperaturdifferenz in Warmeubertragern) die im
Folgenden beschriebenen Mindestanforderungen an das TCF im Netzwerk.

Der Druck im Verbraucher-Prozess wird beim Heizbetrieb durch den Druck im
Verdampfer (V) bestimmt, welcher bei Umgebungstemperatur arbeitet (pVer™ =
piV(T,)). Damit das Arbeitsmittel Wasser nicht gefriert, muss die Umgebungs-
temperatur T, Uber 0°C liegen. Im Kuhlbetrieb ist die Absorptionsendtemperatur im
Absorber (A) gleich der Umgebungstemperatur. Bei einer gegebenen Rucklauf-
konzentration ist damit das Druckniveau in der Anlage definiert (p¥e™ = pLY (To, E8“)).

Das Temperaturniveau der Warmenutzung Ty entspricht der Siedetemperatur des
TCF bei Riicklaufkonzentration £8- (Gleichung 35).

To(To, 8") = Tt (pw (To), EE") (35)

Bei einer Kaltenutzung ist das Temperaturniveau Tx gleich der Siedetemperatur im
Verdampfer (Gleichung 36).

T(To, 8Y) = T (ph! (To, 5)) (36)

Anhand der Heiz- (Ty) bzw. Klhltemperatur (Tx) und der Umgebungstemperatur (T,)
kann so die fur den Anwendungsprozess mindestens notwendige RuUcklauf-
konzentration ER des TCF berechnet werden.

Bei einer Trocknungsanwendung muss die Dampfdruckabsenkung durch das TCF
(pgL) bei der Temperatur der Trocknungsluft (T“) mindestens gleich der relativen
Feuchte der Trocknungsluft (@) sein (Gleichung 37).

oe (T EE8Y) = ol (37)

TVL

Anhand der Anforderungen an die Trocknungsluftkondition (T, @Y*) kann so die

Riicklaufkonzentration £X- des TCF berechnet werden.

Temperatur
f \

TH=T0+2'ATEL ““““““““““““““““““““““““

v
>
N

U

oo

TO + ATEL ________________

To b= Qo D>V [--mmmmmme e e p

v
=
@
<
N

pye™ = piy (To) Py = pi (To + ATgy)

Abbildung 29:Zweistufiger Verbraucher-Prozess fir den Heizfall

33



Ist der erforderliche Temperaturhub (Ty — T,) mit einem TCF nicht erreichbar (siehe
Begrenzung des Temperaturhubs ATg; : Abbildung 13), kann der Verbraucher-Prozess
auch mehrstufig umgesetzt werden (Abbildung 29). Ein mehrstufiger Prozess ist in der
praktischen Anwendung meist mit einem erheblichen Mehraufwand (Investitions-
kosten) und thermodynamischen Verlusten (aufgrund zusatzlicher Warme-
Ubertragungsvorgange) verbunden.

Vorlaufkonzentration 't

Die Elektrolytkonzentration im Vorlauf wird durch die Loslichkeit des Elektrolyten bei
minimaler Transporttemperatur begrenzt (gf“ < gPa*(Tf"")). Fir ein TCN ist es
zulassig, dass die Umgebungstemperatur zeitweise unter der minimalen Transport-
temperatur liegt (T, < T&"). Praktisch bedeutet dies, dass der Transport bei
niedrigeren Temperaturen stagniert, was flir ein Speichernetzwerk (mit verlustiosem
Speichermedium) kein gravierendes Problem darstellt.
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Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Riicklauf (¢2Vt-£:Rt) [Massenanteil]

Abbildung 30:Exergetische Speicherkapazitat und Exergetischer Wirkungsgrad eines TCN in
Abhangigkeit von der Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Ricklauf (TCF: NaOH,
Ty=30°C, Ty=10°C, Tr=16°C, g’-=35.4%)

Die Vorlaufkonzentration £/ kann im Bereich zwischen Riicklaufkonzentration £X- und
maximaler Vorlaufkonzentration £5'®*(T{"™") definiert werden. Sowohl die Speicher-
kapazitat des TCF als auch die thermodynamischen Verluste im TCN werden durch
den Konzentrationsunterschied zwischen Vor- und Rucklauf beeinflusst. Mit
zunehmender Konzentrationsdifferenz erhoht sich die Speicherkapazitat des TCF im
Netzwerk Aercy (Gleichung 28), der Aufwand flr den Transport und die Speicherung
(Tankvolumen, Rohrleitungsdimension und Antriebsenergie fur Umwalzpumpen)
reduziert sich dadurch entsprechend. Gleichzeitig fuhrt eine Erhohung der
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Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Rucklauf aber auch zur Absenkung des
Ubertragungswirkungsgrades m., (Gleichung 32), wodurch der Aufwand fir die
Regeneration des TCF (z.B. bendtigte Kollektorflache fir eine solarthermische
Regeneration und Grosse der Desorptionsanlage) zunimmt. Ahnlich wie bei
thermischen Energieversorgungsnetzen die Temperaturspreizung, ist in einem
thermochemischen Netzwerk die Konzentrationsspreizung zwischen Vor- und
Rucklauf eine wichtige Optimierungsgréosse (Abbildung 30).

Erforderliches Temperaturniveau T fur die Regeneration des TCF

In der Abbildung 31 wird der Erzeuger-Prozess eines TN (Aufheizung bzw. Abklhlung
des Warmetragermediums) dem Erzeuger-Prozess eines TCN (Aufkonzentrierung des
TCF) gegenubergestellt. Im Gegensatz zum TN wird beim TCN flr die Regeneration
des TCF keine Energie, sondern lediglich ein thermischer Potentialunterschied
(Temperaturdifferenz zwischen Warmezufuhr Qg und Wéarmeabgabe Qy: Tg — Ty)
bendtigt. Erfolgt die Regeneration des TCF ohne simultane Warmenutzung, kann die
Kondensationswarme (Qy) bei Umgebungstemperatur abgefiihrt werden (Ty = Tj).
Dabei ist das erforderliche Temperaturniveau Ty fur die Antriebswarme der
Regeneration (Qg) am geringsten.

Das Druckniveau im Erzeuger-Prozess eines TCN stellt sich in Abhangigkeit von der
Kondensationstemperatur Ty im Kondensator (K) ein (pf* = ply(Ty)). Die Siede-
temperatur des TCF (mit der Vorlaufkonzentration £¢L) im Desorber legt das fiir die
Regeneration des TCF erforderliche Temperaturniveau Tg fest (Gleichung 38).

VLY _ LV (,.LV VL
Te(Tn, &5°) = Ter (pw (Tn), EE°) (38)
r=====" 1
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- ' TVL
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Eg ! EN
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: » TCF Vorlauf
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Abbildung 31:Erzeuger-Prozess: (a) TN: Heizanwendung
(b) TN: Kihlanwendung
(c) TCN
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4.4 Verbindung eines TCN mit einem thermischen Netz oder einer
Luftkonditionierung

Bei der Kopplung eines TCN an thermische Erzeuger- oder Verbraucher-Anlagen in
geschlossener oder offener Prozessfuhrung kdénnen thermodynamische Verluste
(Exergieverlust) vermieden werden, wenn die Vor- und Rucklaufkonzentration des
TCN an die Vor- und Rucklauftemperatur der thermischen Anwendung (geschlossene
Prozessfuhrung, Abbildung 32a) bzw. an die Kondition der Zu- und Abluft (offene
Prozessflhrung, Abbildung 32b) angepasst wird.

Im thermodynamischen Grenzfall (reversible Prozessfuhrung, unendlich grosse Stoff-
und Warmeubertragungsflache) bedeutet dies:

- im Fall einer geschlossenen Prozessfuhrung, dass am Ein- und Austritt die Vor-
bzw. Rucklauftemperatur der thermischen Anwendung gleich der durch Druck und
Losungskonzentration definierten Phasengleichgewichtstemperatur des TCF ist
(Gleichungen 39),

- sowie im Fall einer offenen Prozessfuhrung, dass am Ein- und Austritt jeweils ein
Phasengleichgewicht herrscht und damit die Lufttemperatur gleich der
Losungstemperatur ist und der Dampfdruck (bestimmt durch Temperatur und
Konzentration der Losung) gleich dem Wasserdampfpartialdruck der Luft ist
(Gleichungen 40 und 41 - gultig fur den Verbraucher-Prozess).

TVL — TLV(p, E‘E{L) : TRL — TLV(p, EEL) (39)
TV =Ty 5 TR" = Ta (40)
ot pl (TYY) = phY(TYE &) 5 @Rt - pl (TRY) = phY (TR, £RY) (41)

Praktisch konnen thermodynamische Verluste durch den Einsatz eines gekuhlten
Absorbers bzw. beheizten Desorbers (Abbildung 32a) oder durch einen mehrstufigen
Prozess (Nacheinanderschaltung von adiabat arbeitenden Absorber oder Desorber mit
nachgeschalteter Losungskuhlung bzw. -beheizung) vermieden werden.

Verbraucher: &L / Erzeuger: &Rt

Verbraucher/ Erzeuger:

A VL VL
_ TVL ; TRL :> o™ oL

Wasserdampf—| p

— TRL ; TVL <:| L, or-
! !

Verbraucher: &8 / Erzeuger: £4-

(a) (b)

Abbildung 32:Verknipfung eines TCN mit einem Thermischen Netz (a) und einer
Luftkonditionierung (b)
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5. Grundlegende Struktur und Komponenten eines TCN

In einem TCN kdnnen verschiedene Erzeuger- und Verbraucher-Anlagen durch den
Austausch eines TCF mit unterschiedlicher Elektrolytkonzentration miteinander
kommunizieren. Dabei kdénnen die Komponenten eines TCN folgendermassen
eingeteilt werden:

Erzeuger-Anlagen (Desorber + Kondensator) fur die Regeneration des TCF

Verbraucher-Anlagen (Verdampfer + Absorber) fur die Erzeugung von
Nutzenergie (Warme, Kalte, Entfeuchtung, Arbeit)

Pufferspeicher im Vor- und Rucklauf

Potential- bzw. Entropielibertrager zur Kombination unterschiedlicher TCF in
einem Netzwerk

Forderanlagen (Rohrleitungen und Pumpen) fur den Transport des TCF

Die Interaktion der verschiedenen Komponenten in einem solchen Netzwerk wird
beispielhaft in Abbildung 33 aufgezeigt.

- Luft
Nahwarmenetz Abwarme,

—_— Warme .
Abgas- Erzeuger Heiz- trockene Luft Erzeuger Solarthermie
BHKW A geschlossener « offener
warme P warme (Umgebung) P Umge-
— rozess — rozess Warme | Warmepumpe [ bungs-

3 warme
[strom |
: - Photovoltaik
Pufferspeicher Pufferspeicher - ’
“™ VorlaufTcFA [*| [] VorlaufTCF B Windkraft
Verbraucher | > Potential-
{ Strom| Mech./ Elekir. -
Energie Ubertrager
Pufferspeicher Pufferspeicher
= ™ RucklaufTCFA |* | RicklaufTcFB %
Verbraucher Umge- Verbraucher Warme/ Verbraucher konditionierte
Trocknungs- bungs- Warme/ Kalte = Klimatisierung
.. Kalte Luft
prozess warme geschl. Proz. offener Proz.

Raumluft

Abbildung 33: Beispiel fir ein TCN

Erzeuger- und Verbraucher-Anlagen eines TCN koénnen nach folgenden Kriterien
eingeteilt werden:

¢ Prozessfuhrung:

- Geschlossene Prozessfiihrung
- TCF und Arbeitsmittel (Wasser) haben keinen Kontakt zur Atmosphare
- Gasphase besteht aus reinem Wasserdampf

- Erzeuger- und Verbraucher-Anlagen kénnen im Unter- oder Uberdruck
betrieben werden

37



Offene Prozessfiihrung

- TCF hat direkten Kontakt mit der Atmosphare

- Arbeitsmittel ist der in der atmospharischen Luft enthaltene Wasserdampf

- Erzeuger- und Verbraucher-Anlagen arbeitet bei atmospharischem Druck

- Dampfdruck des Arbeitsmittels wird durch Temperatur und Feuchte der Luft
bestimmt

Einstufiger Prozess

- Prozess arbeitet mit einem Absorber oder Desorber (adiabat mit externer
Klhlung bzw. Beheizung oder direkt geklhlt bzw. beheizt)

Mehrstufiger Prozess

- Kaskadenschaltung mehrerer Absorptionsstufen mit Zwischenkuhlung oder
mehrerer Desorptionsstufen mit Zwischenbeheizung (siehe Abbildung 29 im
Kapitel 4.3.1)

- Verringerung thermodynamischer Verluste beim Einsatz adiabater
Absorptions- bzw. Desorptionsprozesse

Adiabater Prozess

- keine Warmezu- bzw. -abfuhr im Absorber oder Desorber

Direkt gekiihlter oder beheizter Prozess

- TCF kann im Absorber bzw. Desorber direkt tber eine Warmeulbertragerflache
gekuhlt oder beheizt werden (Rieselfilmapparat)

Energieform, welche fur die Regeneration zur Verfugung steht bzw. welche als
Nutzenergie bendtigt wird:

- Warme

- Heizwarme (als Nutzenergie)

- Niedertemperaturwarme (< 100°C) als Antriebswarme (oft nicht weiter
nutzbar, Warmeabfuhr auf Umgebungstemperaturniveau)

- Hochtemperaturwarme (> 100°C) als Antriebswarme (Warme kann auf einem
niedrigeren Temperaturniveau fur Heizzwecke genutzt werden)

Kalte (als Nutzenergie)
Mechanische oder elektrische Energie

Eine Ubersicht zu den verschiedenen Varianten von Erzeuger- und Verbraucher-
Anlagen mit Anwendungshinweisen geben die Abbildungen 34 und 35 wieder.

In den folgenden Kapiteln werden die Prozessablaufe in den verschiedenen Erzeuger-
und Verbraucher-Anlagentypen erlautert sowie charakteristische Prozessparameter
und Anwendungsbeispiele mitgeteilt. Abschliessend werden Besonderheiten in Bezug
auf den Transport und die Speicherung des TCF im Netzwerk, sowie die Mdglichkeit
der Kombination verschiedener TCF in einem Netzwerk diskutiert.
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Erzeuger
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Abbildung 34:Einteilung von Erzeuger-Anlagen
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Abbildung 35:Einteilung von Verbraucher-Anlagen
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5.1.Erzeuger-Komponenten
5.1.1. Geschlossene Prozessfiihrung

Erzeuger-Komponenten in geschlossener Prozessfuhrung bestehen aus einem
Austreiber (Desorber), in dem die verdiinnte Elektrolytldsung aus dem Ruicklauf (ER%)
durch Warmezufuhr (Qg) eingedampft wird. Die aus dem Apparat austretende Lésung
(Vorlauf) besitzt eine hdhere Elektrolytkonzentration als am Eintritt (€5 > £RL). Der im
Desorber ausgedampfte Wasserdampf wird in einem Kondensator unter Warme-
abgabe (Qy) verflissigt. Desorber und Kondensator arbeiten bei gleichem Druck,
welcher durch das Temperaturniveau der Warmeabfuhr im Kondensator (Ty oder T,)
bestimmt wird. Die Warmezufuhr im Desorber erfolgt bei Siedetemperatur der
konzentrierten Lésung (Tg = Ty (p,&L~)). Dem Desorber ist ein Rekuperator (WU)
vorgeschaltet, in dem der Rucklauf vor Eintritt in den Desorber durch den mit
Siedetemperatur aus dem Apparat austretenden Vorlauf vorgewarmt wird.

Thermischer Antrieb auf hohem Temperaturniveau (Abbildung 36)

Steht flr die Regeneration Warme auf einem hdheren Temperaturniveau als der
Siedetemperatur der konzentrierten Losung bei atmospharischem Druck zur
Verfigung (Tg = Tg (po,&5-)), so kann die Elektrolytidsung im Desorber bei
atmospharischem Druck (p,) eingedampft werden. Im Kondensator wird Warme bei

einer Kondensationstemperatur von 100°C frei, welche fur Heizanwendungen genutzt

werden kann.
Desorber /|\ Kondensator
A\
Gy T—— ST

]
wo
. RL - VL
mEgy, Mgy,
RL VL

E TO E \]

Abbildung 36:Erzeuger-Prozess mit thermischem Antrieb auf hohem Temperaturniveau in
geschlossener Prozessfuhrung

Diese Prozessvariante ermoglicht die Nutzung eines Temperaturunterschiedes
zwischen einer verfugbaren Warmequelle und einem Nutzwarmebedarf. Die fur den
Prozess bendtigte Antriebswarme steht zu einem grossen Teil weiterhin als
Nutzwarme zur Verfuigung.

Typische Prozessparameter:

- Druckniveau: vorzugsweise atmospharisch (p = p)

- Temperaturbereich der Antriebswarme (Qg ): Tz = 120 - 150°C

- Nutztemperaturniveau (Qy ): Ty = 100°C (bei atmosphérischem Betrieb)
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Beispiel-Anwendung: Nutzung des thermischen Potentials vom Abgas eines BHKW
(Abgas: ca. 500°C, Warmeeinbindung: Vorlauftemperatur 90°C) fur die Regeneration
in einer HT-Brennwerttechnik-Anlage [24]

Thermischer Antrieb auf niedrigem Temperaturniveau (Abbildung 37)

Wird die Kondensationswarme auf Umgebungstemperaturniveau abgeflhrt, arbeitet
der Desorber im Unterdruck (Dampfdruck von Wasser bei Umgebungstemperatur). Die
Regeneration des TCF kann so bei niedriger Temperatur (Tg) erfolgen. Nachteilig ist
der apparative Aufwand fur den Betrieb der Anlage im Unterdruck.
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Abbildung 37:Erzeuger-Prozess mit thermischem Antrieb auf niedrigem Temperaturniveau in
geschlossener Prozessfuhrung

Typische Prozessparameter:

- Druckniveau: Unterdruck (p < py)

- Temperaturbereich der Antriebswarme (Qg ): Tg = 50 - 80°C

- Warmeabgabe (Qy ): Umgebungstemperatur T, (z.B. 30°C bei p = 40 mbar)

Beispiel-Anwendung: NaOH-Sorptionsspeicher [25], Beladung mit beheiztem
Desorber und Warmeabgabe im Kondensator [26]

Elektrischer Antrieb (Abbildung 38)

Steht flr die Regeneration Uberschussige Elektroenergie zur Verfigung (z.B. von einer
PV-Anlage in Zeiten eines Uberangebotes an elektrischer Energie), dann kann diese
dazu genutzt werden, das Temperaturniveau der im Kondensator freiwerdenden
Warme auf das Temperaturniveau der Desorberbeheizung anzuheben. Dies kann
entweder durch eine zwischen Kondensator und Austreiber geschaltete
Kompressionswarmepumpe (Kaltdampfprozess) oder durch Verdichtung des im
Desorber ausgetriebenen Wasserdampfes (Bridenverdichter) realisiert werden.
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Abbildung 38:Erzeuger-Prozesse mit elektrischem Antrieb
(a) Kompressionswarmepumpe
(b) Brudenverdichter

Typische Prozessparameter fur den Kompressionswarmepumpenprozess:

- Druckniveau: vorzugsweise atmospharisch (p = p)

- Desorbertemperatur (Verflissigungstemperatur der Warmepumpe): 120 - 150°C
- Kondensationstemperatur (Verdampfertemperatur der Warmepumpe): 100°C

Typische Prozessparameter fiir den Prozess mit Briidenverdichter:

- Druckniveau: vorzugsweise atmospharisch (p =p,) im Desorber, nach der
Bridenverdichtung: p = 3 - 5 bar

- Desorbertemperatur: 120 - 150°C

5.1.2. Offene Prozessfiihrung

Eine Alternative zu dem geschlossenen Regenerationsprozess auf niedrigem
Temperaturniveau bietet der Verdunstungsprozess (Abbildung 39). Im Gegensatz zur
geschlossenen Prozessvariante findet der Prozess nicht im Vakuum statt, wodurch
sich die technische Umsetzung wesentlich einfacher gestaltet. Das Druckniveau fur
den Phasenlbergang des Arbeitsmittels (Wasser) wird durch den Partialdruck des
Wasserdampfes in der Luft bestimmt. Eine Aufkonzentrierung des TCF ist so bei einer
wesentlich niedrigeren Temperatur moglich als bei einem geschlossenen Prozess
unter atmospharischen Druck. Da der ausgetriebene Wasserdampf in dieser
Prozessvariante nicht wieder verflissigt wird, sondern den Prozess mit der Abluft
gasformig verlasst, ist eine Abwarmenutzung nicht moglich.

Verdunstungsanlagen, welche als Luftwascher mit einer berieselten Packung oder
einer Fullkérperschuttung mit wenig Aufwand hergestellt werden kénnen, sind in der
Industrie als Kuhlanlagen weit verbreitet. Die fur den Verdunstungsprozess bendtigte
Antriebswarme kann sowohl der Elektrolytldsung als auch der Luft vor Eintritt in den
Wascher zugefuhrt werden. Die Moglichkeit des Warmeeintrages Uber die Luft ist
jedoch aufgrund der niedrigen volumetrischen Warmekapazitat sehr begrenzt.
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Da die Konzentrationsanderung des TCF in einem solchen Luftwascher sehr gering
ist, arbeitet der Prozess typisch im Batch-Betrieb. Dazu wird ein Pufferspeicher mit
dem Rucklauf befullt. Anschliessend wird die Losung im Luftwascher so lange
desorbiert, bis die gewilnschte Vorlaufkonzentration erreicht ist. Nun kann die
aufkonzentrierte Losung aus dem Pufferspeicher in den Vorlauf gegeben werden und
der Pufferspeicher erneut mit verdinnter Losung aus dem Rucklauf beflllt werden.

Neben den Luftwaschern mit einer Fullkdrperschittung oder Packung gibt es auch
Rieselapparate, in denen die Elektrolytldsung eine wesentlich langere Verweilzeit
besitzt (z.B. Watergy-Absorber [10]). Ein Batchbetrieb ist damit u.U. nicht notwendig.
Die Konstruktion solcher Apparate ist in der Regel aufwendiger und die erzielbare
Austreiberleistung in Bezug zur Anlagengrosse deutlich niedriger.

Die Austreiberleistung eines Luftwaschers ist vom Zustand der Umgebungsluft und
von der Temperatur der Losung am Waschereintritt abhangig. Die Effizienz des
Umwandlungsprozesses wird im Wesentlichen durch den aufgeheizten Abluftstrom
bestimmt. Wird der Desorber mit einer hohen Temperatur bei einem geringen
Luftdurchsatz betrieben, arbeitet dieser bei gleicher Austreiberleistung effizienter als
ein Wascher, welcher mit niedrigerer Temperatur betrieben wird und fur die gleiche
Wasserabgabe wesentlich mehr Luft aufheizen muss.
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Abbildung 39:Erzeuger-Prozess mit thermischem Antrieb auf niedrigem Temperaturniveau in offener
Prozessflhrung

Beispiel-Anwendung: Regenerationsanlage einer Gewachshausklimatisierung [27]

5.2.Verbraucher-Komponenten
5.2.1. Geschlossene Prozessfiihrung

Verbraucher-Komponenten in geschlossener Prozessfihrung bestehen aus einem
Verdampfer, in dem das Arbeitsmittel (Wasser) bei einer von der Anwendung
abhangigen Temperatur (Warme: T,, Kalte: Ty, Arbeit: Tg (p,&8%) > T,) verdampft
wird. Der Wasserdampf wird in einem nachgeschalteten Absorber von der
konzentrierten Elektrolytldsung aus dem Vorlauf (£)") unter Warmeabgabe absorbiert.
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Die aus dem Apparat austretende LOsung besitzt eine niedrigere Elektrolyt-
konzentration als am Eintritt (£R- < £/). Die Absorptionstemperatur ist wiederum von
der Anwendung abhangig (Warme: Ty, Kélte: Ty, Arbeit: T&Y (p, ER~) > To).

Wird von der Verbraucher-Komponente Warme oder Kalte als Nutzenergie geliefert,
arbeiten Verdampfer und Absorber bei gleichem Druck, welcher durch das
Temperaturniveau der Warmezufuhr im Verdampfer (Warme: Umgebungstemperatur
Ty, Kalte: Tx) bestimmt wird. Soll die Verbraucher-Komponente mechanische (bzw.
elektrische) Nutzenergie liefern (Arbeit), arbeitet der Verdampfer bei einem héheren
Druck als der Absorber, so dass uber die Wasserdampfexpansion (Expansions-
maschine) zwischen Verdampfer und Absorber Arbeit abgeflhrt werden kann.

Arbeitet der Absorber auf einem Temperaturniveau oberhalb der Umgebungs-
temperatur (Erzeugung von Heizwarme oder Arbeit), kann die Effizienz des Prozesses
durch einen vorgeschalteten Rekuperator (WU), in dem der Vorlauf vor Eintritt in den
Absorber durch den Ricklauf auf Siedetemperatur aufgeheizt wird, verbessert werden.

Bereitstellung von Warme und Kalte (Abbildung 40)

FUir die Nutzwarmeerzeugung wird der Verdampfer-Absorber-Prozess isobar
betrieben. Das Temperaturniveau der Warmeaufnahme im Verdampfer liegt dabei
tiefer als das Temperaturniveau des Absorbers (Temperaturhub ATgy, (To k. &5-)). Wird
der Prozess zur Bereitstellung von Heizwarme verwendet, nimmt der Verdampfer
Warme von der Umgebung auf, die Nutzwarme wird beim Absorptionsprozess frei. Im
Kuhlbetrieb arbeitet der Verdampfer bei Kuhltemperatur Ty und der Absorber auf
Umgebungstemperaturniveau T,. Sowohl im Heiz- als auch im Kuhlbetrieb arbeitet der
Prozess im Unterdruck, was die technische Umsetzung aufwendig gestaltet.
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Abbildung 40:Verbraucher-Prozess zur Nutzwarmeerzeugung (a: Heizen / b: Kiihlen) in geschlossener
Prozessfiihrung

Typische Prozessparameter:

- Druckniveau: Unterdruck (p < py)

- Nutztemperatur im Heizbetrieb: Ty = 30 - 50°C

- Nutztemperatur im Kihlbetrieb: Tx = 5 - 20°C (z.B. 7°C bei p = 10 mbar)
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Beispiel-Anwendung: NaOH-Sorptionsspeicher [25], Kuhl- oder Heizbetrieb mit
Warmeaufnahme im Verdampfer und Warmeabgabe im Absorber [26]

Bereitstellung von mechanischer oder elektrischer Energie (Abbildung 41)

Bereits Ende des 19. Jahrhunderts wurde von Moritz Honigmann ein
Absorptionsprozess (Arbeitsmedium NaOH-Wasser) erfolgreich zum Antrieb von
Strassenbahnen eingesetzt [21]. Dabei wird die im Absorber freiwerdende Warme
dazu genutzt, Wasser zu verdampfen. Der Wasserdampf kann aufgrund des
Druckgefalles zwischen Verdampfer und Absorber Uber eine Expansionsmaschine
Arbeit verrichten. Da die im Absorber freiwerdende Warmemenge grosser ist als die
Warmeaufnahme im Verdampfer, kann zuséatzlich noch Nutzwéarme Qy ausgekoppelt
werden. Aufgrund der im Vergleich zu chemischen oder elektrischen Energietragern
geringen Speicherdichte ist die Technologie weniger fur mobile Anwendungen
geeignet.
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Abbildung 41:Verbraucher-Prozess zur Erzeugung mechanischer bzw. elektrischer Energie in
geschlossener Prozessflihrung

Typische Prozessparameter: Druckniveau: atmosphérisch oder Uberdruck (p > p,)
Beispiel-Anwendung: Honigmann-Speicher [28]

5.2.2. Offene Prozessfiihrung

Verbraucher-Komponenten mit einer offenen Prozessflihrung verwenden - ahnlich wie
Verdunstungsanlagen zur Regeneration des TCF (Kapitel 5.1.2) - Luftwascher.
Werden die Anlagen zur Luftkonditionierung oder Klimatisierung verwendet, arbeitet
der Luftwascher je nach Erfordernis (Be- oder Entfeuchtung der Luft) als Desorber
oder Absorber.

Beim Einsatz von Waschern mit einer berieselten Packung oder einer
Fullkérperschittung, welche unter geringem Aufwand einfach herzustellen sind, wird
der Prozess im Batch-Betrieb realisiert, um eine ausreichende Konzentrationsdifferenz
zwischen Vor- und Rucklauf zu erzielen. Hohere Konzentrationsanderungen kénnen
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auch ohne Batch-Betrieb mit Rieselapparaten (z.B. Watergy-Absorber [10]) erreicht
werden.

Im Absorptionsbetrieb wird die Luft im Apparat entfeuchtet. Dabei reichert sich die
Elektrolytldsung mit Wasser an. Bei dem Prozess wird durch die Phasenanderung des
Arbeitsmittels (Wasser) Warme freigesetzt, welche sowohl die Temperatur der Luft als
auch die des TCF erhdht.

Luftkonditionierung und Raumklimatisierung (Abbildung 42)

Im Gegenstromluftwascher stellt sich (nach ausreichender Verweilzeit der Luft im
Wascher) im Kopf des Apparates annahernd ein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen dem eintretenden TCF und der Luft ein. Im Gleichgewichtszustand ist der
Wasserdampfpartialdruck in der Luft gleich dem Dampfdruck des Wassers in der
Elektrolytldsung (py¥ = pkY (TgL, &£)) und auch die Temperatur der Luft nahert sich an
die Temperatur der in den Wascher eintretenden Losung an (Tj, = Tgp,). Somit Iasst
sich in einem Prozessschritt sowohl| die Temperatur (T'") als auch die Feuchtigkeit
(y") der Luft (iber die Konditionierung des in den Wéscher eintretenden TCF (T, und
¢e) sehr exakt einstellen.

Dieser Effekt kann dafur genutzt werden, Luft mit einer definierten Temperatur und
Feuchtigkeit zu generieren (Luftkonditionierung). Anwendungen hierflr gibt es in
Archiven und Museen, wo empfindliche Artefakte gelagert werden sowie bei der
Pflanzenzucht in Gewachshausern, wo optimale Wachstumsbedingungen direkt mit
dem Klima verknupft sind.

Mit einem TCN kann eine Gebaudeklimatisierung (Einstellung von Temperatur- und
Luftfeuchte) Uber dezentrale Luftkonditionierungsanlagen einfach realisiert werden.
Gegenuber einer zentralen Luftkonditionierung ist dabei der Investitions- (Installation
von Luftkanalen im Gebaude) und Betriebsaufwand (Energieaufwand fur den
Transport grosser Luftvolumen) niedriger.
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Abbildung 42:Verbraucher-Prozess zur Luftkonditionierung (offene Prozessfiihrung)
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Luftkonditionierung:

- Exakte Einstellung von Temperatur und Feuchte in einem Luftstrom (
veranderlichem Eintrittszustand der Luft

- Anwendungsbeispiel: Gewachshausklimatisierung [27]

TVE, oVL) bei

Raumklimatisierung:

- Konstanter Lufteintrittszustand (TRY, @RL: Behaglichkeitsbereich)

- Luft-Vorlauf am Wascheraustritt: Temperatur- und Feuchteanderung im Vergleich
zum Rucklauf entsprechend notwendiger Heiz- und Kuhlleistung bzw. Be- oder
Entfeuchtungsleistung

Mit einer Befeuchtung der im Wascher getrockneten Luft (z.B. durch Wasserverdiisung
im Luftstrom) kann die Temperatur der Luft auch auf Temperaturen unterhalb der TCF-
Temperatur abgekuhlt werden (Verdunstungskihlung). Dabei lassen sich grosse
Kudhlleistungen erzielen.

Ein Nebeneffekt der Luftwasche mit einer konzentrierten Elektrolytlosung ist die
Reduzierung der Konzentration an Krankheitserregern (Bakterien, Viren, Pilze) in der
Luft [29]. Dies ist insbesondere bei der Klimatisierung von Wohnraumen und bei der
Pflanzenzucht von Vorteil.

Trocknungsprozess (Abbildung 43)

Der adiabate Absorptionsprozess in einem Luftwascher kann als Umkehrung eines
Trocknungsprozesses verstanden werden. Beim Trocknungsprozess stromt trockene
Luft mit hoher Temperatur in den Trockner ein. Dort nimmt sie vom Trocknungsgut
durch einen Verdunstungsvorgang Wasser auf. Die Phasenanderung des Wassers
bendtigt Energie, welche der Luft entzogen wird. Dadurch sinkt die Lufttemperatur, so
dass die ausstromende Luft eine hohe Feuchte und eine niedrige Temperatur aufweist.
Beim adiabaten Absorber wird die einstromende feuchte Luft mit einer niedrigen
Temperatur durch den Kontakt mit der hygroskopischen Salzl6sung entfeuchtet und
von der dabei freiwerdenden Absorptionswarme aufgeheizt, so dass die Luft den
Apparat trocken und mit erhohter Temperatur verlasst.

Mit einer Umlufttrocknungsanlage, wo die Luft abwechselnd die Trocknungskammer
und den Absorptionswascher durchstromt, lasst sich der Trocknungsprozess
(abgesehen von dem Energieaufwand fur die Luftumwalzung) quasi energieautark
betreiben. Lediglich das im Absorptionsprozess eingesetzte TCF reichert sich durch
den Prozess mit Wasser aus dem Trocknungsgut an.

Absorptionstrockner zeichnen sich durch sehr stabile Betriebsparameter (keine
Temperatur- und Feuchteschwankungen in der Trocknungsluft) aus, was sich bei
empfindlichen Trocknungsgutern (z.B. Arznei- und Aromapflanzen) positiv auf die
Qualitat des Trockengutes auswirkt [30]. Durch das starke Luftentfeuchtungspotential
des TCF kann bei niedrigen Temperaturen getrocknet werden, was bei der Trocknung
von empfindlichen Trocknungsgutern vorteilhaft ist.

Beim Batch-Prozess einer Trocknung nehmen simultan die Feuchte im Trocknungsgut
sowie die Elektrolytkonzentration im TCF ab. Dies flhrt zu einer stetigen Abnahme der
Triebkraft fur den Trocknungsvorgang (Differenz zwischen dem Dampfdruck des TCF
und dem Dampfdruck des Wassers im Trocknungsgut). Mit einem mehrstufigen
Batchprozess, bei dem zu Beginn des Trocknungsprozesses ein zwischen-
gespeichertes TCF mit niedriger Elektrolytkonzentration bis zum Erreichen der
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Riicklaufkonzentration (£RY) eingesetzt und zum Ende (bei einem niedrigen

Dampfdruck des Wassers im Trocknungsgut) hochkonzentrierte Elektrolytldsung aus
dem Vorlauf (££1) verwendet wird (in Abbildung 43 rot dargestellt), kann auch bei einer
grossen Konzentrationsdifferenz zwischen Vor- und Rucklauf des TCF (hohe
Speicherdichte) eine hohe Trocknungsrate erzielt werden.
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Abbildung 43:Verbraucher-Prozess fur Trocknungsanwendungen (offene Prozessflihrung)

Typische Prozessparameter:

- Druckniveau: vorzugsweise atmospharisch (p = py)

- Luft vor dem Trockner: TY: =30 -35°C, @/* =15 - 25%
- Luft nach dem Trockner: T RL =15-30°C, @Rl =20 - 90%

Beispiel-Anwendung: Krautertrocknung [30]

5.3. Transport und Speicherung des TCF sowie Potentialubertragung zwischen
verschiedenen TCF in einem TCN

In der Regel sollte das Netzwerk mit einer definierten Elektrolytkonzentration im Vor-
und RuUcklauf arbeiten. Eine Herabsetzung der Vorlauf-Konzentration durch
Rucklaufbeimischung ist moglich, sollte jedoch aufgrund der dabei auftretenden
Mischungsverluste nur in speziellen Anwendungen (z.B. Luftkonditionierung)
angewendet werden. Sowohl im Vor- als auch im Rucklauf konnen Pufferspeicher
installiert werden, wo das TCF Uber beliebig lange Zeitraume verlustlos gespeichert
werden kann. Denkbar ist auch eine Kombination von TCN und TN (Hybridnetz), wenn
das TCF neben dem Konzentrationsunterschied auch einen Temperaturunterschied
zwischen Vor- und Rucklauf aufweist, welcher zur Warme- oder Kaltebereitstellung
genutzt wird. Dies erhdht die Speicherkapazitat des TCF, schrankt aber gleichzeitig
die Vorteile eines verlustlosen Speichernetzwerkes ein, wie z.B. die Moglichkeit des
Transportes mit niedriger Geschwindigkeit.
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Ein TCN kann sowohl mit elektrischen (z.B. Nutzung von Uberschussiger elektrischer
Energie von PV- und Windkraftanlagen) als auch mit thermischen Netzen (z.B.
Nutzung von Temperaturdifferenzen zwischen Warmeerzeugungsanlage und
Warmenetz bei BHKW-Anlagen) kombiniert werden.

Werden atmospharisch offen arbeitende Prozesse mit geschlossenen Prozessen in
einem TCN kombiniert, so ist das fur Erzeuger- oder Verbraucher-Prozesse, die im
Uberdruck oder bei Umgebungsdruck arbeiten, einfach realisierbar (Beispiel-
anwendung [24]). Arbeiten Anlagen im Unterdruck, kdnnen Inertgase, welche sich im
Dampfraum durch Ausgasung des TCF bei niedrigen Dricken ansammeln,
problematisch sein, da diese den Dampfdruck des Arbeitsmittels (Wasser) im System
herabsetzen. Dieser Problematik kann technisch durch den Einsatz von Entgasern und
einen kontinuierlichen oder diskontinuierlichen (z.B. durch Flutung des Dampfraumes)
Abzug der Inertgase begegnet werden.

Der Energieaufwand flr den Transport des TCF ist - im Gegensatz zu thermischen
Energieversorgungsnetzen - sehr gering, wenn dieser (wie in vielen naturlichen
Prozessen, z.B. Blut in Organismen, Wasser in Pflanzen, Grundwasser) mit niedrigen
Fliessgeschwindigkeiten realisiert wird. Diese Moglichkeit resultiert aus dem
verlustlosen Langzeitspeichervermogen des chemischen Potentials im TCF.

Bei der Auslegung eines TCN kann das Speicher- und Transportsystem im
jahreszeitlichen Rhythmus betrachtet werden. Ein kontinuierlicher oder an den Bedarf
angepasster Transportvolumenstrom ist - bei ausreichender Dimensionierung der
Pufferspeicher bei den Erzeuger- und Verbraucher-Anlagen - nicht notwendig. So kann
ein TCF mit hoher Elektrolytkonzentration auch in Rohrleitungen transportiert werden,
welche einige Tage im Jahr eine Temperatur unterhalb der Loslichkeitsgrenze
aufweisen, wenn diese so konstruiert sind, dass Dichteanderungen beim
Auskristallisieren des TCF und ggf. auftretende Entmischungen kompensiert werden
konnen. Die Transportsysteme Thermochemischer Netzwerke konnen autark arbeiten
und vollstandig durch regenerative Energiequellen versorgt werden, wenn z.B. PV-
Anlagen direkt mit Fordereinrichtungen kombiniert werden und eine Forderung nur
dann stattfindet, wenn ausreichend elektrische Energie durch das PV-System
generiert wird. Im Gegensatz zu vielen konventionellen Rohrleitungssystemen, bietet
sich dabei der Einsatz von volumetrisch arbeitenden Fdrdereinrichtungen (z.B.
langsam laufende Kolbenpumpen) sowie hydrostatischen Druckstabilisierungs-
systemen an.

Ein Anwendungsbeispiel fur die Druckstabilisierung einer Verbraucher- oder Erzeuger-
Anlage im Dachgeschoss eines Hauses (welche im Unterdruck betrieben werden),
durch eine hydrostatische Druckentkopplung zu den Speicherbehaltern im
Kellergeschoss (wo das TCF bei atmospharischem Druck gelagert wird), zeigt die
Abbildung 44. Werden die Transportleitungen zwischen Erzeuger-Anlage und
Speicher als koaxiales Doppelrohr ausgefihrt, kdnnen sie gleichzeitig als Rekuperator
zur Erhaltung des Temperaturunterschiedes zwischen den Anlagen dienen.

Die Verbraucher-Anlage (Verdampfer-Absorber-System) kann durch eine Umkehrung
des Prozesses auch als Erzeuger-Anlage (Desorber-Kondensator-System) genutzt
werden. So kann z.B. eine Verbraucher-Anlage wahrend der Heizperiode zur
Erzeugung von Heizwarme verwendet werden und im Sommer als Erzeuger-Anlage
Uberschussige Warme von einer Solarthermieanlage nutzen, um das TCF zu
regenerieren (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Beispiel flr die technische Realisierung eines Druck- und Temperaturunterschiedes
zwischen Erzeuger- bzw. Verbraucher-Anlage und Puffertank eines TCN zur Geb&ude-
beheizung

Unterschiedliche Anwendungsfalle (Erzeuger und Verbraucher) bevorzugen
unterschiedliche TCF. So ist z.B. Natronlauge aufgrund des damit erzielbaren hohen
Temperaturhubs sehr gut fur Speicherprozesse [25] sowie aufgrund der im offenen
Prozess erreichbaren niedrigen Endfeuchte flr Trocknungsprozesse [30] geeignet.
Eine Regeneration von Natronlauge unter offener Prozessfuhrung ist dagegen
problematisch, da sich in Verbindung mit Kohlendioxid (Bestandteil der Luft)
Natriumkarbonat (Na2CO3) und Natriumhydrogenkarbonat (NaHCO3) bilden [30, 31],
wobei deren Ldslichkeit bei einer Temperaturabsenkung stark abnimmt. Die dabei
entstehenden Ablagerungen fuhren zum Verstopfen von Anlagenteilen wie z.B.
Warmeubertragern, in denen das Absorbens abgekuhlt wird (Rekuperatoren).

Eine effiziente Kombination unterschiedlicher Anwendungen in einem TCN verlangt
den Einsatz unterschiedlicher Elektrolytldbsungen. Dies macht Apparate zur
Systemtrennung (Potential- bzw. Entropieubertrager) erforderlich, in denen das
chemische Potential von einem TCF auf ein anderes TCF Ubertragen wird. Praktisch
konnte dies durch mehrstufige und gegenlaufig Uber Warmeubertrager gekoppelte
Absorber und Desorber (Abbildung 45a) oder durch Osmose (Membranprozesse
entsprechend Abbildung 45b) realisiert werden. Da die in einem TCF Ubertragene
Potentialdifferenz recht gering ist, sollten thermodynamische Verluste bei der
Systemtrennung durch gleichverteilte, niedrige Triebkrafte fiir den Stoff- (p} — p%) und
Warmetransport (T, — Tg) im mehrstufigen Prozess mdglichst gering gehalten werden.
Eine entsprechende technische Anwendung ist bisher nicht bekannt.
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Abbildung 45:Entropielbertrager zur Kombination verschiedener TCF (A und B) in einem TCN als
mehrstufiger Phasenwechsel- (a) und Membranprozess (b)

6. Anforderungen an Arbeitsstoffe (TCF) und Anlagenkomponenten

Neben den in Kapitel 3.2 betrachteten thermodynamischen Eigenschaften (geringes
chemisches Potential bzw. hohe spezifische Exergie des Losungsmittels und gute
Ldslichkeit des Elektrolyten, siehe Abbildungen 9 und 11) sollten TCF chemisch stabil,
ungiftig, umweltvertraglich, nicht korrosiv und kostengunstig sein.

Als TCF kénnen wassrige Salzlésungen, Sauren und Laugen eingesetzt werden. In
vielen Sorptionsanwendungen wurden bisher die in Kapitel 3 und 4 betrachteten
anorganischen Salzl6ésungen (u.a. auch als Gemisch) sowie Natronlauge erfolgreich
eingesetzt. In neueren Untersuchungen werden auch Salze organischer Sauren sowie
lonische Flussigkeiten (z.B. die ebenfalls hier erwahnten Arbeitsstoffe Kaliumformiat
und [EMIM][DIM]) favorisiert [32].

Verfugbarkeit und Umweltvertraglichkeit:

Lithium-Salze weisen aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften eine sehr
gute Performance auf, sind aber aufgrund der aktuellen Nachfrage nur zu hohen
Preisen verfugbar [33].

Magnesiumchlorid eignet sich gut fur Anwendungen zur Luftkonditionierung im
Klimabereich. Das Salz kann in grossen Mengen aus Seewasser und Salzlagerstatten
gewonnen werden und ist dadurch zu geringen Kosten verfugbar. Es wird unter
anderem als Lebensmittelzusatzstoff und im Winterstreusalz verwendet.

Natronlauge ist eine der am haufigsten verwendeten Chemikalien in der Industrie und
wird z.B. zur Herstellung von Seife und als Reinigungsmittel in der Nahrungsmittel-
industrie eingesetzt. Als TCF eignet sich Natriumhydroxid aufgrund seiner thermo-
dynamischen Eigenschaften sehr gut fir die Erzeugung von Heizwarme und Kalte in
geschlossenen Prozessen sowie fur Trocknungsanwendungen. Fur eine offene
Prozessflihrung ist die geringe chemische Stabilitat in atmospharischer Luft von
Nachteil, da sich NaOH mit dem in der Luft enthaltenen CO2 zu Natriumkarbonat
umsetzt.
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Die in diesem Artikel als TCF aufgefuhrten Minerale kommen in der Natur in grossen
Mengen vor. Eine Umweltgefahrdung durch deren Anwendung in TCN ist nicht zu
befurchten.

Kaliumformiat wird als Enteisungsmittel auf Flughafen und Strassen eingesetzt. Es
besitzt eine bessere Performance und ist weniger korrosiv als MgClz. Das Salz wird im
Boden schnell biologisch abgebaut [34].

Abbildung 46 gibt einen Uberblick Uber die aktuellen Bezugspreise der hier
betrachteten TCF in der Schweiz.
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Abbildung 46:Bezugspreise verschiedener TCF in der Schweiz (Preisangaben beziehen sich auf die
Elektrolytmenge)

Chemische Stabilitat:

Die Arbeitsstoffe Lithiumchlorid, Kalziumchlorid und Magnesiumchlorid wurden schon
vielfaltig in offenen Prozessen zur Klimatisierung eingesetzt und erwiesen sich dabei
als chemisch stabil. Gelegentlich kénnen Verunreinigungen der mit technischer
Reinheit bezogenen TCF zu Betriebsstorungen fuhren, wenn diese bei niedrigen
Temperaturen als kristalliner Feststoff ausfallen. So flhrte z.B. auskristallisierendes
Carnallit (KMgCl3-6H20) im TCF MgCl2 bei einer Klimatisierungsanwendung [27] zum
Verstopfen von Foérderanlagen. Das Problem konnte durch Abtrennung der
kristallisierten Bestandteile gelost werden.

Eine konzentrierte Kalziumnitratidsung wurde Uber viele Jahre in Abgaswaschern,
welche Gasmotoren und -kesselanlagen nachgeschaltet waren, eingesetzt [24]. Dabei
konnte keine Veranderung des Arbeitsmittels festgestellt werden. Die Salzlésung
wurde im Rahmen einer turnusmassigen Wartung jahrlich gereinigt (Entfernung von
Russ- und Olablagerungen). Analysen haben ergeben, dass sich Schwefel-
verbindungen in der Losung ansammeln, was offensichtlich auf Odorierungsstoffe
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zuruckzufuhren ist. Infolge der Schwefelverbindungen kam es zu Gipsablagerungen
auf den Warmeubertragungsflachen des Austreibers, welche im Wartungsintervall
beseitigt werden mussten.

Natronlauge reagiert bei der Anwendung in offenen Prozessen mit dem in der Luft
enthaltenen CO2 zu Natriumkarbonat. Da Natriumkarbonat bei niedriger Temperatur
schlecht 16slich ist, kann das ausfallende Salz beim Abkuhlen der Lauge
Warmeubertrager verstopfen [31]. Bei der Anwendung von Natronlauge in einer
Trocknungsanlage fur Krauter [30] konnte das ausfallende Salz einfach vom TCF
abgetrennt werden, da sich Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) am Behalterboden
absetzt und Natriumbikarbonat als Dekahydrat (Na2COs3-10H20) auf der Flussigkeits-
oberflache aufschwimmt. Der Verlust an NaOH lag beim Trocknungsprozess bei ca.
0.002% pro Charge. Bei einer Regeneration im Verdunstungswascher ist der Verlust
an NaOH deutlich hoher.

Korrosion:

Halogenide in konzentrierten Elektrolytidbsungen besitzen gegentber metallischen
Werkstoffen ein hohes Korrosionspotential. Korrosion kann durch den Einsatz von
saure- und laugenbestandigen Metalllegierungen (SMO 254, Hastelloy, Titan) sowie
durch den Zusatz von Inhibitoren reduziert werden. So werden konzentrierte
Halogensalzldsungen und Natronlauge in geschlossenen technischen Prozessen
vielseitig erfolgreich eingesetzt. Findet der Prozess bei einem niedrigen Druck statt, ist
u.U. eine Entfernung von gasférmigen Korrosionsprodukten, die als Inertgas die
Performance der Anlagen erheblich beeintrachtigen konnen, notwendig (Beispiel:
Palladiumzelle im Absorptions-Flussigkeitskihler WFC10, Firma York [35]).

Viele Anwendungen von Sorptionsprozessen in offener Prozessfihrung laufen bei
niedrigen Temperaturen (< 90°C) ab, so dass Rohrleitungen, Behalter, Einbauten und
Armaturen aus verschiedenen Thermoplasten (PE, PP, PVC) kostengunstig
hergestellt werden kénnen. Bei hoheren Temperaturen (z.B. Abgastemperaturen bis
zu 150°C im Absorptionswascher [24]) wurde erfolgreich Glasfaserverstarkter
Kunststoff (GFK) eingesetzt.

In kommerziellen Sorptionsanlagen zur Abwarmenutzung (HT-Brennwerttechnik [24]),
welche zur Rauchgaswasche eine konzentrierte Kalziumnitratidsung einsetzen,
werden Plattenwarmeubertrager aus saurebestandigem Edelstahl (SMO 254) und
Titan bei Austreibertemperaturen von 150°C eingesetzt. Bei verschiedenen
Forschungs- und Demonstrationsprojekten [27, 30] im Niedertemperaturbereich (bis
80°C) werden seit mehreren Jahren erfolgreich beschichtete Plattenwarmelbertrager
(Siliziumoxid basierte CVD und Sol-Gel Beschichtung, geldtete SEALIX®-
Plattenwarmeubertrager der Firma SWEP) eingesetzt.

Losungsaustrag bei offener Prozessfiihrung

Ein Aerosolaustrag an sorptionsgestutzen Luftbehandlungsanlagen im Klimabereich
kann grosse Korrosionsschaden an Gebauden verursachen. Deshalb ist es notwendig,
die Aerosolbildung in Luftwaschern sicher zu verhindern. Dies geschieht z.B. durch
konstruktive Massnahmen, bei denen ein direktes Auftreffen von Flussigkeitstropfen
auf eine FlUssigkeitsoberflache in den Anlagenkomponenten verhindert wird (z.B.
durch eine Fullkérperschuttung im Waschersumpf), da mitgerissene Gasblasen beim
Aufsteigen an die Oberflache einen Flussigkeitsfilm zum Platzen bringen konnen,
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wobei Aerosole entstehen. Weiterhin kdnnen Aerosole auch beim Aufplatzen von
Flissigkeitsfiimen in engen Spalten entstehen (z.B. bei der Benetzung von
Absorptionsoberflachen durch Tauchen).

Das Mitreissen von Tropfen wird durch die Beschrankung der Gasbelastung des
Waschers (Gasleerrohrgeschwindigkeit: 0.5 bis 1.5 m/s), niedrige Geschwindigkeiten
im FlUssigkeitsverteiler sowie ggf. durch den Einsatz eines Demisters (Drahtgestrick)
zur Tropfenabscheidung verhindert.

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Thermochemische Energieversorgungsnetzwerke kénnen aufgrund der verlustlosen
Langzeitspeicherfahigkeit der im TCF gespeicherten Exergie einen wesentlichen
Beitrag zur Umstellung der Energiewirtschaft von fossilen zu regenerativen Energie-
tragern leisten. Verschiedene Anwendungen, welche mit einem TCN versorgt werden
kénnen, sind bereits technisch verfligbar. Im Vergleich zu thermischen Netzwerken,
welche autark, d.h. unabhangig vom Umgebungszustand arbeiten, ist die Auslegung
und Betriebsfihrung solcher Netzwerke jedoch aufwandiger. Richtlinien fir die
Planung und den Betrieb sind derzeit noch nicht verflugbar.

Im vorliegenden Bericht werden verschiedene Bewertungsgrossen fur TCF erlautert,
mit denen TCN-Anwendungen technisch ausgelegt und optimiert werden konnen.
Vereinfachte Berechnungsansatze, welche sich auf wesentliche Einflussfaktoren
beschranken, sind gut fir eine computergestutzte Jahressimulation von Netzwerken
geeignet, da sie wenig rechenaufwendig sind und keine sehr detaillierten
Informationen zu den Stoffeigenschaften der TCF bendtigen.

Da Absorptionsprozesse nur einen niedrigen Potentialunterschied (gespeicherte
spezifische Exergie bzw. erreichbarer Temperaturhub) nutzen kénnen, hangt deren
Funktionalitdt und Effizienz (&hnlich dem Einsatz von Warmepumpen in
konventionellen thermischen Netzwerken) sehr von einer optimalen Auslegung und
Betriebsfiihrung ab. Dabei sind in Abhangigkeit von der Anwendung verschiedene TCF
zu bevorzugen (Warme- und Kaltelieferung: NaOH, Luftkonditionierung: MgCl2 und
HCOOK, Trocknung: HCOOK). Die Entwicklung von leistungsfahigen und flexiblen
TCF wiurde die Anwendung von Thermochemischen Netzwerken wesentlich
vereinfachen. Ebenso die Mdglichkeit, verschiedene TCF in einem Netzwerk Uber
Potential- bzw. Entropielbertrager zu koppein.

Die Kombination thermochemischer Netzwerke mit anderen Energieversorgungs-
systemen (z.B. einer elektrisch angetriebenen Warmepumpe) ist in vielen Fallen
sinnvoll, da der notwendige Temperaturhub fir eine Spitzenlastabdeckung der
Warmeversorgung an kalten Wintertagen durch TCN oft nur mit hohem Aufwand
realisiert werden kann.
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Symbolverzeichnis

Symbol

Beschreibung

Cp

Spezifische (auf die Masse bezogene) Warmekapazitat

E

Exergie

E

Exergiestrom

Exergieverluststrom

Spezifische (auf die Masse bezogene) Exergie

Spezifische, exergetische Speicherkapazitat eines TCF in einem

TCN (auf das Volumen des TCF im Rucklauf bezogen)

Spezifischer (auf die Masse bezogener) Exergieverlust

Freie Enthalpie (Gibbs-Energie)

Fallbeschleunigung

Enthalpie

Enthalpiestrom

Spezifische (auf die Masse bezogene) Enthalpie

Hohendifferenz

Masse

Massenstrom

Stoffmenge

Leistung

Druck

Warmestrom

Spezifische (auf die Masse bezogene) Warmemenge

Spezifische (auf die Masse bezogene) Gaskonstante

wiwle |olsc |w s

Entropie

wn

Spezifische (auf die Masse bezogene) Entropie

Temperatur

Volumen

<1<\

Volumenstrom

Spezifisches (auf die Masse bezogenes) Volumen

>

Wasserbeladung feuchter Luft

Dynamische Viskositat

Nex

Exergetischer Wirkungsgrad
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A Warmeleitfahigkeit
u Auf die Masse bezogenes chemisches Potential
13 Massenanteil
p Dichte
@ Relative Feuchte von Luft
Indizes
Symbol Beschreibung
tiefgestellt:
0 Bezugspunkt (Umgebungszustand)
1,2, 3,... Zustandspunkte
E Elektrolyt
E Erzeugung / Antrieb des Warmepumpenprozesses (Regeneration)
EL Elektrolytlosung
Gesamt Auf das gesamte Ensemble bezogen (System und Umgebung)
H Heizen
i,j Index
K Kahlen
L Luft
N (von) Nutzen
System Auf ein definiertes System bezogen
T Transport
Umgebung | Auf die Umgebung bezogen
w Wasser
\Y% Verlust
hochgestellt:
" Sattdampf
E Stoffkomponente Elektrolyt
Erz. Erzeuger
L Flussige Phase
LV Be_,-_zogen auf d__en Phaseni]bergang (bzw. das Phasengleichgewicht)
Fllssig - Gasformig
max Maximum
min Minimum
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RL Rucklauf
rev Unter reversibler Prozessfuhrung
Tran. Transport
\Y% Gasformige Phase
Verb. Verbraucher
VL Vorlauf
W Stoffkomponente Wasser
Operatoren
Symbol Beschreibung
AGx,y) lIjﬁgktion der Grdsse A in Abhangigkeit von den variablen Gréssen x
y
[A]lx Ausdruck A fur einen konstanten Wert der Grosse x
d,o Differentialoperatoren (d: partielles Differential)
exp(x) Naturliche Exponentialfunktion der Grosse x
In Naturlicher Logarithmus
A Differenz
i Mittelwert
0 Unendlich
P Sehr viel grosser als
~ Naherungsweise gleich

Abkiirzungen und Summenformeln

Abkiirzung Beschreibung

A Absorber

BHKW Blockheizkraftwerk

D Desorber

IEFE Institut far En§rgiesysteme und. Fluid-Engineering der Zurcher
Hochschule fur Angewandte Wissenschaften

K Kondensator

ORC Organic-Rankine-Cycle

PV Photovoltaik

TCF Thermochemisches Fluid

TCN Thermochemisches Netzwerk
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TN

Thermisches Netzwerk

\ Verdampfer

wuU Warmedlbertrager
PE Polyethylen

PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid
CO2 Kohlendioxid
CaClz Kalziumchlorid
Ca(NO3)2 Kalziumnitrat
KMgCl3-6H20 | Carnallit

LiBr Lithiumbromid
LiCl Lithiumchlorid
MgCl2 Magnesiumchlorid
Naz2COs Natriumkarbonat
NaHCOs Natriumhydrogenkarbonat
NaOH Natriumhydroxid
HCOOK Kaliumformiat

[EMIM][DMP]

1-Ethyl-3-methylimidazolium-dimethylphosphat (eine ionische
Flussigkeit)
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